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Resumo

Recentemente, o 6xido de grafeno (GO) tornou-se um material de grande
interesse fisico e tecnoldgico e nao s6 um material intermediario na sintese de gra-
feno, mas também como um produto para aplicacoes diretas. Na tentativa de tor-
nar o GO mais préximo do grafeno, estruturalmente e tecnologicamente falando,
o material passa por um processo de redugao dos grupos funcionais oxigenados
aderidos. Entretanto esse processo de reducao nao consegue retirar totalmente os
grupos funcionais, e a esse material nao completamente livre de grupos baseados
no oxigénio damos o nome de éxido de grafeno reduzido (rGO). O rGO ao longo
dos tltimos anos se tornou alvo de pesquisas e muitas aplicacoes cientificas e tec-
nolégicas como, por exemplo, em dispositivos eletronicos organicos, como diodos
emissores de luz (OLEDs), células solares, entre muitos outros.

Para tornar este material ainda mais interessante para a area de eletronica
organica, propomos a dopagem das nossas moléculas de éxido de grafeno reduzido
(rGOm) com atomos de boro, nitrogénio, aluminio silicio, fésforo, galio, germanio
e arsénio, um de cada vez e de forma substitutiva. Nosso objetivo é fazer com
que nosso material se torne um melhor condutor, mantendo ou melhorando sua
transparéncia, pensando no uso deste material como eletrodos em dispositivos
organicos.

Neste trabalho, objetivamos estudar nossas moléculas de éxido de grafeno
reduzido (rGOm) nos seus aspectos estruturais e eletronicos, utilizando métodos
semi-empiricos e ab initio a nivel DFT, implementados nos programas GAMESS
e MOPAC. Usamos como modelos de rGO estruturas contendo 42, 84 e 154
atomos, derivados da molécula de coroneno com adicao de trés grupos funcionais
oxigenados: hidroxil, carboxil e epoxi.

Comecamos o trabalho fazendo uma busca conformacional da estrutura
das nossas rGOm incluindo cada grupo funcional oxigenado ligado aos carbonos
dos coronenos. Estudamos as rGOm juntamente com a dopagem, substituindo
carbonos na estrutura pelos seguintes dtomos: nitrogénio (N), boro (B), fésforo

(P), silicio (Si), aluminio (Al), arsénio (As), germanio (Ge) e galio (Ga). Subs-



tituimos um atomo da folha de carbono de cada vez. Analisamos o gap de energia
entre os estados eletronicos de fronteira do material, a fim de encontrar tanto o
sitio com menor energia total como o sitio com menor valor de gap.

Realizamos os cédlculos de energia e valor de gap das dopagens menci-
onadas acima em diferentes niveis de métodos, utilizamos tanto métodos semi-
empirico (PM3, PM6), quanto DFT (B3LYP, com base 6-31G), fizemos também
comparagao entre diferentes tipos de aproximagao (UHF e RHF) com o objetivo
de saber se essas aproximagoes eram compativeis entre si comparando energia
total, gap e geometria.

Por fim, um dos principais resultados foi a dopagem da rGOm com
aluminio. O aluminio quando colocado em alguns sitios especificos promove a
aproximacao dos orbitais de fronteira, diminuindo o gap, tornando a rGOm do-
pado com aluminio um material com propensao a melhor condugao elétrica que a
rGOm sem dopagem, o que aumenta o interesse na utilizacao deste material para

eletronica organica.

Palavras-chaves: Oxido de grafeno reduzido, Coroneno, Dopagens subs-

titucionais, PM3, PM6, B3LYP, Aluminio.



Abstract

Recently, graphene oxide (GO) has become a material of great physical
and technological interest and not only an intermediate material in the synthesis
of graphene, but also as a product for direct applications. In an attempt to make
GO closer to graphene, structurally and technologically speaking, the material
undergoes a process of reduction of adhered oxygenated functional groups. Howe-
ver, this reduction process does not completely remove the functional groups, and
this material which is not completely free of oxygen-based groups, is called redu-
ced graphene oxide (rGO). Over the past few years, RGO has become the target
of research and many scientific and technological applications, such as organic
electronic devices such as light-emitting diodes (OLEDs), solar cells, and many
others.

To make this material even more interesting to the area of organic elec-
tronics, we propose the doping of our reduced graphene oxide molecules (rGO m)
with boron, nitrogen, silicon aluminium, phosphorus, gallium, germanium and
arsenic, one at a time and in a substitute way. Our goal is to make our material
become a better conductor, maintaining or improving its transparency, thinking
of using this material as electrodes in organic devices.

In this work, we aim to study our reduced graphene oxide molecules
(rGOm) in their structural and electronic aspects, using semi-empirical and ab
initio methods at the DFT level, implemented in the GAMESS and MOPAC
programs. We used as RGO models structures containing 42, 84 and 154 atoms
derived from the coronon molecule with addition of three oxygenated functional
groups: hidroxyl, carboxyl and epoxy.

We begin the work by making a conformational search of the structure
of our rGOm including each oxygenated functional group attached to the carbon
atoms of the coronenes. We study the rGOm along with doping, replacing carbons
in the structure with the following atoms: nitrogen (N), boron (B), phosphorus
(P), silicon (Si), aluminium (Al), arsenic, germanium (Ge) and gallium (Ga). We

replace one atom of the carbon sheet each time. We analyzed the energy gap



between the border electronic states of the material in order to find both the site
with the lowest total energy and the site with the least gap value.

We performed the energy calculations and gap value of the above-mentioned
dops at different levels of methods, we used both semi-empirical methods (PM3,
PM6) and DFT (B3LYP, based on 6-31G), we also compared different types of
approximations (UHF and RHF) in order to know if these were compatible with
each other comparing total energy, gap and geometry.

Finally, one of the main results was the doping of rGOm with aluminium.
Aluminium when placed at some specific sites promotes the approach of border
orbitals by reducing the gap, making aluminium-doped rGOm a material with
a propensity for better electrical conduction than rGOm without doping, which

increases the interest in using this material for organic electronics.

Keywords: Reduced Graphene Oxide, Coronene, Substitutional Do-
ping, PM3, PM6, B3LYP, Aluminium.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Neste trabalho trataremos de um material revolucionario, recentemente
descoberto e que sé foi possivel ser produzido anos depois. Estamos falando do
grafeno [1, 2, 3] e também do éxido de grafeno [3, 4, 5, 6]. Em 2010, o premio Nobel
de fisica [7, 8] foi concedido aos fisicos Andre Geim e Konstantin Novoselov por
suas pesquisas na separacao das folhas de grafite e consequentemente a reproducao
do grafeno, este foi o estudo pioneiro da separacao de grafeno oriundo do grafite.
Sé por curiosidade temos que Konstantin Novoselov foi orientado por Andre Geim.

Atualmente o grafeno é um dos nanomateriais mais falados e pesquisa-
dos cientificamente por todo o mundo [9]. Esta explicita atencdo que o grafeno
tem ganho se d4 principalmente devido a suas excelentes propriedades fisicas [§]
(elétricas, térmicas e Gpticas) e ao fato de que sua superficie e bordas podem ser
funcionalizadas com relativa facilidade. O grafeno forma uma base para grande
parte dos materiais oriundos do carbono [3], inclusive as moléculas que discutire-
mos posteriormente nesse trabalho.

O grafeno é constituido integralmente por carbono, elemento quimico
pertencente ao segundo periodo e a familia 14 da tabela periddica, familia esta que
apresenta uma configuragao eletronica de quatro elétrons na ultima camada ou
camada de valéncia. Por apresentar essa configuracao eletronica o carbono pode
fazer quatro ligacoes simples, duas simples e uma dupla, duas ligacoes duplas
ou ainda uma ligacao simples e uma ligacao tripla. Dessas possiveis ligagoes, o

grafeno é constituido integralmente por carbonos fazendo duas ligagoes simples e
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CAPITULO 1. INTRODUCAO 17

uma dupla, também chamada de ligacao sp?, que é uma ligacao trigonal plana,

tornando a malha de grafeno hexagonal e plana.

Figura 1.1: Representacio da folha de grafeno.

Dentre as varias maneiras de se obter grafeno experimentalmente, uma
das técnicas que é bastante utilizada é a esfoliacao quimica de grafite em meio
liquido [10]. Apesar da existéncia de outros métodos, esta técnica é capaz de
produzir material de qualidade e em grandes quantidades.

