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RESUMO

SILVA, Glauco Fonseca. Estudo tedrico da adsor¢do de mondmeros derivados de tiofeno
em grafeno. 2019. 65p Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Instituto de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

O grafeno € um semicondutor inorganico com interessantes propriedades fisicas e quimicas.
Ele foi consolidado como um importante material funcional para aplicagdes em dispositivos
eletronicos e optoeletrénicos. De outra forma, os semicondutores organicos receberam destaque
devido a vantagens como flexibilidade quimica e mecéanica, compatibilidade com substancias
plasticas e custo relativamente baixo. Neste contexto, os derivados de tiofeno desenvolvem um
papel crucial. O tiofeno é uma importante molécula heterociclica aromatica, com grande
variabilidade de potenciais grupos substituintes, o que torna seus derivados excelentes
componentes ativos para dispositivos eletronicos e optoeletronicos organicos. De acordo com
a literatura, semicondutores hibridos inorganico/organico apresentam caracteristicas
melhoradas em comparacdo aos materiais isolados. Assim, para estudar um modelo hibrido
inorganico/organico de semicondutor por célculos de primeiros principios, considerou-se a
adsorcdo simultanea de pares de tiofeno, ambos ndo substituidos ou ambos substituidos, em
uma unica folha de grafeno. Para os derivados, foi utilizado um monémero de tiofeno
funcionalizado com um grupo liberador de carga (N(CHz)2) e um mondmero com um grupo de
remoc&o de carga (NOz). Os célculos de primeiros principios foram realizados usando a teoria
do funcional da densidade (DFT), conforme implementado no pacote VASP. As funcdes de
onda e pseudopotenciais foram gerados dentro do projetor de onda aumentada (PAW). Efeitos
de troca e correlagdo e forcas de van der Waals (vdW) foram tratados na aproximacgéo de
gradiente generalizado (GGA) usando o funcional optB86b-vdW. De acordo com os resultados,
ndo hd mudanca significativa nas propriedades geométricas quando os sistemas de tiofeno e
grafeno estdo isolados ou adsorvidos. A andlise da densidade diferencial de carga (DCD)
mostrou um pequeno aumento da densidade eletronica entre os sistemas adsorvidos. Por fim, a
densidade de estados (DOS) e as estruturas da banda mostraram que a adsorcdo ndo afeta
significativamente a estrutura eletrénica do grafeno, indicando uma adsorcao fisica muito fraca.

Palavras-chave: Semicondutores. Grafeno. Tiofeno. Hibrido. Forgas de van der Waals.



ABSTRACT

SILVA, Glauco Fonseca. Theoretical study of the adsorption of monomers derived from
thiophene on graphene. 2019. 65p Dissertation (Master Science in Chemistry). Instituto de
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

Graphene is an inorganic semiconductor with interesting physical and chemical properties. It
has been consolidated as an important functional material for applications in electronic and
optoelectronic devices. In other way, organic semiconductors have received prominence due to
advantages such as chemical and mechanical flexibility, compatibility with plastic substances
and relatively low cost. In this context, thiophene derivatives develop a crucial role. Thiophene
is an important aromatic heterocyclic molecule with a great variability of potential substituent
groups, which make its derivatives excellent active components for electronic and
optoelectronic organic devices. According to the literature, hybrid inorganic-organic
semiconductors present improved characteristics compared to the isolated materials. Thus, in
order to study a hybrid inorganic-organic semiconductor model by first-principles calculations,
it was considered simultaneous adsorption of thiophene pairs, both unsubstituted or both
substituted, on a single graphene sheet. For derivatives, it was used a thiophene monomer
functionalized with a charge-releasing group (N(CHz)2) and a monomer with a charge-
withdrawing group (NO2). First-principles calculations were performed using density
functional theory (DFT), as implemented in the VASP package. The wave functions and
pseudopotential were generated within the projector augmented wave (PAW). Exchange-
correlation effects and van der Waals (vdW) forces were treated in the generalized gradient
approximation (GGA) by using the optB86b-vdW functional. According to the results, there is
no significant change on geometric properties when the thiophene and graphene systems are
isolated or adsorbed. The differential charge density (DCD) analysis showed a small increase
of the electron density between the adsorbed systems. Lastly, the density of states (DOS) and
the band structures showed that the adsorption does not significantly affect the electronic
structure of the graphene, indicating a very weak physical adsorption.

Keywords: Semiconductor. Graphene. Thiophene. Hybrid. van der Waals forces.
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1 INTRODUCAO

1.1 Semicondutores

Em relacdo a condugdo de elétrons, os materiais podem ser divididos em isolantes,
condutores e semicondutores. A teoria de bandas estabelece que os estados de energia
permitidos para os elétrons em um material cristalino sdo descritos por uma série de bandas
separadas por bandgaps, que sdo faixas de energia onde ndo se tem estados permitidos para 0s
elétrons.[1,2]

Duas situagdes importantes surgem quando se examina a ocupacao de elétrons em
bandas. A primeira ocorre quando uma banda é completamente preenchida com elétrons,
enquanto a préxima banda permitida é separada dessa anterior por um bandgap com energia Eg
e esta completamente vazia a 0 K. Em um segundo caso, a banda ocupada mais alta esta
parcialmente preenchida. Quando uma banda é completamente preenchida, os elétrons nédo
podem conduzir nenhuma corrente e 0 material tem, em principio, resistividade infinita e € um
isolante ou um semicondutor. Um material no qual uma banda esté parcialmente preenchida
com elétrons tem uma resistividade muito baixa e € um condutor. A banda que normalmente é
preenchida com elétrons a 0 K em semicondutores é chamada de banda de valéncia, enquanto
a banda superior ndo preenchida é chamada de banda de condugéo.[2]

Os semicondutores possuem condutividade zero a 0 K e condutividade bastante baixa
em temperaturas finitas, mas é possivel alterar sua condutividade em ordens de grandeza através
da adicdo de uma pequena quantidade de um outro material, chamado nesse caso de impureza,
com niveis de energia préximos aos dele, processo conhecido como doping, ou através de
potenciais elétricos aplicados. Isso torna os semicondutores Uteis para dispositivos ativos.[2,3]

Esta é a caracteristica distintiva dos semicondutores. Eles tém uma condutividade maior
do que os isolantes e menor do que os condutores, sendo possivel ajustar essa propriedade
dentro de limites muito proximos. Sutis modificagfes em um semicondutor podem alterar o
fluxo de elétrons causado pela aplicacdo de uma voltagem especifica aplicada. O campo da
eletrbnica de estado sélido (transistores e circuitos integrados) depende desses fendmenos.[3]

Sdo semicondutores intrinsecos 0s materiais que, sem impurezas, tém propriedades
semicondutoras. O termo intrinseco quer dizer exatamente que as caracteristicas sdo préprias
do semicondutor e ndo de impurezas. Tanto 0s compostos moleculares quanto os n&o
moleculares podem ser semicondutores. Alguns materiais que ndo sdo semicondutores quando
puros (sem a presenga de impurezas na rede cristalina), conhecidos como semicondutores
extrinsecos, podem adquirir propriedades condutoras através do doping. O doping permite
alterar a resistividade do material em uma faixa muito ampla e determinar se a populagédo de
elétrons ou buracos controla a resistividade do material.[1-3]

Se o0 material adicionado possuir maior nimero de elétrons na camada de valéncia do
que o material substrato, o processo é chamado de doping tipo n. Enquanto que se o material
adicionado possuir menor numero de elétrons de valéncia do que o substrato, ele induzirad a
formacgéo de buracos positivos e 0 processo € chamado de doping tipo p. A adicdo de uma
pequena quantidade de energia aumenta os elétrons da banda de valéncia do substrato para esse
novo nivel e gera mais buracos na banda de valéncia do substrato, aumentando assim a
condutividade. Recebe o0 nome nivel de Fermi o valor de energia igual a zero que demarca o
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fim da banda de valéncia (ocupada) e o inicio da banda de conduc¢do (ndo ocupada). A adi¢do
de um dopante do tipo n eleva o nivel de Fermi para proximo ao meio do intervalo entre a nova
banda e a banda de conducéo do substrato. A adi¢do de um dopante do tipo p reduz o nivel de
Fermi para um ponto proximo ao meio do intervalo de bandas entre a nova banda de conducéo
e a banda de valéncia do substrato.[2,3]

1.1.1 Semicondutores inorganicos — Grafeno

A tecnologia dos semicondutores foi, por algum tempo, dominada pelas aplicagdes
eletronicas do silicio. Aplicacbes optoeletrénicas de semicondutores compostos por GaAs e
GaN também foram muito estudadas. Semicondutores envolvendo Si, Ge, diamante dopado,
SiC, (B, Al, Ga, In)/(N, P, As, Sh), e (Zn, Cd, Hg, Pb)/(O, S, Se, Te), formam um grupo que foi
objeto de numerosas investigacbes na forma de bulk ou nanocristalina.[4] No caso de
dispositivos eletronicos e eletroquimicos, os semicondutores inorganicos sdo candidatos
potencialmente competitivos para explorar fendmenos a micro e nanoescala, e estudar a
dependéncia das propriedades funcionais em tamanho e dimensionalidade. De fato, devido as
suas baixas fungdes de trabalho e alta estabilidade mecanica, o projeto de nanoestrutura de
muitos semicondutores inorganicos fornece recursos exclusivos para uma gama diversificada
de sistemas usados em aplicagdes eletronicas.[5]

O grafeno e seus derivados apresentam grande potencial para dispositivos eletrdnicos e
optoeletronicos devido a sua importante combinacdo de alta estabilidade mecanica,
transparéncia e mobilidade eletrnica. E formado por uma monocamada de atomos de carbono
sp? fortemente compactada em uma estrutura bidimensional (2D), conforme apresenta a Figura
1, e possui propriedades fisicas Gnicas como o transporte balistico de elétrons.[6,7] O grafeno
também é um bloco de construcdo basico para materiais grafiticos de todas as outras
dimensionalidades, podendo ser embrulhado em fulerenos, enrolados em nanotubos ou
empilhados em grafite 3D.[8]

T T Y Y Y
Aty ty

Figura 1 Monocamada de grafeno.

Com estas interessantes propriedades fisicas e quimicas, ndo é surpreendente que o
grafeno tenha sido intensamente investigado para explorar suas fungcdes como um material
promissor em aplicacOes eletrénicas. Exemplos tipicos de foco de pesquisa em grafeno séo: 1-
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sua sintese, 2- sua modificagdo quimica, 3- sua caracterizagdo (propriedades e funcdes) e 4- a
investigacdo de compdsitos poliméricos de grafeno.[5]

1.1.2 Semicondutores organicos — Tiofeno

Dispositivos eletronicos e optoeletrénicos usando semicondutores inorganicos, como 0s
baseados em transistores de silicio, diodos emissores de luz (LEDSs) e lasers semicondutores,
contribuiram muito para uma sociedade voltada para a tecnologia da informacdo. Mas, nos
ultimos anos, novos campos de eletronica e optoeletrénica orgdnicas usando materiais
organicos se abriram.[9] Esses novos campos emergentes da ciéncia e da tecnologia
preocupam-se principalmente com a flexibilidade dos novos dispositivos. Dispositivos que
usam materiais organicos apresentam algumas vantagens em relacéo a dispositivos baseados
em semicondutores inorganicos, como leveza, flexibilidade e baixo custo. Dispositivos
fotovoltaicos organicos (OPVs), diodos organicos emissores de luz (OLEDS) e transistores
organicos de efeito de campo (OFETS) tém sido temas centrais da pesquisa e desenvolvimento
nos campos da eletrdnica e optoeletrénica organicas.[9,10]

Os OPVs tém recebido muita atencdo como candidatos promissores para as células
solares da proxima geracdo que contribuem para resolver os atuais problemas globais do meio
ambiente e da energia. Os OLEDs ja encontraram aplicagdes praticas bem sucedidas como
monitores de tela plana portateis para varios propositos e espera-se que sejam candidatos a
préxima geracdo de iluminacdo de estado solido. Espera-se que os OFETS sejam dispositivos-
chave para a conducao de varios dispositivos na eletrénica impressa, que visam fabricar toda a
parte de dispositivos organicos flexiveis de filme fino usando técnicas de impressé&o.[9]

A eletrnica e a optoeletronica organicas constituem campos interdisciplinares que
abrangem a fisica, a quimica, a biologia e a ciéncia dos materiais. Ou seja, a ciéncia e tecnologia
desses campos, que podem ser denominadas ciéncia de materiais funcionais organicos ou
ciéncia de dispositivos organicos, incluem areas amplas desde o design molecular e sintese de
materiais organicos eletroativos até a elucidacdo de suas propriedades fisicas e quimicas, bem
como suas estruturas.[9] Na busca por compostos organicos aplicaveis a eletrbnica e
optoeletronica, os materiais a base de tiofeno se revelaram candidatos promissores e, assim,
ganharam consideravel atencdo durante os ultimos 20 anos.

