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RESUMO

A funcionalizagdo do grafeno por outros materiais pode fraagiconsideravelmente suas
propriedades eletronicas, fazendo, por exemplo, com qustens que € inicialmente carac-
terizado como semicondutor dep nulo passe a ter comportamentos metalicos ou semicon-
dutores deyap ndo nulo. Dentre os varios métodos para se funcionalizaafemp, investi-
gamos, na presente dissertagdo, um de grande interesseynasdvhadas Auto-Construidas
(“Self-Assembled Monolay&SAMs). Consideraremos SAMs constituidas por acidosofosf
nicos com férmula quimica CHICH,),, PO(OH),. Especificamente, consideraremos 0s &ci-
dos: Octadecilfosfénicodctadecylphosphonic AcklOPA, n =17), TetradecilfosfonicoTe-
tradecylphosphonic Acid TPA, n =13) e o Octilfosfénico Qctylphosphonic Acid OcPA,

n =7). Em estudos experimentais [1-3] foi observado que o9aCéPA TPAe OcPAfor-
mam estruturas semelhantes; Bicamadas Auto-Constrdifles-Assembled Bilay€rs SABs

ou simplesmente Bicamadas) quando depositados sobreaabgiolares. Investigamos por
calculos de primeiros principios, baseados na Teoria doiénal da Densidadd®FT), as pro-
priedades estruturais e energéticas do grafeno com bieandad acidos de TPA, OPA e OcPA
adsorvidos. Foram estudadas varias configuracdes pasparai as bicamadas depositada so-
bre duas dire¢des distintas do grafeaonchair e zigzag Nossos resultados indicam que, nas
bicamadas, todas as moléculas estudadas se orientanmepoéénente ao longo da direcao
zigzagdo grafeno, e que, em ambos 0s casos, as bicamadas agem qmuented@o p. Estas
previsdes estdo consistentes com resultados experimentai

Palavras-chave: DFT, dopagem do grafeno, acidos fosfonicos
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ABSTRACT

The functionalization (physical or chemical modificatiaf)graphene, which is a zero-gap
semiconductor, may significantly change its electronigprtes, resulting, for instance, in me-
tallic or non-null gap semiconductor behaviors. Among tieesal possible ways to functiona-
lize graphene, we investigate here one of large currenestethe Self-Assembled Monolayers-
SAMs. We consider SAMs of phosphonic acids with a generainite formula CH(CH,),,
PO(OHY); specifically, we will consider the OctadecylPhosphonied©PA,n =17), the Te-
tradecylPhosphonic Acid (TPAy =13), and the Octyl Phosphonic Acid (OcPA,=7). In
recent experimental works [1-3], it was observed that thesphonic acid©OPA TPA and
OcPAform similar structures when deposited on substrates -/Asémbled Bilayers (SABs,
or bilayers). We investigated, by means of first principlateglations based on Density Func-
tional Theory (DFT), the energetics and the structural pridps of graphene with adsorbed
bilayers of TPA, OPA and OcPA acids. We studied several ptessonfigurations for dimers
deposited along two distinct directions of graphesenchaire zigzag Our calculations show
that the preferred orientations of all dimers of the studiedecules atop graphene are along the
zigzag direction, and that the bilayers should remove eastfrom graphene (hole doping).
Both predictions are consistent with experimental results

Keywords: DFT, hole-doping of graphene, phosphonic acids
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INTRODUCAO

Atualmente, os dispositivos eletrdnicos tém como coristitbasico filmes ou cristais de
silicio. Este semicondutor domina essa &rea porque a teginale producédo de dispositivos em
larga escala € bem estruturada, e, também importante sedii®m como manipular suas pro-
priedades eletrénicas com dopagem quimica. Para isto, aqueepa concentracdo de atomos
diferentes é adicionada ao silicio de forma que ele fique caesso de elétrons ou buracos,
0 que é essencial para fabricacdo de diodos, células sdletestores de gas, etc. Entretanto,
a continua demanda por eficiéncia e miniaturizacéo fez caendegpositivos a base de sili-
cio chegassem ao limite de sua escala. Por isso, ha uma greswiea por novos materiais
que possam substituir o silicio na fabricacdo de dispasitiNEstes novos materiais prometem
revolucionar a industria eletrénica [4].

Dentre os materiais candidatos a substituir o silicio ternesn grande destaque o grafeno.
O potencial do grafeno para a eletronica € justificado pédanabbilidades de seus portadores
de carga. Esta mobilidade permanece alta mesmo sob altgesatétricos induzidos e em
temperatura ambiente. Obter-se um transistor de alta iathd em temperatura ambiente é
um dos maiores objetivos da engenharia eletronica e o grafede tornar isso real [5]. A
alta velocidade de seus portadores de carga e a baixa negstls contatos, necessarios a
fabricagédo de dispositivos, podem reduzir o tempo de clnawetp de transistores a base de
grafeno.

Para a utilizacao deste material em dispositivos, € necesge ele apresente uma modula-
cdo em suas propriedades de transporte. Um meio de se coressgumodulacao, j utilizada
durante muito tempo para o silicio, € a dopagem quimicadastrecentes [6—9] mostram que
€ possivel dopar o grafeno como tipo p simplesmente poraetsmoléculas organicas em sua
superficie. Eles mostraram que além da dopagem quimicaandarcdeformacgdes na estrutura
cristalina do grafeno ela ainda parece néo alterar suaggteghobilidade. Dentre as moléculas
ja estudas pode-se citai-FCNQ [7] (tetrafluoro-tetracyanoquinodimethan@sH,F3SiCl;
(fluoroalkyltrichlorosilaneFTS) [8], 0 gas NQ@ [9] e os acidos fosfénicos [6]. A adsorcao
deste Ultimo sobre o grafeno é o objeto de estudo destatdisder

A abordagem tedrica de sistemas como grafeno-acidos foenecessita de uma meto-

dologia que possa descrever o0 sistema e suas propriedadesddao realista quanto possivel.
O primeiro passo é escrever um hamiltoniano para essesasie entdo diagonaliza-lo. Este
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procedimento pode ter um grande custo computacional. Boy @scélculo e diagonalizacao
do hamiltoniano original € muitas vezes substituido porasutnetodologias para que o custo
computacional seja 0 mimimo sem perder-se a qualidade doka®@os desejados. Neste sen-
tido, o método computacionéll £ST A, o qual implementa a teoria do funcional da densidade
(DFT), € um bom exemplo.

O primeiro capitulo desta dissertacdo apresenta a metdaavolvida na formulacéo da
DFT bem como a teoria do pseudopotencial e conjuntos de hasessarios para implementa-
¢do do codigcb I EST A. O segundo capitulo trata dos resultados das propriedattesueais
e energeéticas obtidas para os sistemas grafenos-acidasitos (OcPA, TPA e OPA) por meio
da metodologia tedrica citada acima. Ainda neste capitéétt@uma breve descricdo dos re-
sultados e do procedimento experimental realizado poroPeatblaboradores [6] para estes
mesmos sistemas. Os dois capitulos posteriores destimamensideracdes finais e perspecti-
vas sobre os sistemas estudados.

Alguns dos resultados apresentados nesta dissertac@apgropriedades estruturais e
energéticas das moléculas de TPA e OPA depositadas solateagrfazem parte de um artigo
tedrico-experimental (M.C. Prado, R. Nascimento, L.G. koWM.J.S. Matos, M.S.C. Maz-
zoni, L.G. Cancado, H. Chacham, and B.R.A. Nevego-Dimensional Molecular Crystals of
Phosphonic Acids on Graphene. ACS nas(d):394-398, 2011).
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CAPiTULO 1

METODOLOGIA

1.1 O hamiltoniano de sistemas de muitos corpos

Desde a formulacédo da mecéanica quantica, um dos propositfisiea dos materiais é ex-
plicar as propriedades elétricas, térmicas, oticas e ntiageé&los solidos, conhecendo somente
seus constituintes primarios, os atomos. O que se espenaaédeoria nessa area € que ela
seja capaz de descrever as propriedades eletronicasees;des elétron-fonon, propriedades
de superficies, de transporte, defeitos, etc., e que techpaidade de ser preditiva.

A mecanica quantica fornece a formulagcdo matematica rit@gmra se obter as proprie-
dades de sistemas de nudcleos e elétrons interagentes ¢&omoma rede). Esta formulacao
matematica se baseia em resolver a equagdo de Schroedingelitds corpos (usualmente a
independente do tempo) [10]:

HU(Rp; 7)) = EV(R; 7)), (1.2)

na qualﬁl séo as posi¢des dos nucleos; s dos elétronslf(ﬁl; 7;) € a funcdo de onda de
muitos corpos que descreve o estado do sistéin@;a energia total & o hamiltoniano do
sistema contendo os operadores energia cinética dos sleckdétrons,

. h2 R K2

Th==> 5+V%, Te=—=) -—Vi, (1.2)

2m
I i €

e 0 operador energia potencial devido a interacfes entréasas e os elétrons. Na equacédo
acima,M; € a massa do nucleo he. a massa do elétron. Dois elétrons gne ; sentem uma
forca repulsiva entre si, que produz um termo para energenp@l:

- 1 e?
Vee= = Z T—‘" (1.3)

com e sendo a carga do elétron el@2 para retirar a contagem dupla. Um elétron £ré
atraido por cada nucleo, carregado positivamenteRemroduzindo outro termo para energia
potencial:

Z]€2

e 1.4
| Ry — 7] (-4
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em queZ e € a carga deste nucleo. O potencial externo total experaderelos elétrons
devido a presenca dos nudcleos é:

~ Z]€2
i |Rp — 73]
Dois nucleos nas posigﬁéé e R; também sao repelidos entre si gerando mais um termo para
a energia potencial:

~ 1 717 €2
V=75 > Sl A (1.6)
ILJ(I#J) |Er — Ryl

Assim, o hamiltoniano exato, ndo relativistico, do sisténeacrito como:
H:Te+Tn+‘Z§n+ ‘Zae+ ‘Zm- (1-7)

Se for considerado que 0s nucleos se movem vagarosamengpagoeenqguanto os elé-
trons se movem rapidamente, de forma gupode ser escrita com uma dependéncia explicita
somente sobre as coordenadas dos elétrons. Isto resufieoxan@acao de Born-Oppenheimer,
na qual as coordenadas dos nucleos se tornam parametroddikasiltoniano. Sua validade
se baseia na grande diferenca entre as massas dos nuclét®eselde trés a cinco ordem
de magnitude). Entdo, a energia cinética dos nucleos podesrstida e o termo para energia
potencial da interacdo nucleo -nucleo, Equacéo (1.6)atsenuma constante. Negligenciando
este termo, tem-se 0 hamiltoniano eletrénico do sistema pad

He - Te + Ven + ‘Zae- (1-8)

A partir de agora, o hamiltoniano eletrénico sera repregknapenas pdt, o termo operador
energia potencial entre elétrons e nlcleos (potenciatre}sera substituido pofaemo © 0S
demais indices da Equacéo (1.8) serdo omitidos. Vale a pemardr que a energia total fica
determinada por:

1 717 >
Etotal = Ee + 5 Z % (19)
1LJ(I#£J) B — Ryl

Mesmo com essas simplificacdes, resolver a equacéo de 8utigee Equacao (1.1), para
U(r;) é algo extremamente dificil, devido ao grande nimero dedemadas eletronicas. Se
dois elétrons de mesmo spin trocam de posigédeve mudar de sinal; isto € conhecido como
a propriedade d&goca. Além disso, cada elétron é afetado pelo movimento de toslositmos
elétrons no sistema; isto & conhecido como a propriedaderdelacéo. E possivel construir
uma aproximacao simples na qual um sistema de particulagntétagentes reproduzem o
comportamento dos elétrons. Esta é uma descricdo aprappiechdo os efeitos de troca e cor-
relacdo ndo sao cruciais para descrever o fendmeno desseer®o desenvolver aproximacoes
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de particulas independentes, os efeitos de troca e cdrcetdp estdo sendo desprezados, eles
apenas serdo levados em conta de uma maneira média; istbeciimcomo aproximacéo de
campo médio para interagdes elétron-elétron.

1.2 AproximagOes de Hartree e Hartree-Fock

A aproximacdo mais simples que pode ser feita € assumir umeafespecifica para a
funcdo de onda de muitos corpos, a qual seria apropriadaedétosns fossem particulas dis-
tinguiveis ndo interagentes, ou seja:

\I/H(Fia Oéi) = Xl(ﬂ, Oél)XQ(FQ, QQ)---XN(FNa aN)a (1-10)

com o indice varrendo todos os elétrons. As fungBes de opnda;, «;) séo estados nos quais
os elétrons individuais estariam se eles realmente fosseéependentes. Cada funggoé um
produto de uma funcéo da posicadr;) e uma funcdo da variavel spitc;). Sendo todas
fungcBes normalizadas. Esta é a aproximacablaigree (por isso o sobrescrito H). Com esta
aproximacao, a energia total do sistema torna-se:

Ef = (WH|H|wH). (1.11)

Como o hamiltoniano € indenpendente do spin ele atua somafii@cao espacial e o spin pode
ser considerado implicitamente nesta fungéo espacial guegara o indice. Substituindo a
expressao do hamiltoniano, Equacéo (1.8) em (1.11), chsergque cada elétron experimenta
um potencial externo, devido aos nucleos, e também um patenédio devido aos demais
eIétrons,VjH(F). Fazendo um calculo variacional na Equacao (1.11) o pakngdio fica
dado por:

V) = ¢ 300 (112)
J#i

Este € o potencial de Hartree ele inclui somente a repulsdlorobiana entre os elétrons. O
potencial é diferente para cada particula e € uma aproxordEéampo médio para a interacédo
elétron - elétron.

