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Resumo

Estudos teoricos recentes afirmaram que cadeias longas de poliaceno exi-
bem um estado fundamental ferromagnético e uma alternancia de ligagoes
simples-duplas consideravel. O estudo de nanoestruturas com propriedades
magnéticas tem se tornado relevante para campos como a eletronica molecu-
lar ou a spintronica. A principal desvantagem do poliaceno é sua instabilidade
quimica, porque sua estrutura é altamente reativa. Os resultados experimen-

tais indicam que atualmente s6 é possivel fabricar oligdbmeros pequenos.

Neste trabalho estudamos a estrutura eletronica de fitas de poliaceno sob
o efeito da substituicao de atomos de enxofre nas bordas. Buscamos com
isso investigar a estabilidade quimica da fita sem a perda do estado fer-
romagnético intrinseco da estrutura pura. Os calculos foram baseados na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o funcional hibrido B3LYP.
Na primeira etapa observamos o efeito da concentracao e posicao do enxofre
dentro da estrutura em funcao do gap de energia. Grandes concentragoes
de enxofre mostraram que a estrutura sofre distor¢oes geométricas severas
provocando mudancas significativas no gap. Para as diversas configuracoes
da dopagem foram testados varios tamanhos da célula unitaria, proporcio-

nando mais graus de liberdade para a relaxacao do sistema. Na maioria dos
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casos a diferenca da energia por célula unitiria entre os estados magnéticos
e ndo magnéticos foi pequena (da ordem da energia térmica para tempera-
tura ambiente). Isso indica que qualquer configuragdo com uma diferenga
de energia dessa ordem pode ser facilmente induzida através de perturba-
coes externas para que fique no estado magnético. O enxofre entao pode
ser um dopante vidvel dentro destas estruturas de carbono conservando as

propriedades intrinsecas junto com a estabilidade.



Abstract

Recent theoretical studies reported that long polyacene chains exhibit
a ferromagnetic ground state and a considerable alternation between single
and double bonds. The study of nanostructures with magnetic properties
has become relevant in fields such as molecular electronics and spintronics.
The main disadvantage of polyacene is the chemical instability because it’s
structure is highly reactive. Experimental results indicate that only small

oligomers, up to heptacene, are stable.

We study the electronic structure of polyacene chains substitutionally do-
ped by sulfur. The aim of the present study is to investigate the doping by
sulfur at the chain edges and it’s influence on magnetic states. The calcula-
tions were based on the Density Functional Theory (DFT) with the hybrid
functional B3LYP. Firstly, we adopted a small oligomer to study the effects
of the position and concentration of sulfur on the structure and on the energy
gap. Large concentrations of sulfur provoke severe geometric distortions cau-
sing significant changes on the energy gap. Multiple configurations of doping
were tested by adopting large unit cells, which provide more degrees of free-
dom to the relaxation of the system. In most cases the difference of energy

per unit cell between the magnetic and non-magnetic states was small (of the

X
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order of the thermal energy). This indicates that these systems can easily be
excited by external disturbances to reach a magnetic state. Therefore sulfur
could be a viable dopant on these carbon structures since the chemical stabi-
lity is increased while retaining some of the desired electronic and magnetic

properties.
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Capitulo 1

Introducao

O carbono é um dos elementos mais interessantes da natureza. Ele com-
poe uma grande variedade de materiais, entre os quais os famosos grafite e
diamante sao conhecidos desde a antiguidade. Além deles existe uma nova
classe de materiais derivados do carbono recentemente descobertos, que tém
chamado a atencao da comunidade cientifica pelas diversas propriedades de

-0

transporte eletronico, 6ticas e mecanicas”

Em 2003, um grupo de cientistas da Universidade de Manchester conse-
guiu produzir um destes novos materiais, através de um bloco de grafite, um
pouco de fita adesiva e junto com muita paciéncia e persisténcia. O novo
material é chamado grafeno: ele é 1 milhao de vezes mais fino do que o pa-
pel, mais forte do que o diamante, e possui uma condutividade elétrica alta.
Sua estrutura é planar, formada por uma rede de hexagonos de atomos de
carbono. No ano 2004 o primeiro artigo sobre este material foi publicado e
marcou o inicio do interesse no estudo do grafeno, que na ultima década teve

um aumento vertiginoso". Os cientistas que fizeram a descoberta do grafeno
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foram K. Novoselov e A. Geim, tendo recebido o Prémio Nobel de Fisica no
ano 2010.

O grafeno mostrou diversas propriedades que tem chamado a atencao
dos cientistas, principalmente por que ele exibe, por exemplo, um efeito de
campo elétrico ambipolar, uma alta mobilidade de portadores de carga, um
efeito Hall quantico anémalo e seu comportamento pode ser modelado como
se tivesse associado a portadores relativisticos sem massa (férmions de Di-
rac). Além disso, o grafeno é um semicondutor de gap zero, ou seja a banda
de valéncia e a banda de conducao se tocam no ponto K = 0 da zona de
Brillouin ™™

Com o surgimento de novas formas de sintese e aplicagoes do grafeno,
tornou-se assunto de grande relevancia o estudo das relacoes entre a estrutura
e as propriedades deste novo material. A fim de procurar o melhor das suas
caracteristicas eletronicas e magnéticas para aplicacoes nas diversas areas de
nanotecnologia tem-se estudado o efeito da introdugao de novos elementos

)h;i:ﬂ—zu

quimicos nas estruturas de carbono (dopagem

Dentre as configuracoes derivadas do grafeno destacam-se as chamadas
GNR’s (Graphene Nano Ribbons) ou nanofitas de grafeno (Fig. ), as quais
sao constituidas por um pedaco de grafeno de largura pequena. As pro-
priedades eletronicas dos materiais estao fortemente relacionadas com sua

21123

dimensao“ ™, entdo quando uma folha de grafeno (2D) é cortada em pe-
quenas nanofitas aparece um gap de energia entre a banda de conducao e a
banda de valéncia, isto pelos efeitos de borda e o confinamento dos elétrons

e buracos numa estrutura quase-unidimensional (1D). As nanofitas de gra-

feno possuem propriedades dos semicondutores e podem ser uma alternativa
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tecnologica para semicondutores de silicio™. Na Figura [2 estao ilustradas
imagens de GNR “s obtidas quimicamente. Uma estrutura particular, o poli-
aceno, € um composto organico ideal constituido por anéis de benzeno unidos

linearmente (Fig. [ a) e claramente é a menor fita de grafeno (a nanofita

mais estreita possivel).

P i

) 000900908080

P

a)

1099800000699
) |

ATt

Figura 1.1: Estruturas tipicas de nanofitas de grafeno (GNR - Graphene Nano
Ribbons). A nanofita é formada pela unido de uma quantidade de hexago-
nos de carbono. a. ,b. poliaceno, c. ,d. polifenantreno, e. poliperileno

E de especial interesse procurar moléculas que possuem propriedades mag-
néticas, para criar dispositivos onde se tem controle dos estados de spin (spin-
tronica) e, além disso, propriedades semicondutoras. Normalmente para fitas
de poliaceno, o estado fundamental ficaria na configuracao de spin singleto,
mas recentes estudos tedricos baseados na Teoria do Funcional da Densi-
dade® mostraram que a estrutura eletronica de cadeias longas de poliaceno
tem estado fundamental ferromagnético e consideravel alternancia de ligagoes
simples-duplas. O problema principal do poliaceno é sua instabilidade estru-
tural, jA que do ponto de vista quimico estas fitas sao estruturas altamente
reativas (poliradicais).

Neste trabalho, nosso interesse principal é estudar as propriedades ele-
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& Polimero
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Figura 1.2: Nanofitas de grafeno sintetizadas quimicamente. a. Imagem de uma
solugao de polimeros PmPV/DCE com GNR suspensos. b. ,c. Imagem de
AFM (Atomic Force Microscope) de GNR. Figura adaptada da referéncia™

tronicas e magnéticas de fitas de grafeno (poliaceno) dopadas. Em nosso
caso adotamos o enxofre para fazer a saturacao da borda da fita, trocando
um par C' — H por um atomo de enxofre, com a expectativa de melhorar a
estabilidade e manipular as propriedades eletronicas. Resultados de experi-
mentos recentes mostraram uma boa afinidade do enxofre com as estruturas
de carbono ™,

Essa dissertacao comeca com um capitulo sobre estruturas de carbono
(capitulo 2) no qual sdo introduzidas as nanofitas e suas propriedades ele-
tronicas. No capitulo 3 encontra-se a metodologia do trabalho, onde descre-
vemos os métodos e parametros utilizados. No capitulo 4 sao apresentados

os resultados de célculos ab initio das nanofitas puras e dopadas, e termina

com as conclusoes e perspectivas.



Capitulo 2

Estruturas de Carbono

O carbono pode formar um vasto nimero de compostos, mais do que
todos os outros elementos combinados com excecao do hidrogénio, isso devido
a sua estrutura eletronica. O atomo de carbono tem seis elétrons, dois ligados
firmemente perto do nicleo e os quatro restantes como elétrons de valéncia,

na configuragio eletronica 1s°2s%2p? (Fig. 21).

E 2px 2py 2p:

i

25

1s

Figura 2.1: Configuracao eletrénica do carbono

Cada atomo de carbono pode ligar-se covalentemente com até outros qua-

tro &tomos. Uma explicagao para estas ligacoes covalentes aparece do fato
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que a diferenca das energias do orbital 2s e o orbital 2p é muito pequena”
O modelo da hibridizacao destes orbitais fornece as bases para mostrar como
0 atomo pode atingir estados excitados que levam a formagao de até quatro

ligagoes covalentes.

2.1 Hibridizacao

O modelo de hibridizacao aparece como a explicacao das ligacoes co-
valentes formadas por alguns elementos quimicos, os quais nao apresentam
um nuimero fixo de tais ligagdes como era esperado (Nimero de elétrons de-
semparelhados na camada de valéncia). Segundo o modelo, combinam-se
linearmente os orbitais 2s e 2p (o orbital 2s com trés orbitais 2p), dando

como resultado as hibridizacoes sp, sp? e sp>%0.

A hibridizacao sp é a combinacao de um orbital 2s com um orbital 2p,

dando como resultado dois novos orbitais:

1) = = (125) + [20.)