O tiofeno (Figura 2(a)) € uma molécula heterociclica aromatica conhecida pelo seu uso
na formacdo de compostos poliméricos. O grande potencial de variagBes estruturais aliado
a facilidade de modificacdo dos grupos periféricos permitem o ajuste das propriedades
eletronicas em uma ampla gama, fazendo do tiofeno e seus derivados excelentes
componentes ativos de dispositivos eletrénicos organicos e moleculares.[6]

(a) (b) (c)

Figura 2 Tiofeno. (a) Mondmero, (b) Dimero e (c) Politiofeno.
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Politiofenos mostram um difuso sistema 7t conjugado. Consequentemente, remover um
elétron do mais alto orbital ocupado do polimero ou adicionar um elétron ao mais baixo orbital
desocupado € relativamente facil. As vantagens destes compostos sdo muitas, por um lado, sdo
quase tdo condutores quanto os metais, mas, por outro lado, séo téo leves e duraveis quanto os
plasticos. Além disso, especialmente no caso do politiofeno, os processos de doping que causam
a alta condutividade dos polimeros séo altamente reversiveis. Isto oferece a oportunidade de
alternar facilmente entre propriedades condutoras e isolantes e abre um amplo campo de
aplicacdo na area de micro e optoeletrbnica, por exemplo, como transistores organicos,
fotorresisténcias ou diodos emissores de luz poliméricos (LEDs). Em particular, as células
solares organicas com base em tiofeno mostraram uma eficiéncia notavel.[11]

1.1.3 Semicondutores hibridos — Grafeno/Semicondutor organico

O uso simultaneo de grafeno e semicondutores organicos em dispositivos eletrénicos e,
principalmente, optoeletrénicos oferece versatilidade no projeto de blocos de construgédo de
dispositivos hibridos tridimensionais promissores. O grafeno, apesar de possuir caracteristicas
notaveis, apresenta algumas limitacbes como baixa capacidade de producdo e auséncia de
bandgap, que sdo considerados alguns dos atuais gargalos tecnoldgicos na sua utilizacdo.[12]

Curiosamente, 0s semicondutores organicos S40 materiais que inerentemente
apresentam caracteristicas amplamente complementares ao grafeno. Essas moléculas ou
polimeros conjugados podem ser sintetizados com propriedades adaptadas a nivel molecular e
sdo processaveis em solucdo em uma grande area. Esses materiais, no entanto, oferecem
mobilidade moderada e sdo suscetiveis a degradacéo e as tensdes operacionais, limitando a sua
aplicabilidade.[12,13]

A juncdo dessas duas plataformas de materiais, em uma Unica estrutura de dispositivo,
oferece alta probabilidade de potencializar as forcas existentes em cada componente. Além
disso, a semelhanca quimica do semicondutor orgénico e do grafeno (redes de carbono sp?)
juntamente com a complementaridade desses materiais sdo fatores que podem oferecer uma
interface Unica de fenbmenos e funcionalidades associadas ao dispositivo.[12]

A combinacdo desses materiais fornece dispositivos hibridos que oferecem funcgdes
mais adaptaveis com propriedades fisicas Unicas do que os componentes individuais.
Semelhante as interfaces do grafeno/semicondutores inorganicos, um campo elétrico integrado
¢ formado quando eles se conectam. Nessas estruturas, o grafeno fornece ndo apenas um
elemento constituinte de heterointerface, mas também um canal eficiente para o transporte de
carga devido a sua alta mobilidade de portador, o que reduz a taxa de recombinacao dos elétrons
e portadores positivos (buracos) produzidos a partir do semicondutor organico. Portanto, as
propriedades optoeletronicas gerais podem ser muito aprimoradas nesse tipo de sistema.[14]

O grafeno também pode atuar como um modelo de crescimento epitaxial-vdW para
varios semicondutores organicos, conforme os trabalhos de Xiao et al.[15] e He et al.[16]
demonstram. A abordagem epitaxial é vantajosa em termos de controle da qualidade da
interface e microestrutura dos semicondutores organicos proximos a interface e melhora o
desempenho do dispositivo baseado em grafeno.
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1.2 Juncgéo p-n

Uma juncgéo p-n é formada quando um semicondutor do tipo-p e um do tipo-n estdo em
contato. Alguns dos elétrons na banda de conducdo do material tipo-n podem migrar para a
banda de valéncia do material tipo-p, deixando o tipo-n positivamente carregado e o tipo-p
negativamente carregado. Um equilibrio é rapidamente estabelecido, porque as forcas
eletrostaticas sdo muito grandes para permitir que muita carga se acumule. Se as regides do tipo
n e p forem feitas do mesmo material semicondutor (por exemplo, silicio tipo-n e silicio tipo-
p), a juncdo é uma homojuncdo. Se os materiais semicondutores forem diferentes (por exemplo,
silicio tipo-n e germanio tipo-p), trata-se de uma heterojuncéo.[3,17]

1.2.1 Diodos

Um diodo é um dispositivo semicondutor que consiste em uma Unica juncao p-n. Se um
potencial negativo é aplicado ao lado do tipo-n da juncdo e um potencial positivo € aplicado ao
lado do tipo-p, acontece uma polarizacdo direta. Os elétrons em excesso elevam o nivel da
banda de conducdo do tipo-n e entdo tém energia suficiente para se mover para o lado tipo-p.
Os buracos (portadores positivos) e os elétrons se movem em dire¢do a juncao, em sentidos
opostos, onde ocorre um cancelamento de carga, e a corrente pode fluir prontamente. Se o
potencial for revertido (viés reverso), a energia dos niveis do tipo-n é reduzida em comparacao
com os niveis do tipo-p, os buracos e elétrons se afastam da juncdo e muito pouco fluxo de
corrente pode fluir. Esta € a descricdo de um diodo, o qual permite que a corrente flua
prontamente em uma dire¢do, mas tem uma alta resisténcia ao fluxo de corrente na diregéo
oposta.[3,17]

1.2.2 Transistor de efeito de campo

Os transistores de efeito de campo (FETS) constituem um conjunto de transistores de
grande importancia tecnolégica e podem ser apresentados em varias formas. Esses transistores
possuem trés terminais chamados de porta (G, do inglés, gate), dreno (D, do inglés, drain), e a
fonte (S, do inglés, source). Eles tém como principio basico modular a intensidade da corrente
elétrica que flui entre a fonte e o dreno através de um campo elétrico aplicado na porta.

Em um FET de juncdo (chamado de JFET), a tensdo de controle (gate) varia a largura
de deplecdo de uma juncdo p-n de polarizacdo reversa. Um dispositivo similar resulta se a
juncdo é substituida por uma barreira Schottky (FET metal-semicondutor, chamado MESFET).
Alternativamente, o eletrodo de porta metélica pode ser separado do semicondutor por um
isolante (FET metal-isolante-semicondutor, chamado MISFET). Um outro caso utiliza uma
camada de 6xido como isolante (MOSFET).

Uma versdo simplificada de um dispositivo JFET € apresentada na Figura 3. A regido n
entre as duas regides p é conhecida como canal e, neste dispositivo de canal n, os elétrons
portadores fluem entre os terminais fonte e dreno. A fonte é o terminal a partir do qual os
portadores entram no canal a partir do circuito externo, o dreno é o terminal em que o0s
portadores saem ou sdo drenadas do dispositivo e a porta € o terminal de controle. Os dois
terminais de porta sdo amarrados juntos para formar uma Unica conexao de porta.[18]
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Figura 3 Estrutura simplificada de um JFET de canal tipo-n.

Um JFET de canal p também pode ser fabricado em que as regifes p e n séo invertidas
em relagéo ao dispositivo de canal n. Os portadores agora serdo positivos (buracos) que fluirdo
no canal tipo-p entre a fonte e o dreno, e o terminal fonte sera agora a fonte dos buracos. A
direcdo atual e as polaridades de tensdo no JFET de canal p s&o inversas daquelas no dispositivo
de canal n. O JFET de canal p é geralmente um dispositivo de frequéncia mais baixa do que o
JFET de canal n devido a menor mobilidade dos buracos.[18]

VersGes modernas baseadas no principio de efeito de campo envolvendo dispositivos
organicos e hibridos inorganico/organico[19-22] sdo uma grande promessa por apresentarem
excelentes resultados. Os semicondutores organicos e poliméricos oferecem uma producao de
baixo custo e alto volume de eletronicos flexiveis baseados em transistores, como drivers de
exibicdo, elementos de mapeamento de pressdo e sensores quimicos. Mas esses dispositivos
sofrem de baixas mobilidades, fato que limita o alcance de possiveis aplicagdes.[23]

Embora tenha havido grande progresso na melhoria da mobilidade por meio do
desenvolvimento de novos materiais e novas técnicas de processo, a necessidade de
semicondutores orgénicos de maior mobilidade ainda existe. Em contraste aos semicondutores
organicos, alguns materiais inorganicos exibem uma mobilidade muito alta. Em comparacéo
aos FETs com semicondutores organicos puros, os FETs hibridos exibem uma mobilidade
efetiva mais alta e mantém algumas outras caracteristicas necessarias para que os dispositivos
gerados consigam desempenhar sua fungdo de maneira eficiente.[23]

1.2.3 Eletronica molecular

Avancos tecnoldgicos na industria eletronica resultaram em aparelhos eletrénicos de
tamanho extremamente reduzidos. Nesse sentido, ha um forte impulso na pesquisa em
nanoeletrdnica, a fim de produzir componentes eletrénicos cada vez menores. Inevitavelmente,
esse fato esta levando a um estado em que os componentes mais fundamentais estdo alcangando
um limite maximo de tamanho, em escala molecular. Esfor¢os para miniaturizar componentes
eletronicos sdo cada vez maiores e séo a grande motivagdo da area de eletronica molecular.[24]
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Luping Yu et al. contribuiram significativamente para o desenvolvimento da
nanoeletronica atraves da sintese e caracterizacdo fisica do primeiro sistema molecular
polimérico em nanoescala que funciona como um diodo de juncdo p-n.[25,26] Essas moléculas
de juncdo p-n sdo semelhantes aquelas em semicondutores, mas com versatilidade estrutural
muito maior. Esses componentes moleculares funcionais sdo cruciais para o desenvolvimento
da eletrbnica molecular. Assim como 0s materiais semicondutores, a inspiracdo para as
moléculas de juncdo p-n pode ser encontrada em materiais organicos semicondutores,
polimeros conjugados e oligdmeros. Esses materiais tém sido explorados como componentes
eletronicos no desenvolvimento de vérias aplicacbes tecnologicamente importantes, como
diodos emissores de luz, células solares, dispositivos sensoriais e diodos de lasers.

Seguindo esta tendéncia, varios dispositivos basicos, como cabos moleculares, diodos
de retificacdo e transistores de efeito de campo ja foram demonstrados em uma série de
materiais, como nanofios de semicondutores e metais, nanotubos de carbono e pequenas
moléculas organicas.[24,27]

1.3 Dispositivos optoeletronicos

Ha uma grande variedade de dispositivos envolvendo a interacdo de fétons com
semicondutores. Esses dispositivos fornecem as fontes e os detectores dpticos que permitem
telecomunicacdes de banda larga e transmissdo de dados através de fibras Opticas. Essa
importante area de dispositivos é chamada de optoeletronica e estabelece os principios basicos
das células solares, varios fotodetectores, diodos emissores de luz e diodos de laser. Células
solares e fotodiodos convertem energia Optica em energia elétrica; diodos emissores de luz
(LEDs) e diodos de laser convertem sinais elétricos em sinais Opticos.[18,28] Muitos
dispositivos eletronicos podem apresentar algum tipo de interacdo com a luz, a diferenca é que
os dispositivos optoeletrénicos séo projetados especificamente para otimizar a absorcdo e
emissdo de luz, resultando em uma alta eficiéncia de conversdo.[28]

1.3.1 Células fotovoltaicas

Células fotovoltaicas, ou células solares, sdo dispositivos de juncdo p-n sem tensdo
aplicada diretamente na juncdo. A célula fotovoltaica converte energia de fétons em energia
elétrica e fornece essa energia a uma carga. Esses dispositivos tém sido usados ha muito tempo
para o fornecimento de energia a satélites e veiculos espaciais, e também como fonte de
alimentacdo para algumas calculadoras.[18] As células fotovoltaicas sdo tipicamente
iluminadas com a luz solar e destinam-se a converter a energia solar em energia elétrica. Apenas
parte do espectro solar chega a superficie da Terra e apenas fétons com energia maior que a
energia da banda do semicondutor geram pares de elétrons-buracos. Dispersdo e absor¢cdo na
atmosfera terrestre e 0 &ngulo de incidéncia afetam a densidade de poténcia incidente. Portanto,
a densidade de energia disponivel depende da hora do dia, da estacdo e da latitude de um local
especifico.[28]

Nos satélites espaciais, as células podem fornecer energia para o equipamento eletrénico
a bordo durante um longo periodo de tempo, 0 que é uma vantagem distinta sobre as baterias.
A matriz de juncdes pode ser distribuida sobre a superficie do satélite ou pode estar contida em
"pas" de células solares ligadas ao corpo principal do satélite. Para utilizar uma quantidade
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méaxima de energia Optica disponivel, é necessario projetar uma célula solar com uma jungéo
de grande area localizada perto da superficie do dispositivo. O custo e a escalabilidade da
tecnologia fotovoltaica s&o de suma importancia para aplicacdes terrestres. A geracdo de
energia elétrica através de células solares surgiu como uma alternativa aos metodos tradicionais
até entdo conhecidos. Além disso, as emissfes de CO2 e o aquecimento global estimulam o
interesse em fontes de energia renovaveis, como a energia fotovoltaica.[29]