O préximo passo é tentar incorporar a natureza fermiénisaetérons na fungéo de onda
de muitos corpod/(r;). Para isso é escolhido uma fungdo de onda que é convenieriieme
uma versao antissimétrica da fungdo de onda de Hartree¢,istta muda de sinal quando
as coordenadas de dois elétrons sdo trocadas. Esta € ansupéwsi deHartree-Fock. Este
método de Hartree-Fock é na verdade uma maneira simpleslda gxplicitamente o grau de
liberdade de spin na fung&o de onda, por considerar eléonspin up e down em posi¢coes
Aplicando-se o operador de anti-simetrizagédo a fungbegpddHartree, Equacéo (1.10), para
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formar uma fungéo antissimétrica, obtém-se um determenamihecido comdeterminante

de Slater.
X171, 00)  xi(7,a0) - xa(Pn, an)
\I,HF(f;,OZZ) _ 1 XQ(Flaal) XQ(FQ,O[Q) XQ(FN7QN) (113)
v NI : : :
v (T a1) xw (2, a2) - xn (T, an)

em que N é o numero total de elétrons. Esta equacéo, (1.8 peopriedade desejada, desde
que trocar a posicao de dois elétrons € o equivalente a tasceolunas correspondentes no
determinante, que por sua vez muda de sinal. Nesta aproxingaigvada em conta a repulsao
coulombiana média entre os elétrons, enquanto o efeitamda,tresponsavel por manter afas-
tado espacialmente elétrons de mesmo spin, € incluido deiraaxata. Agora a energia total
fica:

EHF = (UHF || QHF)
= Dia [ (@) [25V7 4 Veu ()] 62 (7) d(7)
+3 Ligana, J ()05 (7) 2w 00 (157 () d (i) d (i)
=3 Yiganay J [ O ()0 () =y (M) (77) d(7) d (). (1.14)

Observe que no primeiro termo da Equacao (1.14) apareceadwgspaciaky;, de um unico
elétron, pois, cada termo dos operaddfes V,,, depende apenas da coordengda um Unico
elétron. As outras fungfes do determinante de Slater obadaaelacio de ortonormalidade,
exigida na construcao do determinante, ou seja, resultafd eml1. No segundo e terceiro
termo desta equacao aparecem duas funcdes espaciaigripie pada termo do operaday,
depende de duas variavejs ;. Da mesma forma que no primeiro termo, as outras fungées do
determinante obedecem a relacdo de ortonormalidade. @de¢ermo desta equacéo, (1.14),

é a integral de Hartree e o ultimo termo € a integral de troeangste método é conhecida como
termo de Fock [11].

Até agora foi visto que com certo grau de aproximacéo podessdver a equacao de Sch-
roedinger pard, transformando-se um problema de N elétrons em N problemasctlétron.
A funcéo de onda total tem uma dependéncia de 4N varidveis@8Nlenadas espaciais mais
N coordenadas de spin) e, uma vez qué conhecida tem-se acesso a qualquer informacao
do sistema. Entretanto, a medida que N aumenta, resolverag &g de Schroedinger paba
torna-se inviavel computacionalmente. Além disso os ftismes apresentados ndo levam em
conta a correlacéo entre os elétrons. E interessante adeistétodos que sejam de baixo custo
computacional (tempo de CPU e memoria) e que ainda tratebbepna incluindo a correlagao
eletrénica. Na proxima secéo € descrito uma teoria que tesdaar essas dificuldades.



1.3 ATEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 21

1.3 A Teoria do Funcional da Densidade

Existe uma maneira de se resolver o sistema de N elétronseanguiavel fundamental € a
densidade eletronica total, em vez da funcdo de onda. Isttuezaa uma enorme simplificacao
do problema, visto que a densidade eletrdnica depende siplentrés variaveis. A solucao
exata para esse problema foi dada por Hohenberg e Kohn [12Péme é conhecida como a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT)Por esse trabalho, Walter Kohn foi agraciado com
0 prémio Nobel de Quimica em 1998 [13]. Esta teoria tem sida das mais eficientes para
o estudo das propriedades de materiais pois, leva em coefeitss de troca e correlacdo do
gas de elétrons. O interessante € que todas as propriedsidas tlo sistema podem ser em
principio, determinadas com apenas o conhecimento daddelesdo estado fundamental. Isto
esta de acordo com os teoremas de Hohenberg-Kohn [14] dieesgunciados abaixo.

1.3.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn afirma que o potenxial® sentido pelos elé-
trons é associado a uma Unica densidade eletronica do éstatdomentah, (7). A prova deste
teorema é a seguinte.

Se o hamiltoniano do sistema é dado por:
H — T + V + ‘/\/externo (115)

este hamiltoniano é determinado apenas pelo potenciahexﬁﬁextemo uma vez que 0s opera-
dores energia cinética e potenciéle V, sdo operadores universais. Isto significa que os elé-
trons irdo ter a mesma energia cinética e potencial em geiadigtema que eles se encontrem:
a diferenga na energia total esta relacionada somente cateqgmal externo caracteristico de
cada sistema.

Se for considerado dois potenciais que diferem por mais éougua constant&/sxerno €
V' externo POT hip6tese, os dois potenciais levam a mesma densidadstado fundamental
no(7). Da equacao de Schroedinger tem-se:

(T + V + ‘A/externo)\llo = EO\IIO
+

(T V + V’externo)‘llg = E(I]\Ilg. (1.16)

Como os potenciais resultam na mesma densidade, ggtéo V(. Subtraindo as duas equa-
cOes de (1.16) encontra-se:

Vexterno_ V/externo: EO - E(l) (1.17)

Mas E e £, s&o numeros reais, entdo o lado direito da Equacéo (1.1 &n@spma constante.
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Isto contradiz a hipotese inicial, ou seja, dois potenaderentes ndo podem resultar em um
mesmo estado fundamental.

Sef/extemo;é V' axterno consequentementie, # ¥, e deve ser provado tambéem qugr) #
ny (). Provando por contradigdo, supondo quér) = ny(r) e considerando estados nado
degenerados de acordo com o principio variacional de ReyRitz [14] tem-se:

By = (Vo[ H|Wo) < (Wh[H|}). (1.18)

Isto significa que o valor esperado da energia sera o mertad¢efindamental) quando a auto
funcgéo for tal que diagonaliza o hamiltoniano. Se no ultieronb do lado direito da Equacao
(1.18) for somado e subtraid®eyerno de forma:

(WoIH|WG) = (Wo|T + V + Vexiend ¥5)
— <\II’O\T + V 4 Vextemo+ VVexterno— V’externd‘l’6>
= <\I’6|H/ + Vexterno— V'extern0|\1’6>
= B+ (V| Vextermo— V'externd V) - (1.19)

Neste ponto é necessario definir a densidade eletrénica eraduy potencial externo:

N

n<f‘>=/'"/ﬁf*(fl,@,---)Za(f—mwa,fg,---)dﬁdfz---dﬂv (1.20)

N

Vexternoz Z U('F;) (1.21)

T1,7’2, )dfldFQdFN
f)\II(T17T2, )dfd'f’idfzdf}\f

/ v(F)dF, (1.22)

Voltando a Equacéo (1.19) tem-se:

B+ / () [Vextord ™) — Vernd P (1.23)

Com este resultado, a Equacéao (1.18) pode ser escrita como:

By < B} + / 1 (7) [Vesternd ) — Vaqemd PF- (1.24)
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Utilizando novamente o principio variacional agora para:
Ey = (W H'|Wg) < (WolH'|Wo). (1.25)
E pelo mesmo raciocinio pode-se fazer:

(Wo|H'| W)
— <‘I’0|T +V + Vexterno+ Vexterno— Vexterno“l’o>
= (Wo|H + V'externo— Vexternd Wo)
= Eg + (To|V’extemno— Vexternd o)
= Eo + [ 10(F)[Vixtermd ™) — Vextend )| dT" (1.26)

Entéo, de acordo com as Equacdes (1.25) e (1.26) :

By < Eo-+ [ no(0)huand ) — vonand )07 (1.27)

Se ny() = ny(r), como foi suposto inicialmente, somando as Equacdes (224)27),
encontra-se:

Ey+ E| < E{ + Ey, (1.28)

0 que é absurdo. Pode-se concluir que dois estados fundaimeéifierentes, ndo degenerados,
conduzem a diferentes densidades do estado fundamentid, de diferentes potenciais exter-
nos. Logo, o primeiro teorema diz que a densidage) do estado fundamental deve conter as
mesmas informacgdes que a fungéo de onda deste estado.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que a energidatio dsndamental pode
ser escrita como um funcional da densidade e ela € minimaprasidade, () exata.

A partir de’H obtém-se todos os autovalores, as auto fungbes e por suadeezds valo-
res esperados de qualquer operadorComo foi mostrado no primeiro teorema, a densidade
pode exercer 0 mesmo papel que a auto funcéo, entdo quajsprador de um sistema € um
funcional Unico da densidade do estado fundamental. Istarnente € valido para a energia do
estado fundamental. Este funcional pode ser definido como:

Eln] = (Uo[n]|T + V + Vexiernd Vo). (1.29)

Para o caso em que a densidad€) é igual a densidade do estado fundamengél) para o
correspondente potencial externo, o funcional tem o vadid Desde que a energia do estado
fundamental £, € unicamente determinado pay(7), o principio de Rayleigh Ritz estabelece
que:

Ey < E[n], paran # ny. (1.30)
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A energia do estado fundamental pode ser encontrada exg@pa variar a densidade
para minimizar a energia, desde que a forma do funcionalcegjaecida, ou se aproximada-
mente uma boa aproximagéo for conhecida para o funcionalun@dnal energia pode ser
escrito como:

E[n] = Fgkn] + /Uexternc(f)n(f')dﬁ (1.31)

em queFyk[n] = (Uo[n]|T 4+ V|¥,[n]) € um funcional universal. Desta forma, ele precisa ser
especificado uma Unica vez e pode ser aplicado para qualgteena de elétrons.

Enquanto os teoremas de Hohenberg-Kohn estabelecem s@goemte que a densidade
pode ser usada como variavel para encontrar a energia dio éstelamental de um sistema de
N elétrons, eles ndo fornecem um esquema computacionaktiile dado pelo formalismo de
Kohn-Sham [14] discutido na proxima subsecéao.

1.3.2 O formalismo de Kohn-Sham

A idéia do formalismo de Kohn-Sham é usar um sistema nacaigegite como referéncia e
procurar um potencial externq, tal que o sistema néo interagente tenha a mesma densidade do
estado fundamental que o sistema real, interagebte (© subscritos vem desingle particle,
particula nica). Uma vez encontrada esta densidade, ééageo usada no funcional da Equa-
céo (1.29).

Para um sistema de N elétrons ndo interagentes em um poéxteiano tem-se o hamilto-
niano:

De acordo com o teorema de Hohenberg-Kohn ha um unico fualgiama a energia:
Elnl, = Tu[n] + / s (Fn(F)dF (1.33)

Observe qué[n| é o funcional energia cinética de um sistema de N elétronint@i@gentes,
e é diferente do funciondl[n] o qual faz parte do funciondly x [n] na Equacao (1.31), para o
caso de particulas interagentes.

A densidade do estado fundamental do sistema de partiodlegeéndentes é:

N
mwzilmm% (1.34)

em queg;(r) sdo os estados, ou orbitais, de uma Unica particula quégatis uma equacao
tipo Schroedinger que surge da Equacéo (1.32):

{ vawwﬂmmza@m, (1.35)

2m
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a densidade encontrada pode ser usada para resolver onpaaideparticulas interagente.

Se a Equagéo (1.31) for reescrita com a soma e subtracdordusstd,[n| e V7, este
ultimo é a energia eletrostatica de Hartree, Equacao (ltdi®}se:

Bln) = Do)+ {Tln) = Luln) + Vin) = § [ "2 drar |
+5 [ M2 ArA + [ vexterd T)n(F)d (1.36)

Desta forma para encontral deve-se extremizak[n] da Equagéo (1.36), com o vinculo do
namero de particulas N fixo, ou seja:

/ f’)dr—/z¢ (7)o (F)dF = i (1.37)

Tem-se:
L) = B}~ 3 ([ oraar-1). (1.38)

em ques; sdo os multiplicadores de lagrange relacionados a restiéfi@. Varianda: por um

parametro\ e definindo) = ddA, deve-se encontrar:

dL[n]
on

=0. (1.39)

A=0

Substituindo a expresséo do funciohat|, com En] dado pela Equagéo (1.36):

OL[n] _ 6T[n n(@) §Exc(n]
(577, 5 |_» d _'_‘/e:ctern0+ 5n

— g =0. (1.40)

Exc[n] (0 subescritocc vem do inglésexchange and correlation ) é a energia de troca e
correlacdo, que € o termo que esta entre colchetes do ladtwdla Equacéo (1.36). O que se
ganha ao escrever o funcional da energia como em (1.36) é@das &s informagdes sobre os
elétrons interagentes ndo conhecidas estéo contidasmo tiertroca e correlagad@,x o [n|.