A esfoliagao quimica produz uma diminuigao na for¢ga de Van der Waals
entre as folhas do grafite inserindo o reagente (meio liquido) entre as camadas e
separando-as, entretanto essa reacao oxida a folha de grafeno. O resultado dessa
técnica é no geral uma mistura de 6xido de grafeno (GO) e grafeno. Na tentativa
de tornar todo este material com as caracteristicas estruturais como a do grafeno,
a mistura é submetida a um processo de redugao [10]; esse processo de reducao,
como o préprio nome diz, reduz a quantidade de grupos funcionais aderidos no
6xido de grafeno, mas nao é capaz de remover completamente os grupos funcionais
aderidos e também nao é capaz de alterar possiveis defeitos nas folhas, e a este
novo material damos o nome de éxido de grafeno reduzido (rGO) [4, 11, 12, 13].
Esta é uma das técnicas utilizadas em larga escala que consegue obter grande
quantidade de material, mas que nao obtém grafeno livre de impurezas.

Recentemente o 6xido de grafeno reduzido (rGO) tem se tornado um
material de grande interesse fisico e tecnologico, sendo nao apenas um material
intermediario na tentativa de obtencao do grafeno, mas com aplicagoes consi-

deraveis. Dentre as varias aplicagoes ja realizadas até o momento, o rGO pode
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ser utilizado como contato em dispositivos desenvolvidos com eletronica organica,
como por exemplo o organic light-emitting diode (OLED “s), células solares, entre
outros [1, 9, 14].

Esse material estd sendo estudado pelo nosso grupo de pesquisa da UFJF
ao longo desses ultimos anos. Tanto no grupo de fisica computacional como no
grupo de Nanociéncia e Nanotecnologia (NANO) de fisica experimental, onde j&
estd sendo aplicado para producao de OLED “s e células solares organicas.

Neste trabalho vamos explorar aspectos estruturais e eletronicos de moléculas
de 6xido de grafeno reduzido (rGOm). Para a constru¢ao do modelo de rGOm
mais utilizado e estudado no trabalho em questao utilizamos a molécula de coro-
neno [15], que tem como férmula C24H12, esta que é formada por seis anéis de
benzeno fundidos, ou seja, seis carbonos formando cada anel e seis anéis formando
um coroneno e hidrogénios completando as ligacoes nas bordas, como mostra a
figura 1.2 (a).

As outras estruturas que também sao utilizadas como base dos nossos
modelos de rGOm tem as férmulas C54H18 e C96H24, constituidas por 19 e 37
anéis de benzeno, respectivamente; as estruturas estao representadas graficamente

nas figuras 1.2(b) e (c).

(a) C24H12 (b) C54H18 (c) CI6H24

Figura 1.2: Trés tamanhos de moléculas grafiticas que servirdao como base para os nossos

modelos de rGOm.

Escolhemos como base para o nosso estudo de 6xido de grafeno as moléculas

oriundas do coroneno, bem como o préprio coroneno, por conta da simetria e
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caracteristicas que o grafeno e o coroneno compartilham. No coroneno, assim
como no grafeno, encontramos dtomos de carbono sp? sendo vizinhos de outros
trés atomos de carbono também sp?, formando uma rede trigonal planar, como ja
falamos anteriormente. Em relacao a simetria, ambas as moléculas possuem sime-
tria Dgj, compreendida por moléculas do tipo benzeno, coroneno e as estruturas
mencionadas aqui.

A formagao das nossas moléculas de rGOm [15, 16] foram feitas partindo
das estruturas de grafeno mencionadas acima, adicionando os grupos funcionais
oxigenados carboxil, hidroxil e epoxi. No préoximo capitulo discutiremos mais
detalhadamente essas estruturas.

Iremos apresentar nesse trabalho resultados computacionais a respeito
das buscas conformacionais realizadas para as estruturas de rGOm oriundas da
molécula grafitica de coroneno. Essas moléculas sao finitas, planas, simétricas e
isoladas, com duas variagoes da estrutura diferida por suas posicoes dos funci-
onais oxigenados aderidos, a serem apresentadas posteriormente. Também dis-
cutiremos sobre o aspecto estrutural e eletronico das mesmas moléculas dopadas
com: aluminio, arsénio, boro, fésforo, germanio, nitrogénio e silicio. Para as duas
moléculas maiores de rGOm fizemos apenas a busca conformacional das estrutu-
ras. Utilizando para isto métodos semi-empiricos [17, 18]. Embora o trabalho em
questao seja totalmente voltado ao estudo dessa substancia em teoria computa-
cional, esperamos que no futuro esse estudo possa contribuir de alguma forma,

tanto para outros trabalhos quanto para aplicacoes experimentais e tecnologicas.
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Como apresentado anteriormente, utilizamos as geometrias da figura 1.2
como base para a criagao das rGOm, por fim nossas moléculas ficaram com as
estequiometria C25H1304, C56H2008 e C100H38016, todas com a inclusao dos
grupos funcionais oxigenados: hidroxil, carboxil e epoxi.

Por mais que a molécula de coroneno da figura 1.2(a), que é a menor
estrutura utilizada no trabalho, seja relativamente pequena, ela tem area sufi-
ciente para ser funcionalizada. Como todos os nossos modelos sao finitos ainda
podemos aproximéa-los ao sistema real, pois sabemos que as bordas influenciam na
assinatura espectroscépica do sistema. Por o coroneno ser uma molécula plana,
podemos identificar e analisar as distorcoes provocadas por conta da adesao dos
grupos funcionais oxigenados, assim como por dopagem [19], que serd estudado
mais adiante.

Nos nossos modelos de rGOm distribuimos os grupos funcionais oxige-
nados por todas as partes do fragmento de grafeno (bordas e dos dois lados do
plano). Por fim nossas rGOm ficaram nas formas apresentadas nas figuras 2.1,
2.2.

Antes de expor toda a metodologia dos célculos feitos neste trabalho

vamos explicar alguns conceitos basicos para a compreensao do mesmo.

20
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rGOm2(a) rGOm2(b)

Figura 2.1: Em cima temos a tGOm1 que tem o grupo epoxi ligado aos carbonos 16 e 20,
carboxil no carbono 9 e hidroxil ao carbono 18. rGOm1(a) Representacao tridimensional da
molécula, rGOm1(b) representacao com os dtomos numerados. Em baixo temos a rGOm2 agora
o grupo carboxil que estd ligado ao carbono 24 e o grupo hidroxil esta ligado no carbono 8
trocaram de posigoes em relagdo a rGOm1. rGOm2(a) Representagio de esferas e cilindros

tridimensional e rGOm1(b) representagdo com os dtomos numerados.
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Figura 2.2: Em cima temos a rtGOm3 que contem 56 carbonos, 20 hidrogénios e 8 oxigénios,
com dois grupos funcionais epoxi ligados aos carbonos 1, 3, 31 e 35, mais dois grupos carboxil
ligados aos carbonos 21 e 25 e mais dois grupos funcionais hidroxil ligados aos carbonos 18 e 36.
rGOm3(a) Representagao tridimensional da molécula, rGOm3(b) representagdo com os dtomos
numerados. Em baixo temos rGOm4 C100H38016, estd molécula é aproximadamente quatro
vezes maior que a rGOm1 e rGOm2, e quase o dobro da rGOm3, sendo a maior rGOm estudada
neste trabalho. Contém quatro grupos funcionais epoxi ligados aos carbonos, 21, 34, 29, 44, 35,
51, 38 e 54, quatro grupos funcionais carboxil ligados aos carbonos 6, 43, 75 e 93, e os grupos
funcionais hidroxil ligados aos carbonos 7, 20, 87 e 92. rGOm4(a) Representagao tridimensional

da molécula com esferas e cilindros, rGOm4(b) representagdo com os dtomos numerados.
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2.1 Métodos computacionais

Nesta secao iremos apresentar os conceitos metodoldgicos do nosso tra-
balho. Iremos falar sobre as buscas conformacionais e dopagens juntamente com

os seus detalhes. Iniciaremos com as buscas conformacionais.

2.1.1 Busca conformacional

Uma busca conformacional (ou andlise conformacional) é o célculo reali-
zado a fim de encontrar o valor do minimo absoluto de energia para determinada
estrutura. Este tipo de cédlculo foi realizado rotacionando os grupos funcionais
oxigenados aderidos a estrutura grafitica. Com esse tipo de cédlculo nos consegui-
mos encontrar a curva de energia por angulo diedral do grupo funcional aderido.
Com esta curva podemos colocar o grupo funcional no angulo diedral de menor
energia.

Quando temos mais de um grupo funcional para ser analisado, que é o
caso de todos as rGOm, fizemos a busca conformacional de cada grupo funcional
de forma individual e de forma sequenciada, ou seja, um grupo funcional apds o
outro.