Muitos aspectos devem ser levados em consideracdo ao se projetar células fotovoltaicas.
E desejavel ter um grande potencial de contato para obter uma grande fotovoltagem e, portanto,
uma alta dopagem € indicada; por outro lado, uma grande vida Gtil é desejavel e esta é reduzida
por um alto doping. E importante que a resisténcia em série do dispositivo seja muito pequena,
de modo que a energia ndo seja perdida devido a perdas 6hmicas no proprio dispositivo.[29]

As células fotovoltaicas organicas atraem grande atencdo da comunidade cientifica da
area, devido as suas promissoras caracteristicas, como baixo custo de fabricacéo, flexibilidade
e leveza. A classe de fotovoltaicos organicos inclui dispositivos com heterojuncdo plana entre
0s varios tipos de polimeros conjugados e pequenas moléculas. Apesar dos progressos
substanciais na arquitetura das células solares, concepcdo e escolha racional de materiais nas
ultimas décadas, os fotovoltaicos organicos apresentam dificuldade de ultrapassar a barreira da
eficiéncia de conversdo de 6 a 7%. Em termos de baixa eficiéncia de conversdo, atualmente
existem pelo menos quatro aspectos fundamentais que tornam os fotovoltaicos organicos
vulneraveis para aplicagdes comerciais, em comparacao com as células solares semicondutoras
convencionais: (i) baixa mobilidade do portador, (ii) falta de absorcdo na regido do
infravermelho, (iii) baixa estabilidade ambiental, e (iv) cardter da geracdo de
fotocarreadores.[30]

Uma alternativa aos fotovoltaicos organicos puros € a classe de células solares hibridas
inorganico/orgénico[31,32], onde a heterojungdo é formada entre semicondutores inorganicos
e compostos organicos (pequenas moléculas, oligdbmeros, polimeros). Uma vantagem das
células fotovoltaicas hibridas sobre as organicas esta na alta mobilidade do semicondutor e na
absorcéo de luz em comprimentos de onda maiores que nos compostos organicos. Por outro
lado, a existéncia do componente organico permite que as células solares hibridas sejam
superiores as semicondutoras convencionais em termos de eficiéncia de custos, processamento,
variedade de materiais organicos (incompatibilidade entre componentes inorganicos pode ser
minimizada ou impedida), leveza e flexibilidade. Além disso, 0 recente progresso em
nanoestruturas semicondutoras avancadas em combina¢do com nanomateriais organicos abre
novas oportunidades para superar a barreira de 10% da eficiéncia de conversdo para celulas
solares hibridas.

A engenharia de bandas pode ser um instrumento Util no projeto da arquitetura de células
fotovoltaicas hibridas. A funcionalizacdo quimica do componente organico (introducdo de
grupos redutores ou oxidantes na estrutura quimica) pode afetar significativamente a energia
do gap e a posicao do nivel de Fermi de polimeros e moléculas pequenas. Assim, o desempenho
fotovoltaico da célula solar hibrida pode ser facilmente otimizado ajustando a estrutura de
banda do componente organico (intervalo de banda e nivel de Fermi, por exemplo) para a
melhor correspondéncia com a estrutura de banda da parte inorganica.[30]
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1.3.2 Diodos emissores de luz (LEDs)

Células fotovoltaicas convertem energia Optica em energia elétrica, os fotons geram
elétrons e buracos em excesso, que produzem uma corrente elétrica. Uma voltagem também
pode ser aplicada através de uma juncédo p-n resultando em uma corrente de diodo, que por sua
vez pode produzir fétons e uma saida de luz. Esse mecanismo inverso é chamado de
eletroluminescéncia de injecéo e este dispositivo é conhecido como um diodo emissor de luz
(LED). A saida espectral de um LED pode ter largura de banda 6ptica relativamente grande,
entre 30 e 40 nm. No entanto, esse espectro de emissao € estreito o suficiente para que uma
determinada cor seja observada, desde que a saida esteja na faixa do visivel.[18] Quando uma
tensdo é aplicada através de uma juncéo p-n, elétrons e buracos sdo injetados através da regido
de carga espacial, onde eles se tornam portadores minoritarios em excesso. Esses portadores se
difundem nas regiGes semicondutoras neutras, onde se recombinam com 0s portadores
majoritarios e, a partir desse processo de recombinagao, os fotons sdo emitidos. A corrente de
difusdo do diodo é diretamente proporcional a taxa de recombinacgéo, portanto a intensidade do
féton de saida também sera proporcional & corrente de difuséo do diodo ideal.[18]

Diodos emissores de luz organicos (OLEDs) também tém sido tema de intensa pesquisa
e estdo entre as mais avancadas tecnologias no campo da eletrdnica organica. Entre as principais
caracteristicas dos OLEDs estdo sua propriedade auto emissora, sua alta eficiéncia luminosa
associada a baixo consumo de energia, seu alto contraste e sua rapida velocidade de comutacéo.
Os OLEDs mais eficientes séo obtidos com estruturas de multicamadas usando semicondutores
organicos de pequeno peso molecular e obtidos por evaporacao subsequente usando técnicas de
alto vacuo. A vantagem dos diodos emissores de luz processados por solucéo (como OLEDs de
polimero, PLEDs) reside na possibilidade de processar 0s materiais organicos ativos com
técnicas de baixo custo e grande area. Dessa forma, os dispositivos eletrdnicos podem ser
fabricados usando tecnologias de processamento em substratos flexiveis, levando a uma nova
geracdo de eletronicos ndo convencionais com formatos exclusivos e novas aplicagdes.[33]

Uma limitagdo importante para a entrada de OLEDs no mercado esta relacionada a sua
baixa estabilidade ambiental intrinseca, exigindo que os dispositivos sejam rigorosamente
encapsulados para melhorar sua vida atil. Este fator afeta diretamente o custo final do
dispositivo, limitando a competitividade dos OLEDs especialmente para as tecnologias de
iluminacdo. Com essas premissas, fica claro que o desenvolvimento de dispositivos
eletroluminescentes, estaveis ao ar e sollveis em solugdo, aumentaria a entrada da tecnologia
no mercado. Dessa maneira, diversos estudos sdo realizados envolvendo diodos emissores de
luz hibridos organico/inorganico[34-37] a fim de superar as limitacdes encontradas nos
sistemas organicos e inorganicos individuais e produzir dispositivos competitivos de alta
eficiéncia.

1.4 Objetivo

Com o objetivo de ampliar o conhecimento sobre as propriedades eletrnicas de
sistemas hibridos formados por semicondutores organicos e inorganicos, um estudo teorico foi
realizado para analisar as interagfes entre derivados de tiofeno e grafeno. Especificamente,
deseja-se avaliar, a nivel fundamental, como se comportam as densidades de carga desses
sistemas, esclarecendo qual a influéncia das moléculas derivadas de tiofeno nesse
comportamento.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Equacéo de Schrodinger

Na mecanica quantica, o estado de um sistema € definido por uma funcdo matematica
Y chamada funcéo de estado ou fungdo de onda dependente do tempo. W € uma funcéo das
coordenadas das particulas do sistema e (como o estado pode mudar com o tempo) também ¢é
fungdo do tempo.[38] A equacdo que governa como W varia em relacdo as coordenadas
espaciais e temporais apresenta a forma (Equacéo 1):

A () = ih = W(7, 1) (1)

A Equacéo 1 é uma equacéo diferencial complicada, sendo H o operador Hamiltoniano
e 7 0 conjunto de coordenadas eletronicas e nucleares.

O conceito da funcdo de estado W e da Equacéo 1 foram introduzidos pelo Fisico Erwin
Schrodinger em 1926 e a Equacgdo 1 é chamada de equacdo de Schrédinger dependente do
tempo. Schrodinger foi inspirado por trabalhos anteriores a procurar uma equagdo matematica
que se assemelhasse as equacdes diferenciais que governam o movimento das ondas e que
teriam solucdes que forneceriam os niveis de energia permitidos de um sistema quantico.[38]

A equacdo de Schrodinger é baseada na funcdo Hamiltoniana, uma vez que esta produz,
naturalmente, a energia total do sistema. O operador Hamiltoniano é formado pela soma dos
operadores energia cinética e energia potencial, como apresentado na Equacao 2.

HFEO =T@ +VE ) )

Sendo T o operador de energia cinética que é funcio apenas das coordenadas espaciais
e 7 o operador de energia potencial que é funcio das coordenadas espaciais e temporais.

Essa equacdo, quando dependente do tempo, envolve diferenciacdo em relagéo tanto ao
tempo quanto a posicdo. Para sistemas onde o operador energia potencial € independente do
tempo (V' (#,t) = V(#)), o operador Hamiltoniano torna-se também independente do tempo e
produz a energia total quando atua na funcdo de onda. A energia é uma constante, independente
do tempo, mas dependente das coordenadas espaciais (Equacao 3).[39]

HAWY@t) = EGY(F t) 3)

Inserindo esse conceito na equacdo de Schrédinger dependente do tempo (Equacéo 4),
torna-se possivel que o tempo e as variaveis espaciais da funcdo de onda sejam separados
(Equacéo 5).
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APAYE ) = ERYE b) = ih%‘l’(?, £) @)

Y(7t) = P(F)e Bt (5)

A Equacdo 5 segue a resolucdo de uma equacdo diferencial de primeira ordem em
relacdo ao tempo, e mostra que a dependéncia do tempo pode ser escrita como um fator de fase
simples multiplicado pela fungéo de onda espacial. Para problemas independentes do tempo
(propriedades estacionarias), esse fator de fase € normalmente negligenciado, e o ponto de
partida é tomado como a equagdo Schrodinger independente do tempo (Equacdo 6).[39]

HAWYE) = E¥(7) (6)

O operador Hamiltoniano, para um conjunto de elétrons em reticulo cristalino de
nucleos, apresenta as seguintes contribuicdes de energia (Equacéo 7):[36]

)

ﬁ:T+Ze+en+Vnn (7)

Na Equacéo 7, T (Equacio 8) representa o operador energia cinética dos elétrons e dos
ntcleos, V,, (Equacdo 9) o operador energia potencial devido a interacdo elétron-elétron, 7.,
(Equacio 10) é o operador energia potencial de interacio elétron-nicleo e ¥V, (Equagdo 11)
representa o operador para a interacao nacleo-nucleo.
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Sendo, N elétrons e M nucleos.
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O Hamiltoniano, quando contém todas essas contribuigdes, é denominado Hamiltoniano
total do sistema (Equacdo 12), mas este pode ser separado em duas partes, um em funcéo das

coordenadas eletronicas (7) e o outro em fungéo das coordenadas nucleares (R) do sistema
(Equacéo 13).

H\totq"tot(?' ﬁ) = Etotqjtot(ﬁ ﬁ) (12)

-~ P

ﬁtot = Hee + Hpyc (13)

A grande diferenca de massa entre nucleo e elétrons indica que as velocidades nucleares
sdo muito menores do que as velocidades dos elétrons, e os elétrons, portanto, se ajustam muito
rapido a uma mudanca na geometria nuclear. De acordo com a aproximacdo de Born-
Oppenheimer (BO) (Equacdo 14), o acoplamento entre as velocidades nuclear e eletronica é
negligenciado, isto &, os nucleos séo estacionarios do ponto de vista eletrdnico. A fungdo de
onda eletrénica depende, portanto, parametricamente das coordenadas nucleares, uma vez que
depende apenas da posicao dos nucleos. Para uma boa aproximacao, a funcéo de onda eletrénica
fornece uma superficie de energia potencial sobre a qual os nucleos se movem.[39]

¥(7 R) = Pr(x(R) (14)

Sendo Wi(7) a funcdo eletronica que depende parametricamente das coordenadas
nucleares, o que quer dizer que para cada posicao nuclear temos uma funcéo de onda eletronica,

e X(ﬁ) a funcdo que depende apenas das coordenadas nucleares.

Dessa forma, utilizando a aproximacdo de BO (sendo Hg, = H,,.)[40], obtém-se
equacOes desacopladas para 0 movimento eletrénico e para 0 movimento nuclear. A Equacao
15 apresenta a resolucdo para a parte eletronica e a Equacdo 16 para a parte nuclear.

D () = @)% (19

S ‘

{ Z 1 V2 + E(R)]()((R))—S()((R)) (16)

A partir da resolucdo da parte eletronica da Equacdo de Schrodinger (Equacdo 15) é
possivel obter o potencial para 0 movimento dos nucleos e, assim, a superficie de energia
potencial.

Como a Equacdo de Schrodinger ndo possui solugdo analitica para sistemas
multieletronicos, varios métodos aproximados foram desenvolvidos para o estudo da estrutura
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eletronica de sistemas atdmicos e moleculares. Essas aproximagdes acontecem basicamente em
dois grupos de teorias, as baseadas no modelo de particulas independentes descritas pelo
método Hartree-Fock e as descritas a partir da funcdo de densidade eletrdnica, 0 método da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT).