Para particulas nao interagentes o funcional energiacingbde ser escrito como:

o[
“om / Zcb;‘ (7)V2¢i(F)dr. (1.41)
Assim,
OT\[n] _ 0Ty[n) oy K2 s\ R
on. 097 on “2—V2¢2<7<5¢;) =5 Vel @4

Levando este resultado a Equacgéo (1.40) encontra-se:

K2 =4 ~
[ — %Vz —+ 62 / %dﬂ + ‘/e:cterno + UXC[n]:| d)Z(fj = gz(bl(fj (143)
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Estas sdo as equagdes de Kohn-Sham,gofmes < g3 - -, vxc[n| é a derivada funcional da
energia de troca e correlagdo chamada de potencial de tooreetacéo @;(7) sdo os orbitais
de Kohn-Sham. Comparando a Equagdes (1.35) e (1.43) ngtzesepotencial efetivo sentido
pelo elétrons no sistema interagente deve ser:

= |

O “preco” a se pagar ao usar o esquema de Kohn-Sham é que sudes) devem ser
resolvidas autoconsistentemente. O potencial eféfiiorna-se dependente da densidade ele-
trénica. Calculos préaticos comegam por assumir uma dedtesitiécial, isto fornece unv, o

n() ,, - -
|'F- f7|dT + Vvea:terno(f‘) + UXC’[”(T)]~ (144)

qgual pode ser usado para resolver os estados de um Unianekétdesta forma a nova den-
sidade tem um nov®;. A equacédo é resolvida novamente, este processo é repttidqoaa

densidade velha seja proxima da nova, por um critério deergéncia, ou seja, a autoconsis-
téncia € obtida. A Figura (1.1) abaixo mostra um esquemanddqiara resolver este tipo de

equagao autoconsistente.

n! ( ?:t)

X
b
A

n' () = Z oo o n!(7) =n"t(7)
i

lsuvl

OBSERVAVEIS FiSICOS

Figura 1.1: Representacao esquematica de um ciclo de asisténcia, usado na resolucdo da
equagéao de Kohn-Sham.

E importante lembrar que os autovalores da equacdo de Kodm-830 tém significado
fisico. Um resultado interessante obtido por Aimbladh eBarth [15] € que, para o funcional
energia exato, para sistemas finitos o ultimo autovalor ado@ exatamente igual a diferenca



1.3 ATEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 27

entre a energia do estado fundamental do sistema e a enemgssadio fundamental do sistema
ionizado, ou seja, a energia de ionizagao.

Até agora nenhuma aproximacao foi feita, ou seja, a teon@@eA questdo mais impor-
tante da DFT € obter o funcionaly[n], ou aproximacdes para este. Entdo, toda aproximagao
deste formalismo esta contida no funcional de troca e @géel, que sera discutido na préxima
secao.

1.3.3 Aproximag0Oes para o funcional de troca e correlacao

A vantagem prética de escrever o funcional da endigid como na Equagéo (1.36) € que
o funcional desconhecidBx[n] é tipicamente menor do que os termos conhecilod’#
€ Vesterno, €Ste Ultimo pode ser conhecido ou ndo. Assim é esperadomaeaproximacao
simples paraF xc[n] possa ser util para obter-se boas aproximagfes para aanetai do
estado fundamental.

O funcional de troca e correlagéo € frequentemente decdmposo:
Exc[n] = Ex[n] + Ec[n], (1.45)

em queLl'y é a energia de troca devido ao principio de exclusdo de Paui energia de
correlacédo devido a correlacéo eletrbnica. A energia dmtpode ser escrita explicitamente
em termos de orbitais de uma Unica particula, como no mémtiadree-Fock dada pelo termo
de Fock (ultimo termo da Equacéo (1.14)).

Para a energia de correlacdo nenhuma expressao geral &idantanto em termos de
orbitais como em termos da densidade. Em geral, as duasanséyp escritas em termos da
densidade, de forma que o funcional pode ser escrito conaapen termo o qual engloba as
duas energias.

Existem varias aproximag@es para o funcional xc, a prindetas foi aLDA , Aproxima-
céo da Densidade Local, do ingl&scal Density Approximation” Ela ignora o aspecto néo
local da dependéncia do funcionak[n|. A forma verdadeira deste funcional dependera néo
somente da densidade local mas também sobre a densiéatdéodos os outros pontosmas,
esta dependéncia funcional ndo é conhecida explicitamardiiculdade é evitada assumindo
queExc[n| depende somente da densidade laga) e pode ser escrito como:

EL2AL] = / DA () (P (1.46)

na quaki?4(n) é a energia de troca e correlagdo por particula de um sisemagéneo de gas
de elétrons interagentes com densidad&la pode ser obtida por simula¢des de Monte Carlo
[16] para um gas de elétrons livres. Quando o sistema reah@@ogéneo) varia sua densidade
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lentamente com a aproximacao LDA fornece bons resultados. O sucesso dastarmacao
é parcialmente explicado pelo cancelamento de erro sis@mfL1]: tipicamente a LDA su-
bestimaF- e superestim&’y, resultando em um bom valor dey-. Esse cancelamento de
erros ndo é acidental, mas sim sistematico. A parametozagés utilizada para a LDA é a
CA, assim denotada, devido a seus autores Ceperley e Alder [17]

Por muitas décadas a LDA foi e ainda tem sido aplicada emlo8lde estrutura de bandas
e energia total em fisica do estado solido. Mas, sistemé&s taa como atomos, moléculas,
clusters e sdélidos sdo ndo-homogéneo, o0s elétrons saot@x@osampos elétricos variaveis
espacialmente produzidos pelos nucleos. E entfo tilimetufuncional a informacdo da
variagado espacial dos elétrons. Uma maneira de se faze¥ stavés do gradiente e a aproxi-
magcéo relacionada € a Aproximagéo do Gradiente Generali@gslA, do inglés ‘Generalized
Gradinet Approximatioh Este funcional é semi-local, por depender também do gradida
densidade, e pode ser escrito de forma:

EGCAL, / F(n(F), V() dF (1.47)

Dependendo do método empregado na construgdo da fyfiigdd), V(7)) pode-se obter
diferentes GGAs. Em particular a GGA usada em fisica maisilpog aPBE, que denota
o funcional proposto em 1996 por Perdew, Burke e Ernzerh8. [Calculos com GGA sé&o
ligeiramente mais precisos do que com LDA, principalmemtejume diz respeito a energia de
formacdo. Os principais tipos de ligagdes quimicas; cowajadnica, metalica e ponte de
hidrogénio apresentam resultados confiaveis quando astamn GGA.

1.3.4 A energia total

Apos definir o funcional de troca e correlagdo mais adequadmergia total do sistema
pode ser encontrada como funcéo dos autovalores de Kohm-Sha

Se a equagdao de Kohn-Sham, (1.43), for multiplicada a edguer¢;, integrando em todo
0 espaco e somando sobre todos os orbitais ocupados tem-se:

iai = Ty[n] +/vextemo(f)n(f’)d(f) + € // %dﬂdrﬁ_F/UXC[n]n(f)dﬁ (1.48)

Comparando (1.48) com o funcional da energia (1.36) e athcido o termo da energia poten-
cial nacleo-nucleo, encontra-se:

Etotal == ZZN E; — % ff n(‘; @,F\)d dr + f EXC ] — ch[n])n(f)df
+§ Z[,J(l;ﬁ]) %’f’,,?,p (1.49)

que € a energia total do sistema. Adlic[n] e vxc[n] s&o o funcional da energia e potencial

de troca e correlacao, usados na equacao de Kohm-Sham.
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1.4 Método do Pseudopotencial

Para calculosb initio, Ou seja, de primeiros principios, o tempo computacioresa com
O(N$) [19], em queN, é o nimero de funcdes da base, o que em geral é proporcional ao
namero de particulas. Tratar sistemas com muitos elétbage grande custo computacional,
mesmo para a DFT. Este custo pode ser reduzido se for levacdomtia que os elétrons das
camadas mais internas dos atomos, (que recebem o nome ge)c@wo inertes na formacéo das
ligacBes quimicas. Somente os elétrons mais externosmredéade valéncia, sdo responsaveis
por esses processos. A contribuicdo dos estados de vapameaia densidade eletrénica total é
desprezivel dentro da regido do caroco e dominante fora dela

Por causa dessas diferencas entre elétrons de caroco €dei@avarias aproximacoes tém
sido feitas para separar estes dois conjuntos de estadas.dpsoximagdes, conhecidas como
métodos do pseudopotencial, permitem desprezar a cagéddos elétrons de carogo para
0 potencial e a0 mesmo tempo criar um potencial mais suageqgsaelétrons de valéncia. A
maioria dos trabalhos tedricas que envolvem o método dalppetencial utilizados atualmente
sao baseados no formalismo desenvolvido por Phillips enkian [20], descrito abaixo.

Para construir o pseudopotencial para um atomo especgmadb, comy™) sendo um
estado de uma Unica particula € necessario calcular easle pstra todos os elétrons do atomo.
Separando explicitamente os estados dos elétrons de iadi&rsade caroco, estes sao denotados
por|yv) e|y°) respectivamente. Eles devem satisfazer uma equacéo dddipoedinger:

H|") = €*|),
Haly©) = €9). (1.50)

ondeH, é o hamiltoniano apropriado de uma unica particula, ver Eauél.32). Se for defi-
nido um novo conjunto de estados de valéngia, através da seguinte relagdo:

%) = [¢") = > ) (1°]¢"). (1.51)

Desta forma é retirada qualquer sobreposicao da funcaodi#edws elétrons de carogo sobre a
funcéo de onda dos elétrons de valéncia, devido ao projetor:

P=> )], (1.52)

Se o hamiltonian@{, for aplicado neste novo estado, Equacéao (1.51), obtém-se:

Holo?) =D Hw ) (0]9") = € [19) = D [0 (We") | - (1.53)
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Levando-se em conta a Equacao (1.50) pode-se escreved &8s (
[Hs - Zeﬂwcww] [¢°) =€ [1 - |w0><w|] [¢)

Hot ) ("= €C)Iwc><¢c|] |97) = €°¢"). (1.54)

=

Os novos estadds’) obedecem a equacéo de particulas ndo interagentes ([@afiticta) com
um potencial modificado, no qual os autovalores sdo os mesimiss estados de valéncia
originais|y"). Este potencial modificado € chamado de pseudopotencial:

Vo= Vit ) (" = e)[) (v, (1.55)

e|¢”) sdo as pseudos-fun¢des de onda. Observe que 0 segundo terapagece no pseudopo-
tencial é positivo, porqué’ > ¢¢, por definicdo os estados de valéncia sdo de mais alta energia
gue os estados de caroco. Assim, este termo € repulsivoeedendnter os estados de valéncia
fora do caroco. Neste sentido o pseudopotencial represgatencial efetivo que os elétrons
de valéncia sentem, se o Unico efeito dos elétrons de cavsge fepeli-los. As pseudo-fungbes
experimentam um potencial coulombiano atrativo o qual dalilo préximo ao nucleo pelos
elétrons de carogo. Usualmente, considera-se também urdggs#encial mais suave sem a
singularidadel /r proximo a origem. Em regifes mais distantes, onde os estiloarogo
caem exponencialmente, o potencial que a pseudo-funcaiggnta € o mesmo potencial
coulombiano para a funcéo original. A Figura (1.2) ilustsassamelhancas do comportamento
entre o potencial coulombiano, a auto funcéo de valénclares respectivos pseudopotencial
e pseudo-fungéo.

Como a regido na qual os elétrons formam as ligacdes, quemdabdénos unidos, € a regido
na qual a auto funcao real e o potencial coincidem com a psemngdo e pseudopotencial, e
o fato da pseudo-funcao ter o mesmo autovalor da fungaonatigidica que ela reproduz
fielmente os verdadeiros estados de valéncia, preservaddatfisica relevante para o com-
portamento dos solidos, moléculas ou clusters.

As demonstracdes feitas acima séo para o calculo do pseedo@d de forma mais ge-
ral, porém a aproximac¢ao mais usada nos calculos com a DFTséunlppotencial de norma
conservada, descrito na proxima subsecéo.

1.4.1 Pseudopotenciais de norma conservada

A construcdo desses pseudopotenciais foi proposta poreZn@ohen [15] e consiste
em primeiramente, resolver a equacdo de particula Unice@sgistentemente para todos os
elétrons do atomo (de caroco e valéncia).
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Figura 1.2: Representacdo esquematica do potencial cbidome auto funcdo de valéncia
real comparados com o pseudopotencial e pseudo-funcéayNa fa direita a curva tracejada
representa o comportamento real da funcéo de onda e do @btenc é o raio de corte para o
qual o potencial e auto funcéo ndo séo afetados. (Retiradeeténcia [10]).