Para as buscas conformacionais fizemos calculos de otimizacao e calculos
de single point para cada angulo diedral rotacionado. Abaixo veremos o signifi-

cado e os detalhes computacionais dessas contas de otimizacao e single point.

Otimizacao

O calculo de otimizacao é feito relaxando a estrutura; por conta dessa
relaxacao angulos e comprimentos de ligacao podem variar livremente a fim de
encontrar o minimo de energia da molécula.

Para esses célculos nés utilizamos o método semi-empirico PM3 (pode-
mos ver maiores detalhes sobre esse método no apéndice B), implementado no

programa GAMESS, respeitando o critério de forca de 1.107° N.
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Single point

Single point ou 1 SCF ¢ a energia total da estrutura naquele ponto, sem
que ela tenha liberdade de relaxar angulos e/ou comprimentos de ligagao.

Utilizamos para este cdlculo o mesmo método (PM3), no mesmo pro-
grama e respeitando o mesmo critério de forca dos calculos feitos para a oti-

mizacao.

2.1.2 Dopagens

As dopagens podem ser feitas de varias formas diferentes. Podem ser
dopagens substitucionais, onde retiramos algum atomo da estrutura para troca-
lo por outro tipo de dtomo, podemos dopar com uma combinagao de atomos ou
com apenas um, fazendo apenas ligagoes com atomos da estrutura sem que seja
necessario retirar atomos. Como podemos perceber sao muitas as possibilidades.

Neste trabalho propomos a dopagem das nossas rGOm de forma substi-
tucional trocando apenas os carbonos que nao fazem ligagao com os grupos fun-
cionais aderidos as estruturas grafiticas escolhidas. Posteriormente, analisamos
as energias dos orbitais HOMO e LUMO, e assim obtivemos os valores de gap de
cada estrutura dopada. Abaixo temos as defini¢oes para os orbitais mencionados

acima.

HOMO, LUMO, gap

Os orbitais HOMO (highest occupied molecular orbital) [27] e LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) [27], sdo os orbitais de fronteira do material.
O orbital HOMO, como o préprio nome diz, é o ultimo orbital molecular que esta
ocupado, e o orbital LUMO ¢é o primeiro orbital molecular desocupado. Na fisica
do estado sélido a equivaléncia para estes estados de fronteira HOMO e LUMO
sao: a banda de valéncia e a banda de conducao, respectivamente.

O valor gap foi calculado como sendo a diferenca entre HOMO e LUMO,

da forma,

Gap = |HOMO| - |LUMO| .
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Agora que ja sabemos as defini¢oes para os calculos realizados neste tra-
balho podemos dar continuidade as nossas metodologias.

Como mencionamos anteriormente realizamos as buscas conformacionais
de geometria molecular usando o método semi-empirico Parameterized Model 3
(PM3) [20, 21, 22, 23] que tem sido usado como uma valiosa ferramenta e nos
retorna bons resultados a um baixo custo computacional.

Em funcao do grau de liberdade de rotacao dos grupos oxigenados car-
boxil e hidroxil fizemos esta busca conformacional rotacionando os mesmos em
cada uma das nossas estruturas. O valor de cada variagao do angulo depende da
simetria do sistema, logo cada otimizacao pode ter sido realizada rotacionando
os angulos diedrais da base grafitica com respeito ao grupo funcional em porgoes
diferentes.

A descrigao completa da variacao de angulo diedral, e com respeito a
quais atomos foram realizadas essas rotagoes, sera apresentada e explicada no
capitulo de resultados. Para cada variacao do angulo diedral rotacionado foram
calculados a energia da estrutura, single point ou 1 SCF (Self-Consistent Field)
[24] e também a energia da estrutura com todos os grupos funcionais relaxados
dentro do critério de forca de aproximadamente 1.1071° N, otimizando a estru-
tura.

Depois da busca conformacional das quatro moléculas de rGOm, passa-
mos a fazer tentativas de melhoria da “conducao elétrica”do rGOm por meio de
dopagens. A melhora na caracteristica de conducao elétrica das rGOm é observada
através do valor de gap entre os orbitais de fronteira. Assim, optamos por reali-
zar dopagens com atomos na forma substitutiva, ou seja, substituindo um atomo
de carbono por um atomo dopante [6, 25, 26]. Por serem dopagens grafiticas,
testamos substituintes que fossem capazes de realizarem de trés a cinco ligagoes
para completar o octeto e manter a cadeia carbonica com pouca deformacao; os
atomos utilizados estao expostos na figura 2.3. As substitui¢oes foram feitas por
um atomo dopante no lugar de um carbono da folha por vez, em todos os sitios,
excluindo os que fazem ligacao direta com os radicais oxigenados; buscamos des-

cobrir o sitio cuja energia da estrutura apresente o menor valor de energia total
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e analisamos o valor do gap.

5 216 217 2
B | C ;

Boro Carbono Nitrogénio

10,810 12,011 14,007

13 2114 . 2 |15 2
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Figura 2.3: Atomos utilizados para fazer as dopagens grafiticas, cada um destes dtomos

substituintes foram colocados em cada uma das posicoes das rGOm1 e rGOm2.

Estas substituigoes foram feitas em uma posicao por vez. Os calculos
foram realizados inicialmente utilizando o método semi-empirico PM3. Posteri-
ormente, com os resultados advindos do método PM3, selecionamos trés sitios
que apresentavam os menores valores de gap e os trés sitios que apresentavam
os maiores valores de gap. Com esta selegao, calculamos novamente os valo-
res de energia total e gap com métodos mais sofisticados, tais como os métodos
semi-empirico Parameterized Model 6 (PM6) [28, 29] e Density Functional Theory
(DFT) [27, 30] Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr (B3LYP) [31, 32, 33, 34, 35]
com a base 6-31G [36, 37], uma descrigdo um pouco mais detalhada dos métodos
utilizados podem ser encontrados no apéndice B desta dissertacao.

Depois de feita a andlise destas estruturas com os métodos semi-empiricos
PM3 e PM6 e também com DFT B3LYP na base 6-31G, fizemos uma comparagao
entre os trés métodos a fim de determinar se haveria uma tendéncia distinta da
estimativa do gap entre os métodos. Para tais calculos utilizamos o valor médio
do gap das rGOm1 e rGOm2 sem dopagem, para comparar com as calculos das
mesmas obtidas com a dopagem, e fizemos a média do valor do gap com cada
substituicao juntamente com o desvio padrao do mesmo, expresso como uma
barra de erro, para cada um dos métodos descritos.

Posteriormente a toda essa analise de métodos de diferentes niveis de

calculo, fizemos uma comparagao entre as aproximacgoes Unrestricted Hartree-



CAPITULO 2. METODOLOGIA 27

Fock (UHF) [38, 39, 40, 41] e Restricted Hartree-Fock (RHF) [38, 39, 40]. Fizemos
tal estudo, pois nossas moléculas quando dopadas com silicio e germanio, bem
como a molécula sem dopagem, ficam com spin na tultima camada desempare-
lhado, e esse tipo de simetria de spin é tratado melhor pela aproximacao UHF.
Todos os outros dopantes foram tratados com a aproximacao RHF, pois todos os
spin’s estao emparelhados.

Na proximo capitulo mostraremos e discutiremos os resultados obtidos a

partir das técnicas que apresentamos nesta secao.
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DISCUSSOES E RESULTADOS

Iremos comegar apresentando os resultados obtidos a respeito da busca
conformacional das estruturas de rGOm nas estequiometrias C25H1304 (figura
2.1), C56H2008 e C100H38016 (figura 2.2). Depois de realizada a busca confor-
macional e encontrar o minimo global de energia para essas estruturas, comegamos
uma segunda parte do trabalho, relacionada com as dopagens substitucionais nas
moléculas rGOm1 e rGOm2 por elementos quimicos que foram apresentados na
figura 2.3. Nesta parte analisamos as energias dos orbitais de fronteira e fizemos
comparagoes entre os métodos semi-empiricos e o método DFT.

Nessas substitui¢oes também visamos encontrar o limite de substituicao
grafitica para as rGOm. Encontramos que o galio é o 4tomo cujo tamanho (raio
molecular) é o limite para dopagens substitucionais na molécula em questao.
Atomos das dimensdes do 4tomo de galio ou maiores ja nao cabem no sitio que
originalmente era de um carbono, justamente por conta do seu raio atomico
grande quando comparado ao carbono e também por conta do comprimento de
ligacao géalio carbono que é maior que o carbono-carbono.

A maioria das nossas dopagens tem um nimero par de elétrons e, por-
tanto, tem uma ultima camada “fechada’” com todos os spin emparelhados. Entre-
tanto algumas outras dopagens tem o nimero impar de elétrons, logo na ultima
camada temos spin’s desemparelhados. Por conta destas diferencas tivemos que
testar as aproximacoes RHF e UHF.