1
|sp2) = E

(2.1)
(12s) — |2p:))

onde 7 = x,y, z. Nesse caso de hibridizacao os dois novos orbitais estao
orientados na direcao do eixo ¢ em dire¢oes opostas. Geralmente aparece uma
ligacao de tipo o, formada pela combinagao do orbital |sp;) de um &tomo
com algum orbital de um atomo vizinho. As outras ligagoes aparecem pela
combinagao dos orbitais |2p;) dos mesmos dois atomos e pela combinagao

dos orbitais |2py), onde i # j # k , formando cada um o chamado orbital
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7. Vemos que trés orbitais de cada atomo participam na ligacao (ligagao
tripla). Esse tipo de hibridizagao é encontrado, por exemplo, na molécula de

acetileno (H —C' =C — H).

A hibridizacao sp? resulta da combinacao do orbital 2s com dois orbitais

2p, formando trés orbitais:

oy 1 2
1) = = 129+ /21200

N SN 1
oy _ Loy L 1
1) = = [25) — = 2m) + = 203

Para estabelecer os coeficientes destas combinagoes lineares, deve-se lem-
brar que as ligacoes das moléculas para este tipo de hibridizagao formam um
angulo proximo de 120° entre elas e que os orbitais hibridos formados devem
cumprir a condicao de ortonormalidade entre eles (<sp?|spj2-> =0 parai # j
e <sp?\spj2> = 1 para i = j). Quando vemos as combinagdes dos orbitais sp
percebemos a possibilidade de se obter trés ligagoes do tipo o (no mesmo
plano), enquanto o orbital |2p.), que néo foi usado nas combinagoes lineares,
fica disponivel para fazer uma ligacao do tipo m. Estruturas representati-
vas deste tipo de hibridizagao sao os nanotubos de carbono, o grafeno e os

fulerenos.

Finalmente para mostrar que o carbono pode realizar até quatro ligacoes
covalentes, usamos o modelo de hibridizacao sp®, onde o orbital 2s se com-

bina com os trés orbitais 2p, formando quatro orbitais atomicos hibridos e
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equivalentes:

(125) + |2p2) + [2py) + |2p2))
(12s) = |2pa) — [2py) + [2p2))

(2.3)
(125) = 12p2) + 12py) — 2p2))

(125) + [2p2) — |2py) — [2p2))

NI RN RN| DN

Assim o carbono forma estruturas com quatro ligagdes do tipo o (tetra-
gonais). Estruturas representativas deste tipo de hibridizac¢ao sao o diamante

e o metano (C'Hy).

2.2 Formas alotrépicas de carbono

Através dos trés tipos de hibridizacao, o carbono consegue formar uma
variada gama de estruturas, cada uma das quais tem suas proprias caracte-
risticas eletronicas. Esses compostos tem uma geometria que corresponde ao

tipo de hibridizacao que apresentam.

2.2.1 Grafeno e Grafite

Como foi descrito anteriormente, um Atomo de carbono sp? pode formar
trés ligagoes coplanares. Quando se faz uma associacao de varios atomos
com essa condicao, sao produzidas estruturas planares de anéis hexagonais,
como na Fig. [, com cada atomo de carbono ligado a trés vizinhos por
ligacoes covalentes. Cada uma destas estruturas bidimensionais é chamada

de grafeno. Ao empilhar as laminas de grafeno umas sobre as outras, dando
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origem ao grafite (Fig. E22), a interagdo predominante entre os planos é a de
van der Waals, a qual desloca as bandas de valéncia e de conducao, com isso,

o grafite passa a ter o comportamento de um semimetal.

Figura 2.2: Estrutura do Grafite“*

Através do dobramento de uma folha de grafeno podem-se desenhar ilus-
trativamente estruturas como nanotubos de carbono ou fulerenos, em formato
cilindrico no caso dos primeiros e formando uma estrutura aproximadamente

esférica no caso dos ultimos (Fig. 23).

coxn

Figura 2.3: Modelo ilustrativo de como a partir de uma folha de grafeno podem
derivar-se outras estruturas de carbono como fulerenos, nanotubos
e grafite.”
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Através de calculos tight — binding™%", é possivel obter as bandas de

energia do grafeno, dadas por:

€2p + tw <k)

Elk) = 1+ sw(k)

(2.4)

onde €, ¢ a energia do orbital 2p do carbono, s = (pa(ra)|és(rs)) ¢ a
integral de sobreposicao entre dois orbitais da base, t = (pa(ra)|H|d5(rs))

¢é a integral de transferéncia entre dois atomos e

w(k) = 1+4cos<\/§2kxa>cos(%>+40082 (%) (2.5)

Figura 2.4: Estrutura de bandas do grafeno desenhada sobre toda a extensao

da zona de Brillouin. A zona destacada em vermelho apresenta

uma das zonas de gap zero.

Na Fig. 24 mostra-se as bandas do grafeno, como obtidas pela Eq 4.
Nessa figura é possivel observar que o gap é zero nos vértices da primeira
zona de Brillouin. Essa é a causa pela qual o grafeno é classificado como

semicondutor de gap nulo.
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2.2.2 Diamante

No diamante cada atomo de carbono tem quatro primeiros vizinhos situ-
ados nos vértices de um tetraedro (Fig. Z3), sendo essa geometria compa-

tivel com a hibridizacdo sp®. Todas as ligacdes no diamante sio uniformes

(1,5445A).

\¢

Figura 2.5: Estrutura do diamante ciibico e sua célula primitiva.Z”

E o material natural mais duro que se conhece. O diamante sem defeitos
¢ um isolante elétrico com um gap de energia de 5,5eV. Ele é usado comu-
mente por suas propriedades oticas: além de ter um indice de refracao alto,

apresenta uma consideravel dispersao.

2.2.3 Fulerenos

Um fulereno ¢é ilustrativamente uma gaiola de atomos de carbono (Fig
28). A descoberta foi registrada no ano 1985 pelos cientistas H.W. Kroto,
J.R. Heath, S.C. O’Brien, R. F. Curl e R. Smalley. Sua experiéncia consistiu
na focalizacao de um feixe de laser pulsado sobre um alvo de grafite sob
uma corrente de hélio e, depois, as particulas formadas foram analisadas
em um espectrometro de massa. Principalmente detetaram moléculas com

composicoes de HC;N e HC9N, as quais sao também predominantes no
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espaco interestelar, mas fazendo modificagoes das condicoes experimentais,
de repente, encontraram os espectros dominados por um sinal em m/z = 720
(m/z & a relagdo massa/carga). Além disso, outro pico em m/z = 820 foi
observado, o qual se relaciona com o Cyq . Por essa descoberta Kroto, Smalley

e Curl receberam o Prémio Nobel de Quimica no ano 1996%".

Figura 2.6: Fulereno Cgy“*

Desde entao, moléculas similares, com outras quantidades de &tomos de
carbono, foram intituladas com o nome de fulerenos. Sua forma caracteristica
¢ a de um poliedro esferoide, formado totalmente por atomos de carbono,
cada um fazendo trés ligagoes (hibridizagao sp®). O fulereno consegue fechar
a forma esferéide incluindo pentagonos dentro da rede hexagonal (Fig 28).

Desde sua descoberta, as perspectivas e aplicacoes dos fulerenos tém sido
dirigidas para o campo da biologia, medicina, eletronica molecular e princi-

palmente na fabricacdo de células solares®.

2.2.4 Nanotubos de carbono

Imagine uma folha de papel enrolada e unida pelas bordas formando um
cilindro oco. Se trocamos a folha de papel por uma folha de grafeno temos

a ideia ilustrativa do que é um nanotubo de carbono (CNT'). A descoberta
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destas particulares estruturas foi feita pelo cientista S. Iijima em 1991“. Ele
conseguiu sintetizar os CN'T' quando entre duas pontas de grafite fez saltar

um arco elétrico.

Os nanotubos podem ter diametros variando na ordem de nanoémetros e
comprimentos até a ordem de milimetros. Ha duas variedades de nanotubos,
segundo o método de sintese empregado; os primeiros sao os denominados
nanotubos de parede simples (SWCNT - Single Wall CNT) e os segundos
sao os nanotubos de paredes miultiplas (MWCNT - Multi Wall CNT). A
diferenca entre esses tipos de nanotubos é que o SWCNT é formado por
um cilindro tnico e o MWCNT é formado por cilindros dentro de outros

cilindros constituindo uma estrutura do tipo cebola.

Os nanotubos de parede simples sao os que mais interesse despertaram
porque sua geometria influéncia diretamente as suas propriedades eletronicas.

Além disso sdo materiais altamente resistentes e flexiveis.

Quando a folha é enrolada cria-se uma condicao de contorno ciclica na
direcio C = na; + mas do denominado vetor quiral, onde a; e ay sdo os
vetores primitivos da rede do grafeno. O vetor T é um vetor de translacao o
qual determina a célula primitiva do nanotubo (Fig. 22).

Os indices (n,m) permitem classificar os nanotubos e obter parametros
geométricos importantes: o didmetro d e o angulo quiral 6. As duas propri-

edades sao determinadas através de relagoes geométricas com o vetor qui-

ral %28,
C
d:|—|:2\/n2—|—m2+mn (2.6)
T o
C 2
cosf = *a ntm (2.7)

IC|e]ai]  2vnZ+m2+mn
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Figura 2.7: Estrutura geométrica dos nanotubos de carbono.*

Assim a classificacao dos nanotubos fica dividida em trés grupos: os nano-
tubos zigzag (quando m = 0), os armchair (quando n = m) e os quirais

(para n, m quaisquer) (Fig. E8).

Figura 2.8: Nanotubos de diferentes quiralidades. a. Zigzag, b. Armchair e ¢. Qui-
ral
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2.2.5 Nanofitas de grafeno

Uma nanofita de grafeno basicamente é uma tira fina cortada em uma
orientagao cristalografica do plano do grafeno (Fig 29). No ano 2006, M.
Ezawa propos um sistema de classificacao para nanofitas baseado na classifi-
cagao usada para os nanotubos de carbono através do vetor quiral®. Usando
um conjunto de dois nameros inteiros (p, ¢), define-se o tipo da borda e a lar-
gura da nanofita em termos desses indices. Em uma rede de grafeno (Fig.
29), um ponto arbitrario pode ser descrito através de um vetor R = aa+ fb,
onde a e b sao os vetores primitivos da rede de grafeno enquanto a e 8 sao

dois nimeros inteiros.