Considerando o atomo livre, ou seja, sem potencial exteplicago, com isso pode-se
explorar sua simetria esférica, e para cada estado de ial@adnteresse deve-se resolver
somente a parte radial da funcdo de onda e manter a cauddutegia até um pouco antes
de seu extremo. Quando os atomos séo colocados em distdigcgtdmicas adequadas nos
sélidos, essas caudas de valéncia se sobrepdem signéfioatite, e resulta na interacédo entres
os correspondentes elétrons produzindo a ligagéo entreoo®g. Esta parte da funcdo de
valéncia deve ser tao realistica quanto possivel. Dentoadio 0 comportamneto da fungéo
de onda ndo é tdo importante para o solido. Entdo pode sdruiolasuma pseudo-funcéo suave
gue nao tenha nés e va a zero na origem como mostrado na Flgyaléto € alcancado por
tomar uma combinacéo de fungbes suaveis que podem sedasig@ra coincidir com as auto
funcdes reais, com sua derivada primeira e que aproxima&swave de zero na origem. Tendo

definido a pseudo-funcédo de onda pode-se inverter a equiggdSdhroedinger para obter o
pseudopotencial que produz tal funcéo.

Escrevendo a parte radial da equacao de kohn-Sham, conmuadnallo pseudopotencial
tem-se:

Ld W(l+1) | -, ! L.pl (=
{—QWJF 52 +V, er(F) :eer(r), (1.56)

em queR;(f‘) €a pseudo-fungédf;} € a componente do pseudopotencial blindado para um dado
valor del e ¢ a auto energia de valéncia com o nimero quantico orbi@lpseudopotencial é
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obtido invertendo a equacé&o acima:

(1+1) 1 &

V(i) = = =55+ 2N%mw( RL(7)). (1.57)

Pela condicdo de norma conservada a pseudo-funcéo intedearero a = r. deve ser
igual ao valor desta integral para a funcao verdadeira a distancia radial a partir da qual
a cauda da funcao se estende (ver Figura (1.2)) é chamadadiereorte, a regido < r.
corresponde ao caro¢o. Em sintese, os pseudopotenciaisrda nonservada apresentam as
seguintes caracteristicas:

(i) os autovalores reais obtidos para os estados de valéextan ser por construcao idénti-
cos aos autovalores obtidos com o pseudopotenciais;
€ =€
(ii) as auto funcgdes relativas a “solugdo exata” e a solugadoa@ pseudopotencial devem ser
iguais parar > r;

(i) asintegrais de zeroa> r. das densidades de carga da “solucéo exata” devem ser iguais
as das solucdes obtidas com o pseudopotencial,

(iv) a derivada logaritmica das pseudo-funcdes deve cgmveara a da “funcdo de onda
exata” parar > r..

A intencdo de destacar o termo solucéo exata € lembrar qee eddere aquela obtida com
calculos incluindo todos os elétrons. A Propriedade (aidate, através do teorema de Gauss,
que o potencial eletrostatico produzido ent r., € 0 mesmo produzido pela “densidade exata”
ou pela pseudodensidade. Quando as funcfes estdo nodaalifiaa garantido que a carga é
iIdéntica na regidao > r.. A propriedade (iv) assegura que medidas de espalhamemto sa
reproduzidas com o minimo de erro. Por exemplo, o potencied@onsavel por mudar a fase
da onda incidente na teoria de espalhamento, e essa mudafgsedesta relacionada com a
derivada logaritmica da funcéo de onda. As propriedadesmBleamento do pseudopotencial
e do potencial real ttm a mesma variagcao da energia em paiimelem quando transferidas
para outros sistemas:

d

d e
—27 l(rR)Q&%lnR} = 47T/0 |RI*r2dr = Qeore(Te). (1.58)

Como exigimos que as fungbes de onda sejam normalizadasp denuma esfera de raio
r > r., 0 lado direito da equacgdo acima é igual tanto para pseud@fucomo para a “funcéo
exata”.



1.4 METODO DO PSEUDOPOTENCIAL 33

As condigdes (iii) e (iv), de certa forma, estéo relaciosactam a capacidade destes pseu-
dopotenciais serem inertes, ou seja, serem imutaveis erediés ambientes quimicos. Para
melhorar a transferibilidade do pseudopotencial (podeusado em qualquer ambiente qui-
mico) deve-se remover a blindagem dos elétrons de valéuagia,vez que esta depende do
ambiente quimico no qual o pseudopotencial € posto. Snobtralo pseudopotencial os termos
de Hartree e troca e correlacdo devido a valéncia encoawgeseudopotencial ibnico:

zonp(f) Vl F) / d'fj - UXC[ v] (159)

|7 —

Vale lembrar que, se as densidades de carogo e de valérmiantiuma sobreposi¢ao
grande, serd necessario fazer uma correcdo no potenciadcdee correlacdo, e este poten-
cial que aparece na Equacéo (1.59) deve ser trocado por:

vxe[n' + nf. (1.60)

O pseudopotencial da Equacao (1.59) tem uma componentegutaavalor dé (momento
angular). Pode-se explicitar essas componentes se a peatedb pseudopotencial, que de-
pende apenas dg), for separada da parte semi-local que dependg’de . E neste ltimo
termo que as correcdes seréao feitas .

‘/;ijn,p(F) = zon,p,local Z semi—local 7:‘)|l><l| (161)

O operador®! = |1)(l| projeta a componente de momento angutda funcéo de onda na parte
semi-local (ndo local em momento angular mas, local em evada radial) do pseudopoten-
cial.

Uma maneira de reduzir o numero de integrais do pseudopakénico, Equacéo (1.61),
e melhorar sua precisao foi proposta por Kleinman e Bylarjd&}. Este procedimento trans-
forma a parte semi-local do pseudopotencial em nao localrdesf

| ‘A/semi—local,l (F)Ez)f(F» W’f(ﬂ Vsemi—local,l (F) | ’ (162)
(1 (M) Viemi-tocar s (F) 7 (7))

ondey? () é a pseudo-fungéo calculada com o pseudopotencial indmirfdemi,lmu(f‘) de

‘/zonl<_j

mesma que a pseudo-fungao.

Uma vez que os pseudopotenciais tenham sido gerados, feecsssario testa-los. O pa-
rametro que deve ser ajustado é o raio de corte para cadal aibivaléncia do elemento em
questdo. Os. podem ser escolhidos de acordo com a aplicacdo que serdatefRade-se
verificar, por exemplo, se determinadgseproduzem satisfatoriamente auto-valores atdmicos
para diferentes estudos de carga e configuracao eletronica.
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1.5 Bases

Todos os métodos discutidos nas sec¢des anteriores temtvodgresolver o problema de
muitos corpos interagentes . Até agora, foi possivel sepgreoblema eletrénico dos nacleos
usando a aproximagao de Born-Oppenheimer, e a aproximagi&ntpo médio no potencial de
Hartree permitiu que o problema de N elétrons interagentseftratado como N problemas de
um elétron. Foi visto também que a DFT simplifica o problensspado de uma solugéo de 3N
variaveis para 3 variaveis por meio da densidade eletr@adada o formalismo de Kohn-Sham
forneceu um esquema prético na solucéo do problema. O métogseudopotencial auxiliou
no sentido de diminuir o custo computacional considerardsotucdo somentes os elétrons de
valéncia. Em termos de calculo computacional é necessgoia aesenvolver um método que
transforme as equacdes de Kohn-Sham em um conjunto de eguegébricas o qual pode ser
resolvido por varios métodos numéricos.

Se as func¢des de onda procuradas forem expandidas lindareraruma base conhecida
tem-se:

M
vi= Y Cidy, (1.63)
J

C}; sé@o os coeficientes da combinagéo linear. A escolha dasdsrig base deve ser feita
de acordo com o sistema a ser tratado e também visando o miesfoizo computacional
empregado na solugéo do problema. As bases mais comumendtesus solugéo da equacgéo
de Kohn-Sham séo as ondas planas e os orbitais atdmicos.

1.5.1 Aproximacdo de combinacgao linear de orbitais atomico

Utilizando bases de orbitais atdmicos na Equacgéao (1.63stemaproximacéo de combina-
¢éo linear de orbitais atdbmicos@QAO ) do inglés “linecar combination of atomic orbitals”.
O problema de autovalor fica:

Multiplicando-se por); pelo lado esquerdo da equagéo acima, integrando-s&’enminimi-
zando o autovalor de energiam relacdo &, tem-se:

HC = eSC, (1.65)

em queH é a matriz hamiltonian& a matrizoverlap, C a matriz dos coeficientessea matriz
dos autovalores;, que é diagonal. Os elementos de matritide S sdo dados por:

Hjj, = / S HOdT € Sy = / & ddF. (1.66)
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Para encontrar a matriz de coeficientes que satisfaz a Em(la6&) pode-se usar a equacao
secular abaixo, que fornece uma solucéo diferente daltrivia

det[H — eS) = 0. (1.67)

Vale salientar que o hamiltoniart® usado aqui € o hamiltoniano de Kohn-Sham.

As funcgbes da base paral&AO podem ser escritas como um produto de uma funcgéo
numeérica radial e uma harménica esférica [22]. Para um afohocalizado eni;:

lelmn(F) = </>Iln(T1)3/Ilm(f1), (1-68)

em quer; =7 — R, e, é o vetor unitario na direcaq. Em geral, ha diversos orbitais, inde-
xados pom, com a mesma dependéncia angulamas com dependéncia radial diferente. Isto
€ convencionalmente chamado de base “mulitgld23]. Por exemplo, a base minima recebe
o nome de singlé-(SZ), tendo uma Unica funcéo radial para cada orbital ocupadatomo
livre. A double€ (DZ) tem duas funcdes radiais independentes para cadalavbiipado, e
assim por diante. Uma maior flexibilidade angular pode smmalada por adicionar a DZ uma
Unica camada de momento angular maior que do orbital maioeitpado do atomo. Esta é
chamada de base de orbitais de polarizagdo (DZP). Obviamygode-se aumentar a precisao
do resultado alcancado aumentando o tamanho da base. Btagens o preco de aumentar o
custo computacional. A relagcéo custo-eficiéncia deve sadkeem conta.

Outra caracteristica importante da base é o seu alcanceé tsterminado pelo valor do
raio de corte. Para bases estritamente localizadas o rartdepode ser definido por meio da
variagao sofrida pela energia quando o orbital € confinado.

As secdes precedentes contém a metodologia necesséar@adesanvolvimento de codigos
computacionais capazes de simular, moléculas, solidgsesfsties, obtendo suas propriedades
estruturais, energéticas e eletronicas. A proxima secgoae um dos codigos mais utilizados
em fisica da matéria condensada.

1.6 O métodoSIESTA

O SIESTA [22], Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thonda of Atomsé
uma implementacao do método do funcional da densidadeangistente. Ele usa pseudopo-
tenciais de norma conservadora na forma fatorada de KleifBytander e um conjunto base
numeérica de forma flexivel e alcance finito, dada p&l#&O , que inclui orbitais multiplos e
polarizacdo. Troca e correlagdo séo tratados com as amo@ied DA ou GGA. As funcbes
da base séo obtidas das pseudo-fun¢cdes de onda dos atoladesse modificadas de modo
a obter-se bases multiploeom alcance finito. A densidade eletrbnica é definida eny i
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no espaco real, a fim de resolver-se a equacédo de Poissonagpaspiproco por meio de
transformadas rapidas de Fourier.

1.6.1 O Hamiltoniano eletrénico

O hamiltoniano de Kohn-Sham (hamiltoniano de um elétroaji@scom a aproximacgao do
pseudopotencial ndo local (Kleinman-Bylander) é:

H=T+> Vieea(F)+ Y VP + VIR + Vye(. (1.69)
I I

Pode-se eliminar o longo alcance Hg,.;(7) com o auxilio do potencial atdmidgo™(7),
criado pela densidade eletrénica de valéncia do atetiB%). Se este Ultimo potencial for
somado e subtraido na Equacéo (1.69) e definindo como paltelocatomo neutr(V"“('F) a
soma da parte local do pseudopotencial com o potencial eddmeim-se a seguinte relacao:

‘A/na(r—,’) _ m,local(F) + f/létomO(ff)
SVH(F) = VH(F) — VoMo ) (1.70)

Observe que a mudanga no potencial de Hartree gera uma naudardensidade eletronica,
uma vez que eles estéo relacionadas pela equacéo de PoBsdnrma queéf/H(f‘) deve

gerar uma nova densidade(r). Entdo de acordo com a segunda equacéao de (1.70) esta nova
densidade é definida como:

on(7) = n(F) — nd°M7). (1.71)

Uma vez quen(r) resulta do céaculo autoconsistente do hamiltoniano de Ksitam com o
método do pseudopotencial (1.69), ela é a densidade dosnséle valéncia, dada por:

n(M=2 > e (1.72)

i(ocupado)

Por fim, tem-se o hamiltoniano eletrénico utilizado p&lka ST A:

H=T+) V@) + > VEP+ V() + Ve (1.73)
I I

Diversos elementos de matriz deste hamiltoniano sdo abpdo meio de integrais pré-
calculadas de forma que o custo computacional seja 0 minossiyel.