Mostraremos agora detalhadamente cada um dos topicos citados acima.

28
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3.1 Analise conformacional das estruturas

Como ja apresentado na metodologia, de acordo com cada grupo funcio-
nal aderido a molécula, fomos permitindo que a estrutura fosse relaxada variando
o angulo diedral do grupo funcional em relacao a um carbono da folha. E impor-
tante ressaltar que cada uma das otimizagoes podem ter sido feitas modificando
o angulo diedral por incrementos de angulos diferentes, ou seja, para cada grupo
funcional com liberdade de rotacao ligado ao plano do coroneno, foi analisado
individualmente a energia da estrutura variando o angulo diedral do grupo fun-
cional em relacao a um carbono fixo na folha.

Outro ponto importante é que em todos os graficos e tabelas onde men-
cionamos o valor de energia por angulo diedral, em cada célculo de otimizacao, o
angulo mencionado é o angulo diedral inicial, ou seja, o angulo de partida para
aquele cdlculo de otimizagao. O angulo diedral apds cada otimizagao nao é ne-
cessariamente o mesmo angulo inicial. Entretanto o ponto referente aquele valor
de energia é o angulo diedral final, apds a otimizagao.

Conseguir encontrar o equilibrio mais estavel destas moléculas é de suma
importancia, pois precisamos dessas moléculas no seu minimo de energia para
conseguirmos obter as propriedades de espectroscopia [12] com precisao. E in-
teressante citar que os métodos de célculos espectroscopicos foram concebidos
esperando-se como informagao de entrada o estado fundamental da molécula. E
provavel que em temperatura ambiente os grupos funcionais aderidos fiquem ro-
tacionando e isso se da pois as moléculas recebem energia térmica, mas ao longo
dos resultados vamos poder comprovar que nem sempre apenas a energia térmica

é capaz de retirar o grupo funcional dos pocos de energia.

3.1.1 rGOm (C25H1304)

Para a conformagao da rGOm1 tivemos que otimizar os grupos funcionais

oxigenados carboxil e hidroxil, como veremos a seguir.
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Grupo carboxil

Iniciamos a analise conformacional pelo grupo carboxil que esté aderido
em cima da folha de grafeno. Para essa otimizagao rotacionamos o angulo diedral
formado pelos atomos de carbono 5, 9 e 39, e 0 a&tomo de oxigénio 40; como fica
mais claro pela figura 3.1, a uma taxa de 10° em 10°, variando tanto no sentido
horario como no sentido anti-horario. O sentido horario esta representado no
grafico como a parte negativa, de —180° a 0°, e a rotagao anti-horaria corresponde
a rotacao de 0° a 180°, desta forma obtemos uma volta completa de 360°. Para
cada angulo rotacionado foram calculados 1 SCF ou single point e uma otimizagao

para a estrutura relaxar e atingir o equilibrio.

Figura 3.1: Figura mostrando detalhadamente quais os dtomos formam o angulo diedral

rotacionado. Grupo carboxil rGOmi1.

Analisando o gréfico da figura 3.2 podemos verificar que o minimo de
energia foi atingido quando o grupo funcional esta rotacionado de um angulo die-
dral de aproximadamente —5°, ou apenas 5° no sentido horario. Ainda podemos
analisar e identificar que temos dois maximos de energia quando o grupo carboxil

estd aproximadamente perpendicular formando um angulo diedral de £90°.
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Figura 3.2: Gréfico da energia total relativa & estrutura de menor energia que mostra o angulo

do grupo funcional com respeito ao plano de grafeno. Grupo carboxil rGOmi.

Grupo hidroxil

Para a busca conformacional do grupo hidroxil, que esta localizado na
borda da nossa rGOm, fizemos assim como na otimizagao do grupo funcional an-
terior. Para cada rotagao é feito um calculo de 1 SCF ou single point e uma
otimizacao para a estrutura relaxar e atingir o equilibrio. Para este grupo fun-
cional rotacionamos o angulo diedral formado pelos 4tomos de carbono 18 e 22,
oxigenio 37, e hidrogénio 38, de 90° em 90° até completar a volta completa de
360°. A escolha desta forma de variagao de angulo se da pelo motivo de esta-
bilidade da molécula. Acreditamos que a estabilidade da molécula sera maior
se o grupo funcional ficar paralelo ou perpendicular ao plano do grafeno; esta
nossa aposta de estabilidade foi confirmada nos resultados que ficam explicitos

na tabela 3.1.

Podemos perceber por essa tabela, que a maior estabilidade do grupo

funcional OH é obtida quando este estd posicionado a um angulo de 0°, que é
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Figura 3.3: Figura mostrando detalhadamente quais os dtomos formam o dngulo diedral

rotacionado. Grupo hidroxil rGOm1.

ANGULO | EQUILIBRIO (eV) | SINGLE POINT (eV)
0 -4332,5545866229 |  -4332,4929512650
90 -4332,4930369265 | -4332,3635094945
180 -4332,5545866147 | -4332,4427184454
-90 -4332,5545863943 | -4332,3696896379

Tabela 3.1: Tabela mostrando os angulos e seus respectivos valores de energia, tanto para o

equilibrio da geometria molecular quanto o simples ponto de energia. Grupo hidroxil rGOm1.

exatamente a posicao mostrada na figura 3.3.

Por fim, definido estes dois angulos, que sao os angulos com respeito aos
grupos carboxil e hidroxil, podemos dizer que varremos todas as possibilidades
de conformacao da molécula, podendo dessa forma estruturd-la na forma mais

estavel.

3.1.2 rGOm: (C25H1304)

Assim como na rGOmi, aqui na rGOm2 temos dois grupos funcionais
possiveis para conformacao, ja que nao ha a necessidade de conformacionar o

grupo funcional epoxi. Como foi apresentado na metodologia, a rGOm2 apresenta
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os grupos funcionais carboxil e hidroxil ligados no coroneno em posigoes diferentes
da rGOmi1. Assim serd necessario realizar uma busca conformacional na rGOm2

observando esses dois grupos funcionais oxigenados.

Grupo carboxil

Para a busca conformacional do grupo carboxil (COOH) na rGOmz2, uti-
lizamos como referéncia para o angulo diedral os atomos de carbono 18, 24 e 27,
e o atomo de oxigénio 40. Fica mais claro a forma em que foi formado este angulo
quando olhamos para a figura 3.4, o angulo foi rotacionado em porcoes de 10°
em 10° até completar os 180° da meia volta, pois, por simetria da molécula, os
valores nao poderiam variar significativamente se feito para os angulos negativos,
ou seja, rotacionando o grupo funcional para o outro lado. Para cada porcao
de angulo rotacionado fizemos um Single point, a fim de medir o nivel de ener-
gia naquele ponto e uma otimizagao para atingir o equilibrio da estrutura. Os

resultados estao expostos no grafico da figura 3.5.

Figura 3.4: Figura mostrando detalhadamente quais os &tomos formam o angulo diedral

rotacionado no grupo carboxil da rGOm2.

Como podemos aferir, hd uma grande convergéncia de valores entre os
angulos de 60° a 110°, por esse motivo buscamos minuciosamente o angulo que nos
trouxesse a menor energia possivel. Este estudo nos mostrou que o angulo diedral,

depois da otimizagao, retornou o seu valor de convergéncia em aproximadamente
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Figura 3.5: Grafico que mostra o dngulo do grupo funcional com respeito ao plano de grafeno

que corresponde a minima energia. Grupo carboxil da rGOm2.
83°.

Grupo hidroxil

Para a busca conformacional do grupo hidroxil da rGOm2 faremos o
mesmo esquema de otimizacao da rGOm1, entretanto agora com esse grupo oxige-
nado hidroxil aderido na parte superior, vamos rotaciona-lo de 120° em 120°, a fim
de coloca-lo sempre no centro de um dos anéis aromaticos, pois como visto ante-
riormente, ha uma maior estabilidade e por consequéncia a energia é minimizada

quando colocado nessa posicao.

Como podemos ver na tabela 3.2 quando o grupo funcional oxigenado
aderido hidroxil esta localizado no angulo de —60°, a energia da molécula chega
ao seu valor minimo.

E importante ressaltar que os resultados obtidos otimizando as moléculas
menores (rGOm1 e rGOm2) serdo usados futuramente para a busca conformacional
das moléculas maiores (rGOms e rGOm4). Entretanto, estes resultados sdo colo-

cados apenas nas posicoes onde ocorre uma equivaléncia por conta de simetria.
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Figura 3.6: Figura mostrando detalhadamente quais os dtomos formam o angulo diedral

rotacionado no grupo hidroxil da rGOm2.