2.2 Teoria do funcional de densidade

A teoria do funcional de densidade (DFT) € um importante método para o estudo de
estrutura eletrénica de solidos e moléculas, sendo atrativo pelo fato de que sistemas de tamanho
moderado a grande podem ser estudados com uma precisao quimica aceitavel e com um custo
computacional menor que o0 necessario para um método ab initio tradicional.[41] Neste modelo,
considera-se que a energia de um conjunto de elétrons sob influéncia de um campo externo é
um funcional Unico da densidade eletronica. Esta dependéncia aparece em dois termos da
energia eletrdnica, chamados funcional de troca e funcional de correlacéo.[42]

A base dessa teoria considera dois teoremas fundamentais. O primeiro estabelece a
determinacdo das propriedades do estado fundamental de sistemas multieletrénicos
unicamentente em termos da densidade eletronica (p(#)) e o segundo define um funcional de
energia, E[p(#)], para o sistema (teoremas de Hohemberg e Kohn).[43]

Em 1964, Hohemberg e Kohn (HK) publicaram dois teoremas que legitimaram o uso
da p(#) como varidvel basica na descricdo de sistemas eletronicos, possibilitando a
fundamentacéo da teoria do funcional de densidade (DFT).[41]

De acordo com o primeiro teorema, “o potencial externo é um funcional Unico da p(7)
além de uma constante aditiva”. Sendo assim, o nimero de elétrons (N) e o potencial externo
sdo determinados através da densidade eletronica do sistema e, a partir destes, o Hamiltoniano
do sistema.[41]

A Figura 4 apresenta o esquema da interdependéncia das variaveis do teorema de HK.

v(7)

A N
p(#) ﬁBOH E
~
N

Figura 4 Interdependéncia das variaveis basicas do DFT. Adaptado de [41].

Assim, a energia de um sistema eletronico € funcdo da densidade eletronica (E =
E,[p(#)]) com dependéncia explicita do potencial externo.

O segundo teorema diz que, “havendo qualquer aproximagdo da densidade eletrénica,
p(#), de modo que p(#) = 0 e [ 3(#)dr = N, a energia serd sempre maior ou igual a energia
exata do sistema, ou seja, E[p] = E[p] = E, ".[41]

Um funcional universal pode, ent&o, ser definido (Equagéo 17).
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Flp] = ming_,(¥|T + V,|¥) (17)

Sendo T e V/, operadores que podem ser aplicados a qualquer sistema eletronico.

Dessa maneira, 9(7), H e W(#,7,, ..., 7y) ficam correlacionadas com determinada
densidade g (7). Para um sistema com o potencial externo v(#), a funcdo ¥ pode ser usada
como uma funcao tentativa. Pelo principio variacional, tem-se que (Equacgéo 18):

Ey = E,lp] = Flpl + [ p(u(®)d7 < E,[5] = FIp] + [ BEvEdF (19)

Em 1965, Kohn e Sham (KS), a partir de trabalhos anteriores, escreveram a Equacéo
19, tornando explicita a repulsdo elétron-elétron de Coulomb e definindo uma nova funcéo
universal G[p]:

1 7 2 - - —> - -
E,[p] = Glpl +3 [ EEE2 d, df, + [ p(Pu(P)dF (19)
Sendo (Equacao 20):

G[p] =Ty [P] + Exclp] (20)

Na Equacédo 20, o termo T[p] € um funcional de energia cinética de um sistema de
elétrons que ndo interagem, porém, tendo a mesma densidade eletrdnica de um sistema de
elétrons que interagem. O termo E,..[p] inclui ndo s o termo de interacdo elétron-elétron ndo-
classica (troca-correlacdo) mas também a parte residual de energia cinética, T[p] — Ts[p], em
que T[p] é a energia cinética exata para o sistema de elétrons que interagem.

Segundo KS, um sistema de referéncia de elétrons que ndo interagem pode ser utilizado
com um Hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo, v, (), conforme a Equagéo 21.

HXS = =202 4, (P) 1)

Orbitais KS, WX°, sdo obtidos a partir da equagdo de Schrodinger de um elétron
(Equacgdo 22):

1 > KS KS
Estabelecendo a conex&o entre o sistema hipotético/sistema real, tem-se (Equagéo 23):
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ps(@) = X3 2|PE ()| = po () (23)

Calcula-se, entdo, a energia cinética (Equacéo 24):
1
T[] = £ (W] - 2v2|wies) (24)

Minimizando a expressdo da energia descrita pela Equacdo 19, com a restricdo de que
as funcGes sejam ortogonais, obtém-se o potencial efetivo (Equacédo 25):

Ver (7) = v(F) + [ 52 A7, + vy (F) (25)

Sendo (Equacao 26):

o BBy
Uy () = Wgﬂ (26)

Dessa maneira, é possivel resolver as equacfes de KS por meio de um procedimento
autoconsistente (KS-SCF, Self Consistent Field), a Figura 5 apresenta o procedimento,
indicando as equac0es utilizadas.

S

(2/ ite \(2.3)

Ver(P) «—— p(P)
(25)

Figura 5 Procedimento autoconsistente KS. Adaptado de [41].

A partir da solucdo de um problema auxiliar do sistema de elétrons que ndo interagem,
a densidade eletronica do estado fundamental de um sistema de elétron que interagem é gerada.
As equacdes KS incorporam os efeitos de troca e correlacdo e suas solucdes equivalem,
formalmente, a resolucéo do problema variacional da DFT.[41]

A energia total é determinada através da Equagdo 27:

E=Ye —3 B2 i a7, + Ec[p] — [ p(Puee i @)

|74 =75
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2.3 Sistemas periodicos
2.3.1 Células no espaco direto

A maioria dos materiais sélidos possui uma estrutura cristalina que é constituida pela
repeticdo infinita de uma mesma estrutura elementar. A estrutura de todos os cristais pode ser
descrita em termos de uma rede com um grupo de &tomos ligados a cada ponto da mesma, esse
grupo se repete no espaco para formar a estrutura cristalina.[44]

Uma estrutura cristalina é composta por um arranjo de &tomos numa rede definida por
trés vetores fundamentais, d,, d, e d; de modo que as configuragdes atbmicas sejam as mesmas
para um ponto 7 ou 7’ (simetria translacional), relacionados por (Equacéo 28):

-

7' =7+ ud, +vd, + wds (28)

Sendo u, v e w nimeros inteiros arbitrarios.

O conjunto de pontos 7' obtido pela Equacdo 28 gera uma rede definida para todos o0s
valoresde u, vew.

A rede ou os vetores de translagdo d,, d, e d; sdo chamados de primitivos se, para dois
pontos 7 e 7' que satisfacam a equacdo anterior, as configuracGes atdmicas sejam as mesmas
para uma escolha conveniente dos numeros u, v e w. A definicdo de vetores de translacdo
garante que ndo haja nenhuma célula com volume menor que possa servir de estrutura elementar
para a construgdo da estrutura. Frequentemente os vetores de translacéo sdo usados para definir
0s eixos cristalinos.[44]

Os trés vetores mencionados formam as arestas adjacentes de um paralelepipedo,
chamado de célula primitiva. O nimero de atomos da célula primitiva sera 0 mesmo para
qualquer escolha dos eixos e da célula de uma dada rede. Mas a forma convencional de definir
a célula é a escolha da que contiver o menor volume possivel.[44]

S&@o denominadas redes de Bravais, as redes que ndo variam mediante operacdo de
simetria, como rotacdes e reflexdes. Os eixos d,, d, e d; sdo chamados de parametros de rede
e os angulos a, B e y sdo formados pela intersecdo entre os vetores d, € ds, d; € ds, d, € dy,
respectivamente. A Figura 6 ilustra parametros de rede assim como angulos de intersecdo.[44]
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Figura 6 Parametros de rede e angulos de intersecéo.

Existem 14 tipos de redes tridimensionais, conforme apresentado pela Tabela 1. Estas
redes foram agrupadas em sete sistemas cristalinos: triclinico, monoclinico, ortorrémbico,
tetragonal, cubico, trigonal e hexagonal.[44]

Tabela 1 Tipos de rede em trés dimensoes.

Restri¢fes para a célula
Sistema NUmero de redes convencional, para os eixos
e para os angulos

d, # dy # ds

Triclinico 1 atB+y
. d; # d, # d3
Monoclinico 2 a=y=90°%f
N dy # dy # ds
Ortorrombico 4 a=pB=y=90°
(_il = C_iz * 63
Tetragonal 2 a=pB=y=90°
- dy = dp = ds
Cubico 3 a=p=y=90°
. dy = d, = ds
Trigonal 1 a=f=y<120° 90°
C_il = 5.)2 * a3
Hexagonal 1 a=p=90°

y = 120°

2.3.2 Teorema de Bloch

A forma geral da fungdo de onda para elétrons em uma rede cristalina é dada por
(Equacéo 29):

Lpnl?(F) = un’E(F)eiK'r (29)
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A equacdo 29 é conhecida como teorema de Bloch e afirma que a resolugdo da equacéo
de Schrodinger para um potencial periddico deve possuir esta forma. O enunciado do teorema
de Bloch afirma que as autofunc¢des da equacédo de onda para um potencial periodico sao iguais

ao produto de uma onda plana (e”?"j) multiplicada por uma fungéo (un‘,?(?)) que possui a
periodicidade de uma rede. O subindice K indica que a fungéo unﬁ(F) depende do vetor de
onda Ke n indica o indice de banda.[44]

A parte da célula periddica da fungdo de onda pode ser expandida usando um conjunto
de base que consiste em um conjunto discreto de ondas planas cujos vetores de onda sdo vetores
da rede reciproca do cristal, conforme mostrado na Equacéo 30.

u,zg(M) =XYgscs e’ (30)

Onde os vetores da rede reciproca G sdo definidos por G-R=2nu para todos R, sendo

R um vetor de rede do cristal e u um nGmero inteiro. Portanto, cada funcdo de onda eletronica
pode ser escrita como uma soma de ondas planas (Equacéo 31).[45]

W, g =Xgcp g e’ CHOT (31)

2.3.3 Células no espaco reciproco

Considerando uma rede de Bravais, definida pelo conjunto de pontos R e uma funcéo

de onda plana e!X", para um conjunto discretos de vetores K =G, esses vetores de onda
definirdo uma rede correspondente dessa rede de Bravais, denominada rede reciproca. Uma

rede reciproca € o conjunto de todos os vetores de onda G tais que as correspondentes ondas
planas ¢ tém a mesma periodicidade da rede de Bravais. Cada rede de Bravais (ﬁ) tem sua
rede reciproca (5) correspondente.[46,47]

Analiticamente, G pertence a rede reciproca correspondente a rede de Bravais de pontos
R desde que a relacdo apresentada pela Equacéo 32 seja valida para qualquer # e para todos os
pontos R narede de Bravais.[46]

oG (F+R) — piG7 (32)

Ou, ainda (Equacdo 33):

(33)

Ou seja, (Equacéo 34)
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‘R = 2nu (34)

N

Sendo u um ndmero inteiro.

A rede de Bravais é definida como um conjunto de pontos no espaco direto, enquanto
que a rede reciproca é formada por um conjunto de pontos no espago dos vetores de onda,
também conhecido como espaco reciproco.[47]

Sendo d,, d, e d; um conjunto de vetores primitivos no espaco direto, entdo, a base da
rede reciproca pode ser gerada da seguinte forma (Equacéo 35, Equacdo 36 e Equacao 37):[46]

- d,xd

b1 = 27'[% (35)
ai-a,Xas

- ds;xd
a1-a2><a3

> a;xa

b3 = 27'[% (37)
dq-0yXds

Sendo b4, b, e b; 0s vetores primitivos no espaco reciproco.

Considerando o conjunto de vetores obtidos para o espaco reciproco (Equacédo 38) e 0
conjunto de vetores no espaco direto (Equacgéo 39):

G) = nll_;l + lel_D)z + n3l_))3 (38)

}_?) - mlal + mzaz + m3a3 (39)

Sendo n,, n,, ng, my, m, e ms todos nUmeros inteiros.

Para calcular o produto escalar G - R, nota-se que (Equacéo 40):
Sendo o termo §;; denominado delta de Kronecker.
Desta forma, pela Equacdo 41 podemos ver que a relacdo dada pela Equacdo 32 é

satisfeita, ja& que a soma dos produtos (n,m; + n,m, + nzms) também € um ndmero
inteiro.[47]
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G-R= 2n(nymy + nymy, + nymy) (41)
2.3.4 Primeira zona de Brillouin

A zona de Brillouin é um conceito extremamente importante para a fisica do estado
solido, especificamente na teoria das bandas de energia eletronica e na descricdo do espectro
de excitacdes de ondas em sistemas cristalino. Pode ser definida como uma célula de Wigner-
Seitz na rede reciproca.[44,47]

Unindo, com segmentos de reta, um dado ponto da rede a todos 0s seus pontos vizinhos
mais proximos, a regido limitada pelos planos bissetores destes segmentos é a denominada
célula primitiva de Wigner-Seitz.[47] A Figura 7 apresenta uma célula de Wigner-Seitz para
uma rede em duas dimensdes.

&) o o © o]

Figura 7 Construcdo de uma célula de Wigner-Seitz para uma rede bidimensional.

A primeira zona de Brillouin é o0 menor volume inteiramente contido no interior dos
planos bissetores perpendiculares ao ponto médio dos vetores da rede reciproca tracados a partir
da origem, como ilustrado na figura anterior.