Figura 2.9: Nanofita construida através de uma cadeia de m hexagonos e um
vetor de translacao T. No exemplo da figura m = 4,p = 2,q = 2.%*

Para fazer a construcao geométrica das nanofitas, primeiro se estabelece
uma cadeia bésica inicial constituida por m hexagonos de carbono ligados.
Em seguida, usando o vetor de translacao T = 4qa + b, onde o indice ¢
é um inteiro arbitrario (¢ < m), consegue-se duplicar e transladar a cadeia
inicial até formar a fita. Fazendo este procedimento é possivel indexar as
estruturas com os valores (p, ¢), onde p = m—gq. Os indices p e ¢ determinam

o tipo de nanofita. Especificamente, o caso ¢ = 0 representa uma nanofita
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zigzag (borda zigzag), o caso ¢ = 1 representa uma nanofita armchair (borda

armchair), como se pode observar na Fig. Z10.

Ezawa propoe definir a largura da nanofita mediante a equacao:

2(p+q)

W =2msinf =
V3(2¢+1)2+9

(2.8)

onde 6 é o angulo formado entre o eixo da cadeia bésica inicial e o vetor

de translacao.

a) Poliacenos

b) Polifenantrenos
w m W
(3.1)

c) Poliperilenos

v m

Figura 2.10: Classificagao geométrica de: a. Poliacenos, b. Polifenantrenos e ¢. Po-
liperilenos. Os hexagonos de cor cinza representam a cadeia de indice m.
d. Bordas tipo Zigzag (verde) e tipo Armchair (vermelho). Imagem apad-
tada da referéncia®™.

Para os casos de nanofitas zigzag (p,0) e armchair (p,1), pode-se sim-

plificar a expressao 28 da largura:

Wy = (2.9)

Sl
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Wy ="—— (2.10)

onde Wy é a largura da nanofita zigzag e Wy, a largura da nanofita
armchair. Dessa forma, com a classificagao das nanofitas derivada da classi-
ficacao dos nanotubos através do vetor quiral, a largura de uma nanofita cor-
responde ao didmetro de um nanotubo. Trabalhos de outros autores tem mos-

U1;B0;81;5;L3

trado o efeito da largura nas propriedades eletronicas da nanofita="="5%

2.2.5.1 Poliaceno

O poliaceno é um polimero organico hipotético formado de uma cadeia
linear infinita de acenos do tipo [(C4Hs),| como é apresentado na Fig 7T
Até agora experimentalmente so foi possivel fabricar oligdbmeros pequenos,
do Naftaleno até o Heptaceno®. Cadeias maiores sdo muito reativas e ins-
taveis. H& mais de 30 anos as propriedades desse polimero hipotético tém
sido estudadas teoricamente, destacando algumas onde o poliaceno apresenta

gap zero e supercondutividade™.

»

999949 ¢ »

19999999999 SN
Figura 2.11: a. Naftaleno, b. Heptaceno e c. Poliaceno

Uma caracteristica interessante do poliaceno, prevista na teoria, é que
suas propriedades eletronicas sao afetadas pelo comprimento da cadeia®?.

No caso de cadeias finitas, os niveis de energia sao discretos, o qual resulta
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na apari¢ao de um gap entre o mais alto orbital m ocupado (denominado
HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) e o mais baixo orbital 7
desocupado (denominado LUM O - Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
sendo o tamanho desse gap inversamente proporcional ao tamanho da cadeia.

O poliaceno e a estrutura do poliacetileno [(CoHs),| sao formados pelos
mesmos componentes, e claramente o poliaceno pode ser visto como duas
cadeias de trans-poliacetileno (Fig. BT2) paralelas ligadas covalentemente.
Isso significa que os dois materiais compartilham comportamentos fisicos si-
milares. Além disso, o uso do poliacetileno é conveniente pela nomenclatura
usada para descrever as fases na alternancia de ligacoes. Ele apresenta distor-
¢oes onde sofre uma alternancia entre as liga¢oes quimicas simples (ligagao

longa) e duplas (ligagao curta).

VRN NN X

Figura 2.12: Cadeia de poliacetileno. a. cis-poliacetileno b. trans-poliacetileno

Como pode-se ver na Fig PT3, uma estrutura de poliaceno pode ter va-
rios tipos de configuragoes, dependendo do comportamento na alternancia
das ligagoes. O poliaceno do tipo simétrico tem todas as ligacoes com com-
primento uniforme (aromético), uma configuracao do tipo cis corresponde
a uma alternancia em fase da ordem das ligagoes entre a cadeia superior e

inferior de poliacetileno enquanto que em uma do tipo trans a alternancia
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das ligacoes é fora de fase. Trabalhos recentes®™, baseados na aproximacao
do grupo de normaliza¢ao da matriz de densidade (DMRG - Density-Matrix
Renormalization Group), mostraram que a configuracdo cis é a mais estéavel
para cadeias finitas. Outros trabalhos baseados na Teoria do funcional da
densidade mostraram que essa configuracao além de apresentar esse tipo de
alternancia, exibe mudancgas (do tipo aromatica) na periodicidade das liga-
¢oes pela condicao de ser uma cadeia finita®. Um exemplo desse caso pode-se
observar na Fig 2T3d. Agora, para o caso com condicoes periddicas de con-
torno (cadeia infinita), mostraram que o estado de mais baixa energia é o de

alternancia trans.

a) b) c)

Figura 2.13: Célula unitaria do poliaceno a. Configura¢gdo Simétrica, onde o com-
primento das liga¢des é 0 mesmo em toda a molécula. b. Configuracao cis,
onde se apresenta uma alternancia de ligacoes simples e duplas em fase.
c. Configuragao trans, onde se apresenta uma alternancia de ligacoes sim-
ples e duplas fora de fase. d. Configuracdo que exibe mudangas do tipo
aromética na periodicidade das ligacoes

Consideramos a alternancia de ligagoes como um tipo de distor¢ao. Este
tipo de distor¢ao é conhecido como distor¢ao de Peierls®™. Esse fenomeno é
apresentado em estruturas unidimensionais onde a banda esti parcialmente
preenchida. Essa distorcao, que ocasiona uma alteracao na distancia entre
atomos vizinhos, provoca uma diminuicao na energia eletronica e um aumento

na energia de repulsao entre os niucleos, fazendo que o valor energético total
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seja negativo, assim esta configuracao com distorcoes torna-se a mais estavel
energeticamente.

Inicialmente se pensava que o estado fundamental para o poliaceno tinha
que ser singleto (spin total zero), mas estudos recentes baseados na Teoria do
funcional da densidade (DFT)® mostraram que além de ter gap pequeno, para
cadeias muito longas de acenos, o estado fundamental é tripleto por célula
unitaria. Isto por causa de spins desemparelhados associados aos defeitos
na alternancia de ligacoes, espalhados simetricamente na cadeia superior e

inferior do poliaceno.

2.2.5.2 Distorcao de Peierls

Uma cadeia do tipo apresentado na Fig. PI4 nao sera estavel se tiver a
banda parcialmente preenchida. Essa afirmacao surge do teorema enunciado
por R. E. Peierls no ano de 1955 no seu livro Quantum Theory of Solids™*.
Como foi descrito anteriormente, esse tipo de distor¢ao ocasiona uma alte-
racao na distancia entre atomos vizinhos, fazendo que a energia total seja
negativa pela diminui¢ao na energia eletronica eo aumento na energia de
repulsao entre os nicleos, assim esta configuracao é mais estavel energetica-

mente.

-0 0000000

—

r

Figura 2.14: Cadeia de ions igualmente espagados.

E importante ressaltar que este topico foi abordado pelo fato de ter in-

fluéncia direta dentro de nossos resultados. Teoricamente, o poliaceno pode
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ser visto como um material unidimensional e, além disso, trabalhos ante-
riormente publicados por Su, Schrieffer e Hegger® comprovaram que essa
distor¢ao aparece em uma cadeia de trans-poliacetileno. Como foi ressaltado
anteriormente, o poliaceno e a estrutura do poliacetileno sao formados pe-
los mesmos componentes e o poliaceno pode ser visto como duas cadeias de

poliacetileno paralelas ligadas covalentemente.

Uma das principais caracteristicas produzida pela distorcao de Peierls é o
surgimento de um gap de energia no limite da zona de Brillouin na estrutura
distorcida. Isso no caso em que a banda de valéncia esta preenchida por uma

fracao dos elétrons totais permitidos.

Para uma cadeia como a ilustrada na Fig T4 supondo que cada atomo
contribui com um eletron (banda semi-preenchida) podemos escrever uma

hamiltoniana da forma:

H=Hy+V(x) (2.11)

onde Hy é o hamiltoniano de um elétron livre e V(x) um potencial peri-
6dico que afeta os elétrons da cadeia (periodo 7). Logo, usando a teoria de
perturbacao de primeira e segunda ordem para estados degenerados®®, devido

a periodicidade do potencial V(x), pode-se determinar os niveis de energia

para o caso da banda preenchida até a metade:

1 0 0 1 0 0

com V,,» = <7/’1(90)‘ V ‘wl(;,))> e E,go), E,(;,)) as energias nao perturbadas, e k

um ponto na superficie de Fermi. Mas no caso onde os valores de k sao muito
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proximos a superficie de Fermi temos que a diferenca de energia é:

AE == E_A'_’k;_}lﬂ-/a - E—,k—>l7r/a == 2 |ka/‘ (2.13)

A equagao P13 claramente apresenta uma abertura (gap) nos niveis de
energia perto de regides proximas a superficie de Fermi.

Entao, com isso pode-se comprovar que um sistema unidimensional com
a banda de valéncia preenchida numa fracao de sua totalidade sofre uma
distor¢ao surgindo um gap entre as bandas de conducao e de valéncia. Assim
sistemas que teoricamente tinham um comportamento de condutor tornam-se

semicondutores ™.

2.2.5.3 Meétodos de fabricacao de GNRs

Existe uma ampla variedade de métodos para produzir nanofitas de gra-
feno, desde métodos litograficos, passando por tratamento quimico do grafite,

até abrir nanotubos de carbono.

M¢étodos litograficos do tipo Top — down e Bottom — up

As técnicas do tipo Top — down sao caracterizadas pelo uso de um pe-
daco macroscopico do material, o qual é modelado removendo excessos de
material até obter a nanoestrutura desejada. Por outro lado, as técnicas
do tipo Bottom — up, iniciam o desenho a partir de estruturas nanométri-
cas, como atomos e moléculas, e através de um processo de montagem ou
auto-montagem sao criadas estruturas maiores.