ANGULO | EQUILIBRIO (eV) | SINGLE POINT (eV)

-60 -4332,5019234038 -4331,9004079357
60 -4332,4968751266 -4331,8668761241
180 -4332,4956186975 -4331,8696837660

Tabela 3.2: Tabela mostrando os angulos e os respectivos valores de energia, tanto para
o equilibrio da geometria molecular quanto o simples ponto de energia no grupo hidroxil da

rGOma2.

Mais a frente para a busca conformacional das rGOm3 e rGOm4, vamos identificar

e expor os motivos de utilizar os resultados das analises feitas aqui nas rGOm1 e

I"GOmQ.

3.1.3 rGOms (C56H2008)

Para a andlise conformacional da rGOm3 foram utilizados dados obtidos
anteriormente com a analise conformacional das rGOm1 e rGOm2, dados estes
referentes as posigoes dos grupos funcionais oxigenados. Na rGOm3 temos seis
grupos funcionais aderidos sendo dois carboxil, dois hidroxil e dois epoxi.

Observando diretamente os grupos funcionais oxigenados aderidos a es-
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trutura temos dois grupos epoxi que nao ha necessidade de busca conformacional.
Também temos dois grupos carboxil, onde um dos grupos que esta aderido na
lateral da folha j& foi conformacionado na rGOm2, logo utilizaremos como ponto
de partida o valor do angulo diedral encontrado na conformacao anterior para
o grupo carboxil ligado ao carbono 25. O outro grupo carboxil esta aderido em
cima da folha em uma posigao assimétrica, logo nao vamos poder utilizar os dados
encontrados na rGOm1. Para o grupo em questao, nessa posicao, os resultados
da busca conformacional serao expostos em seguida.

Para finalizar a conformacao da rGOm3 temos que encontrar a posi¢ao
de menor energia para os grupos hidroxil. Também temos dois grupos hidroxil,
um deles esta aderido na borda, da mesma forma que estava na rGOmi, por
essa razao utilizaremos o valor do angulo diedral encontrado anteriormente como
ponto de partida. O outro grupo hidroxil da rGOm3 esta aderido em cima da
molécula, ligado ao carbono 21, de forma muito similar a encontrada na rGOma2.
A diferenca é que nao poderemos utilizar os dados encontrados na rGOmz2, pois
neste momento ele esta aderido em uma posicao assimétrica.

Desta forma iremos fazer a analise conformacional na rGOm3 um grupo

hidroxil e um grupo carboxil, os detalhes serao expostos em seguida.

Grupo carboxil

Para realizar a busca conformacional do grupo funcional oxigenado car-
boxil localizado em cima da folha grafitica e de forma assimétrica, fizemos da
mesma forma como ja tinhamos visto e feito. Sabendo que ha uma preferéncia
da nossa estrutura de minimizar a energia quando o grupo hidroxil e/ou carboxil
estivessem com os atomos de hidrogénio apontando para o centro de um dos anéis
aromaticos de benzeno, calculamos esta estrutura apenas em pontos estratégicos,
iniciamos em 0° e sabendo que o angulo de ligacao entre carbono-carbono no
grafeno é de 120°. Rotacionamos de forma que a cada variacao de angulo uma
das ramificagoes (lado OH ou lado dupla O) ficassem ao centro de um dos anéis,
logo a variacao do angulo ficou de 60° em 60°.

Assim como para todos os outros calculos, este também foi feito tanto 1
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SCF como uma otimizacao da estrutura. Os atomos que compoem essa otimizacao
sao os carbonos 21, 34 e 81, e o oxigénio 83, como mostra a figura 3.7. Os
resultados encontrados sobre essa otimizacao estao expostos no grafico da figura

3.8.

OH

Figura 3.7: Figura mostrando detalhadamente quais os dtomos formam o angulo diedral

rotacionado no grupo carboxil da rGOms3.
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Figura 3.8: Gréfico que mostra o angulo do grupo funcional carboxil com respeito ao plano

de grafeno que corresponde a minima energia, para o grupo carboxil da rGOms3.

Nesta busca conformacional encontramos que o angulo de equilibrio esta

proximo de 90°, que nao foi um angulo medido por nossas buscas conformacionais,
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entretanto, quando deixamos o grupo funcional livre para rotacionar e encontrar
o angulo de equilibrio, otimizando a molécula, encontramos 90° como o angulo

de menor energia. Utilizaremos o resultado obtido aqui na otimizacao da rGOma.

Grupo hidroxil

Para a conformacao do grupo hidroxil da rGOm3s rotacionamos este grupo
funcional de 90° em 90°. Este angulo diedral é formado pela posicao dos atomos
de carbono 18 e 29, de oxigénio 74 e de hidrogénio 75. A escolha deste angulo foi
feita dessa forma, pois a estabilidade é maior quando o hidrogénio fica centralizado
ou proximo ao centro de um dos anéis aromaticos ligados ao grupo funcional.
Para cada angulo calculado foi feito 1 SCF e uma otimizagao a fim de atingir o

equilibrio. Os resultados estao expostos abaixo.

Figura 3.9: Figura mostrando detalhadamente quais os dtomos formam o dngulo diedral

rotacionado para o grupo hidroxil da rGOms3.

Os resultados obtidos por meio dessa analise conformacional nos mostra
que o angulo diedral que nos retorna a menor energia é o angulo de 180°, este é

o mesmo angulo mostrado na figura 3.9.

3.1.4 rGOms (C100H38016)

Veremos agora a busca conformacional da molécula de rGO C100H38016,
nomeada de rGOm4. Nesta estrutura de rGOm, assim como nos nossos outros

modelos, temos os grupos funcionais epoxi, carboxil e hidroxil aderidos de forma
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ANGULO | EQUILIBRIO (eV) | SINGLE POINT (eV)
0 -9283,1974094651 |  -9282,9073237099
90 -9283,1876353302 |  -9282,9741464062
180 -9283,2261395265 |  -9283,0513994918
-90 -9283,1974093317 | -9282,9858342777

Tabela 3.3: Tabela mostrando os angulos e seus respectivos valores de energia, tanto para
o equilibrio da geometria molecular quanto o simples ponto de energia do grupo hidroxil da

rGOms3.

aleatoria sobre a superficie da folha grafitica. Em fun¢ao do aumento do ntimero
de atomos de carbono, para esse modelo aderimos quatro grupos funcionais de
cada tipo, totalizando doze grupos funcionais oxigenados com dezesseis atomos
de oxigénio.

Para a busca conformacional de todos os grupos funcionais iremos dividir
a apresentacao dos resultados em trés partes. Uma parte para o grupo epoxi,
outra para o grupo carboxil e a outra para o grupo hidroxil.

Iniciamos pelo grupo funcional oxigenado epoxi. Para este grupo nada
foi alterado, pois eles ja se encontram em seu estado de equilibrio, nao podendo
mover-se modificando angulos e/ou comprimentos de ligacdo. Para os demais
grupos veremos a seguir.

Temos quatro grupo funcionais oxigenados carboxil, trés deles aderidos
nas bordas, onde dois estao localizados nas mesmas posi¢oes em que foram otimi-
zadas na rGOm2. Como estes grupos previamente otimizados sao os ligados aos
carbonos 75 e 93, partiremos do resultado encontrado na otimizacao da rGOm2
para a otimizacao da rGOma4. Para o outro grupo carboxil que estd aderido na
borda ligado ao carbono 43 sera feito uma busca conformacional e mostraremos
os detalhes logo abaixo. Para finalizar, temos o ultimo grupo carboxil que esta
aderido ao atomo de carbono 6, préximo ao centro da folha, este também ja esta
em uma posicao similar e que foi previamente otimizada. Estamos falando da oti-

mizacao da rGOm3, assim como feito anteriormente, utilizaremos esse resultado
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como padrao para este tipo de posicao. Resumindo, para a rGOm4 o Uinico grupo
carboxil a ser otimizado sera o ligado ao carbono 43.

Com relagao ao grupo hidroxil, onde também temos quatro grupos funci-
onais, temos que dois deles estao aderidos na borda e os outros dois estao aderidos
em cima da molécula. Dos resultados das rGOm1 e rGOm2 temos as mesmas si-
tuagoes, fizemos a conformagao do OH na borda e obtivemos um determinado
angulo e fizemos para o OH aderido em cima e encontramos que ele tem uma
tendéncia ao equilibrio quando colocado apontando para o centro de um dos
anéis de benzeno da folha. Logo na rGOm4, nao teremos otimizagao de nenhum

dos grupos hidroxil.