1.6.2 Populagéo de Mulliken

A mais antiga e também bem conhecida defini¢do da carga at@misistemas moleculares
€ a andlise da populacdo orbital de Mulliken [24]. Este metash as fungbes bases, em
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termos das quais as fungdes de ondas sédo expandidas. Asdulgdnda); sédo expandidas
em fungdes bases centradas sobre os atdrdadorma:

UilP) =Y ) Clisy (), (1.74)
A jeEA

em queC;; séo os coeficientes da combinagéo linear das auto funcdes}ee o conjunto
funcdes base. O numero total de elétrons de valé¥icido sistema é entdo dado por:

Ne = 207y [ () P
= ZA,B ZjeA,leB Z?cupado ”iC;zClz‘ f cb;*(f’)@(ﬂdf
= ZA,B ZjeA,leB Dlejlv (1-75)

onden; € o numero de ocupacdo de cada estafoéea matriz densidade com elementos de
matriz D;; definidos por:
ocupado
Djy= > nC;Cy. (1.76)

Os elementos de matrk; que aparecem em (1.75) séo os da matrizlap que trata a super-
posicéo entre os orbitais; () € ¢;(7).

A carga de Mulliken®); no sitio;j € definida pela soma dos elementos da diagon&l$le
mais metade da sobreposigéo total da populafBb(; + D;;S;;) neste sitio, como mostra e
Equacéo (1.77):

1
Qi = Dy + 5 > (DjSji+ Di;Sij) - (1.77)
L(1#£5)
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CAPITULO 2

ACIDOS FOSFONICOS SOBRE O GRAFENO:
CALCULOS POR PRIMEIROS PRINCIPIOS

Este capitulo apresenta os resultados obtidos por meioldagim da metodologia dis-
cutida no capitulo anterior. Foram investigadas as prdades energéticas e estruturais do
grafeno no qual bicamadas de acidos fosfonico foram adfasyviCalculos da estrutura eletrb-
nica desses sistemas, também de interesse, encontramasel@mento, e s&o mencionados no
capitulo de perpectivas (Capitulo 4). Antes da analiseegtados obtidos nesta dissertacao, ¢
interessante falar um pouco sobre os constituintes desrmastestudados, o grafeno e os acidos
fosfonicos.

2.1 O Grafeno

O grafeno, al6tropo do carbono em duas dimensdes, foi obxiperimentalmente em 2004
[25] por um grupo de fisicos da Universidade de ManchestdA,Biderado por Andre Geim
e Kostya Novoselov. Seis anos mais tarde, em 2010, Geim eddlmxoforam agraciados com
o prémio Nobel em fisica por esta descoberta. Eles extraimanmonocamada de &tomos de
carbono do grafite usando uma técnica chamada clivagemmecénica [26]. Esta técnica
consiste na clivagem da camada superior de um cristal déegigfie em seguida é transferida
para a superficie de outro substrato. O sucesso destaaéenieve ao fato de que no grafite, as
camadas de carbono séo ligadas fracamente por forgas dendfadls. Com esta técnica eles
foram capazes de produzir cristais de grafeno grandes@ate m) e de alta qualidade [25].

O grafeno pode ser considerado também como um ponto de g#tdco para definir
estruturas de fulerenos, nanotubos de carbono e grafiterelRols sdo moléculas nas quais 0s
atomo de carbono sédo arranjados esfericamente e do ponistalésico, sdo de dimenséao zero
(OD). Eles podem ser construidos teoricamente atravéstaligdo de pentagonos em uma
folha grafeno, o que é visto como defeito e causa uma cuevptigitiva. Consequentemente, o
fulereno pode ser pensado como esta folha de grafeno eanotafbrmato de uma esfera. Os
nanotubos de carbono podem ser construidos teoricamentaredo-se uma folha de grafeno
ao longo de uma dada direcédo, e sdo considerados como uniainatetimensional (1D). Por
sua vez, o grafite, material tridimensional (3D), € formadofplhas de grafeno empilhadas.
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A Figura (2.1) ilustra como esses materiais podem ser addss teoricamente a partir do
grafeno.
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Figura 2.1: O grafeno é a base para construcao teérica datuess de fulereno, nanotubo de
carbono e grafite. (Adaptada da referéncia [5]).

As propriedades eletronicas exibidas pelo grafeno anstégolado o tornam um dos mate-
riais mais estudados atualmente. A hibridizagatodos &tomos de carbono, a qual combina um
orbital s e dois orbitaigp (por exemplop, e p,), conduz a uma estrutura trigonal planar com
formacao de trés ligacdes (ver Figura (2.2)) entre atomos de carbono, 0s quais sawashys
por uma distancia dé, ~ 1.42 A. As ligacBess séo responsaveis pela robustez da estrutura
cristalina do grafeno. Elas sdo as ligacdes mais fortesemiadss em um solido. O outro orbital
p restante §.), que é perpendicular a estrutura planar, pode ligar-sarnante a &tomos de
carbono vizinhos formando ligacdes Estes elétrons sdo delocalizados sobre a rede e séo
responsaveis por quase todas propriedades eletronicaafdoqg

A Figura (2.2) mostra a estrutura cristalografica do graf&uma rede pode ser vista como
a superposicéo de duas redes triangulares, gerando duaslesh e B. Assim, ele possui
dois atomos distintos por célula primitiva e a forma geoio@&tia primeira zona de Brillouin
(célula de Wigner-Seitz no espaco reciproco) € hexagostd.delula possui dois pontos de alta
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simetria importantesi’ e K. Na figura encontram-se também outros pontos de alta sanetri
comoM eT'. Os vetores da rede no espaco real (rede direta) podem sgsEE0MO:

i = %(3, V3) e dy= %(3, —V/3), (2.1)

lembrando quel, ~ 1.42 A é a distancia da ligacdo carbono-carbono. Consequentenoan
vetores da rede reciproca séo:

- 2 - 2

by = —(1,V3 e by = —(1,—V3). 2.2
Qualquer a&tomo da rede tem sua posi¢éo determinada por untAnagao linear dos vetores
darede direta. Devido a ndo equivaléncia geométrica dasoitde carbono, (ver Figura (2.2)),
tem-se:

e 7u=R+0s, (2.3)

ﬁ

oL
I
]

com
R = ma, + nd, (2.4)

em quem en Sao numeros inteiros.
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Figura 2.2: Da esquerda para direita: hibridizaggb do carbono. As regides mais claras
representam as ligacdoes covalentesnquanto a mais escuragarede cristalina do grafeno,
com seus vetores de redee a, do espaco real e os vetorésdos trés primeiros vizinhos de
um dos atomos de carbono da célula primitiva; primeira zanBrillouin, com os vetores da
rede reciprocél eb, € 0S pontos de alta simetiia M, K e K'. (Adaptada da referéncia [27]).

A aproximacadight binding (método das ligacdes fortes) aplicada ao grafeno forneee um
solucéo analitica para sua relacdo de dispersdo de enesgiatra de bandas) [28]. Como
somente os elétronssdo de importancia para as propriedades eletrénicas poéxiemergia
de Fermi ) e hd um orbitalr por atomo da célula primitiva, a qual tem dois atomos de
carbono, a matriz hamiltoniana deve ser de dimensao (2xdh @mesmo procedimento feito
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na subsecéo 1.5.1 do capitulo 1, para resolver o problematdeator, pode-se encontrar as
matrizesH e S. Nesta aproximacao os elementos da matriz hamiltonianaréap séo tratados
como parametros, ajustados para reproduzir a estruturamtiab. As funcbes da base séo
orbitais de Bloch, escritos na forma:

Go(F. ) = \/LN S et F- R, (0= AB) (2.5)

N é o nimero de células consideradag, o vetor de onda definido para o espago reciproco e
v, S80 0s orbitais atbmicgs. O somatorio é sobre todos os &tomos de carbono das subredes
A e B. Os elementos de matrit,; = (¢.|H|ds), cOma e [ representando os atomos de

B, podem ser escritos como:

e Paraocasode = = A4,

Haa = & Ze k. (Hi—F;) /@A(T — Ri)Hoa(F— R;) = €. (2.6)

No primeiro elemento da matrizy = § = A, o valor esperado d& deve ser a energia do
orbital em questdo. Observe que o resultado da integral @n€2wlo se # j oue sei = j.
Como a soma é sobr¥ atomos o resultado do somatoria\é O mesmo acontece quando
a = (3= B, e comoA e B se referem ao mesmo atomo, carbono, e mesmo orhitalpZ/alor
esperado dé{ deve ser igual nos dois casos, ou seja, 0s elementos da diagonguais.

HBB = €. (27)
» Para o caso de # (3,
1 AR eis 3B . B 7
Hip = < Zem.(m Rﬂ/w(r — R)Hyep(F — R;) = tf(k). (2.8)

Quandax # [ tem-se trés vizinhos mais proximos, (ver Figura (2.2))almf que trés termos
do somatorio devem ser consideradgﬁéﬁ) representa este somatorio. A integral em (2.8)
compreende a funcéo orbital das duas subrede e o hamilograknresulta em zero se= j
caso contrério; # j, seu valor é tomando como uma constantesta constante recebe o nome
de elemento déopping e representa a interagdo entre atomos vizinhos. Assimefarentos
fora da diagonal tem-se:

HAB —¢ (eig.51+iE.gg+iE.gg> , (29)
em quet é:

t = (pa(F — B)[H|ps(F — R))), (2.10)
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com R e R’ sendo as posi¢des dos primeiros vizinhos. Por fim, tem-se:
Hpa = Hp. (2.11)
Os vetores dos trés primeiros vizinhos sao:

51 = %(1, \/g) 52 = %(1, —\/g) 53 - _dO(la 0)7 (212)

de forma quq(E) fica dada por:

f(E) = g thedo 4 265 cos (@\/ﬁ) . (2.13)

Utilizando o mesmo procedimento anterior agora para cogétr deS. Considerando que as
funcdes orbitais sdo normalizadas e desprezando supgpaspartir dos segundos vizinhos,
tem-se pard.s = (da|¢s):

Sias = Spp = 1, Sip = Sf(/{?) e Spa = S:kéle (214)

coms = (ou(F — R)|pp(7 — R')).

Os autovalore#/(k) séo obtidos resolvendo a equagéo secular, Equagéo (1.67):

t ‘ e—E  (t=sEf(E) | _ 0 2.15)
(t —sE)f*(k) e—E
fazendof* (k) f (k) = w?(k) encontra-se:
o ettw(k)
Bk = —— = o) (2.16)
Comw?(k) dado por:
w?(k) = 1 + 4cos <\/§§ydo> cos <3k;d0) + 4cos? (@) : (2.17)

Se os parametras= 0, t = —3.003 ¢V e s= 0.129 [28] forem usados, pode-se desenhar o
gréfico da estrutura de bandas para o grafeno na primeiraledBallouin, Figura (2.3). O lado
direito desta figura mostra a relacéo de disperséo ao longerdmetro do triangulo formado
pelos pontos de alta simetrdial/ KT'. A assimetria entre as bandas de valéncia (BV) e banda
de conducao (BC) € causada peloo denominador da Equacgéo (2.16)sder igual & zero as
duas bandas tornam-se simétricas.

A aproximacao mais usual para a dispersao do grafeno é dadd@os parametres= 0
ee = 0. Assim, a Equacédo (2.16) pode ser escrita como:

k,d k.d k,d
E(ky, k) = £t,| 1+ 4cos <%> cos (3 ; 0) + 4cos? (%) (2.18)
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Figura 2.3: Relacao de dispersao da energia do grafeno garmeaira zona de Brillouin, a
ampliacdo mostra o cone de Dirac. O lado direito da figura raastrelacdo de dispersao
da energia ao longo do perimetro do triangulo formado pedosgs de alta simetriB M KT.
(Adaptada das referéncias [27, 28]).

O parametre sempre assume valores negativos, entao o sia Equacao (2.18), corresponde

a BV enquanto o sinal a BC. Como o grafeno tem dois elétranpor sitio pode-se considerar
que no estado fundamental a BV esta completamente cheia eegtB®@azia, entdo a energia
de Fermi,Er atravessa exatamente onde as bandas se tocam. Observanaa(Eig), do lado
esquerdo, que a BV e BC séo degeneradas no poni®emKk’). A auséncia de umap no
pontoK (isto acontece também eRY) € explicada pelo fato que os dois atomos de carbono nos
sitiosA e B narede hexagonal sdo equivalentes [28]. Se os sit@B tem atomos diferentes,
por exemplo, boro (B) e nitrogénio (N) a energia do sitio sera diferente para cada atomo,
logo,Ha s = €4 €Hpp = eg cOmey # ep. Arelacdo de dispersao deste sistema mostra um
gap entre a BV e BC.