A litografia, por seu lado, é um processo no qual se faz a impressao de
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um padrao sobre uma superficie. O primeiro passo é cobrir o material a ser
trabalhado (neste caso o grafeno) com uma fina camada de um polimero que
ao ser exposto na luz, se tornard insolivel em algumas regides especificas
da amostra, segundo um desenho pré-estabelecido. Finalmente, a amostra é
exposta a uma solugao corrosiva que remove o excesso de material polimérico
que nao foi exposto a luz, deixando assim o grafeno exposto segundo o padrao
desejado™.

Na area das nanofitas os métodos litograficos deste tipo tem se mostrado
convenientes para fabrica-las, porque basicamente uma nanofita de grafeno é
um pedacgo de grafeno recortado com a forma de uma fita. Os métodos mais
utilizados sao a fotolitografia, a litografia por um feixe de elétrons (e —beam),
litografia por um feixe de fons focalizado e litografia por microscopia de forca

atomica (AF M) principalmente™.

metal electrodes

(@)

50 nm

Figura 2.15: Fabricacao de GINRs a traves de litografia com feixe de elétrons®”.

a. Imagem AFM de GNRs cobertas com uma mascara HSQ. b. Imagem
SEM de GNRs fabricadas paralelamente.

As primeiras nanofitas de grafeno obtidas mediante métodos deste tipo

foram reportadas por Chen et.al® e Han et.al®® no 2007, usando o método
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de litografia por feixe de elétrons (e — beam). Esse método consiste em
usar o feixe de elétrons sobre um filme de grafeno para criar uma mascara
anticorrosiva (Fig Z18a), depois é submetido a um tratamento com plasma
de oxigénio para corroer as zonas sem protecao no filme de grafeno e deixar o
padrao desenhado pelo feixe, neste caso uma fita. Com esse método é possivel
obter nanofitas com larguras minimas na ordem de 10nm. Os principais
problemas desse tipo de método sao que nao é possivel estabelecer o tipo de
borda desejada na nanofita e que o processo de corrosao cria impurezas que

podem contaminar as nanofitas com outros elementos niao desejados™.

Plasma de Oxigéno

0°
O“Oi‘ l L] L ] v . L %J}b

60"“ %

0‘2&0 '00/60
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Nanofitas de Carbono
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Figura 2.16: Fabricagcao de GNRs usando nanofios como mascara protetora.
Imagem adaptada da referéncia™

Um método recente, publicado por Huang et.al®

, sugere uma estraté-
gia para obter nanofitas com menores larguras, abaixo dos 10nm. O que
eles propoem é usar nanofios pre-sintetizados como mascara protetora para o

grafeno. O processo é esquematizado na Fig EZT6. A vantagen desse método

é obter nanofitas com larguras da ordem de 1 ou 2nm. As desvantagens sao
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as mesmas do método descrito anteriormente.

Meétodos para abrir nanotubos de carbono

Usualmente os nanotubos sao descritos como folhas de grafeno enroladas,
entao parece natural dizer que, se pudessem ser desenroladas, teriamos uma
forma para obter fitas de grafeno™. Em 2009 isso foi realizado experimen-
talmente pela primeira vez®™. Desde aquele momento comecaram aparecer
novos métodos para abrir nanotubos de carbono e obter dessa forma nanofi-

tas. Os métodos mais relevantes sao esquematizados na Fig PT4.

%%rmsﬁn seletiva

a) lntercala;ﬁae\

Exfoliagdo

c) Fisicoquimico

H:S0+KMnO«
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' ’7:’715 ,7\11'----'L - Nanofita de

carbono

b) Catalitico d) Quimico

Figura 2.17: Metodos de fabricacao de GNRs usando nanotubos de carbono.
Imagem adaptada da referéncia™

Os métodos sao caracterizados pela procura da quebra das ligacoes C'—C
numa unica direcao sobre a superficie do nanotubo, principalmente através
de reagoes quimicas. A clara vantagem deste tipo de método é que permite
selecionar o tipo de borda da sua nanofita (armchair ou zigzag). Alguns dos
problemas que esse tipo de técnica apresenta sao: a saturacao nao controlada

das bordas por outros elementos diferentes ao hidrogénio, o que pode causar
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uma mudanca nao desejada na estrutura eletronica da nanofita e, além disso,
esses métodos tem reportado uma eficacia baixa sobre o total de nanotubos
utilizados, ou seja, a quantidade de nanofitas obtidas em cada preparacao é

muito baixa™.



Capitulo 3

Metodologia

Estudamos os efeitos da dopagem com enxofre em um oligoaceno do tipo
[CsHy), (Poliaceno) através de calculos computacionais. Utilizamos os paco-
tes Gaussian03 e Gaussian09*2, com os quais se fizeram célculos baseados

na Teoria do Funcional de Densidade (DF'T).

3.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A estrutura eletronica e a conformacao de equilibrio dos sistemas de inte-
resse foram encontradas através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT
- Density functional Theory. Usando esse método é possivel fazer calculos de
sistemas de muitos corpos através da mecanica quantica. Fundamentalmente
sua caracteristica principal é fazer uso da densidade eletronica do sistema
para calcular outras grandezas fisicas de interesse****.

As origens da teoria do funcional da densidade tém como base os trabalhos

- 545

publicados por Thomas e Fermi™"™ no ano 1927 e 1928 respetivamente.

27
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Esses trabalhos foram desenvolvidos de forma independente, porém a fusao
das ideias deles criou uma formulagao denominada aproximacao de Thomas-
Fermi. Esse método utilizou-se de argumentos estatisticos para aproximar
a distribuicao de um gas de elétrons e desenvolver o funcional de energia.
Tempo depois essa aproximacao foi aperfeicoada para incluir o termo da

energia de troca de um gas de elétrons desenvolvido por Dirac.

No ano 1964, Hohenberg e Kohn retomaram esta teoria, propondo dois
teoremas que sao a base fundamental da atual Teoria do Funcional da Densi-
dade™. O primeiro teorema diz que o funcional externo sentido pelos elétrons
no sistema ¢ um funcional tnico da densidade eletronica p(r). O segundo te-
orema demostra que a energia do estado fundamental é calculada através da

densidade eletronica exata.

Em geral, o funcional de Kohn-Sham da energia é descrito pela equacao:

Bl = [orpier g [ A b s i+ Bl (5)

onde os dois primeiros termos correspondem as interagoes coulombianas
classicas: o primeiro representa a interacao dos elétrons com os niicleos e
o segundo as interacoes elétron-elétron. Os tultimos dois termos sao dois
funcionais da densidade eletronica, Ty[p] como a parte da energia cinética e

E.c[p] como a parte de troca-correlagio.

O objetivo principal da DFT é minimizar a energia (Eq. Bl) através
do funcional da densidade usando o principio variacional, com a condicao de

que o numero total de elétrons (N) do sistema permanece invariavel, ou seja:
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/,o(r)dr =N (3.2)

Mas o problema dessa teoria reside no fato de os termos de energia cinética

e de troca-correlagao exatos serem desconhecidos.

No ano 1965 Kohn e Sham publicaram um trabalho propondo uma solu-
¢cao aproximada para esse problema considerando um sistema de referencia
nao interagente™. Nessa proposta eles construiram a densidade eletronica a

partir de fungoes ¢;(r),

N

pr) = [Wi(x)’ (3:3)

=1

e partiram da formula exata da energia cinética para o estado fundamental

Tlp] = =5 (Ui V7 [vs) (3.4)

Kohn e Sham substituiram a Eq. B4 na Eq. B e a minimizaram variando
as funcoes 1; (com a restricao (¢;]1;) = 0;;) para finalmente obter a chamada

equacao de Kohn-Sham:

{—%VQ - vks(r)] Yi(r) = €¢y(r) (3.5)

Essa equacao é semelhante a equagao de Schrodinger para um tnico elé-
tron, mas a funcao ¥;(r) ndo corresponde a um orbital atdbmico ou molecular.
O potencial vgs(r) representa o potencial efetivo no sistema que inclui todos

os efeitos de troca-correlacao e interacao elétron-elétron:
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oge(r) = v(r) + / AT ' 4 () (3.6)

2) |r—1|

onde vy[p(r)] = 6 E[p]/dp(r).

As equacoes B sao resolvidas através do método auto-consistente. Esse
método parte de um valor inicial aproximado para as funcoes v;, as quais sao
usadas para construir a densidade eletronica (Eq. B33) e calcular o potencial
efetivo (Eq. BE). Utilizando o novo potencial calculado se resolvem as Egs.
B3 obtendo umas novas funcoes ;. Esse processo é repetido até que os
critérios de convergéncia estabelecidos sejam atingidos. No entanto, a forma
exata do termo de troca-correlacao é ainda desconhecido.

Nos tltimos anos os pesquisadores tém trabalhado no desenvolvimento de
funcionais de troca-correlagao adequados, mas atualmente hd um consenso
de que dificilmente existira um funcional de troca-correlacao universal no
futuro préoximo. Isso significa que o funcional deve ser utilizado em fungao
das propriedades que se desejam calcular.

O funcional LDA (Local Density Approximation - Aproximacao de Den-
sidade Local) foi a primeira proposta para o termo de troca-correlagao. Essa
aproximacao baseia-se na teoria do gas de elétrons homogéneo, onde assume-
se que a energia de troca e correlacao do sistema é igual & energia de troca
e correlagao de um gas homogéneo com igual densidade eletronica. Obtendo

assim a expressao:

B = [ o)) 3.7)

onde a energia de troca-correlacao por um elétron em um gas de elétrons
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homogéneo é representada por €”,(p) = €,(p) + e(p) = =32

a3

ec(p)™.
A pesar da nao-homogeneidade da densidade eletronica nos 4&tomos ou nas
moléculas, a aproximacao LD A obteve sucesso para sistemas que apresentam

caracteristicas de um gas de elétrons livres, como por exemplo em metais.

Para compostos organicos os resultados nao sao bons.