Grupo carboxil

Com a finalidade de obter a conformacao da estrutura da rGOm4, fizemos
a analise conformacional do grupo funcional oxigenado carboxil localizado em
cima da folha grafitica ligado ao atomo de carbono 43. Fizemos rotagoes do grupo
funcional utilizando o angulo diedral composto pelos atomos de carbono 43, 58 e
125 e o atomo de oxigénio 126. Em cada rotacao, o angulo era modificado de 20°,
até finalizar com a rotacao total de 360°. O grafico da figura 3.11 mostra que a
rotagao ¢é feita partindo de —180° até chegar em 180°. Por fim, o grupo funcional
fica posicionado de forma igual se colocado em —180° ou em 180°. Abaixo vemos
detalhadamente quais os a&tomos formam o angulo diedral, bem como os resultados
dos mesmos fazendo single point e quando otimizado, atingindo o equilibrio da
estrutura.

Feita esta analise conformacional, encontramos que as estruturas estavam
convergindo para um valor de angulo de aproximadamente 82°, que nao foi um
angulo diretamente medido, mas foi o angulo obtido quando a estrutura estava
com certa liberdade para rotacionar em torno do seu eixo e encontrar um minimo
de energia. A estrutura foi otimizada e por fim encontramos para o angulo diedral
o valor de 82°.

Como todas as outras buscas conformacionais foram realizadas anterior-

mente nas moléculas menores e restava apenas a analise do grupo carboxil que
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Figura 3.10: Figura mostrando detalhadamente quais os d4tomos formam o angulo diedral

rotacionado no grupo carboxil da rGOma4.
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Figura 3.11: Grafico que mostra o angulo do grupo funcional com respeito ao plano de grafeno

que corresponde a minima energia no grupo carboxil da rGOm4.

foi feita acima, temos que a analise conformacional da rGOma4 foi completamente
feita.

A estrutura molecular, na forma em que é apresentada na figura 3.10,
estd na sua forma otimizada. Olhando para a figura 3.12 podemos perceber o
quanto essa estrutura é curva, nessa visualizacao lateral da molécula é possivel
verificar o quanto o acréscimo dos grupos funcionais oxigenados deforma o plano

do grafeno, tornando-a bem concava.



CAPITULO 3. DISCUSSOES E RESULTADOS 42

Figura 3.12: Visdes laterais da rGOm4.

Finalizamos a parte de analise conformacional das estruturas de rGOm.
Otimizamos todas as quatro estruturas mostradas anteriormente. A partir dessas
estruturas otimizadas, comecaremos a fazer as dopagens substitucionais nas duas
moléculas menores, rGOm1 e rGOm2. As dopagens foram feitas com os atomos

mostrados na figura 2.3 e serao mostradas detalhadamente na secao seguinte.

3.2 Dopagens

Iniciamos as dopagens apenas das rGOm1 e rGOm2 partindo das estrutu-
ras otimizadas na secao anterior. As dopagens foram propostas com a finalidade
de diminuir o gap do rGOm. Sabemos que o grafeno é um condutor de eletricidade
melhor que o rGO. Essa melhor conducao se da pois no rGO temos os grupos
funcionais oxigenados que aumentam o valor do gap do material. O valor do gap é
um indicador que possibilita indiretamente inferir sobre a condutividade elétrica
de um material. Quanto menor o valor do gap, melhor é a conducao elétrica no
material, assim quando o gap é zero temos um material com caracteristicas de
conducao elétrica de um metal. Em nosso estudo, estamos buscando qual é a
dopagem que nos apresente o menor valor de gap possivel, consequentemente um
material com boas caracteristicas de conducao elétrica.

As dopagens foram feitas substituindo apenas os carbonos da folha grafitica,
ou seja, trocamos um a um os atomos de carbono da folha do coroneno por um
dos atomos dopantes. Nao foi colocado nenhum tipo de combinagao de substi-
tuintes em nenhuma das moléculas, nem mesmo a densidade de substituintes foi
alterada.

Inicialmente fizemos todos os célculos utilizando método semi-empirico
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PM3 para todas as posicoes possiveis e todos os dopantes testados nas duas
moléculas utilizadas. De posse dos resultados obtidos, fizemos novos calculos para
confirmar os resultados encontrados com PM3 utilizando o método semi-empirico
PM6 e ainda com DFT B3LYP na base 6-31G. Para esses novos célculos foram
utilizados apenas as estruturas com os trés menores e os trés maiores gap’s para
cada dopagem de cada molécula.

A escolha dos atomos dopantes foi feita com o objetivo de podermos
fazer de trés a cinco ligagoes quimicas. Para termos condicao de substituir cada
carbono por um dos atomos dopantes, temos que ter atomos que fagam no minimo
trés ligagoes simples e no maximo duas ligacoes duplas e uma simples, e o limite
foram alguns elementos do quarto periodo da tabela periddica, pois a partir desse
periodo os atomos sao grandes demais para serem substituidos grafiticamente.

Veremos mais adiante o caso do gélio.

H OH

5 2(6 2|7

B :

Boro Carbono Nitrogénio

10,810 12,011 14,007

13 2114 2 | 15 2
8 8 8

Aluminio 3 | Silicio 4| Fosforo 5

26,981 28,085 30,973

31 232 2133 2
. 5 As @

Galio 18| Germanio 18] Arsénio 18

IS

69,723 372,630 74,921 5

(a) (b) (c)

Figura 3.13: Relembrando as moléculas e posigoes a serem dopadas, bem como os &tomos

que serdo os dopantes. Em (a) rGOm1, (b) rtGOm2 e em (¢) Atomos dopantes.

3.3 Dopagens utilizando o método PM3

A partir de agora vamos expor e comentar os resultados obtidos para as
dopagens com N, B, P, Si, Al, As, Ge e Ga utilizando o método semi-empirico
PM3. Seguiremos a ordem de dopagens comecando pelos atomos de menor raio

atomico até os atomos de maior raio atomico, colocando as dopagens para as duas
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moléculas de interesse.
Inicialmente a rGOm1 e a rGOm2 otimizadas tinham um gap de 7,51 eV

e 7,58 eV, respectivamente, utilizando o método semi-empirico PM3.

3.3.1 Dopagem com nitrogénio

Comecamos as nossas substituicoes pelo dtomo de menor raio atomico,
o nitrogénio. Fizemos essa escolha pois estavamos a procura de dtomos substi-
tuintes que pudessem obedecer duas regras principais. Primeiramente esse atomo
de interesse teria que nos retornar uma diminuicao no valor do gap do material,
essa € a principal caracteristica que procuramos. A segunda é que esse atomo
dopante fosse capaz de substituir grafiticamente na nossa molécula sem quebra-la
ou destruir ligacoes, ou seja, estamos também a procura de um atomo limite para
dopagem substituicional na nossa molécula.

O nitrogénio (IN) é o elemento quimico de nimero atéomico 7, que re-
quer trés ligacoes para torna-lo estdvel completando o octeto. Como na folha de
grafeno temos que cada carbono faz uma ligacao dupla e duas simples, podemos
substituir afetando muito pouco a rede de carbono.

Substituimos um atomo de carbono por um de nitrogénio em cada umas
das posicoes permitidas, relatadas acima. Depois de substituido, permitimos
que a estrutura de rGOm dopada atingisse o equilibrio. Posteriormente, com a
molécula em equilibrio, retiramos dados sobre a energia da molécula e o valor
do gap. O valor de gap foi feito pela diferenca entre HOMO (highest occupied
molecular orbital) [27] e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) [27].

Podemos observar os resultados obtidos e comparar a energia relativa
(que é a diferenga entre a menor energia obtida da estrutura dopada por de-
terminado dopante subtraida do valor de energia da estrutura com dopagem no
sitio em questao para aquela substituicao naquela molécula) e o valor de HOMO,
LUMO e gap para cada sitio onde foi feito as substitui¢oes tanto na rGOm1 como
na rGOm2. Os resultados obtidos para essas dopagens se encontram nas figuras

3.14 e 3.15.
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3.3.2 Dopagem com boro

Continuando com as nossas dopagens substitucionais, o proximo ele-
mento quimico por ordem de raio atomico é o 4&tomo de boro (B) que tem nimero
atomico 5, o que nos fornece a informagcao de que esse atomo pode fazer até cinco
ligacoes para ficar estavel. Analisando essas ligacoes para a substituicao por um
carbono da folha de grafeno, podemos trocar um atomo pelo outro sem alterar
tanto a estrutura da folha. O atomo de boro tem um tamanho bem préximo do
atomo de carbono, contribuindo dessa forma para que a molécula nao fique muito
contorcida ou deformada.