2.4 Resolucdo de equagdes de Kohn-Sham para sistemas periddicos

2.4.1 Funcdes de base

Uma das aproximac6es utilizada em calculos tedricos é a introdu¢do de um conjunto de
base, na qual o orbital molecular (funcdo desconhecida) é expandido em um conjunto finito de
funcBes conhecidas, chamadas de func6es de base.[39] Orbitais moleculares e funcbes de onda
inteiras sdo criadas tomando combinages lineares de fungGes bésicas e fungdes angulares. O
tipo de calculo realizado e o conjunto de base escolhido s&o os dois maiores fatores na
determinacéo da precisdo dos resultados.[48]

Basicamente, dois tipos de conjunto de funcdes de base sdo comumente utilizados em
calculos de estrutura eletronica: Fungdes do tipo Slater (Slater Type Orbitals, STO) e FuncGes
do tipo Gaussianas (Gaussian Type Orbitals, GTO).[39]
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As funcdes do tipo Slater (STOs) tém a forma apresentada na equacgéo 42.

Grnim(T,0,9) = NY, 1, (6, 9)r™ e (42)

As funces do tipo Gaussianas (GTOs) podem ser escritas em termos de coordenadas
polares (Equacdo 43) ou cartesianas (Equacéo 44).[39]

(nlm(r,e,QD) == N)lm(e)(p)) n- _le_ g (43)
) %) )
41,0 (X,y,Z) le }’13 Zl e ’ (44)
otyilz

Sendo N uma constante de normalizacéo, Y; ,,, harmonicos esféricos e { um expoente
para a parte radial. Os nimeros quantico principal, momento angular e magnético sdo denotados
por n, I e m, respectivamente. A soma de [, 1, e [, nos GTOs em coordenadas cartesianas
classifica o tipo de orbital.

Os STOs apresentam como principal caracteristica 0 decaimento exponencial em
relacdo a distancia do ndcleo e sdo usados principalmente para sistemas atdmicos e diatbmicos
nos quais é necessaria alta precisdo, ja& que seus célculos demandam grande custo
computacional. Também podem ser usadas com métodos funcionais de densidade que néo
incluem troca exata e onde a energia de Coulomb é calculada ajustando a densidade em um
conjunto de funcgdes auxiliares.[39]

A dependéncia de r? no exponencial torna os GTOs inferiores aos STOs a curtas e longas
distancias do nucleo. Entretanto, os GTOs apresentam maior facilidade nos calculos de suas
integrais. Em termos de eficiéncia computacional, os GTOs sdo, portanto, preferidos e sdo
utilizados quase que universalmente como funcBes bésicas nos calculos de estrutura
eletronica.[39]

2.4.2 Ondas planas

Uma outra abordagem muito utilizada séo as fungdes do tipo ondas planas (Plane Wave
Function, PWF). Essas bases sdo bastante naturais para aplicacdes em estado sélido, uma vez
que os cristais sdo prontamente representados por condi¢fes periddicas de contorno onde o
sistema é encerrado em uma célula unitaria definida pelos vetores primitivos da,, d, e ds.
Entretanto, conjuntos de bases de ondas planas periddicas também podem ser usados para
simula¢es moleculares, desde que a célula unitaria seja grande o suficiente para conter
completamente os orbitais de Kohn-Sham.[49]

A equacgéo 45 apresenta como os orbitais Kohn-Sham sdo representados por ondas
planas.
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N 1 > .2 2 2
P g () = 752 pn(G)e'KTOT (45)

Sendo ¢,, (&) os coeficientes de expanséo, Q o volume da célula primitiva, 7 a posi¢éo

no espago real e G os vetores da rede reciproca. Os vetores da rede reciproca séo determinados

de tal forma que as ondas planas e i(f(’ + 5). 7 na expansdo tenha a periodicidade da rede. Isso
pode ser determinado através da relacdo apresentada na Equacéo 32.

Um truncamento da expansdo da onda plana nos céalculos se faz necessario, conforme a
Equacdo 46 apresenta.

— |G| < Ecut (46)

Ou seja, apenas 0s vetores de rede reciproca cuja energia cinética € menor do que uma
energia de corte maxima predefinida sdo mantidos na expansdo, enquanto o resto dos
coeficientes sdo definidos como zero. Essa estratégia de truncamento, além de reduzir a carga
computacional, limita os efeitos da orientacdo da célula unitaria no resultado do célculo. O uso
de ondas planas apresenta vantagens como ortogonalidade e independéncia das posicoes
atdbmicas.[49]

2.4.3 Pseudopotenciais

Embora o teorema de Bloch afirme que as funcGes de onda eletronicas podem ser
expandidas usando um conjunto discreto de ondas planas, um conjunto de bases de ondas planas
é normalmente pouco adequado para expandir as funcdes eletrdnicas porque um grande numero
de ondas planas € necessario para expandir orbitais centrais e acompanhar as rapidas oscilacdes
das funcBes de onda dos elétrons de valéncia na regido central. Um conjunto extremamente
grande de bases de ondas planas seria necessario para realizar um calculo total de elétrons, e
um alto custo computacional seria necessario para calcular as funcdes de onda eletrdnicas. A
aproximacéo pseudopotencial permite que as funcbes de onda eletronicas sejam expandidas
usando um numero muito menor de estados basicos de ondas planas.[45]

A maioria das propriedades fisicas dos solidos é dependente dos elétrons de valéncia
em uma extensao muito maior do que dos elétrons do nucleo. A aproximacado pseudopotencial
explora esse fato substituindo os elétrons do ndcleo e o forte potencial idnico por um
pseudopotencial mais fraco que atua em um conjunto de pseudofuncdes de onda ao invés das
funcbes de onda de valéncia verdadeira. Um potencial idnico, a fungdo de onda de valéncia e
0os correspondentes pseudopotencial e pseudofuncdo de onda sdo representados
esquematicamente na Figura 8.[45]
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Figura 8 Representacéo da forma dos potenciais V e Vg4 € das suas respectivas funcoes
de onda Yy € Ypsenao- Adaptado de [45].

As funcgdes da onda de valéncia oscilam rapidamente na regido ocupada pelos elétrons
centrais devido ao forte potencial i6nico nessa regido. Essas oscilagbes mantém a
ortogonalidade entre as fun¢des de onda do nucleo e as fun¢des de onda de valéncia, 0 que é
exigido pelo principio de exclusdo. O pseudopotencial é construido, idealmente, de modo que
suas propriedades de espalhamento ou mudancas de fase para as pseudofuncdes de onda sejam
idénticas as propriedades de espalhamento do ion e dos elétrons centrais para as funcdes de
onda de valéncia, mas de tal forma que as pseudofuncdes de onda ndo tenham nds radiais na
regido central. Nessa regido, o deslocamento de fase total produzido pelo ion e pelos elétrons
do nucleo sera maior em «t, para cada nd que as fungdes de valéncia tiveram na regido central,
do que o deslocamento de fase produzido pelos elétrons de ion e de valéncia. Fora da regido
central, os dois potenciais sdo idénticos e a dispersdo dos dois potenciais é indistinguivel. O
deslocamento de fase produzido pelo ndcleo i6nico € diferente para cada componente de
momento angular da funcéo de onda de valéncia, e assim o espalhamento do pseudopotencial
deve ser dependente do momento angular.[45]

Os pseudopotenciais podem ser construidos a partir de diferentes métodos. Dentre 0s
mais utilizados destacam-se os pseudopotenciais de norma conservada (NC)[50] e os
pseudopotenciais ultrasoft (US)[51]. Uma forma alternativa aos pseudopotenciais de NC e US
é conhecida como Projector Augmented Wave (PAW). Os pseudopotenciais baseados na
técnica PAW sdo construidos basicamente a partir de uma suavizacao das fortes oscilagdes nas
funcBes de onda na regido central, essas funcdes tém oscilagbes muito rapidas nas proximidades
do nucleo, o que torna necessaria a soma de varias componentes de Fourier para descrevé-
las.[52]
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2.5 Propriedades eletronicas

2.5.1 Teoria de bandas

Para descrever a estrutura eletronica de um sdélido, trata-se dele como uma grande
molécula indefinida, considerando que os elétrons de valéncia fornecidos por cada atomo
constituinte estejam espalhados por todo o cristal. Como se trata de muitos atomos reunidos,
acontece a sobreposicdo de um grande numero de orbitais atdbmicos que produz orbitais
moleculares com energias muito proximas e, assim, bandas de energias sdo formadas.[53]

As bandas sao separadas pelos bandgaps, que sdo os valores de energias para 0s quais
ndo ha orbitais moleculares. Orbitais preenchidos sdo separados dos orbitais ndo preenchidos
pelo nivel de Fermi.[44]

A Figura 9 apresenta a estrutura eletrdnica de um sélido genérico.
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Figura 9 Estrutura eletrdnica de um s6lido com bandas de energia e bandgaps.

Sendo U (¥) a energia potencial de um elétron numa rede cristalina linear e a a
constante da rede, sabe-se que (Equacgéo 47)

U@ =U(F+a) (47)

Ou seja, diante de uma operacdo de translacéo do cristal, a energia potencial ndo sofre
alteracdo. Dessa maneira, a funcdo de energia potencial pode ser desenvolvida em uma séria de

Fourier em funcéo dos vetores da rede reciproca G. (Equacéo 48)

U@ = YUz el " (48)
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Sendo U (¥) uma funcdo real, tem-se que (Equacdo 49)
U @) = 22|5|>0 Ug cos GPt = YisoUg (e‘ﬁf + e‘iﬁ) (49)

Com U, = 0.

A equacdo de onda para um elétron numa rede cristalina tem, entdo, a forma: (Equacéo
50)

1 iC7 — —
(% p? + Yz UéelGT) () = e¥(F) (50)
Expandindo a funcdo de onda também em uma série de Fourier (Equacdo 51)
Y(7) = Yo Cpel®” (51)

O conjunto de valores de K possui a forma 2mn/L, pois estes valores satisfazem as
condicBes periddicas sobre o comprimento L, sendo n qualquer nimero inteiro positivo ou
negativo.[44]

A Equacdo 52 é a equacdo de onda obtida ap6s explicitar-se o termo da energia cinética
e da energia potencial.

Z;}’%I?ZC(I?)eil?f +YeXz Uéc(ﬁ)ei(m 7 — ezﬁC(I?)e”?f (52)

Cada componente de Fourier deve possuir o mesmo coeficiente em ambos os membros
desta equacdo, tem-se entdo (Equacéo 53)

(hzflz — e) C(K)+%zUsz C(K—G)=0 (53)

A partir da Equacdo 53, conhecida como equacdo central, é possivel determinar as
energias permitidas para os elétrons, e a consequente formacdo das bandas de energia. Esta

equacdo representa um conjunto de equacdes lineares simultaneas que ligam os C(K — @) para

todos os vetores da rede reciproca G. Essas equacdes serdo compativeis quando o determinante
dos coeficientes for nulo.[44]
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2.5.2 Densidade de estados

A concentracdo de niveis de energia nas bandas de energia é descrita como densidade
de estados (Density of States, DOS), que € efetivamente determinada por um incremento de
energia dE. A densidade de estados de um sistema descreve o numero de estados por intervalo
de energia disponivel para ser ocupado.[3] A densidade de estados pode ser obtida pela Equacao
54.[46]

1 -
g(e) = RZ f 5(e —g,)dk (54)

Sendo n o indice de banda, &,, a sua energia correspondente e § uma fungéo gaussiana.

A andlise da densidade de estados fornece uma importante medida sobre como os
estados eletronicos estdo espacados no sistema em fungdo da energia e pode ser usada para
determinar a quantidade relativa de estados disponiveis no nivel de Fermi. Essa informacéo
possibilita, por exemplo, inferir se o sistema apresenta caracteristica metalica, isolante ou
semicondutora.[46]
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3 METODOLOGIA

A teoria do funcional de densidade (DFT) foi utilizada para realizar os calculos através
do pacote de simulagdo Vienna Ab initio (VASP). O cddigo usa fungdes de onda e
pseudopotenciais gerados dentro do método do projetor de onda aumentada (PAW).

3.1 O método PAW

A ideia principal do método PAW ¢é projetar as componentes de alta frequéncia da
funcdo de onda na regido da esfera atbmica, onde a funcdo de onda original € dividida em duas
partes (Equacéo 55).[49]

i) =i (F) + L i () (55)

A primeira parte 1; (#*) é suave e pode ser representada usando um conjunto de base de
ondas planas de tamanho préatico. O segundo termo € localizado com as esferas atdbmicas e €
representado em grades radiais centradas nos atomos como mostra a Equacéo 56.

UHGEDMAGET Q)N (56)

Sendo os coeficientes ¢/, dados por (Equagdo 57)

cla = (D&| i) (57)

Esta decomposicdo pode ser expressa usando uma transformacéo linear invertivel, T,
que transforma funcdes de onda rigidas de um elétron v; para suavizar as funcdes de onda de
um elétron y; (Equacédo 58 e Equacdo 59).