Para melhorar a aproximacao LDA, o passo natural foi incluir as corre-
coes do gradiente da densidade eletronica no funcional de troca-correlacao
(Eq. BT, isso para se levar em conta a ndo homogeneidade da densidade ele-
tronica real. Essa nova aproximacao ficou conhecida como GGA ( Generalized

Gradient Approzimation), cuja formula é dada por

ECG4 5] = / F(p(e), Vp(r))dr (3.8)

A aproximacao GG A foi um avanco importante para a DF'T, mas ainda
nao dava conta de todas as discrepancias. Becke no ano 1993 fez a proposta
do uso de funcionais hibridos, nos quais a ideia é incluir parte do termo de
troca exato do método de Hartree-Fock no funcional GG A, resultando em

melhores valores para a energia de dissociacao em varios sistemas.

O funcional utilizado neste trabalho foi o BSLYP, o qual é do tipo hibrido.
Foi escolhido por que tem se mostrado um dos funcionais mais apropriados

para o estudo de estruturas conjugadas e que melhores resultados oferece

comparado com resultados experimentais®®’. Os funcionais hibridos con-

tém em sua formulacao uma contribuicao do termo de troca exato vindo do

método de Hartree-Fock, junto com o termo de troca e correlagao de funci-
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onais GGA. Especificamente o B3LYP* ¢é formado por um termo de troca
desenvolvido por Becke (indicado pela letra B), um termo de correlagao de-
senvolvido por Lee, Yang e Parr® (indicado pela sigla LYP) e possui trés
parametros empiricos escolhidos para otimizar sua performance (indicado

pelo namero 3). Ele é descrito através da seguinte expressao:

EBSLYP _ RLDA | o (pHF _ pLDA) 4 o (EGGA _ pLDAY | o (EGGA_ pLDA)
(3.9)

onde ay, a, e a, sao parametros empiricos. EAT ¢ o termo de troca exato

do método de Hartree-Fock. EG94 e ESY4 sio Aproximacoes de Gradiente
Generalizada (GGA), o primeiro é o funcional de troca de Becke, o segundo
¢ o funcional de correlacio de Lee-Yang-Parr. ELPA ELPA o FLPA 30 as
aproximacoes de densidade local do funcional de correlacao, troca e troca-

correlacao respetivamente.

A base de func¢oes utilizada para obter as densidades eletronicas foi a
6-31g*. Esta é uma base formada por fungdes gaussianas do tipo Split —
Valence, ou seja, de valéncia desdobrada: descrevem os orbitais mais internos
(caro¢o) com combinagoes lineares de fungoes gaussianas contraidas e os
orbitais de valéncia sao divididos em dois conjuntos, orbitais de valéncia
interna e orbitais de valéncia externa. Uma funcao gaussiana contraida é
uma combinagao linear de funcoes gaussianas primitivas centradas no mesmo
nucleo atomico incluindo coeficientes de contracao, os quais sao mantidos
fixos durante os calculos. O uso de funcoes contraidas reduz o nimero de

incognitas a serem determinadas num calculo. Isso leva a uma economia
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grande de tempo computacional com uma pequena perda de precisao.
Especificamente a base 6-31g™ ou 6-31g(d) é um conjunto de fun¢oes de
valéncia desdobrada que inclui fungoes de polarizacao do tipo-d. Essa base
possui seis funcoes gaussianas contraidas para descrever os orbitais de caroco,
trés funcoes Gaussianas primitivas para descrever a parte de valéncia interna,
uma funcao Gaussiana expandida para descrever a parte de valéncia externa
e a adigao de fungoes de polarizagao (d). Essa é a menor base possivel para

um céalculo envolvendo compostos sulfurados.

3.2 Dopagem

Trabalhos de outros autores tém apresentado grande interesse no estudo

de nanofitas de grafeno dopadas, isto para modificar suas propriedades eletro-

10:h3-5HY

nicas e magnéticas "> . Em nosso caso, para estabelecer as configuragoes
6timas da dopagem, procurando a estabilidade das fitas de poliaceno, a subs-
tituicao foi especificamente feita nas bordas, trocando os grupos C' — H por

atomos de enxofre (S) em varias concentracoes (Fig. B).
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Figura 3.1: Estrutura padrao de fitas de grafeno zigzag. a. poliaceno, com as
ligacoes de borda saturadas com hidrogénio, b. poliaceno com S substituindo
totalmente os grupos C' — H nas bordas.

Calculamos as propriedades eletronicas de uma fita finita de poliaceno
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(hexaceno) para varias configuragoes e concentragoes de enxofre, com uma
grade de integracao ultrafina (99, 590) segundo os parametros do Gaussian,
ou seja com 99 pontos na diregao radial e 590 pontos na dire¢cao angular para
cada ponto radial®. As diversas configuracoes de dopante foram testadas.
Para os varios testes que fizemos o numero de enxofres foi fixo, isto para
poder fazer as comparacoes entre as estruturas. Utilizando o método da DF'T
com os parametros anteriormente especificados, obtivemos a otimizacao da
geometria, a estrutura eletronica e os orbitais de Kohn-Sham (Fig. B32).
Os orbitais de Kohn-Sham sao uma aproximacao qualitativa dos orbitais
moleculares®.

Além de procurar as configuragoes com o menor gap possivel, fizemos
os calculos para as estruturas no estado singleto. Isso permite estabelecer
de primeira mao quais sao os padroes que poderiam funcionar melhor para
cadeias maiores.

Na Fig. B2, apresentamos os orbitais de fronteira HOMO (Highest Oc-
cupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
para o hexaceno com e sem dopagem. E definimos o gap como a diferenca
de energia destes dois orbitais.

Na tabela B apresentamos os valores obtidos para o gap e a energia to-
tal das seis configuragoes estabelecidas na figura B=. Nessas configuragoes
observamos as seguintes caracteristicas: Para o hexaceno puro na Fig B2a
(sem enxofres) o valor do gap foi 1,80eV e os orbitais de Kohn-Sham sao
estendidos. Estes servirao como padrao para estabelecer quais configuragoes
de enxofre sao as melhores. Possuir orbitais de fronteira estendidos é um as-

pecto relevante do problema uma vez que esperamos um transporte eletronico
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mais eficiente nesses casos do que quando eles sao mais localizados.

o) (XX

HOMO o “Lumo HOMO LUMO

W,,_ W w‘f

Figura 3.2: Orbitais de Kohn-sham para diferentes esquemas da dopagem com
enxofre no hexaceno

Tabela 3.1: Gap e Energia total para diversos esquemas de dopagem com enxofre no
hexaceno

| Estrutura || Gap (¢V) || Energia total (au) |

(a) 1,80 ~1000,43
(b) 1,04 “3157,06
(©) 1,97 3157,17
(d) 3,50 “5313,99
(e) 1,26 “3157,09
(f) 1,37 _3157,12

Para as configuragoes (b), (e) e (f) na mesma figura, ocorreu uma diminui-
¢ao no gap de energia com valores de 1,04eV, 1,26eV e 1,37eV respetiva-
mente. Da mesma forma os orbitais sao mais localizados, o que poderia

produzir efeitos na estrutura eletronica e existe a possibilidade que apare-
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cam em padroes de enxofre similares para cadeias mais compridas. No caso
(b) a localizagdo é consequéncia da quantidade de enxofre substituido em
uma unica borda. O excesso de elétrons que aporta o enxofre faz com que
os orbitais fiquem localizados em torno deles e isso resulta num curvamento
do hexaceno. Nos outros dois casos, (¢) e (f), a distorgdo é pequena por que
os padroes tém certa simetria na substituicdo do enxofre, mas a localizacao
é ainda maior que no primeiro caso, especialmente na configuragao (f). Na
configuragao (d), onde foram totalmente substituidos os grupos C' — H das
bordas por enxofre, observamos uma distorgao total da fita (formando um
tipo de cadeira). Isso tem duas consequéncias drasticas na estrutura: a pri-
meira é que o gap tem um valor de 3,50eV’, ou seja, aumenta quase o dobro
do hexaceno puro (1,8¢V), e além disso os orbitais sao menos estendidos e
tém uma tendéncia a ficar localizados bem no meio da cadeia, que é o local
onde a fita sofre a maior distor¢cao. Em resumo, esse padroes de substituicao
nao parecem adequados aos nossos objetivos.

Finalmente, no caso de substitui¢ao em zigzag (¢), temos um pequeno au-
mento do gap (1,97eV) comparado com o hexaceno puro, porém, os orbitais
sao mais estendidos do que nas outras configuracoes, devido & menor distor-
¢ao geométrica. Os padroes utilizados nos proximos célculos foram baseados

nesse padrao particular.



Capitulo 4

Resultados

Nesta parte apresentamos os resultados da DF'T' para cadeias com dife-
rentes nimeros de células unitarias usando os parametros de dopagem esta-
belecidos na metodologia. A estrutura geométrica e eletronica do oligbmero
puro foi, como se mencionou anteriormente, utilizada como padrao nas com-

paracoes, analise e teste dos parametros da metodologia.

Em todos os casos estudados foram analisadas mudangas na alternancia
de ligacoes, estrutura de bandas, comportamento do gap e geometria da
estrutura, em funcao da quantidade e posicao dos dtomos de enxofre na
estrutura.

Além de procurar as configuragoes com o menor gap possivel, é indispen-
savel fazer os calculos para as estruturas no estado singleto e tripleto. Isso
permite estabelecer se as fitas vao conservar ou nao as propriedades mag-
néticas do poliaceno puro (energia do estado fundamental menor no estado
tripleto do que no singleto). Os grupos C'— H (trocados na dopagem) tém um

niumero impar de elétrons e o enxofre um ntimero par. Para fazer as compara-

37
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¢oes entre os sistemas, é necessario usar sempre um nimero par de &tomos de
enxofre nas substitui¢oes. Isso garantird que todas as configuragoes possam

ser calculadas no estado tripleto.

4.1 Otimizagao da geometria

Foi calculada a geometria de equilibrio para todas as configuragoes de
dopagem e multiplicidades de spin 1 (singleto). O célculo usou condigoes
periodicas de contorno (PBC') na diregao longa da cadeia do poliaceno, com
150 pontos k. Usar condicoes periodicas permite obter o comportamento ele-
tronico das nossas cadeias no limite de fita infinita. Isso é o mais apropriado
para comparagao com sistemas reais. Com as estruturas otimizadas pode-se
obter as energias totais e os diagramas de bandas. Foram calculadas dez
bandas eletronicas para todos os casos, incluindo as bandas de valéncia e de
conducao.