Os resultados para o atomo de boro sao satisfatérios para o que a gente
propos para esse trabalho, ele tem um tamanho razoavelmente parecido com o
atomo de carbono e com os calculos feitos com o método semi-empirico PM3
obtivemos que ha diminui¢ao do valor do gap do rGOm, que pode ser visto nos

graficos das figuras 3.16 para a rGOm1 e 3.17 para a rGOma.

3.3.3 Dopagem com fésforo

Comecamos a partir de agora a fazer substitui¢oes por a&tomos um pouco
maiores. O atomo de fosforo pertence ao terceiro periodo da tabela periddica, que
¢é o periodo seguinte ao do atomo de carbono, entretanto, por mais que o fésforo
seja maior que o carbono, ele ainda faz substituicoes grafiticas sem deformar
drasticamente a rede.

O étomo de fésforo (P), tem numero atomico 15 e pertence ao mesmo
grupo que o nitrogeénio, a priori também fara trés ligagoes para ficar estavel, se
estiver no seu estado fundamental.

Com os resultados obtidos por meio dos céalculos realizados, ver graficos
das figuras 3.18 para a rGOm1 e 3.19 para a rGOm2, encontramos que a dopagem
por fésforo é pouco favoravel para a diminuicao do gap do rGOm, entretanto,
podemos observar que, mesmo que pequena, houve sim uma melhora e por conta

disso nao podemos descartar a possibilidade de dopar o rGO com fésforo.
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3.3.4 Dopagem com silicio

O silicio é o primeiro dtomo que estamos tratando nestas dopagens que
¢ da mesma familia (ou grupo na tabela periédica) do carbono, em outras pa-
lavras, o silicio no seu estado fundamental faz a mesma quantidade de ligagoes
que o carbono, entao podemos trocé-lo na dopagem sem alterar as ligagoes feitas,
entretanto o silicio é um pouco maior que o carbono, o que pode deformar um
pouco a rede grafitica. Esta deformacao sera bem branda, pois o silicio ainda se
acomoda satisfatoriamente bem no espago que o carbono ocupa.

O atomo de silicio (Si), como ja foi mencionado, é um atomo um pouco
maior que o &tomo de carbono pertencendo ao terceiro periodo da tabela periédica
e a0 mesmo grupo que o carbono, ele tem niimero atomico 14. Quando encontra-se
no estado fundamental, é capaz de fazer quatro ligagoes para atingir a estabilidade
eletronica.

Obtivemos como resultado os gréaficos das figuras 3.20 para a rGOm1 e
3.21 para a rGOm2. Embora o dtomo de silicio tenha algumas equivaléncias com o
atomo de carbono, nossos estudos comprovam com os resultados obtidos que esse
tipo de substituicao (silicio por carbono) nao tem a capacidade de melhorar o gap
do nosso material. Podemos pensar que exatamente por esse “parentesco”entre

os dois atomos ocorra essa similaridade dos resultados.

3.3.5 Dopagem com aluminio

O aluminio é o primeiro elemento quimico apresentado neste trabalho
como substituinte para o carbono que pertence ao grupo dos metais, mais espe-
cificamente aos metais de pos-transicao. Mesmo sendo um metal, os metais de
pés-transicao possuem menos eficiéncia na conducao elétrica que os outros metais.

O atomo de aluminio (Al) pertence ao terceiro periodo da tabela periddica
que é um periodo a mais que o carbono, isto nos diz que o aluminio possui um
nivel eletronico a mais, portanto o atomo de aluminio é maior que o dtomo de
carbono. Mesmo havendo essa diferenca de tamanho, ainda podemos substitui-lo

grafiticamente. Este atomo pertence ao mesmo grupo que o boro, deste modo,
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quando encontrado em seu estado fundamental, ele faz cinco ligagdes para ter a
estabilidade eletronica.

De acordo com os resultados obtidos, ver graficos das figuras 3.22 para
a rGOm1 e 3.23 para a rGOm2, temos que até o momento o dtomo de aluminio é
dado como o melhor atomo para dopar grafiticamente nossas moléculas. Sabemos
que ele é um dtomo maior que o atomo de carbono, podendo gerar e gerando uma
deformagao moderada na rede, entretanto, mesmo com tudo isso, até o momento
nao obtivemos dificuldades estruturais para encontrar a posicao de equilibrio em
nenhuma das nossas duas moléculas modelo de rGOm e em nenhuma das posicoes
possiveis testadas.

O que os resultados nos mostram é que ha uma significativa diminuicao
do gap quando dopamos nosso rGOm com aluminio. Esta melhora é ainda mais
significativa quando olhamos para os resultados da rGOm2 na figura 3.23, pois
nos resultados em questao conseguimos constatar que em sitios especificos o gap
pode diminuir até 74%. Embora esse resultado seja excelente sabemos que ex-
perimentalmente nao temos como controlar onde o dtomo de aluminio ira fazer
ligagoes. Portanto, mesmo que a diminuigao do gap nao seja de 74% (o que seria
excelente, mas pouco provavel experimentalmente), temos que na média de todas
as posi¢oes a diminuicao do gap é de aproximadamente 34%, que ja é bastante,
por conta disto acreditamos que esse tipo de dopagem possa melhorar muito a
condugao elétrica no rGO.

Com a finalidade de testar os resultados aqui obtidos, fizemos os mesmo
calculos utilizando métodos e teorias diferentes. Os resultados encontrados por
esses outros métodos serao amplamente explanados ao decorrer desse capitulo.

Como podemos perceber, todas as estruturas conseguiram otimizar quan-
do passamos do segundo para o terceiro periodo da tabela periddica. Como um
dos nossos objetivos é encontrar um atomo limite para dopagens substitucionais
nas nossas moléculas, vamos prosseguir com um novo periodo, que é o quarto
periodo da tabela periddica. Vamos testar os atomos de arsénio, germanio e

galio.
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3.3.6 Dopagem com arsénio

O atomo de arsénio, que é um atomo do quarto periodo da tabela periddica
e conta com dois niveis energéticos além dos niveis energéticos do atomo de car-
bono, isto nos diz que esse dtomo é maior e possui mais elétrons que os dtomos do
terceiro e segundo periodo da tabela periddica. O arsénio (As) possui 33 elétrons,
ou seja, seu numero atomico é 33. Quando fazemos a distribuicao eletronica,
temos que no estado fundamental o arsénio faz trés ligacoes para completar o oc-
teto e atingir a estabilidade eletronica; assim como os outros elementos do mesmo
grupo (familia), como o nitrogénio e fésforo.

Os resultados obtidos por meio das substitui¢oes por arsénio, como po-
demos observar nos graficos das figuras 3.24 para a rGOm1 e 3.25 para a rGOm2,
nos mostram que é possivel que haja uma diminui¢cao no valor de gap do rGO
com dopagem substitucional, mesmo que essa melhora nao seja muito significa-
tiva, logo o arsénio pode ser uma opc¢ao para a diminuicao do gap nas nossas

moléculas de 6xido de grafeno reduzido(rGOm).

3.3.7 Dopagem com germanio

Prosseguindo as nossa substituigoes grafiticas temos que por ordem de
raio atomico o préximo dtomo é o germanio. O dtomo de germanio (Ge) tem
nimero atomico 32. Fazendo a distribuicao eletronica temos que no seu estado
fundamental ele faz 4 ligacoes para completar o octeto. O germéanio é da mesma
familia que o carbono e dois periodos abaixo. Por serem elementos da mesma
familia, possuem algumas caracteristicas parecidas, como por exemplo o nimero
de ligagoes, como ja mencionado anteriormente, no caso do atomo de silicio.

Acreditamos que por sua familiaridade com o carbono, os resultados nao
sao tao favoraveis para a substituicao quando falamos em diminuir o valor de gap,
assim como o silicio, comentado anteriormente. Podemos observar os resultados
para as dopagens com germanio nos graficos das figuras 3.26 para a rGOm1 e 3.27
para a rGOm2

A partir do atomo de germéanio comegamos a encontrar problemas de con-
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vergencia estrutural. Como o volume atomico cresce com o niimero atomico, esta
se tornando mais dificil encaixar &tomos maiores, como o germanio, no plano he-
xagonal do grafeno para substituirem um carbono grafitico, entretanto baixando
o critério de convergéncia de 1.1071% N, que estava sendo utilizado em todos os
outros célculos anteriores, para aproximadamente 1.10~8 N, conseguimos encon-
trar a posicao de equilibrio para todas as estruturas testadas. A dificuldade na
convergéncia estrutural esta principalmente nos sitios que se encontram mais cen-
trais na molécula, pois com esse tamanho de substituinte ja temos um alto grau
de deformacao na molécula.