A dispersédo proxima ao ponig, ou K’, pode ser obtida por expandir a equacéo de disper-
sao do grafeno proximo a estes pontos. Expandindo-se eedeéfaylor a Equacéo (2.18) em
torno deK ou K’ (que sera denotado plS(g) tem-se:

—

E(k — ko) = E(ko) + VE|i_yz .(k — ko) + ... (2.19)

Através da Figura (2.2) pode-se escrever gaja K,

27 e K — 2
3dO Y 3\/§d0

Substituindo-se esses valores Be na expansao (2.19), encontra-se a relacado de dispersao

K, (2.20)

proxima ao pontds ou K”:
E(k — ko) = thop|k — k|, (2.21)

em quevy = % é a velocidade de Fermi{ ~ ¢/300). A Equacdo (2.21) se assemelha a

equacao de Dirac para férmions sem massa. O espectro déegigel@irac em duas dimensdes
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E(k) = +hck. (2.22)

A regi&o onde a BV toca a BC proximo aos vértidés K’ da zona de Brillouin do grafeno
tem um espectro de energia no formato de um cone, por issongadiaade cone de Dirac e
0 ponto K ou K’ onde as bandas se tocam é conhecido como ponto de Dirac. rakR8)
mostra uma ampliacao préxima ao cone de Dirac.

A equacéo para densidade de estados do grafeno proxima & gmmirac por célula
primitiva, resultante da relacéo de disperséo (2.22), cdeganerescéncia quatro incluida (duas
de spin e duas por considerar os pontos K') € dada por:

~ 3V3d3 |E|

2 2
mh?* v

9(E) (2.23)

A densidade de estados para o grafeno proxima ao ponto de Bojaacéo (2.23), reforca
o fato da auséncia dgip entre a BV e BC. Sendo que a densidade de estados no nivelrdie Fer
zero, como mostra a Figura (2.4). Por isso, o grafeno é catheomo um semicondutor de

gap nulo.

0.8
W
=y (.6

04

0 04 0.8

Figura 2.4: Densidade de estados por unidade de célulatiparpara o grafeno em funcéo da
energia (em unidades dg Também é mostrada uma ampliacéo da densidade na regiém mui
préoxima de zero. (Retirada da referéncia [27]).

O grafeno apresenta propriedades eletronicas nédo usifarente dos metais ou semicon-
dutores convencionais que possuem relacao de dispersimpea. A alta mobilidade de seus
portadores de carga (elétrons e buracos), que pode alaéear20.000cm?/V.s [25], o que
é ordens de grandeza maior do que dos modernos transistoage de silicio, implica em um
transporte balistico sobre uma escala submicrométricanpei@tura ambient(0K). Ape-
sar dessas excelentes propriedades de transpayég, ulo do grafeno gera complicacfes na
aplicacdo em dispositivos, devido a auséncia de um estaldmis (0 que é desejavel em tran-
sistores).
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Muitos esforcos tém sido empregado na tentativa de “abgiiypd do grafeno. Uma das
propostas neste sentido é realizar cortes no grafeno caoiitoie explorar o efeito de borda
ou confinamento, construindo o que € conhecido como nandétgsafeno [29]. Aplicagédo
de campo elétrico em bicamadas de grafeno consegue corgrotencentracdo de portadores
de carga em cada camada, gerandogamentre a BV e BC [30]. Varios outros trabalhos
realizados com esse propésito séo detalhados nas ref&sé1i8, 31, 32].

Uma maneira bastante interessante de manipular as prageecletronicas do grafeno
é sua funcionalizacdo por outros materiais. Esta fundimagfio se baseia na capacidade que
algumas moléculas organicas tém de se auto organizaremwoharsuperficie formando mono-
ou bicamadas. Apesar do grafeno ser um material essenoigb e de existir um nimero
muito grande de moléculas organicas propostas para se cao@ifi propriedades do substrato,
h& poucos estudos para o caso do grafeno [7, 8].

Dentre as varias moléculas, com diferentes formas gearagtamanhos e grupos funci-
onais em suas extremidades, utilizadas na formacéo dasddoraalas Auto-Construidas (do
inglésSelf - Assembled MonolayerSAMSs) ou Bicamadas, encontram-se os acidos fosfonicos.
Estes sdo bem conhecidos por formarem SAMs sobre uma vdeie@ssubstratos [3, 33, 34].
Uma descri¢do desses 4cidos sera feita na proxima secao.

2.2 Os Acidos Fosfonicos

Existem diversos tipos de sistemas que podem formar as SAMIsnais conhecidos séo:
organosilicatos depositados sobre superficies hidaa#aacidos carboxilicos depositados so-
bre aluminio e alcanotidis depositados sobre ouro [35]. Idterma relativamente pouco inves-
tigado € o constituido pelos acidos fosfonicos que formari§Aobre alguns substrato, por
exemplo, de mica (rica em Al e Si), GaAs e de Si, os quais jarieatudados experimental-
mente [1, 35].

Dentre os muitos acidos fosfénicos conhecidos, estdo desidie formula quimica: CH
(CH,),, PO(OHY), no qualn indica que eles apenas diferem pelo nimero de &tomos dacadei
carbbnica. Tratam-se de moléculas antififilicas, ou sessypem uma extremidade (grupo fun-
cional fosfénico PO(OH) hidrofilica (que sdo soluveis em agua) e outra (grupo nii)
hidrofobica (que s&o imisciveis em agua). Moléculas destidlifa apresentam forte tendén-
cia a formar ligacdes de hidrogénio [1]. Neste trabalhcs &éidos especificos foram es-
tudados: Octadecilfosfonic@tadecylphosphonic AcidOPA, n =17), Tetradecilfosfonico
(Tetradecylphosphonic AcidTPA, n =13) e o acido Octilfosfénicodctylphosphonic Acid
OcPA,n =7). A Figura (2.5) mostra a representacdo esquematicassiasislos.

Quando preparadas em solugdes etanodlicas concentradpssta@as sobre um substrato
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Figura 2.5: Representacdo esquematica dos acidos fos$0@PA, TPA e OcPA, com seus
respectivos comprimentos.

polar, essas moléculas formam bicamadas moleculares §B84stb pode ser observado através
de medidas de Microscopia de Forga Atdmica (do ingl&snic Force Microscopy AFM). A
caracterizacdo dessas bicamadas fica mais completa sentdothésada técnica de difracéo de
raios X, uma vez que por AFM é possivel investigar apenas a sugeréicguanto a estrutura
interna s6 pode ser revelada por técnica como difracdo de ki pois estes penetram no
material. Fontes [1] mostrou experimentalmente que edsambdas tém a espessura exata
de duas moléculas empilhadas (5.0 nm no caso do OPA, 4.0 raropEPA e 2.6 nm para o
OcPA). A representacao esquematica de uma bicamada navlécoiostrada na Figura (2.6).
Quando depositas sobre o grafite, um substrato apolar, @ ufed de OPA e TPA se arranjam

79990999

Figura 2.6: Representacédo esquematica para bicamada(iias na vertical) de acidos fosfo-
nicos em substrato polar (esquerda) e de dimeros (molé&ralagrizontal) em substrato apolar
(direita). (Adaptada da referéncia [39])

também em bicamadas, porém com uma configuracdo diferertdela ao substrato. Ao se
analisar as amostras de OcPA por AFM, foi visto que as maésd aglomeravam em certos
pontos do substrato. Isto provavelmente se deve ao fatodggacearbonica desta molécula ser
muito pequena comparada as das outras, e portanto a irdenatcé as extremidades fosfonicas
(PO(OHY),) seria maior do que a interagéo entre a cadeia carbonicalestrato. Considerando
que o termo bicamada se refere ao empilhamento de duas asl@eauvertical, para o caso de
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uma bicamada na horizontal a denominacao adotada de agatiamtie sera “dimero”, em vez
de “bicamada” como no caso de substrato polar.

De acordo com os resultados experimentais [35] conclugugeo melhor modelo para a
configuracdo das bicamadas sobre o substrato polar, popéxarita, € 0 modelo apresentado
na Figura (2.6) a esquerda. Para TPA e OPA sobre um subgtats,ayrafite, o melhor modelo
€ 0 mostrado na figura (2.6) a direita. Os dois modelos sadasén] a menos da direcdo da
bicamada, vertical para a mica ou horizontal para o grafites dibis casos, as moléculas se
arranjam com as extremidades fosfénicas voltadas para™if@a bicamada (dimeros).

2.3 O sistema Grafeno-Acidos Fosfénicos

Em estudos experimentais recentes, Prado e colaboradéfdzefam medidas de AFM
de cristais 2D de acidos fosfénicos (OPA e TPA) depositadbeeso grafeno. As amostras de
grafeno - mono- ou multi-camadas - foram preparadas poli@sdo do grafite sobre um subs-
trato de silicio dopado do tipo-p (buracos) coberto por éxid silicio 5i0,). Posteriormente
foi gotejado sobre ele o acido OPA (ou TPA) em solucéo eteadlguardou-se o tempo de
deposicéo, e logo apos o solvente foi evaporado com um jaté dA Figura (2.7) ilustra esse

procedimento experimental.

Figura 2.7: Processo de producédo da amostra de grafenofpbag® do grafite (duas pri-
meiras figuras a esquerda), e preparacdo da amostra deog@®én(TPA) por gotejamento
(direita). Na sequéncia: a molécula em solucao € colocduat® sografeno, o tempo de depo-
sicdo é aguardado; o solvente € evaporado com um jadg dierma-se um cristal 2D sobre a
superficie do grafeno. (Adaptada das referéncia [39, 40])

As imagens topograficas de AFM dessas amostras, Figura (@dtram que as multi-
camadas de grafeno sdo parcialmente cobertas por uma anzala de dominios bem defi-
nidos de dimeros OPA. A espessura dessa camada de dimercs €.8em a 0.5nm. Os
dominios séo periodicamente espagados e tém uma Unicaalifégi mostrado também, com
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a transformada rapida de Fourier (do inglésst Fourier transform - FFT) desta imagem,
uma periodicidade dénm, que é extamente duas vezes o comprimento do OPA, como veri-
ficado nas referéncias [1, 34], e que orientagfes diferelteslominios formam um angulo
preciso (des0°) entre si. Observe que, por exemplo, a orientacdo do dominparte de baixo

da Figura (2.8 b) no canto esquerdo é diferente da orientg@ominio que esta logo acima
dele. O angulo entre eles é 6lg.

Figura 2.8: (a) Representacdo esquematica dos acidosims$tOPA, TPA. (b) Imagem to-
pografica de AFM do cristal formado por dimeros de OPA (emeramarelo) sobre multi-
camadas de grafeno (em roxo). (c) FFT da imagem anterioim@jens de topografia e (e) de
Fase de AFM dos dimeros de TPA sobre monocamada de grafgiRé-T(da imagem em (e).
(Retirada da referéncia [6])

A Figura (2.8 d, ) mostram imagens de topografia e de faggectrgamente de monoca-
madas de flocos de grafeno parcialmente cobertos por dik@rosléculas de TPA. Aimagem
da FFT, Figura (2.8 f), mostra que os dominios sao tambéraaivs em somente uma direcédo
e que a periodicidade em cada um deles é.2lem, duas vezes o comprimento da molécula de
TPA.

Ainda nas mesmas amostras foram feitas medidas de espailitalReeman, Figura (2.9), a
partir dessas medidas p6de-se concluir que ha uma dopaggrafano induzida pelas molécu-
las. O espectro Raman superior (curva preta) e o inferiovéoeermelha) foram obtidos antes
e depois da deposicao das moléculas de OPA, respectivamattiferenca entre os dois espec-
tros indica a ocorréncia de um deslocamento no nivel de Fearasiado por dopagem quimica.
O valor obtidos para densidade de carga transferida feidel 0" ecm 2.
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Figura 2.9: Espectro Raman da mesma regido do floco da moadeade grafeno na qual
foi feita a medida de AFM. A curva em preto se refere ao espdtaman do grafeno puro,
enquanto a vermelha ao espectro do grafeno com as moléeut#?Aldepositadas. Para melhor
visualizacédo do deslocamento da banda G fez-se uma ampliasia regido, canto esquerdo
da figura. A imagem de AFM do floco e sua FFT sdo mostradas nagariima da figura do
lado direito. (Retirada da referéncia [6])

Esses resultados experimentais indicam que os acidonfosgtém uma Unica orientacdo
sobre o grafeno, mas as técnicas utilizadas nédo foram cagazdentificar qual é essa direcéo.
Torna-se interessante a criacdo de um modelo tedrico dassastras, que possa contribuir
com respostas sobre a direcéo privilegiada do grafeno eigda possa inferir a respeito do
mecanismo de transferéncia de carga entre o grafeno e asadal modelo foi desenvolvido
nesta dissertacdo. A metodologia e resultados obtidosiséatidos nas proximas secoes.

2.4 Sistemas Grafeno-Acidos Fosfonicos: metodologia tééa

A metodologia discutida no capitulo 1 (teoria do funcioretiénsidade, codige! £.ST A)
foi usada para investigar a geometria de equilibrio e a iigiatle energética de diversas pos-
siveis estruturas para o sistema grafeno-acidos fosfnkmram consideradas seis configura-
cOes possiveis para dimeros das moléculas de TPA e OcPAitdepsssobre duas orientacbes
cristalinas distintas do grafenaigzag e armchair. Para a OPA foram consideradas duas
configuracdes de dimeros sobre cada orientacao do grafeno.