Com a informacao adquirida usando o hexaceno dopado com enxofre,
obtivemos um panorama mais claro sobre o comportamento do enxofre nas
bordas do poliaceno. Testes usando PBC' foram realizados para o estado de
spin singleto usando duas células primitivas do poliaceno (Fig. E). Utiliza-
mos duas células devido as configuracoes de enxofre testadas na metodologia,
j& que usar uma tnica célula unitaria nao permite fazer os mesmos padroes.
Obtivemos apenas a geometria, energia total e o gap das cadeias neste caso.

Foi observado que, conforme a concentragao de enxofre aumenta, a estru-
tura comeca a se distorcer (Fig. B3). As estruturas ficam totalmente fora

do plano como no caso do hexaceno apresentado na metodologia. Especifi-
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Figura 4.2: Fitas de grafeno de 2 células unitarias nas diferentes configuragoes
testadas anteriormente. (S =Amarelo, C =Cinza, H =branco, linha
vermelha é o vetor de transla¢do para o calculo PBC).

camente isso ocorre quando a quantidade de enxofre é maior do que 25% das

substituicoes possiveis.

Os valores dos gaps e das energias de incorporacao foram comparados
para todas as configuracoes. A energia de incorporacao é definida como
(E. — Eg)/x , onde E, é a energia total para a estrutura com z atomos
de enxofre e Ey é a energia total do poliaceno puro. Os resultados sao
apresentados na tabela BT

Analisando os valores do gap das configuracoes apresentadas na Fig. B2
em relagao ao valor obtido para a estrutura sem dopagem (a), se observou
que para qualquer configuracao que contenha enxofre o gap aumenta bastante
comparado com o poliaceno puro. Isto ocorre porque a concentracao de

enxofres faz com que a estrutura, que no comeco era planar, fique fora do
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Tabela 4.1: Valores do Gap e da energia de incorporagio para as estruturas da Fig. B2

| Estrutura | Gap (¢V) | Energia de incorporagao (au) |

(a) 0,49 —

(b) 2,04 7359,38
(©) 1,43 2359,40
() 1,35 2359,44
(e) 2,52 2359,41
() 2,52 2359,41
() 3,49 2359,42
(h) 3,30 235947

plano, alterando assim o comportamento eletronico. O aumento no gap é
trés ou até quatro vezes o valor do gap da fita sem dopagem, dependendo da
quantidade de enxofre. Mas como demostrou a configuragao (b) essa relagao

nao é proporcional.

A estrutura (b) teve um gap de 2,04eV, que é mais de quatro vezes o
valor do gap da fita sem dopagem. A origem deste comportamento deve-
se a presenca dos atomos de enxofre em uma regiao particular da fita, o
que induz a localizacao dos elétrons. Elétrons menos estendidos sao mais
profundos energeticamente, isso leva a um aumento no gap eletronico. Para
as estruturas (c) e (d), com 4 enxofres nas bordas, o gap é o menor entre todas
as estruturas dopadas. Para casos com mais enxofre, estruturas (e) até (h),
0 gap aumenta mais de cinco vezes. Aqui temos a primeira indicacao sobre a
quantidade necessaria de enxofre para ter o minimo gap, aproximadamente

25% do enxofre sobre a quantidade total de carbonos na fita (Fig. 23).

Uma acumulagdo maior de atomos de enxofre (entre 37,5% até 50% dos
Atomos na estrutura) causa uma distor¢do maior na cadeia, deixando-a to-

talmente fora do plano. Essa distorcao e a quantidade de elétrons fornecidos
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Figura 4.3: Gap de energia vs quantidade de enxofres nas bordas.

pelos enxofres faz com que o gap aumente notavelmente.

Entretanto, no caso de 25% de substituicdo o que acontece é bem dife-
rente: se o enxofre ficar regularmente espacado na fita (e em alguns casos
com simetria) evitando muita acumula¢do em alguma regido em particular,
a distor¢ao que a cadeia sofre é bem menor, como se pode observar na Fig.
A2c-d. Esse espacamento dos atomos de enxofre faz com que a fita apresente
estados eletronicos mais estendidos do que em outras configuragoes, como no
caso do hexaceno dopado.

Quando calculamos a energia de incorporacao obtemos o valor de ener-
gia que se precisa para colocar um atomo de enxofre em uma determinada
configuracao dentro da estrutura. Isto pode ajudar a estimar quais sao as
configuragoes de dopagem mais vidveis, ja& que uma menor energia de incor-
poracao indica o padrao de dopagem mais provavel. Na tabela B pode-se
observar que, para padroes de dopagem onde ocorre alternancia dos atomos
de enxofre entre as bordas (Fig. B9c,e,f), a energia de incorporagao é menor

que no caso de s6 uma borda dopada (Fig B2d). Entao, a alternancia na
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dopagem das bordas permite que as estruturas apresentem uma menor dis-
torgao e, portanto, uma energia mais baixa do que em outras configuracoes.
Ao aplicarmos as condicoes periddicas de contorno podemos calcular as

bandas de energia. Consideramos so as estruturas (a), (b), (c) e (e) da Fig.
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Figura 4.4: Estruturas de bandas para as estruturas escolhidas da Fig. HE2J
(Azul=Ocupado, Vermelho=Desocupado).

As estruturas de bandas (Fig. B4) fornecem um comportamento curioso
no que se refere a posicao do gap de energia, nos sistemas dopados o gap
encontra-se no ponto Gama, diferentemente do que ocorre no sistema puro.
Analisando os outros diagramas de bandas com diferentes quantidades de
atomos de enxofre, pode-se verificar que, quando a concentracao de enxofre

aumenta, as bandas ficam mais planas. Entao, pode-se dizer que para maiores
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concentragoes de enxofre (superiores ao 25%), do ponto de vista eletronico,
o sistema tende a um estado isolante.

A interpretacao que estes resultados indicam é que para se obter a melhor
configuragao eletronica as quantidades substituidas de enxofre nao devem
ser grandes, mas também nao muito pequenas. A melhor op¢ao (Tab. E)
é colocar aproximadamente 25% de enxofres sobre a quantidade total de
carbonos da fita. Entretanto, o gap depende, para uma mesma quantidade
de enxofre, da configuracao de substituicao.

Depois de obter as energias totais e fazer a anélise da estrutura de bandas
para todos os padroes da dopagem, é possivel ter dois critérios para dizer
quais sao as melhores configuragoes dopadas com atomos de enxofre. O
primeiro é a variagao do gap e a distorcao na estrutura de bandas, o segundo
é a conservacao das propriedades magnéticas da fita.

Novamente duplicamos a célula que usamos anteriormente, de forma que a
célula unitaria agora contém quatro células primitivas do poliaceno (Fig. E3),
para proporcionar uma maior possibilidade de configuragoes de dopagem.
Como a célula primitiva foi duplicada tivemos que usar a metade de pontos
k nos calculos (70 pontos) o que favorece e permite a comparagao entre as
estruturas com diferente ntimero de células unitarias.

Usamos padroes similares aos ja descritos, obtendo assim padroes seme-
lhantes e calculando as mesmas grandezas fisicas do caso anterior. Neste
passo incluimos os calculos para os estados singleto e tripleto (multiplicidade
de spin 1 e 3 respetivamente). Esses resultados sdo apresentados na Tabela
A2. Definimos o valor das diferencas totais de energia por célula unitéaria

como AFE = %, onde Er ¢é a energia do estado tripleto, Es a energia do
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Figura 4.5: Fitas formadas por 4 celulas unitarias (poliaceno). a. poliaceno,
com as ligagoes de borda saturadas com hidrogénio; b. ,c. ,d. e. poliaceno
tio-substituido.

singleto e #cel ¢ o nimero de células unitarias de poliaceno que conforma
a estrutura. Um valor negativo de AFE indica que o estado mais estavel é o

tripleto e um valor positivo significa que é o singleto.

Tabela 4.2: Valores da diferenca de energia por célula unitaria entre os estados tripleto-
singleto e do gap para as estruturas da Fig. A33.

| Estrutura | AE (V) | Gap Singleto (¢V) || Gap Tripleto (eV) |

@) 20,03993 0,49 0,70
(b) * * 1,86
() 0,09070 143 1,69
(d) X 1,28 ¥

(o) 20,10308 0,50 1.03

+Estes calculos nao convergiram.

Fazendo a comparacao entre os valores de energia no singleto e no tripleto
para todas as estruturas, com excec¢ao das configuragoes (b) e (d) por pro-
blemas de convergéncia, pode-se observar que o estado tripleto corresponde
a energia mais baixa para o ultimo caso (e). Baseado nesses resultados nao é
possivel determinar o estado no qual as fitas com dopagem vao ficar. Depen-

dendo da configuracao dos atomos de enxofre a fita pode apresentar estados
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tripleto ou singleto. Isso significa que elas podem ficar em um estado ferro-
magnético inclusive com a substitui¢ao de enxofre. Configuragoes de fitas em
estados antiferromagnéticos (multiplicidade spin 1) poderiam ter sido calcu-
ladas, mas nesse caso a contaminacao de spin torna-se grande e por tanto os

calculos nao apresentariam resultados confidveis e relevantes.

Assim, a dopagem com enxofre pode afetar o carater magnético intrinseco
do poliaceno. Entretanto, usando as configuragoes certas de atomos de en-
xofre na quantidade e posicoes indicadas poderia abrir a possibilidade que a
fita se torne estavel quimicamente, eliminando os radicais, e que nao perca
as propriedades magnéticas originais. Ainda assim, nao podemos generalizar

o resultado dado que algumas estruturas nao convergiram.

A diferenca da energia por célula unitaria entre os estados tripleto e sin-
gleto é muito pequena (Tab B3). Lembrando que o valor de energia kg1 é
25,6meV para um sistema com temperatura media de 7" = 300K (kg é a
constante de Boltzmann), podemos fazer uma comparagio entre esse valor e
os obtidos para AE notando que sao quantidades da mesma ordem. Nossos
calculos foram realizados para temperatura zero, isso significa que o sistema
em qualquer uma das configuracoes de enxofre poderia ser facilmente indu-
zido para beneficiar a aparicao de estados magnéticos. Para conseguir esse
resultado pode-se someter a estrutura a condicoes externas para alterar seu

estado, como por exemplo: com calor, usando campos magnéticos ou através

de estres mecéanico.
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4.1.1 Parametro de ordem

Usaremos a seguir o parametro de ordem para estudar o comportamento
da alternancia nas ligag¢oes. O parametro de ordem ¢é definido como U, , =
(—=1)"(R; — Rc_x), onde R; é o i-ésimo comprimento de ligagao superior ou
inferior da cadeia. Rc_x representa o comprimento de ligacao para uma
estrutura uniforme, com Ro_¢ = 1,403A(1iga§éo C' — C poliaceno puro) e
Ro_s = 1,760A(ligacio C' — S no Tiofeno)®*. Calculamos esse parametro
para os padroes (a), (c¢) e (e) da fig. B3 para o estado tripleto, o qual foi o
mais estavel. A numeracao das ligagoes esta liustrada na Fig. E8.