Y =Ty, (58)

Y =T 1Y, (59)

A transformacéo T é definida usando uma base PAW local, que consiste em orbitais
atomicos, @’ (#), orbitais atbmicos suaves, @~ (7) (que coincidem com os orbitais atdmicos fora
de uma esfera atémica definida), e funcdes do projetor, pl,(#), onde I é o indice atdmico e o é
um indice orbital atdmico. As funcdes do projetor sdo construidas de tal forma que elas estéo
localizadas dentro da esfera atdbmica definida e, além disso, sdo ortonormais aos orbitais
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atbmicos. Este tipo de transformaces lineares invertiveis e projetores pode ser definido por
(Equacéo 60, Equacdo 61 e Equacao 62)[49]

T=1+% 2105 — loi){psl (60)
Tt =1+ % Y(0s) — [P (Pl (61)
5L = XplB @ 125 1Pk) (62)

O principal efeito da transformacéo PAW ¢ que as variacdes rapidas da funcao de onda
de valéncia na regido da esfera atbmica sdo projetadas usando o conjunto de bases locais,
produzindo uma funcdo de onda de variagdo suave que pode ser expandida em um conjunto de
bases de ondas planas de um tamanho gerenciavel. Para que um célculo de PAW seja pratico,
é importante que a base de PAW ndo seja muito grande e que os orbitais atdmicos e as funcbes
de um projetor suaves sejam adequadamente descritos por uma base de ondas planas
relativamente pequena. No entanto, para que o célculo do PAW seja preciso, a base também
deve descrever com preciséo as regides proximas aos centros atdmicos.[49]

3.2 Interacgdes de van der Waals

Em 1873, J. H. van der Waals propds uma equacdo de estado aproximada que, apesar
de menos precisa quando comparada com as equacdes de estado ja conhecidas na época, era
valida para todos os gases. A proposta de van der Waals foi feita baseada nos dados
experimentais de que dispunha combinados com consideracdes termodindmicas rigorosas. Com
0 tempo, a teoria da atracdo de van der Waals passou a ter uma ampla variedade de
aplicacdes.[54]

Um campo muito importante das interacdes de van der Waals (vdW) é a fisica e a
quimica da superficie. A fisissorcdo de atomos, moléculas ou pequenas particulas em
superficies sélidas, sua migracdo devido a varia¢6es das propriedades da superficie e a mudanca
na atracdo entre diferentes particulas causadas pelos modos de superficie e de volume sdo
problemas fundamentais subjacentes ao vasto campo de catalise. Devido as forcas de van der
Waals pode ocorrer um aumento na atragao entre as particulas adsorvidas, diminuindo assim a
energia de ativacdo de numerosas reacoes.[55]

Muitos sistemas trabalhados através da teoria do funcional de densidade acabam néo
tendo as interacdes dispersivas adequadamente consideradas, sendo esse um grande problema
devido a importancia das interagdes de van der Waals. Esta situacdo levou ao desenvolvimento
do método Funcional de Densidade vdW (vdW-DF)[56], que compreende uma crescente
familia de funcionais de troca e correlagédo (xc), sendo o optb86-vdW[57] um deles.[58]

Nesses funcionais, as forcas de correlacdo nao locais séo tratadas através de uma analise
formal da resposta rastreada no gas do elétron. O método vdW-DF pode caracterizar forgas de
vdW puras ou em combinagdo com outros tipos de ligacdo. Este método ganhou reputagéo por
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fornecer caracterizacgdes e previsdes precisas para uma variedade de sistemas, incluindo, mas
ndo limitado a metais, materiais em camadas e sistemas moleculares.[58]

Na familia vdW-DF, a energia de troca e correlacdo pode ser escrita na forma (Equacéo
63)

Exc[n] = EZ%“[n] + E{P4[n] + EX[n] (63)

Sendo ES%4[n] uma energia de troca funcional na aproximagdo de gradiente
generalizado (GGA) e EXP4[n] a bem estabelecida parametrizacdo de Perdew-Wang da energia
de correlacdo na aproximacdo de densidade local (LDA). O terceiro termo é o funcional
energético de correlacdo ndo local caracteristico do método vdW-DF que descreve as interacdes
vdW (Equacdo 64).

1

E[n] =< [[n(r)¢(qo(), qo(r"), Ir — r'Dn@r")drdr’ (64)

T2

Esse funcional tem uma estrutura formal diferente dos funcionais semi-local. Na
Equacdo (64), ¢(qo,q,",7) € 0 nlcleo vdW e g, () é uma funcdo que representa uma escala de
comprimento inverso que é determinada pela energia por particula de uma funcao interna do
tipo GGA e ¢, portanto, local, dependendo exclusivamente da densidade local e seu
gradiente.[58]

Embora o método vdW-DF tenha sido implementado em diversos codigos, o
desempenho e os resultados variam. Forcas vdW tipicas sdo pequenas, correspondendo a
paisagens de energia potencial rasas com curvatura fraca. As distancias de ligacao sdo sensiveis
até mesmo a pequenas diferencas nas implementacdes.[58]

Para um tratamento adequado das interacdes ndo covalentes entre o grafeno e as
moléculas, os efeitos de troca e correlacdo e as forcas de van der Waals (vdW) foram tratados
na aproximacao de gradiente generalizada (GGA) usando o funcional optB86b-vdW.

3.3 Amostragem de pontos k

O teorema de Bloch substitui a necessidade de obter um ndmero infinito de funcdes de
onda eletrbnicas por calcular um namero finito de fun¢Bes, mas para um ndmero infinito de
ponto k na primeira zona de Brillouin. Porém, € possivel representar as funcbes de onda no
espaco k selecionando-se um conjunto finito de pontos.

Existem alguns métodos para selecionar pontos k, sendo o mais utilizado, o proposto
por Monkhorst e Pack (MP)[59] que é um método imparcial de escolher um conjunto de pontos
para amostrar a zona de Brillouin. O método MP faz uma selecdo dos pontos k que ndo sao
simetricamente equivalentes, isso reduz o nimero de pontos que sera utilizado na integral pro
calculo da energia e consequentemente reduz-se o custo computacional.

Quanto maiores as dimensfes da grade, mais fina e mais precisa sera a amostragem.
Assim como a energia de corte, o tamanho da rede requerida depende do sistema em estudo,
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mas o tamanho apropriado pode ser estabelecido por meio de um teste de convergéncia. Para
diferentes propriedades de um sistema podem ser utilizadas diferentes grades no espaco
reciproco. Para céalculos de otimizacdo de geometria, por exemplo, uma grade de pontos k
menos densa pode ser suficiente para obtencgéo de resultados de boa qualidade. Como exemplos
da necessidade de uma grade com maior densidade de ponto k, as utilizadas para os célculos de
densidades de estados e estrutura de bandas de um sistema podem ser citadas.

As funcdes de onda eletronica foram expandidas em uma base de onda plana
configurada para uma energia de corte de 500 eV. A zona de Brillouin das células de célculo
foram amostradas de acordo com uma grade 4 x 4 x 1 centrada em I’ para as otimizacdes de
geometria, sendo todas as estruturas consideradas (individuais e adsorcfes) totalmente
relaxadas até que as forcas em cada atomo fossem inferiores a 0,02 eV/A. Para os célculos da
densidade de estados (DOS) e da estrutura de bandas, uma grade mais densa 12 x
12 x 1 centrada em I foi utilizada para gerar as funcdes de onda.

Pardmetros geométricos foram utilizados para avaliar os processos de adsor¢do. A
investigacdo da estrutura eletrénica dos sistemas foi realizada através das andlises: Densidade
Diferencial de Carga (DCD), Densidade de Estados (DOS) e Estrutura de Bandas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estrutura e energia
4.1.1 Propriedades estruturais e testes de convergéncia

Para compor a monocamada de grafeno (Figura 10), foi utilizada uma célula de unidades
laterais 7x7 com constantes de rede a = b = 17,26 A e 98 atomos de Carbono. Além disso, um
parametro ¢ igual a 15,0 A foi cuidadosamente escolhido para evitar interacdes indesejadas
entre imagens periddicas.

(a) (b)

Figura 10 Monocamada de grafeno. (a) Vista Superior e (b) Vista lateral.

Um dos parametros que necessita de um teste de convergéncia para ser determinado € a
amostragem de pontos k sobre o espago de integracdo na primeira zona de Brillouin. Trata-se
de uma pesquisa univariada (em X, y e z, separadamente) da energia total, por meio de calculos
SCF, em funcdo do nimero de pontos k utilizados. Neste estudo, utiliza-se uma grade centrada
no ponto I' (gama, origem da primeira zona de Brillouin). O nimero de pontos k utilizado,
posteriormente, nos calculos é aquele a partir do qual a energia total ndo mais variou
significativamente no teste realizado. A Figura 11 apresenta 0 comportamento mostrado pelos
valores para a monocamada de grafeno.

43



-790,4

-790,5
-790,6
-790,7
-790,8
-790,9

-791,0

Energia Total (eV)

791,14 —0—ky

-791,2

-791,3 T T T T T T

<)
N
N
w
N
o
o
~
%
©

n (pontos k)

Figura 11 Teste de amostragem de pontos k para a monocamada de grafeno.

Como observado, a partir dos pontos kx=4, ky=4 e k,=1 a energia total ndo apresentou
variacdo significativa, entdo o conjunto de pontos 4 x 4 x 1 foi utilizado nas otimizacdes de
geometria deste trabalho.

O segundo teste realizado € relativo a energia de corte, a qual limita o nimero de ondas
planas utilizadas nos calculos da funcdo de onda. Esse teste também € feito avaliando-se a
variagdo da energia total do sistema em relacdo aos valores de energia de corte testados. A
Figura 12 apresenta o comportamento da energia total obtida por calculo SCF da monocamada
de grafeno em relacéo a variacdo da energia de corte.
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Figura 12 Teste da energia de corte para a monocamada de grafeno. A linha tracejada
representa o valor de energia de corte padrdo dos pseudopotenciais.
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Pode-se considerar que 500 eV é um valor de energia de corte adequado para os célculos,
pois, a partir dele, a energia total mantem-se praticamente constante. O valor de energia de corte
padrdo dos pseudopotenciais utilizados[60] esta representado pela linha tracejada no gréfico
(400 eV), esse valor é utilizado somente se ndo for determinada a energia de corte desejada para
realizacdo dos célculos. Dessa maneira, a energia de corte utilizada nos célculos deste trabalho,
por ser maior, considera um maior numero de ondas planas que a energia de corte padréo dos
pseudopotenciais utilizados. O mesmo teste de convergéncia foi realizado para as moléculas
utilizadas na adsorcédo (Tiof-N(CHz)z e Tiof-NO2). A Figura 13 apresenta o comportamento da
energia total, verifica-se que o sistema atingiu a convergéncia em valores de energia de corte
ainda menores, mostrando ser a monocamada de grafeno que, de fato, define esse parametro
neste sistema.
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L 2
[ ]
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Figura 13 Teste da energia de corte para o Tiof-N(CHs)2 e Tiof-NOz. A linha tracejada
representa o valor de energia de corte padrdo dos pseudopotenciais.

4.1.2 Derivados de tiofeno isolados

A escolha das moléculas que formariam o sistema foi realizada de acordo com a
constante de Hammett o,.[61] A constante de Hammett € um pardmetro experimental e
termodinamico que se baseia na dissociacdo de acidos benzodicos substituidos, como reagédo
padrdo, para a descricdo quantitativa do efeito do substituinte. Essa constante é determinada a
partir de uma correlagdo logaritmica entre a constante de equilibrio Ka da reacéo e o efeito do
substituinte. Nessas reagdes, substituintes doadores de elétrons diminuem o Kj, ao passo que
substituintes retiradores de elétrons aumentam Ka. Apesar de ser definida em relacéo ao anel de
benzeno, por transferibilidade esse parametro consegue descrever a influéncia de grupos
substituintes em outros aneis aromaticos, como o tiofeno.

Um valor negativo de o, reflete o carater doador de elétrons do grupo, como € o caso
do grupo N(CHs)2 (o,= -0,83), ja um valor positivo desta constante caracteriza um grupo
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retirador de elétrons, como o grupo NO: (o,,= 0,78). Como se trata de um parametro de
referéncia, o H € considerado o zero (g,= 0) desta escala.

Dessa maneira, as moléculas utilizadas para adsor¢do no grafeno neste trabalho foram:
o tiofeno substituido com o grupo N(CHs). (notagdo utilizada neste texto, Tiof-N(CHs)2), 0
tiofeno sem substituinte (no caso, com o H) e o tiofeno substituido com o grupo NO> (notagéo
utilizada neste texto, Tiof-NOz). A Figura 14 apresenta as moléculas, onde € possivel visualizar
as posicdes de substituicao.

(a) (b) (c)

Figura 14 (a) Tiof-N(CHz)2, (b) Tiofeno nédo substituido e (c) Tiof-NOa.

Como primeira anélise, o Tiof-NO, e o Tiof-N(CHz3). foram dispostos em diferentes
posicOes e a energia de interacdo correspondente para cada caso foi calculada. Essa anélise é
importante para que se possa comparar as energias da interacdo entre ambas as moléculas
utilizadas e a energia de adsor¢do entre as moléculas e o grafeno.

Dispositivos eletronicos com desempenho aprimorado podem ser produzidos com a
direcdo de empilhamento n perpendicular ao plano do grafeno, visto que esta configuragdo pode
favorecer as interagfes no sistema.[62] Configuracdes em que o empilhamento = € favorecido
foram as exploradas nesse trabalho, tanto nos célculos de interagdo entre as moléculas, citado
anteriormente, quanto nos calculos da adsorcao das moléculas em grafeno.