Em todos os casos, foram considerados arranjos cristale®snoléculas de OcPA, TPA
e OPA sobre o grafeno. Na construcdo das células primitigated sistemas foram usadas
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supercélulas de grafeno definidas por vetores de trans’]lagé@, em termos do vetores de
rede do grafena; e d, (vide Equagéo (2.1)), que melhor se adequam aos comprisidat
moléculas. Isto resulta eiﬁ = 2dy — d, efg = mad, para a orientagaeigzag, comm = 13,

19 e 23 para OcPA, TPA e OPA, respectivamente. Para a orientagaehair foi utilizado
T, =2a,eTy = m(2dy — @), comm = 8, 11 e 14, na mesma ordem anterior. Em cada
uma dessas supercélulas foram colocados os dimeros comamiigucacao especifica para
a extremidade PO(OHK) Cada configuragéo € identificada por uma letra gregai, v ou

0. Por sua vez, o plano contendo a cadeia carbonica(@H3),,, foi posicionado paralelo
ou perpendicularmente ao plano do grafeno ao longo da dirggéag ou armchair. Estas
configuracdes sao ilustradas na Figura (2.10). Logo aba&d,igura (2.11), € mostrado um
exemplo de umas das células primitivas utilizadas nos lcécu

Figura 2.10: Quatro das vinte e oito configuracdes otimigatts sistemas grafeno-acidos
fosfonicos. As letras gregas (3, v e ¢ indicam a orientacdo da extremidade PO(QHD
plano contendo a cadeia carbdnicasQEH,),, foi posicionado paralelay(e ) ou perpendicu-
larmente § e §) ao plano do grafeno, nas direcG€8zag (« € 3) e armchair (v €9).

Também foram investigadas bicamadas (na vertical) desséécutas sobre o grafeno.
Neste caso, 0s vetores da supercélula de grafere],, foramT, = @, + @, e Ty = 2@, — @»
paratodas as moléculas. A Figura (2.12) mostra as célutagigas otimizadas para cada caso.

Todos os célculos foram realizados tendo como potenciabde & correlagéo a aproxima-
caoLDA . A base utilizada foi a DZP e @-id no espaco real foi definido por umesh—cutof f
de 200 Ry. Todas as geometrias foram otimizadas, com vetores deivededté que a forca
sobre cada atomo fosse menor que 082B\. A estabilidade energética das configuracdes foi
analisada por meio da energia de formagégp, energia necessaria para se formar o sistema a
partir do grafeno e das moléculas isoladas, como definidafmplacéo (2.24):

Ey = Egm — Nepia = 2pim — Erey, (2.24)
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(b)

Figura 2.11: Célula primitiva otimizada, utilizada no edéc das propriedades estruturais e
energéticas do sistema grafeno-OPA, na configurdgémm a cadeia carbonica paralela a ori-
entacac:igzag do grafeno. (a) vista lateral da célula e (b) vista de cima dsma.

%
v
v
L ]
Figura 2.12: Vista lateral e de baixo para cima (ampliada)adéulas primitivas otimizadas do
sistema grafeno- bicamada de OcPA, TPA e OPA, respectiiamen
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em queE,, € a energia total do sistema (grafeno-acido fosfonid)e 1. Sdo 0 nimero de
atomos e a energia total por &tomo de carbono na célula mandib grafenoyu,, é a energia
total da molécula (OcPA, TPA ou OPA) isoladdg. s a energia de referéncia necessaria para
que no sistema mais estavel de cada moléglyla- 0. Os resultados da energia de formagéo e
asFE,.; em cada caso OcPA, TPA e OPA, encontram-se nas Tabelas(222))e (2.3), em que

as letras gregas representam a orientancao da extremi@gd¢ilp e paralelo ou perpendicular
representa a posi¢éo da cadeia carbonica em relacao acdolgnafeno.

O motivo pelo qual foram estudadas apenas duas configurnpgfeedimeros da molécula de
OPA sobre o grafeno, deve-se ao fato que no estudo expeahf@nterificado que os dimeros
de OPA e TPA tém comportamento muito semelhante sobre osa&taiss[1], e devido ao custo
computacional maior para a molécula de OPA (por ela possidaia carbénica mais longa).
Optou-se por investigar, para a OPA, apenas as duas comgfiggranais estaveis obtidas no
caso da TPA.

Pela anélise dos resultados de relaxagdo dos sistemadpbtm o codigeb/EST A,
observou-se que havia uma transferéncia de carga do gnaéea@ molécula, ou seja, o gra-
feno era dopado tipo p. Esta carga transferida foi calcytettasoma das cargas de Mulliken,
definidas na subsecédo 1.6.2, dos orbitais de valéncia dédtaa@ do grafeno e dividida pela
area da célula primitiva de cada sistema (grafeno-OcPA,dlPBPA). As densidades de carga
transferidas foram organizadas também nas Tabelas (2.1), (2.2) e (2.3rdém de gran-
deza encontrada pama O(10*ecm?2), esta de acordo com os resultados experimentais [6]
mostrados no final da subsecéo 2.3.

Tabela 2.1: Energia de formacdg (emel” por par de OcPA) e densidade de carga induzida
no grafenar (em10%ecm2).ComE,.; = —7.1 V.

zigzag armchair

Ey o Ey o
0, paralelo 0.0 44 0.4 35
B, perpendicular 2.3 33
a, paralelo 0.7 45 1.7 3.9
a, perpendicular 1.0 3.8 2.3 3.8
v, paralelo 1.6 4.6 2.7 3.5

v, perpendicular 3.1 37
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Tabela 2.2: Energia de formac&g (emel” por par de TPA) e densidade de carga induzida no
grafenos (em10'¥ecm=2).ComE,.; = —9.5 V.

zigzag armchair
E; o Ey o
B, paralelo 0.0 5.0 0.9 4.4
a, paralelo 0.9 5.0 2.1 4.5
a, perpendicular 1.7 3.9 3.1 3.6
v, paralelo 3.2 4.3
v, perpendicular 4.5 4.1 4.2 4.4
T, paralelo 15 4.9
A, paralelo 2.8 4.1
0, perpendicular 3.6 3.0

Obs.: A configuracdor tem uma molécula com a extremidade PO(©ldual a« e a outra
molécula igual &. Em \ a extremidade PO(Okl)Yde cada molécula se assemelha @ aJ.
Estas configuragbes nao foram impostas inicialmente.

Tabela 2.3: Energia de formacah (emeV por par de OPA) e densidade de carga induzida no
grafenoo (em10¥ecm=2).ComE,.; = —10.8 V..

zigzag armchair

Ey o Ey o
B, paralelo 0.0 5.3 29 4.6
a,paralelo 0.7 5.1 2.3 4.5

2.5 Analise dos resultados

A estrutura final dos dimeros em uma dada configuraga®, v ou 6 sobre o grafeno,
foi muito semelhante para as trés moléculas OcPA, TPA e QiAo tpara a dire¢céoigzag
quanto para armchair. O caso em que as estruturas finais ndo foram semelhantesosntr
dimeros ocorre para a molécula de OcPA. Isto sera detalhagoabaixo. Essa diferenca é
notada quando a parte superior da Figura (2.13) € companada ¢2.15).

A partir das Tabelas (2.1), (2.2) e (2.3), pode-se conclué g configuragdo mais estavel
(menor E) entre as estudadas foitacom a cadeia carbbnica paralela a dire¢épag do
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grafeno para todos os dimeros, OcPA, TPA e OPA. A Figura Y2nb3tra esta configuracao em
diferentes perspectivas para o dimero de TPA. E interesehservar nesta figura que a posi¢éo
do dimero de TPA sobre o grafeno é tal que a cadeia carboreceaxa na:igzag do grafeno e

os atomos de hidrogénio da cadeia estdo aproximadamergaino dos hexagonos do grafeno.
Essa estrutura ndo foi imposta inicialmente e coincide camodelo de Groszek [41] para
hidrocarbonetos sobre o grafite. Ainda na Figura (2.13) {sedeer que a combinacgao entre a
orientacgao relativa dos grupos funcionais PO(Opéra esta configuracdo e o comprimento dos
vetores de rede permite a formacgéao de pontes de hidrogédiodda pelas linhas tracejadas na
figura) entre os PO(OHKVvizinhos.

Figura 2.13: Cortes da repeticdo 2x4 da célula primitivenithda, em trés perspectivas dife-
rentes da configuracdo mais estaykparalelo, para o dimero de TPA sobre a diregaaag
do grafeno. As linhas pontilhadas representam ligagOeswule ple hidrogénio.

E importante ressaltar que, do ponto de vista experimeasalinhas em verde-amarelo
mostradas na Figura (2.8) correspondem as extremidad€HOqos acidos, entdo de acordo
com a geometria da rede cristalina do grafeno esta oriemtigdinhas € armchair. A Figura
(2.14) ajuda a entender a correspondéncia entre a imagefMe&A modelo esquematico para
os calculos das amostras.

Um caso andmalo, que acontece para o OcPA, € mostrado pela F&15). Nota-se que
as cadeias carb6nicas nao ficam dispostas sobre o grafelnosnsasos dos dimeros de TPA
e OPA. A mesma estrutura foi obtida nas duas orientag@esg e armchair. 1sto indica que,
para a OcPA, a interacdo entre as extremidades PQ(©m)ito maior do que a interacdo entre
a cadeia e o grafeno. Para o sistema formado por esta mglaadafiguracdo de mais baixa
energia € atingida quando as extremidades PO{G#t) ajustadas da mesma forma que no caso
TPA (OPA) Figura (2.13), porém sua configuracdo sobre o goaféio é muito relevante na
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Figura 2.14: Imagem de AFM para dimeros de OPA depositada® sbgrafeno e ao lado
direito o modelo esquematico (com o raio de ligacdo aumeitda amostra de uma regiao
especifica da imagem.

diminuicao da energia do sistema.

Figura 2.15: Corte da repeticdo 2x3 da célula primitiva at&da da configuragdo mais estavel,
[ paralelo, para o dimero de OcPA sobre a direggoag do grafeno.

No caso em que a cadeia carbodnica foi posicionada perpdsadinte ao plano do grafeno
a estrutura final da cadeia tende a um formato “ondulatébtes o grafeno como mostra a
Figura (2.16). Isto ndo foi imposto inicialmente. Esta fagse refere ao sistema grafeno-dimero
de TPA na configuracda com cadeia carbdnica perpendicular ao plano do grafene sobr
orientacao:igzag. Todos os dimeros de OcPA e TPA com a cadeia carbdnica postaaesta
forma apresentaram a mesma estrutura final tanto na or@entagag quanto nawrmchair.

Para o calculo das bicamandas (moléculas na vertical) sografeno, vistas na Figura
(2.6), o procedimento para obter a energia de form&gae a densidade de carga transferda
foi 0 mesmo utilizado anteriormente. Encontrou-8g:= 1.4 eV es = 0.4 x 10'*e em ™2, para
a bicamada de OcPA depositada sobre o grafepe; 2.7 eV eo = 0.9 x 10'*e cm 2 para TPA
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Figura 2.16: Corte da repeticdo 2x5 da célula primitiva at&da da configuracae perpendi-
cular para o dimero de TPA sobre a orientaggaag do grafeno.

el =2.6¢eV eo=04x10"e cm~? paraa OPA. As energias de referéncia utilizadas foram
as mesmas das Tabelas (2.1), (2.2) e (2.3) em cada caso.v®hseras densidades de carga
transferidas paras as bicamadas séo iguais nos casos dae@i\ enquanto para a TPA ela
€ um pouco maior. A explicacdo desse fato pode estar rektdoom a posicdo do oxigénio
em relacdo ao hexagono do grafeno. As distancias entre érozig o plano da grafeno sédo
de aproximadament2s, 2.7 e 2.9 A para OcPA, TPA e OPA, respectivamente. Através da
Figura (2.12), € possivel notar que nos casos da OcPA e OPAgéroa e as duas hidroxilas
da extremidade PO(OKls&o0 posicionados proximos aos carbonos do grafeno, masapar
TPA o oxigénio se encontra aproximadamente no centro dagoexe o que deve favorecer a
transferéncia de carga, pois, neste caso, além do oxigst@oagiase equidistante de todos os
atomos de carbono do hexagono, ele estd mais proximo dessessalo que no caso da OcPA
e OPA. Uma visdo da estrutura final para a bicamada de TPA éadasta Figura (2.17), na
qual foi feita uma repeticdo 3x3 da célula primitiva. A otegéio do grupo funcional PO(OH)
neste caso também favorece a formacéo de pontes de hidyogéni

Comparando as energias de formacéo entre os dimeros (f@ofectorizontal) mais es-
taveis e as bicamadas (molécula na vertical) de uma mesn&zuha| nota-se que, para todas
elas, é mais favoravel energéticamente a formacdo de ddirderque de bicamadas sobre o
grafeno. Isto foi evidenciado experimentalmente por FonjftE], como citado na segéo 2.2.
Porém, no experimento o substrato usado era o grafite.