Como os padroes da dopagem, na sua maioria, sao simétricos, assumimos
que as alternancias superior e inferior sao iguais. Quando analisamos o pa-
rametro de ordem, devem-se observar os pontos onde ele muda de sinal. Isso
indica as aparigoes de defeitos de alternancia na estrutura, ou seja, dentro
de alguns anéis das fitas aparecem ligacoes aromaticas. Isso pode explicar
o comportamento magnético. Essas distor¢oes nas ligacoes sao similares a
solitons no poliacetileno®™. Sua aparicao é causada pela impossibilidade de

a estrutura manter a alternancia de ligacoes inicial.

Figura 4.6: Numeracao das ligagbes para a cadeia de poliaceno (4 células uni-
tarias).

O parametro de ordem (Fig. B74) foi calculado para as configuragoes (a),

(c) e (e) da Fig. B3. Na Figura B70a comparamos os resultados do estado
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Figura 4.7: Parametro de ordem para as configuragoes da Fig. E5.

singleto com o do tripleto. A configuracdo no singleto exibe alternancia
de ligagoes na configuracao trans. O tripleto apresenta o comportamento
esperado®, com duas zonas dentro da cadeia apresentando troca de sinal. Isso
significa que a alternancia nas ligagoes teve uma mudanca na fase, ou seja,
algumas ligagoes se tornaram ressonantes (distorgao). Para a configuragao
(¢) o comportamento foi mais desordenado, indicando que a cadeia comegou
a se distorcer fora do plano (distor¢ao geométrica). Para a configuragao (e)
fizemos uma comparagao entre o parametro de ordem da borda superior e
inferior, isto porque para esse ntimero de atomos de enxofre a quantidade
e posicao em cada borda sao diferentes. O resultado apresenta uma borda

superior com um comportamento desordenado similar ao obtido para (c¢). O
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parametro de ordem da borda inferior apresenta uma tendéncia como a obtida
na fita pura para o tripleto. A relacao entre o estado e a alternancia das
ligagoes seria estabelecida segundo a quantidade de ligagoes ressonantes na
estrutura, um nimero maior no estado tripleto indicaria que é o mais estavel.
Na cadeia de poliaceno sem dopagem a aparicao das ligacoes ressonantes
ocorreu em duas zonas, ou seja, o parametro de ordem teve troca de sinal
duas vezes ao longo da borda. Para (c) e (e) o ntumero dessas trocas de sinal
aumentou mais do dobro.

Uma forma para tentar resolver o problema da convergéncia dos célculos
em estados magnéticos é usar uma estrutura com um nimero semi-inteiro de
células unitarias. Isso gera uma quebra da simetria e permite que a estrutura
se relaxe de outra forma, formando distor¢oes (mudangas na alternancia das

ligacoes) que poderiam ajudar estabilizar o estado magnético.

Figura 4.8: Cadeias do Poliaceno usadas para estabelecer o numero de células
unitarias 6timas para fazer os calculos. a. 3,5 células unitarias, b. 4,5
células unitarias e c. 5,5 células unitérias.

Em seguida testamos estruturas de poliaceno com 3,5, 4,5 e 5,5 células
unitarias (Fig. E8) no estado tripleto. O resultado na mudanca da energia
total por célula unitéaria foi pequeno (Tab. B23). Particularmente a estrutura

de 4,5 células unitarias apresenta a menor energia entre as trés configura-
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¢oes. Isto indica uma maior disposicao a criar distor¢oes dentro da fita, o
que permite relaxar melhor a estrutura usando condicoes periddicas. Ela
foi escolhida para fazer os célculos finais das estruturas com dopagem em
padroes similares aos ja usados. Quando comparamos as energias por célula
unitaria para o estado tripleto entre as configuragoes de 4 (Ey) e 4,5 (Ey5)
células unitarias obtivemos uma diferenca de £y 5 — B4y =~ 1meV, favorecendo
a configuracao de 4,5. Ou seja, com esse resultado pode-se apreciar uma
convergéncia da energia para uma configuracao com esse numero de células
unitarias (4,5) o que indica que é a mais estavel entre todas e a mais adecuada
para nossos calculos. Ainda assim o valor da diferenca é bem pequeno.

Tabela 4.3: Energia por célula unitaria para diferentes comprimentos da cadeia de Poli-
aceno (Tripleto).

| # células unitérias | Energia total (au) | Energia/cél.unitéria (au) |

35 _1075,44 ~307,26808
45 “1382,71 ~307,26918
5.5 “1689,98 ~307,26891

Para estabelecer o padrao que serid usado para comparar nossos resul-
tados e como um teste da metodologia, novamente foi calculada a energia,
geometria no estado base e o diagrama de bandas do policeno puro para o es-
tado singleto e tripleto, respectivamente. Para entender o efeito dos &tomos
de enxofre nas bordas da nanofita usamos de novo o parametro de ordem®.
Isso permite observar a alternancia de ligagoes e identificar a localizagao dos
defeitos. Além disso, foram obtidas as bandas de energia.

Na Fig. B9 estao ilustrados os padroes da dopagem que foram escolhi-
dos para estes calculos finais. Na Tabela B4, apresenta-se um resumo dos

resultados (diferenca de energia singleto-tripleto e gap) para cada concen-
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Figura 4.9: Cadeia de poliaceno (4.5 células unitarias) com geometria optimi-
zada para diferentes concentragoes de enxofre nas bordas. a. Ca-
deia pura, b. 5,5% de enxofre, ¢. 11,1% de enxofre, d. e. 16, 7% de enxofre,
f. 22,2% de enxofre, g. 27,8% de enxofre, h. 33,3% de enxofre

tragao de dopantes. Os padroes de dopagem escolhidos levaram em conta
os padroes usados anteriormente e optamos por colocar enxofres nas zonas
exatas onde o poliaceno puro apresenta as ligagoes aromaticas (Fig. B-9b-d).

Eventualmente as posi¢oes onde ocorrem mudancas de sinal no parametro de
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ordem sao as ideais para introduzir o 4&tomo dopante, uma vez que as geome-
trias optimizadas nos casos anteriores apontavam para uma uniformizacao

das ligacoes entorno do dopante.

Tabela 4.4: Gap e diferenca de energia por célula unitaria para diferentes concentragoes
de enxofre na cadeia (4,5 célula unitéria).

AE Gap (eV) Concentracao de
Configuracgoes (eV) Singleto | Tripleto enxofre (%)

(a) 20,04065 || 0,49 0,65 0

(b) 0,01928 | 1,13 1,63 5.5
(©) 0,25696 | 2,53 1,74 11,1
(d) 0,38086 3,13 1,50 16,7
(e) 0,11322 | 1,60 1,52 16,7
(f) 0,08446 | 1,43 1,36 99,2
() 0,06847 || 1,68 1,78 27.8
(h) -0,03684 1,04 2,05 33,3

Como era esperado de resultados anteriores, na Fig. B9 observamos que
quanto maior a concentracao de enxofre, maior a distorcao na cadeia. No-
vamente comparamos as duas configuracoes magnéticas possiveis em cada
estrutura. Na tabela E4 temos as diferengas entre as energias totais (AE),
o valor do gap de energia para os dois estados e a concentracao de enxofre
para cada configuragao.

Obtivemos que nos casos (b) até o (g), predomina o estado singleto (Tab.
a4). Como era esperado de resultados obtidos por outros autores®, o estado
tripleto é o que predomina numa fita de poliaceno pura. Por outro lado, par-
ticularmente na configuracao (h), o estado tripleto é o mais estével, com uma
diferenca de energia comparavel a do caso sem dopante. Essa configuracao é
compativel com a porcentagem de enxofre que tinha sido estabelecida para

obter estados magnéticos como foi apresentado em resultados anteriores para
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duas e quatro células unitarias (enxofre acima de 25%). Novamente os resul-
tados mostraram que para as configuragoes (a), (b), (f), (¢9) e (h) a diferenga
da energia por célula unitaria entre os estados tripleto e singleto é pequena
e da ordem de kT (para T" = 300K), ou seja, qualquer configuracao das
mencionadas anteriormente pode ser induzida ao estado magnético através
de variagoes externas.

Com relacao ao gap, observa-se que a dopagem com enxofre no minimo
duplica seu valor, como vemos nas estruturas (b) ate (g). Aparentemente a
fita torna-se isolante quando a quantidade de enxofre introduzida aumenta,
devido a distorcao sofrida na estrutura pela acumulacao de elétrons desloca-
dos pelo enxofre. Nos casos (c) e (d), onde as zonas com altas concentragoes
de 4tomos de enxofre foram mais localizadas do que no resto das configura-
¢oes, o valor do gap aumentou bastante (2,53eV e 3,13eV | respectivamente).
Nesses casos, vemos que o aumento é consequéncia direta da localizacao dos
elétrons do enxofre, afetando a estrutura eletronicamente. Para o caso do
estado tripleto (h), o gap foi quase quatro vezes maior do que o gap da
estrutura pura.

O parametro de ordem permite observar os defeitos estruturais através
da oscilagao na alternancia das ligacoes, identificando a localizacao das dis-
torcoes. Para a andlise desse parametro fizemos uma enumeracao de todas
as ligagOes superiores ou todas as ligagoes inferiores da cadeia (Fig. B10). O
parametro de ordem foi calculado para as configuracoes da Fig. B9.

Utilizamos o padrao de enumeracao das ligagoes adaptado ao novo tama-
nho da cadeia, o qual permite fazer as comparacgoes entre todas as estruturas

(Fig. @10). Para todos os casos usamos a borda superior da fita para de-
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senhar o parametro de ordem. No ultimo caso (h), usamos as duas bordas

(superior e inferior) para fazer as comparagoes.