A Figura 15 apresenta cada caso de interacdo entre as moléculas avaliado. No caso 1
(@), as moléculas foram colocadas sobrepostas com anéis e grupos substituintes alinhados, a
partir dessa configuracdo, o Tiof-N(CHzs). foi rotacionado em 90° sucessivamente, dando
origem aos casos 2 (b), 3 (c) e 4 (d). No caso 5 (e), tem-se uma molécula ao lado da outra, que
é o caso semelhante ao modelo de adsorcdo adotado neste trabalho. A partir do caso 5 (e),
também rotacionando o Tiof-N(CHa)2 de forma sucessiva, formou-se os casos 6 (f), 7 (g) e 8
(h). No caso 9 (i), as moléculas estdo interagindo com os grupos substituintes voltados um para
0 outro.
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@)

Figura 15 Casos avaliados. (a) Caso 1, (b) Caso 2, (c) Caso 3, (d) Caso 4, (e) Caso 5, (f) Caso
6, (g) Caso 7, (h) Caso 8 e (i) Caso 9.

A partir dos valores obtidos para a energia total dos sistemas, foram calculadas, através
da Equacéo 65, as energias de interacdo correspondentes para cada caso analisado.

Einteragéo = Ecomplexo - (Emoléculal + Emoléculaz) (65)
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Sendo:  Einteracao = ENergia de interagdo do sistema
Ecomplexo = Energia total do sistema

Enoiecuiar = Energia total para a molécula isolada 1
Emoecuiaz = Energia total para a molécula isolada 2

A Tabela 2 apresenta as energias de interacao obtidas para os sistemas.

Tabela 2 Energias de interagéo.

Energia de Interacdo (eV)

Caso 1 -0,426
Caso 2 -0,356
Caso 3 -0,302
Caso 4 -0,367
Caso 5 -0,060
Caso 6 -0,043
Caso 7 -0,039
Caso 8 -0,036
Caso 9 -0,107

Analisando as energias obtidas, verifica-se que o Caso 1 apresentou a menor energia
dentre os avaliados, sendo o caso onde a interacdo € maior, ou seja, mais favorecida. Fato que
pode ser explicado pelo alinhamento dos elétrons © nesse caso.

De acordo com os resultados, verifica-se que 0s casos em que as moléculas estdo
sobrepostas apresentam menores valores de energia de interacao, sendo a interagcdo nesses casos
muito maior, favorecendo a diminuicéo da energia.

Quando a diferenca de energia entre dois sistemas diferentes é menor do que a chamada
precisdo quimica (1 kcal/mol ~ 0,04 eV)[57], estes podem ser considerados equivalentes
energeticamente. Logo, os Casos 5, 6, 7 e 8 sdo equivalentes energeticamente, assim como 0s
Casos 2 e 4. O Caso 9 foi 0 que apresentou menor energia dentre 0s casos em que as moléculas
estdo interagindo lateralmente, resultado que pode ser atribuido as caracteristicas opostas, em
relacdo a cargas, dos grupos substituintes.

4.1.3 Sistemas

Para realizar os céalculos de adsorcao em grafeno, dois sistemas foram considerados. No
primeiro, sistema ndo substituido, dois tiofenos ndo substituidos foram dispostos sobre a
superficie de grafeno, de tal modo que o anel de cada molécula ficasse alinhado com um anel
do grafeno imediatamente abaixo. No segundo, sistema substituido, o tiof-N(CHs3)z e o tiof-NO,
foram dispostos em posicBes equivalentes as usadas no sistema ndo substituido. A distancia
utilizada entre as moléculas e a monocamada de grafeno foi 3,5 A, valor proximo ao calculado
por Yu et al.[63]. A Figura 16 apresenta o sistema nado substituido, e a Figura 17 apresenta o
sistema substituido.
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e—b b

(b)

Figura 16 Sistema néo substituido. (a) Vista Superior e (b) Vista lateral.

(b)

Figura 17 Sistema substituido. (a) Vista Superior e (b) Vista lateral.

4.1.4 Propriedades geométricas e energia

Os comprimentos e angulos de ligacdo do tiofeno ndo substituido e dos derivados
utilizados foram medidos. Foram consideradas as moléculas isoladas e as moléculas adsorvidas
em grafeno. Seguindo a numeracao dos atomos mostrada na Figura 18, a Tabela 3 apresenta 0s
valores obtidos para o tiofeno nédo substituido.
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c2=l-I2

Cl

Figura 18 Tiofeno.

Tabela 3 Comprimentos e angulos de ligagéo
para o tiofeno.

Comprimentos (&)  Isolada Ads.
rC1C2 1,38 1,38
rC2C3 1,42 1,42
rC3C4 1,38 1,38
rSC1 1,72 1,72
rSC4 1,72 1,72
rCiH1 1,09 1,09
rC2H2 1,09 1,09
rC3H3 1,09 1,09
rC4H4 1,09 1,09

Ang. Diedro (°)
OC1C2C3C4 0,18 0,11

Mudancgas significativas ndo foram observadas nos comprimentos de ligacéo do tiofeno
isolado e adsorvido em grafeno. O angulo diedro em relagdo aos 4 carbonos do anel sofreu uma

variacdo de 0,07 graus.

A Tabela 4 apresenta os comprimentos e angulos de ligagdo obtidos para o tiof-N(CHs)z,
conforme numeracéo dos &tomos mostrada na Figura 19.

Figura 19 Tiof-N(CHj3)..

Tabela 4 Comprimentos e angulos de ligacédo
para o tiof-N(CHjs)a.

Comprimentos (A)  Isolada Ads.
rC1C2 1,37 1,37
rC2C3 1,44 1,44
rc3c4 1,39 1,39

rSC1 1,71 1,71
rSC4 1,72 1,72
rC1H1 1,09 1,09
rC2H2 1,09 1,09
rC4H3 1,09 1,09
rC3N 1,39 1,39
rNC5 1,45 1,46
Angulos (°)
aC3NC5 118,18 118,18
aC5NC6 115,61 115,47
Ang. Diedros (°)
®C4C3NC5 158,21 158,60
DPC2C3NC6 169,64 169,09
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A Tabela 5 apresenta os comprimentos e angulos de ligacdo obtidos para o tiof-NO,,
conforme numeracéo dos &tomos mostrada na Figura 20.

Tabela 5 Comprimentos e angulos de ligagéo
para o tiof-NO..

Comprimentos (A)  Isolada Ads.
rC1C2 1,37 1,37
rC2C3 1,42 1,42
rC3C4 1,38 1,38

rSC1 1,72 1,73
rSC4 1,70 1,70
rCiH1 1,09 1,09
rC2H2 1,09 1,09
Figura 20 Tiof-NOa. rC4H3 1,09 1,09
rC3N 1,45 1,45
rNO1 1,24 1,25
Angulos (°)
aC3NO1 117,22 117,58
aO1NO2 125,04 124,71
Ang. Diedros (°)
OC4C3NO1 179,77 178,00
OC2C3NO2 179,63 178,84

Para o tiof-N(CHz)2 e o tiof-NO, 0s comprimentos de ligacdo também ndo se alteraram
significativamente em relacdo a molécula isolada e adsorvida. Novamente, os &ngulos diedros
que apresentam uma variagéo ligeiramente maior. O tiof-N(CHs)2 apresentou uma variacao de
aproximadamente 0,6 graus em relacdo ao seu angulo diedro formado pelos atomos C2C3NC6.
O tiof-NO- apresentou uma variacdo de aproximadamente 0,8 graus em relacdo aos angulos
diedros avaliados. As pequenas variacGes observadas mostram pouca influéncia da superficie
de grafeno na estrutura das moléculas (anel e grupo de substitui¢do), indicando que o processo
de adsorcao nesses sistemas se trata de uma fisissorcao, a qual ndo altera tdo acentuadamente a
estrutura da molécula quanto uma quimissorcéo.

A andlise das propriedades geométricas foi realizada calculando-se alguns parametros
em relacdo as moléculas e a superficie de grafeno. Trés parametros lineares sdo definidos: a
distancia entre os centros dos anéis do grafeno e tiofeno (d1), a distancia minima entre os planos
dos anéis de tiofeno e grafeno (d2), e o deslocamento centro-centro projetado sobre o plano do
grafeno (d3). Para analisar a inclinacdo dos planos dos anéis de tiofeno e do grafeno, dois
vetores unitarios t e z, perpendiculares ao tiofeno e ao grafeno, respectivamente, foram
determinados, e 0 angulo [ entre eles analisado. A Figura 21 indica os parametros.
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Figura 21 Parametros de conformacao do tiofeno-grafeno.

As energias de adsorcdo foram calculadas para os dois sistemas considerados, através
da Equacéo 66.

Eads = Ecomplexo - (Esuperficie + Emoléculal + Emoléculaz) (66)

Sendo: E,4s = Energia de adsorcao do sistema
Ecomplexo = Energia total do sistema
Emoiscuiar = Energia total para a molécula isolada 1
Enmoccuiaz = Energia total para a molécula isolada 2
Eguperficie = Energia total para a superficie de grafeno

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos para os parametros em relacdo a cada molécula
dos dois sistemas, assim como os valores da energia de adsor¢éo para os sistemas considerados.

Tabela 6 Parametros de conformacéo e Energias de adsor¢do dos sistemas.

Distancias (A)

Sistema Grupos Angul ° Eads (€V
p a1 a2 43 ngulos f (°) ads (EV)
H(1
Na&o substituido (1) 3,50 3,50 0,02 2,5 -1,024
H(2) 3,50 3,50 0,05 0,2
Substitufdo NO: 344 344 008 2.8 11,625
N(CHs), 3,42 3,42 0,05 6,0

O parametro d3, apresentado na tabela, indica que houve um deslocamento muito
pequeno das moléculas em relagéo a superficie de grafeno, todos os valores sao inferiores a 0,1
A. Deslocamentos se aproximando de zero implicam em valores cada vez mais coincidentes
paradl e d2, umavez que, quanto menor o deslocamento, mais alinhados estdo o anel de tiofeno
e o anel do grafeno imediatamente abaixo da molécula. Os valores obtidos para d1 e d2 foram
iguais (dentro das aproximacoes).
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Em relagdo aos angulos B, no sistema substituido, para o tiof-N(CHs)2 verificou-se um
angulo de 6,0 graus, ja para o tiof-NO2, um angulo de 2,8 graus. A maior inclinacao do tiof-
N(CHzs)2 em relacdo a superficie de grafeno pode estar associada ao grupo, mais volumoso,
N(CH3)z.

O sistema substituido apresentou energia de adsorc¢éo cerca de 0,6 eV inferior a energia
obtida para o sistema ndo substituido. Dessa forma, a interacdo entre as moléculas com
substituintes e a superficie de grafeno é maior quando comparada com o sistema com tiofenos
ndo substituidos.

Fazendo-se uma comparacdo entre a energia de adsor¢do obtida para o sistema
substituido e as energias de interacdo calculadas para as moléculas derivadas do tiofeno,
verifica-se que mesmo a menor energia de interagdo obtida (casol, -0,426 eV) é superior a
energia de adsorcdo do sistema substituido, igual a -1,625 eV. Logo, pode-se constatar que a
interacdo entre as moléculas e o grafeno é preferencial a interagdo entre uma molécula com a
outra.

4.2 Investigacdo da estrutura eletronica
4.2.1 Densidade diferencial de carga

Para estimar o comportamento da densidade de carga nos sistemas, foi calculada a
densidade de carga diferencial (DCD) definida pela Equagéo 67.

Ap(T) = _[ptotal (F) - (pgrafeno (F) + Pmoléculal (F) + Pmolécula2 (F))] (67)

Sendo proeq; @ densidade eletronica total para o sistema moléculas-grafeno e pg,qfeno
€ Pmotecula @S densidades para o grafeno e as moléculas isolados, respectivamente. De acordo
com a Equacdo 57, um valor negativo de Ap refere-se a um acimulo de densidade de elétrons
em (r), enquanto um valor positivo refere-se a um decréscimo de densidade eletronica.

As Figuras 22 e 23 mostram as isosuperficies de densidade eletrbnica obtidas para os
sistemas ndo substituido e substituido, respectivamente. (Nivel da isosuperficie = 7,6 x 10°
elao’)
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Figura 22 Isosuperficie de densidade eletronica do sistema ndo substituido. A cor azul indica
um acumulo de densidade elétrons e a cor amarela indica um decréscimo.
(@) Vista Superior e (b) Vista lateral.

(b)

Figura 23 Isosuperficie de densidade eletrdnica do sistema substituido. A cor azul indica um
acumulo de densidade elétrons e a cor amarela indica um decréscimo.
(@) Vista Superior e (b) Vista lateral.

De acordo com a Figura 22, a presencga dos tiofenos sobre a superficie ocasionou um
acumulo de densidade positiva nos anéis de grafeno imediatamente abaixo das moléculas. Ao
redor dessa densidade positiva se estabeleceu uma densidade negativa. E possivel verificar
ainda que os tiofenos apresentaram densidade positiva, e que um pouco abaixo das moléculas
um acumulo de densidade negativa foi observado.

A isosuperficie para o sistema substituido (Figura 23) mostra que o substituinte tem
grande efeito sobre as densidades de carga. Para o tiof-N(CHz3)2, um comportamento similar ao
caso dos tiofenos pode ser observado. Comportamento oposto foi observado para o tiof-NO3,
onde a regido do grafeno abaixo do anel da molécula mostrou uma densidade negativa mais
dispersa, e na regido do grafeno abaixo do substituinte NO2 se estabeleceu uma densidade
positiva.
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A partir dos resultados da Equacéo 67, a DCD ao longo da direc¢do de adsorcao (diregéo
z) pode ser calculada pela Equacéo 68.