De acordo os resultados obtidos para os dimeros e bicamadasaléculas, observa-se
que a densidade de carga transferida € sensivel a oriemédgéiea entre as partes da molécula
(cadeia carbdnica e oxigénios da extremidade PO{Délp grafeno. O maior valor obtido
para a densidade de carga transferida ocorreu para o dim@&@®&A (maior cadeia carbbnica)
quando a cadeia esta orientada com os hidrogénios nos ckrgfeexagonos e 0s oxigénios
formam um hexagono com cada um deles também aproximadameoéntro dos hexagonos
do grafeno, analogo ao mostrado na Figura (2.13) para o TBAaklb das bicamadas, o maior
valor da densidade de carga transferida foi obtido quandgEnio da extremidade PO(OH)
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Figura 2.17: Repeticdo 3x3 da célula primitiva otimizaddidamada de TPA depositada sobre
o grafeno. O lado direito mostra uma ampliacdo da estruto@ada extremidade PO(OHdla
molécula.

se situa quase no centro do hexagono do grafeno. Esta démsidaarga transferida é numa
ordem de grandeza menor para 0 caso em que as moléculas rgstdizadas em bicamadas,
comparada a dos dimeros. Foi verificado também que a cargderiala para as moléculas
encontra-se distribuida entre a extremidade PO{@Hy cadeia carbodnica, sendo que a maior
parte desta carga fica sobre a cadeia. Isto ocorre para oroagoeeas moléculas (OcPA, TPA
e OPA) formam dimeros sobre o grafeno. Em contraste, param dm bicamadas a carga
transferida se concentra na extremidade PO{OH)

Motivados pelos dados do paragrafo anterior, € propost@réema secao, um modelo
tedrico “capacitivo” para a densidade de carga transfat@grafeno para as moléculas. A
seguir sdo feitos 0s passos necessarios para a elabora¢@ondelelo.

2.5.1 Modelo teérico para a densidade de carga transferida

Seja um sistema composto pelo grafeno, com célula unitara@ehs, € uma determinada
molécula que é depositada sobre o grafeno de formg geg@ a extensao da molécula paralela
ao plano do grafeno. Estes dois materiais sédo separadospatistancia caracteristicacomo
mostrado na Figura 2.18 abaixo. Se uma determinada qudettttacarga é transferida do
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grafeno para a molécula, tem-se uma diferenca de potemtial @es. A energia eletrostatica
desse sistema pode ser encontrada por:

/ i

S

Figura 2.18: Representacdo esquematica do sistema grai@é@cula para elaboracdo do mo-
delo tedrico “capacitivo” que descreve a densidade de daagaferida do grafeno para as
moléculas.s € a area do grafena, é a distancia entre o grafeno de a molécyla, extensao
da molécula paralela ao plano do grafema largura do grafeno e a quantidade de carga
transferida.

1 S
W= / o), (2.25)

onde
O(7) = ¢1 + ¢2 € o(F) = o1 + 09, (2.26)

sendog; e ¢, 0 potencialo; e o, a densidade de carga do grafeno e da molécula respecitiva-
mente. Entdo a energia deve ser escrita como:

W =1 [(01 + 02)(¢1 + ¢2)d(7)
=1 [0101d(F) + 1 [ 0202d(F) + [ o1¢2d(F). (2.27)

O primeiro termo da Equacao (2.27) representa a energragtiica do grafeno isoladamente,
esta sera desprezada nestes céalculos. O segundo term@ga@ppresenta a energia referente
ao carregamento da molécula que pode ser escrita em ternsagdeapacitancia”. Se esta
capacitanciag(l), for definida como uma fungéo crescentd de comprimento da molécula, a
energia fica da forma:

e? n?
Uy = ——=. 2.28
M9 () (2.28)
O ultimo termo da Equacao (2.27) representa a interacdosiética molécula-grafeno. Como
0 campo elétrico entre os dois materiais é:

E| = e—, (2.29)
S€Q
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a energia eletrostatica fica:

e?n?

UMG = —2Z, (230)
SEp

sendoA . uma diferenga de potencial eletroquimico entre o grafenmelécula (originada da
diferenca de eletronegatividade entre eles, por exem@oggryia total fica:

E = —nAp + e*n? = + 1 . (2.31)
seg  2¢(l)

E possivel encontrar uma equacio patamando o minino desta energia total:

dE __
=0
z 1 _
= —Ap+2en [Z + 54| =0, (2.32)
De onde encontra-se:
1 A
n= —27M. (2.33)
€° ( 2z + 1
<sao c(l))
Consequentemente, a densidade de elétrons transfévid:eésl) fica:
1 A
o= H (2.34)

g 2z s ’
(&+:)

Para verificar as predicdes feitas por esse modelo, EQuéZB883 e (2.34), foram feitos grafi-

cos, Figura (2.19), da quantidade de carga transferi@l9a) e densidade de carga (elétrons)

transferidas (2.19b) do grafeno para as moléculas (organizadas em diraezm bicamadas)
em funcdo do numero de carbonp da cadeia carbonica das mesmas.

Observa-se na equacéo (2.33), que quando a distaecite as moléculas e o grafeno au-
menta a quantidade de carga transferidiminui. Esta quantidade de cargaambém diminui
quando a area da célula primitiva do grafeno diminui. Isto est4 de acordm® grafico
da Figura (2.19a). Neste grafico € possivel ver que o valer éenenor para as bicamadas,
representadas pelos quadrados preenchidos, do que pairaarsg] representados pelos cir-
culos vazios e triangulos preenchidos. Além das bicamadamta area da célula primitiva
do grafeno menor, comparada com a area da célula primitiggafeno para os dimeros, nas
bicamadas as moléculas se encontram a uma distancia médiadmgrafeno do que quando
estdo organizadas em dimeros.

Lembrando que no caso de dimeros o eixo da molécula estagraslo paralelamente em
relacdo ao plano do grafeno, entdo neste gasd, em qud € o comprimento do dimero. Ainda
na equagao (2.33), 8€l) for aproximado por:(l) ~ al, coma sendo uma constante, a medida
que o comprimentd do dimero aumenta a carga transferida do grafeno para asutasdé
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também aumenta. Esta dependéncia crescente da cargaridansbm o tamanho da cadeia
carbbnica das moléculas € evidenciada na Figura (2.19a)joste linear, curva tracejada, dos
pontos que representam os dimeros mais estaveis (trigngredenchidos).

Na Equacao (2.34) vé-se a mesma relacdo entre a alteyaagora a densidade de carga
transferidag, como na Equacéo (2.33). Similar ao caso anterior, a defesidecresce com o
aumento de.. A Figura (2.19b) mostra que apresenta menor valor para as bicamadas. Para
os dimeros, se na Equacao (2.34) a aréar aproximada pos ~ [z, comz sendo a largura
da célula primitiva do grafeno e a capacitancia da moléarlagroximada novamante paf,

o ultimo termo do denominador tende a uma constante da forma:

S _ T . constante. (2.35)
cl) a

Com essa aproximagdo a Unica grandeza responsavel poir redator da densidade de carga
o € a alturaz da bicamada em relacdo ao grafeno. O fato de apenoastribuir para a dimi-
nuicao der, ndoz e s como para o caso de(Figura (2.19a)) explica porque a razdo entre 0s
valores de dimeros e bicamadas € muito menor parae a correspondente razao paraA
dependéncia de com V. é muito menor que a decom N,. Isto também pode ser explicado
pela aproximacéao feita em (2.35).
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Figura 2.19: (a) Quantidade de carga transferida e (b) dedsibidimensional de carga transfe-
rida do grafeno para as moléculas adsorvidas em funcao dernla atomos de carbong tia
cadeia carb0Onica destas moléculas. As estruturas de diffreabéculas na horizontal), dime-
ros mais estaveis e de bicamadas (moléculas na verticatholésulas de OcPA, TPA e OPA,
estéo representados por circulos vazios, triangulos eragasl preenchidos, respectivamente.
As linhas tracejadas representam ajustes lineares panabsles preenchidos.
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CAPITULO 3

CONSIDERACOES FINAIS

Através da metodologia utilizada e dentro do conjunto ddigoracdes consideradas, foi
encontrado que os dimeros de &cidos fosfénico, OcPA, TPAA @épositados sobre gra-
feno formando um cristal bidimensional, ttm uma orientgg&berencial sobre as orientacdes
cristalinas do grafeno. Para a configuracdo mais estavet@woacidos, sua cadeia carbonica,
CH;(CHy),,, se alinha paralelamente a orienta¢@gzag do grafeno e os hidrogénios dessa
cadeia se acomodam aproximadamente no centro dos hexamgeafeno. A orientacdo do
grupo funcional PO(OH)e o tamanho dos vetores de rede utilizados também favorecem a
formacéo de pontes de hidrogénio entre esses grupos. Tafobémstrado que os dimeros
induzem uma dopagem no grafeno tipo p sem introduzir queligfeito em sua estrutura. A
densidade de carga transferid@o grafeno para o dimero varia 8@ 5 10'3cm 2. Estas pre-
dicdes estdo de acordo com experimentos baseados em medidasacterizacdo de AFM e
Raman [6].

Por meio de uma analise comparativa de energias tém-se gueactio de dimeros (mo-
léculas na horizontal) sobre o substrato de grafeno é meiséieel do que a formacado de
bicamadas (moléculas na vertical), o que ja era evidengadeesultados experimentais [1],
no qual o substrato era de grafite. Estas bicamadas tambézemdima dopagem tipo p no
grafeno, porém com uma ordem de grandeza menor.

Observou-se que a dopagem é sensivel a orientacao relattigaas partes da molécula (ca-
deia carbOnica e oxigénios da extremidade PO{PHE)o grafeno. Foi proposto um modelo
tedrico “capacitivo” para a cargae densidade de cargatransferida do grafeno para as molé-
culas de OcPA, TPA e OPA. Neste modelo foi possivel obsenatanta: quantos decrescem
com o aumento da distancia média entre o grafeno e a molétuleem uma dependéncia cres-
cente com o comprimento da molécula. Esta dependénciaeatesé menor para de acordo
com o0 modelo proposto.

Foi visto também que as estruturas otimizadas dos dimero$Ades TPA sado semelhantes
sobre o grafeno, enquanto o dimero de OcPA apresenta umiestrm pouco diferente devido
a interagdo entre os grupos funcionais PO(Od¢y maior do que a interacdo entre a cadeia (de
menor tamanho) e o grafeno.

Devido a perturbacédo periédica do grafeno pela SAM, é edpeaaacriacdo deninigaps
no grafeno. Para verificagdo deste fato célculos de estratetronica estdo sendo realizados,
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em resultados parciais ja foi observado yap de ~ 3meV para o sistema grafeno-TPA na
configuracag’ paralelo.

Os resultados apresentados nesta dissertacdo sao de grlavdecia para o campo de
pesquisa em grafeno e sua aplicacdo, sendo o estudo tedrcterramenta fundamental para
predicdes de orientacao cristalografica, dopagem e outrpsig¢dades oticas e de transporte.
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CapPiTULO 4

PERSPECTIVAS

Até agora, foram investigadas apenas as propriedadeséinasye estruturais dos sistemas
grafeno-acidos fosfonicos. Resultados bastantes istamtss foram encontrados. E esperado,
com a quebra de simetria do sistema, em relacéo ao grafeapgaparecimento deinigaps
nas bandas do grafeno. Portanto, torna-se importantel@glda estrutura eletronica desses
sistemas. Esses calculos ja estdo sendo realizados. Ensakgultados preliminares, foi
encontrado a abertura de ump da ordem de3x10~3 eV, para o sistema grafeno-TPA na
configuracagi com a cadeia carbdnica paralela & orientaggoag, a mais estavel para esse
dimero.

Uma vez que foi verificada uma dopagem no grafeno induzidospgimeros, provavel-
mente bicamadas de grafeno apresentaragaprde maior magnitude do que nas monoca-
madas. Isto é devido ao campo elétrico criado pela diferdagiensidade eletrdnica entre as
camadas. Estudos da disperséo dessas bicamadas ja far@udsi Na Figura (4.1) encontra-
se uma representacao da célula primitiva usada nos cabbellestrutura eletronica do sistema
bicamada de grafeno - TPA, na configura¢goaralelo sobre a orientag&d;zag do grafeno.

Figura 4.1: Célula primitiva do sistema bicamada de grafehBA, na configuracdg com a
cadeia carbonica paralela a orientagégprag.

Foi constatado neste trabalho que a densidade de cargitida® sensivel ao tamanho, a
posicao relativa da cadeia carbénica;QEH,),, e da extremidade PO(OHjla molécula sobre
o grafeno. Porém, é importante compreender qual € o mecarisvolvido nesta transferéncia
de carga. Para este fim, estdo sendo realizados célculossidatie de estados (DOS) dos
sistemas, considerando uma faixa de energia proxima aiankerermi. Esta DOS é projetada
nos atomos do grafeno e da molécula. Com isto sera posswasttigar em mais detalhes a
estrutura eletronica destes sistemas.
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