Figura 4.10: Numeracao das ligacoes para a cadeia de poliaceno (4.5 células
unitarias).
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Figura 4.11: . Parametro de ordem para o poliaceno puro (singleto e tripleto).
Imagem inferior: Esquematizagio da alternéncia das ligagdes para o polia-
ceno puro no estado tripleto

O parametro de ordem obtido no poliaceno puro (singleto e tripleto)
concorda com o obtido em outros trabalhos®. A troca de sinais no parametro
de ordem indica que a fase da alternancia das ligagoes mudou, criando uma
Esses

distorgao (ligagdo aromaética) entre as fases das ligagoes (Fig. ELT).

pontos de troca de sinais indicam que as ligacoes, que vém num padrao
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cis, nesse anel particular da cadeia sao iguais, ou seja, a ligacao torna-se

aromatica
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Figura 4.12: Parametro de ordem para as configuragoes b—g da Fig. @9 (Todas
no estado singleto).

Com os resultados da Tabela B4, pode-se apreciar que para todas as
configuragoes com enxofre o estado fundamental obtido foi o singleto, assim

como observamos na Fig. BI2. Todas apresentam também anéis aromaticos
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em varios pontos da cadeia, no minimo em duas regides. A medida que
a quantidade de enxofre aumenta, cresce também o nimero de anéis com
ligacdes de comprimento muito similar. E evidente a evolucdo da desordem
geométrica quando a concentracao de enxofre aumenta. Essa desordem esta

associada & natureza nao planar da fita.
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Figura 4.13: Parametro de ordem para a configuragio (h) da Fig. 9 para as
bordas superior e inferior (Singleto e Tripleto).

Na Fig. B3 é possivel observar que, quando comparamos o tripleto da
configuragao (h) com os outros casos, o niimero de vezes em que o parametro
de ordem troca de sinal é sempre maior do que dois. Pela quantidade de en-
xofre introduzido nesse caso, a desordem na alternancia das ligagoes tornou-
se mais relevante, tornando dificil discernir a causa de o tripleto ser o mais
estavel, mas o estado tripleto certamente apresenta um nimero maior de
ligagoes com comportamento aroméatico, com parametro de ordem mais pro-

ximo de zero.
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4.2 Diagramas de Bandas

Neste topico analisaremos o comportamento do gap de energia entre a
banda de valéncia e a banda de condugao, procurando as configuragoes de
enxofre que produzem os menores valores no gap de energia, como mostrado
na Tabela 4. O comportamento das bandas de energia permite estabelecer
se 0 enxofre na estrutura conserva ou nao a caracteristica semicondutora do

poliaceno.

Na Fig. IT4 observamos os diagramas de bandas para a fita sem enxofre,
sendo o primeiro grafico para o estado singleto e os outros dois correspondem
ao estado tripleto para spin alfa e beta. As bandas fornecem uma ferramenta
muito util na anélise das propriedades eletronicas dos sistemas dopados. Ou-
tro detalhe interessante para ver é que teoricamente espera-se que bandas de
energia para sistemas unidimensionais apresentem um comportamento diver-
gente, ou seja, o gap sempre esta localizado no ponto gama. E importante
ressaltar que no resultado obtido para o poliaceno puro o gap de energia esta
localizado fora do ponto Gama (k = 0) no caso do estado singleto. Para o
estado magnético o sistema apresenta uma estrutura de bandas, tanto para
os spins alfa como os beta, que exibe aquela divergéncia que comentamos
anteriormente. Isso significa que o estado ferromagnético é realmente o mais

provavel.

Na Fig. BT3 apresentamos os diagramas da estrutura de bandas, para as
configuragoes (b) até (g) da Fig. B9. Todas elas apresentaram um estado
singleto como o predominante, como vimos nos resultados da energia total

por célula unitaria, portanto este foi o estado que ilustramos. Dos diagramas,
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Figura 4.14: Diagrama de bandas para o poliaceno puro (singleto e tripleto
com spins alfa e beta).

a primeira informacao que obtemos é que a quantidade de enxofre nao tem
relagao direta com o aumento no gap de energia, por exemplo, no caso (¢)
que possui quatro atomos de enxofre e o caso (d) que possui seis atomos
de enxofre o aumento do gap é enorme comparado com as outras quatro
configuragoes. Isto é uma consequéncia direta da posicao dos dopantes dentro
da estrutura. Se os atomos de enxofre ficam muito distantes um do outro, o
valor do gap vai aumentar pela localizacao de elétrons. Quando a quantidade
de dopante aumenta um pouco, o gap diminui novamente, portanto espalhar
uniformemente o enxofre (sem saturar totalmente as bordas) é uma forma

de evitar a localizacao eletronica.

Ainda assim, o aumento da quantidade de atomos de enxofre faz com que
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Figura 4.15: Diagrama de bandas para as configuragoes b—g da Fig. @4 (Todas
no estado singleto).

as bandas de energia fiquem gradualmente mais planas, isso significa que a

fita tem um comportamento de isolante. No caso (h), onde foi obtido um

estado tripleto, as bandas apresentadas na Fig. EI8 exibiram um compor-

tamento planar similar as configuracoes anteriores. Isto ratifica que é por

causa da concentracao de enxofre na fita.
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Figura 4.16: Diagrama de bandas para a configuracio h da Fig. B3 (Tripleto).

Depois de obter as energias totais e fazer a anélise da estrutura de bandas
para todos os padroes da dopagem, ¢ possivel garantir dois critérios para
dizer quais sao as configuracoes vidveis com o enxofre dentro do poliaceno:
o primeiro é verificar a variacao do gap e a distorcao na estrutura de bandas
procurando os valores minimos em funcao da concentracao de enxofre. O
segundo é observar o comportamento da alternancia das ligacoes segundo as
posicoes e a porcentagem de enxofre na estrutura. Esses dois critérios devem
ser usados para procurar a conservacao das propriedades magnéticas da fita.

Outro aspecto a se destacar é o comprimento da fita. Os resultados
mostraram que usar células unitarias maiores do que a célula unitéria original
do poliaceno (4 e 4,5) permite a aparicao de liga¢oes aromaticas nas bordas
da fita, o que beneficia o estado magnético. Esses resultados evidenciam que
o enxofre, dependendo das condicoes iniciais dentro da fita como a posicao

e a concentragao, permite conservar o estado ferromagnético intrinseco do

poliaceno.






Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho estudamos o efeito da substituicao de 4tomos de enxofre
nas bordas de uma cadeia de poliaceno mediante calculos baseados na Teo-
ria do funcional da densidade com o funcional hibrido B3LYP. As mudancas
provocadas pelo enxofre dentro da estrutura foram apresentadas em funcao
da sua concentracao e posicao especifica na borda. Para grandes quantidades
de enxofre (acima de 25%) a estrutura sofre distor¢oes severas saindo total-
mente do plano comparado com a estrutura do poliaceno puro. A distorcao
geométrica tem relagao direta com a quantidade de enxofre, mas foi mostrado
que a regiao onde for colocado o dopante dentro da estrutura altera essa dis-
tor¢cao. O gap de energia nao é igual para padroes diferentes com a mesma
quantidade de dopantes. A anélise dos diagramas de bandas mostrou que o
aumento gradual da quantidade de atomos de enxofre faz com que as bandas
de energia fiquem planas, ou seja, a fita tende para um comportamento de

isolante.

A escolha do tamanho da célula unitaria foi um ponto critico dentro do
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trabalho, porque isso permite (além de uma maior quantidade de padrées com
o enxofre) que no processo da optimiza¢ao da geometria as ligagoes possam
relarar e apresentem mudancas de fase na alternancia das ligacoes. Isso
seria impossivel usando uma tnica célula unitaria e, além disso, o resultado
¢ mais proximo ao comportamento real de uma cadeia longa.

Diversos padroes de dopagem foram testados e o tamanho da célula unita-
ria foi adaptado para computar as diversas distribui¢oes. Elas foram escolhi-
das pelos testes realizados em estruturas finitas (hexaceno) e com duas células
unitarias, mostrando os melhores resultados para distribuicoes uniformes do
que segregadas. Dentro dessas distribuicoes, a alternancia de quantidades de
atomos de enxofre entre a borda inferior e superior é uma boa opcao, isto
pelo valor razoavel do gap e a pouca distor¢ao geométrica. Os resultados
indicaram que a quantidade necessaria de enxofre para ter o minimo gap,
aproximadamente 25% do enxofre sobre a quantidade total de carbonos na
fita.

Os padroes de dopagem estabelecidos foram usados em duas estruturas
formadas por 4 e 4,5 células unitarias do poliaceno. Utilizamos essa ultima
célula unitaria pelo fato de ser nao inteira, o que poderia em principio be-
neficiar a aparicao de estados magnéticos dentro da estrutura. Para os dois
casos os resultados mostraram que o predominio do estado magnético da fita
depende exclusivamente da posicao e quantidade de atomos de enxofre.

O parametro de ordem foi calculado para todas as configuracoes de dopa-
gem. Os resultados permitem observar que o comportamento do parametro
de ordem em presenca do enxofre é mais desordenado, indicando uma clara

distorgdo geométrica na fita (ndo planar). Para configuragoes com nimero
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diferente de enxofres na borda superior e inferior o resultado foi um pouco
diferente. A borda superior é desordenada, mas a borda inferior teve um
comportamento similar ao observado na fita pura no estado tripleto. Entao,
pode-se estabelecer uma relacao entre o tripleto e a alternancia das ligacoes.
Um parametro de ordem que tenha oscilagoes bem comportadas (como no
poliaceno puro) pode beneficiar a apari¢ao de estados magnéticos. (ver Cap.
)

Finalmente, poucos casos resultaram com o estado tripleto como o mais
provavel. Porém a diferenca da energia por célula unitaria entre os estados
tripleto e singleto foi pequena. Esses resultados mostraram que esse valor
da diferenca de energia é da ordem de 25,6mel/ para temperatura ambi-
ente. Portanto, qualquer configuracao que tivesse uma diferenca de energia
dessa ordem entre os estados tripleto e singleto pode ser facilmente induzida
através de perturbagoes externas (calor, campos magnéticos, etc) para que
ficasse no estado magnético. Isso indica que o enxofre é um claro candidato
para dopante dentro de estruturas de carbono conservando as propriedades
intrinsecas originais e teoricamente mais favorecendo a estabilidade do sis-

tema.
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