8p(2) = [,,, Bp(F)dxdy (68)

A Figura 24 apresenta a DCD média para os sistemas estudados.
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Figura 24 DCD média para o sistema néo substituido e substituido.

Para os dois sistemas estudados observa-se uma polarizacdo de carga entre as moléculas
adsorventes e a superficie, predominando nessa regido uma carga negativa. Observa-se um
valor positivo no plano molecular que se refere a um decréscimo de densidade eletrénica nesse
valor de z, indicando uma perda densidade eletronica das moléculas. Correlacionando-se esse
comportamento com o trabalho de Matkovic et al.,[64] os quais concluiram que interagdes entre
grafeno e semicondutores moleculares eram decorrentes, principalmente, da formacdo de um
dipolo interfacial, pode-se inferir que a presenca de determinadas moléculas induza a
polarizacdo de carga e consequente formacdo de dipolos na interface do sistema. De acordo
com Hu et al.,[7] o dipolo interfacial criado entre grafeno e moléculas tipicamente utilizadas
em estudos visando transferéncias de carga foi o responsavel pelo alinhamento do nivel de
Fermi com o estado molecular do sistema por eles estudado.

Integrando a DCD media, a carga total transferida pode ser calculada para um intervalo
z especifico, conforme descrito pela Equacdo 69. O valor de z é o valor do parametro de rede
c, 15 A.
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Q(2) = [, Ap(z")dz (69)

Essa € uma forma quantitativa de investigar as transferéncias de carga para sistemas
adsorvente-superficie a partir de calculos DFT. A Figura 25 apresenta o gréfico da densidade
de carga diferencial considerando o eixo z da célula trabalhada.

——H/H——N(CH,),/NO,
12

10 -

| / Moléculas |

z(A)

: : : : : : : :
-0,0010 -0,0005 0,0000 0,0005 0,0010 0,0015
Q(z) (e)

Figura 25 DCD integrada ao longo da direcdo z para o sistema ndo substituido e substituido.

A partir da DCD integrada € possivel determinar a carga contida em uma faixa do eixo
z de interesse, como a regido onde estdo as moléculas ou a regido da camada de grafeno, por
exemplo. Para isso, basta fazer a diferenca entre os dois pontos da curva correspondentes aos
valores de z escolhidos. Assim, foi possivel verificar a carga confinada entre o plano molecular
e a monocamada de grafeno, para os dois sistemas estudados. Os resultados s&o apresentados
na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7 Carga confinada entre grafeno e sistema molecular.

Carga Confinada (10 €)
Sistema ndo Substituido 90
Sistema Substituido -4.0

O sistema ndo substituido apresentou um confinamento de elétrons maior que o sistema
substituido. Como no sistema substituido as moléculas possuem caracteristicas opostas em
relacdo as cargas eletronicas, um cancelamento de efeito eletrénico pode ser o responsavel por
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essa menor influéncia observada na carga confinada, tornando, assim, a quantidade de elétrons
confinada menor quando comparada a quantidade observada no sistema com duas moléculas
de tiofeno.

Pelos resultados obtidos, a carga de elétrons confinada no volume compreendido entre
moléculas e grafeno é irrelevante, indicando que a adsor¢éo fisica das moléculas em grafeno
acontece por interacdes fracas.

4.2.2 Estrutura de bandas

A estrutura de bandas dos sistemas estudados foi gerada com auxilio do programa
Vaspirin 2.0[65]. Para gerar as fun¢bes de onda no célculo da estrutura de bandas, uma grade
mais densa de pontos k é necessaria para uma descricdo adequada dessa propriedade. Um
conjunto de pontos 12 x 12 x 1 centrado no ponto I" foi utilizado para esses calculos. Os pontos
de alta simetria (pontos que reproduzem a periodicidade da estrutura) na primeira zona de
Brillouin estdo representados nos graficos e indicam o caminho percorrido (K, I', M, K) na
descricdo dos estados nas bandas de energia.

A Figura 26 apresenta a estrutura de bandas do sistema nao substituido e a Figura 27 a
estrutura de bandas do sistema substituido. A escala de cor na lateral das figuras indica o quanto
o0s estados nas bandas de energia pertencem ao grafeno ou as moléculas do sistema. Sendo em
azul os estados pertencentes apenas as moléculas e em vermelho os estados pertencentes apenas
ao grafeno, as cores intermediarias indicam o compartilhamento de estados.
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Figura 26 Estrutura de bandas do sistema n&o substituido.

O grafeno é um semicondutor de gap zero[66,67] pelo fato de suas bandas w e ©* se
tocarem no nivel de Fermi[67]. N&o houve, tanto no sistema ndo substituido quanto no
substituido, abertura do gap. Na Figura 28, bandas referentes aos tiofenos sdo observadas
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apenas por volta de -1.7 eV, bem longe da regido da energia de Fermi do sistema. Conclui-se,
assim, que os tiofenos ndo interferem na estrutura eletronica do grafeno.
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Figura 27 Estrutura de bandas do sistema substituido.

No sistema substituido, observa-se duas bandas nédo dispersas referentes ao tiof-N(CHs):
e ao tiof-NO- por volta de -0.5 e 0.5 eV. Essas bandas indicam a interagéo fraca que ocorre no
sistema, uma vez que nao apresentam dependéncia com a estrutura de bandas do grafeno. As
bandas moleculares se encontram na regido das bandas de valéncia e conducédo, sem apresentar
interferéncia nestas. Uma adsorcdo quimica das moléculas na superficie interferiria
drasticamente na estrutura de bandas, e uma adsorcdo fisica de natureza mais forte, onde
houvesse processo de transferéncia de carga, ja seria suficiente para mudancas nas bandas serem
observadas. Porém, como nos sistemas estudados nesse trabalho as interacGes naturalmente
fracas, os estados das bandas sdo relativos exclusivamente ao grafeno ou ao sistema molecular.
Assim, como para o sistema ndo substituido, conclui-se que a adsor¢do dos tiofenos com os
grupos substituintes (N(CHs)2/NO2) também ndo modificaram a estrutura eletrénica do grafeno.

4.2.3 Densidade de estados

Como ultima analise da estrutura eletrdnica, a densidade de estados (DOS) foi calculada
para a monocamada de grafeno e para os sistemas estudados, com a finalidade de avaliar a
influéncia das moléculas na densidade de estados principalmente na regido de fronteira
(proximo ao nivel de Fermi) do grafeno. Para o célculo da densidade de estados, é necessario
que uma grade mais densa do que a escolhida para as otimizacgOes de geometria seja utilizada
para que se consiga descrever corretamente essa propriedade do sistema. Dessa forma, um
conjunto de pontos 12 x 12 x 1 centrado no ponto I foi utilizado para gerar as func¢Ges de onda.

A Figura 28 apresenta em (a) a densidade de estados do grafeno e em (b) a densidade
de estados do sistema ndo substituido. Além da densidade total (em preto), tem-se a
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contribuicdo dos orbitais pxpy (em vermelho), a contribuicdo dos orbitais pz (em verde) e a
contribuicdo dos orbitai s (em azul).

total pXpy pz s total pXpy pz — s
Cov b b b b b by I U USRI ARSI AU S S B
wn
) 8
a (a}

I\IVIVIVI'\IVI}IIIIIIII\[IVIIIII|V \Ill‘lll\‘lll\l\l\ll\l\l‘llll‘lll\
-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10
Energia (eV) Energia (eV)

(a) (b)

Figura 28 Densidade de estados. (a) grafeno e (b) Sistema néo substituido.

Analisando a Figura 26(a), verifica-se que a densidade de estados no nivel de Fermi é
nula, propriedade bem estabelecida do grafeno e em concordancia com a literatura [63,66].
Observa-se ainda que os orbitais pz sdo os que, de fato, participam dos processos de tranferéncia
eletronica, uma vez que sdo 0s Unicos presentes na regido proxima a energia de Fermi. Sao esses
0s responsaveis pelos orbitais 7 na regido de valéncia (abaixo do nivel de Fermi) e de conducéo
(acima do nivel de Fermi) disponiveis para as interaces entre moléculas e grafeno e
consequentes processos de transferéncia eletrénica. Os orbitais s, px e py sdo mais internos e
nédo apresentam influéncia significativa nesses processos.

Pela andlise da densidade de estado do sistema ndo substituido, na Figura 28(b),
observa-se uma localizacéo de estados, em todos os orbitais avaliados, ocasionada pela presenca
dos tiofenos adsorvidos no grafeno. Maior interesse se tem nas proximidades da Energia de
Fermi (0 eV), pois essa regido que determina se houve tranferéncia de carga significativa entre
moléculas e grafeno. Com a adsor¢do, os estados nas proximidades do nivel de Fermi nédo
sofreram alteracdo, mostrando que as moléculas tém pouco efeito sobre a estrutura eletrénica
do grafeno.

A seguir, a Figura 29 apresenta em (a) a densidade de estados do grafeno e em (b) a
densidade de estados do sistema substituido, onde também tem-se em preto a densidade total,
em vermelho e verde as contribuicGes dos orbitais pxpy e pz, respectivamente, e em azul a
contribuicdo do orbital s.
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Figura 29 Densidade de estados. (a) grafeno e (b) Sistema substituido.

Para o sistema substituido (Figura 29(b)), assim como no sistema com tiofenos, observa-
se localizacao de estados causada pela presenca das moléculas, mas nesse caso de forma mais
acentuada. A presenca dos grupos substituintes N(CH3)2 e NO2 causa maior efeito nos estados
do sistema, tanto na regido interna onde predomina a contribuicao dos orbitais s, px e py, quanto
nas regides da energia de Fermi, onde predominantemente tem-se orbitais pz.

Estados nas proximidades do nivel de Fermi referentes aos grupos substituintes séo
observados na densidade de estados no sistema substituido entre -1 e 1 eV. A presenca dos
grupos N(CHz)2 e NO- causa alteracdo na concentracdo de estados eletronicos na regido de
valéncia (abaixo do ninel de Fermi) e na reagido de conducédo (acima do nivel de Fermi). Caso
a interacdo entre moléculas e grafeno fosse mais efetiva, os estados pertencentes ao tiof-
N(CH3). e ao tiof-NO2 na regido de fronteira poderiam participar mais efetivamente de
processos de transferéncias de carga, interferindo na estrutura eletronica do sistema.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi estudada a adsorcdo simultanea de dois mondémeros derivados de
tiofeno em grafeno por meio de calculos dentro do formalismo da teoria do funcional de
densidade e utilizando funcional de troca e correlagdo que considera as interacdes de van der
Waals nos sistemas. A interacdo que ocorre nos sistemas € principalmente uma interagéo por
dispersdo, o que revela o papel fundamental desempenhado pelas forcas de van der Waals e a
importancia dessas interacGes fracas em sistemas hibridos onde ndo ocorre formacdo de
ligacGes quimicas.

A partir da densidade diferencial de carga foi possivel analisar como se comportam as
densidades de carga no grafeno frente as moléculas adsorvidas e, principalmente, frente a
influéncia dos grupos substituintes utilizados nas moléculas. Apesar de se tratar de uma
interacdo fraca, observou-se que os grupos, de fato, interferem no comportamento das
densidades de carga do sistema. Comportamento inverso em relagédo as densidades de carga foi
observado para 0s grupos substituintes, como esperado, devido as suas caracteristicas
doadora/retiradora de carga opostas.

A adsorcdo observada nos sistemas, por resultar de uma interacdo ndo covalente de
grande alcance e natureza fraca, desempenha pouco efeito sobre as estruturas eletrénicas do
grafeno. Isso pode ser verificado, principalmente, na densidade dos estados (DOS) e estrutura
de bandas do grafeno e dos sistemas, onde nao foram observadas mudancas significativas nas
estruturas eletronicas.

N&o foi observada transferéncia de carga nos sistemas grafeno/moléculas em equilibrio
sem aplicacdo de um potencial elétrico externo. Porém, em um regime de diferenca de potencial
diferente de zero, essa trasferéncia de carga poderia ocorrer entre as espécies. Sistemas de vdW
sdo utilizados para modificacdo do grafeno porque, a partir de interacdes fracas, € possivel
preservar as propriedades eletrénicas das espécies do sistema. Essa é uma das principais
vantagens para serem utilizados sistemas hibridos onde a interacao acontece por meio de forcas
de vdW, pois, uma interacdo de natureza mais forte como, por exemplo, uma interacdo
covalente poderia resultar na perda de algumas caracteristicas eletrénicas importantes das
espécies no sistema.

Estudos experimentais envolvendo processos como os estudados neste trabalho sdo
escassos devido a dificuldade de quantificar transferéncia de carga por uma medida adequada.
Para obter uma estimativa desses processos e uma melhor compreensdo de seus efeitos, 0s
estudos tedricos se tornam necessarios. Apesar de 0s sistemas estudados ndao apresentarem
transferéncia de carga significativa entre moléculas e grafeno, os resultados obtidos ja indicam
um interessante perfil de comportamento e abrem caminho para novos estudos tedricos
envolvendo sistemas hibridos grafeno/organico.
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