Como conseguimos otimizar todas as estruturas com o 4tomo de germanio,

passamos para o atomo de galio.
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rGOm1 dopada com nitrogénio
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Figura 3.14: Em cima temos o grifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm1 dopada com nitrogénio.
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3.15: Em cima temos o grafico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os

valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm2 dopada com nitrogénio.
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rGOm1 dopada com boro
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Figura 3.16: Em cima temos o gréifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os

valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm1 dopada com boro.



CAPITULO 3. DISCUSSOES E RESULTADOS 53

rGOm2 dopada com boro
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Figura 3.17: Em cima temos o grifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o gréfico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm2 dopada com boro.
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rGOm1 dopada com fosforo
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Figura 3.18: Em cima temos o grifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm1 dopada com fésforo.
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rGOm2 dopada com fosforo
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Figura 3.19: Em cima temos o grifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm2 dopada com fésforo.



CAPITULO 3. DISCUSSOES E RESULTADOS 56

rGOm1 dopada com silicio
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Figura 3.20: Em cima temos o gréifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm1 dopada com silicio.
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rGOm2 dopada com silicio
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Figura 3.21: Em cima temos o grifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm2 dopada com silicio.
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rGOm1 dopada com aluminio
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Figura 3.22: Em cima temos o gréifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm1 dopada com aluminio.
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rGOm2 dopada com aluminio
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Figura 3.23: Em cima temos o gréifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o gréfico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm2 dopada com aluminio.
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rGOm1 dopada com arsénio
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Figura 3.24: Em cima temos o gréifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o gréfico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm1 dopada com arsénio.
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rGOm2 dopada com arsénio
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Figura 3.25: Em cima temos o gréifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm2 dopada com arsénio.
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rGOm1 dopada com germanio
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Figura 3.26: Em cima temos o grifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os

valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm1 dopada com germanio.
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rGOm2 dopada com germanio
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Figura 3.27: Em cima temos o grifico da energia em eV por sitio dopado, mostrando os
valores de HOMO, LUMO e gap, e valor de gap da molécula sem dopagem, e em baixo temos

o grafico da energia relativa em eV por sitio, ambas para a rGOm2 dopada com germanio.
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3.3.8 Dopagem com galio

O 4tomo de gdlio é o atomo de maior raio atomico que testamos como
substituicao grafitica nas rGOm1 e rGOm2. O galio (Ga) possui nimero atémico
31 e no seu estado fundamental, para atingir a estabilidade eletronica, ele pre-
cisa fazer 5 ligagoes, semelhante com os atomos de aluminio e boro. Esta seme-
lThanga se da por esses elementos pertencerem ao mesmo grupo (familia) da tabela
periddica.

Por conta do atomo de gdalio ser um atomo muito grande quando com-
parado ao carbono (aproximadamente duas vezes maior), era de se esperar que
ele nao caberia no espaco de um carbono, isto considerando apenas o tamanho
do atomo, mas ainda temos que considerar o tamanho das ligagoes entre galio-
carbono que também sao maiores que as ligagoes carbono-carbono.

Poucas estruturas dopadas com galio conseguiram atingir o equilibrio.
Sempre que alguma estrutura conseguiu o equilibrio, o dopante estava nas bordas
ou préximo aos grupos funcionais. As moléculas dopadas por galio ficavam muito
deformadas, algumas chegaram a desfazer ligacoes. Abaixo mostraremos a tabela

referente as posicoes de dopagens que conseguiram chegar ao equilibrio.

rGOm1 rGOm2
5 8 2 7
11 13 9 11
21 15

Tabela 3.4: Tabela mostrando quais os sitios das rGOm1 e tGOm2 que conseguiram atingir o

equilibrio com dopagem de gélio.

Um outro ponto interessante dos resultados obtidos sao as posicoes em
que o galio conseguiu otimizar. Como podemos ver na figura 3.28 as posicoes sao
as mesmas para as rGOmi1 e rGOm2. Observamos que sempre em torno dos grupos
funcionais que estao aderidos em cima da folha de coroneno temos os sitios que

conseguem atingir o equilibrio.
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Figura 3.28: Sitios que otimizaram para as rGOm1 e rGOm2 com gélio. (a) Na rGOm1, (b)

na rGOm2

Como podemos ver, o galio em quase todas as posicoes possiveis nao
consegue otimizar a estrutura. Nos nao chegamos a retirar informacoes a respeito
dos calculos de valores de gap das estruturas que conseguiram equilibrar, pois
seria pouco provavel que experimentalmente se conseguisse resultados para o
rGO dopado substitucionalmente com gélio, logo essas informacoes nao seriam
relevantes para o nosso estudo.

Desta forma chegamos ao fim deste estudo de dopagem substitucional
nas rGOm. Sumarizando, queriamos encontrar dopantes que pudessem fechar o
gap do nosso modelos de rGOm, assim melhorar a condutividade elétrica do nosso
material, e também encontrar um atomo limite para dopagem substitucional nas
nossas moléculas.

Conseguimos encontrar que principalmente os dtomos de aluminio e de
boro podem ser favoraveis para diminuir o gap no rGO, consequentemente melho-
rando a conducao elétrica do material. A respeito do 4tomo limite, encontramos
que, partindo da folha grafitica de coroneno, os atomos de tamanho igual ou
maiores que o atomo de galio ja nao conseguem encontrar o equilibrio.

Finalizando essa parte de dopagens substitucionais, propomos um estudo
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mais aprofundado para confirmar os resultados obtidos. Até o momento fizemos
todos os calculos utilizando apenas um método semi-empirico bem conhecido, o
método PM3. Para melhorar os resultados, iremos refazer nossos céalculos com
outros métodos quanticos com diferentes niveis de teoria. Sendo assim, utilizamos
o método semi-empirico PM6 e o método DFT com o funcional BSLYP com base

6-31G.

3.4 Dopagens PM6 e BSLYP

Nesta secao mostraremos os resultados encontrados para as dopagens
com a utilizagao de resultados obtidos via PM6 e DFT B3LYP com base 6-31G.
Abordaremos os resultados aqui de uma maneira um pouco diferente da forma
analisada pelas dopagens com PM3. Nos resultados para as dopagens com PMa3,
escolhemos mostrar o valor do gap para cada sitio em cada dopagem, até mesmo
para podermos visualizar melhor quais as posi¢oes que irfamos escolher para fazer
com os outros métodos.

Os graficos apresentados aqui (ver figuras 3.29 e 3.30) se referem as do-
pagens para o valor de gap por energia relativa. A importancia de analisar quais
as dopagens e os valores de gap por energia relativa se dé pois a natureza sempre
busca minimizar a energia de um sistema.

Podemos ver que para a dopagem de maior interesse, que é a dopagem
com aluminio, temos que a posicao do minimo de energia é também a de menor
valor de gap, que é muito importante pois podemos dessa forma ver que essa
posicao além de ser a que mais diminui o valor de gap também ¢é a mais provavel
de acontecer, por conta da andlise de minimizacao de energia.

Falando em diminuicao do valor de gap, temos que comparar com o valor
original das moléculas sem dopagem. Utilizando o método semi-empirico PM6,
temos que o gap para a rGOmi e rGOm2 sem dopagem é de 7,19 eV e 7,21 eV,
respectivamente. Para as rGOmi1 e rGOm2 sem dopagens utilizando o método

DFT B3LYP com base 6-31G o gap é de 1,79 eV e 1,81 eV, respectivamente.
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Figura 3.29: Gréfico da energia relativa por gap para os métodos PM6 e B3LYP para as

dopagens com N, B, P, Si, Al e As.

O grafico da figura 3.31 é referente as dopagens feitas com o método DFT

B3LYP na base 6-31G com todos os dopantes testados. Mostramos nesta secao

apenas alguns dos resultados para os calculos realizados com PM6 e B3LYP. Para

maiores detalhes veja o apéndice A.
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Figura 3.30: Gréfico da energia relativa por gap para os métodos PM6 e B3LYP para a

dopagem com Ge.
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Figura 3.31: Gréfico da energia relativa por gap para o método B3LYP base 6-31G, para as

dopagens com N, B, P, Si, Al As e Ge.

Podemos ver no gréfico da figura 3.31, que as dopagens com aluminio e
boro realmente tendem a diminuir o valor de gap mais que as outras dopagens
e ainda o aluminio tem o menor valor de gap juntamente com a menor energia

relativa em uma mesma posi¢ao de dopagem.
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3.5 Comparacao do gap entre os métodos semi-
empirico e DFT

Nesta se¢ao iremos comparar os resultados encontrados para as estruturas
das rGOm1 e rGOm2 dopadas, observando o método semi-empiricos e PM6 e o
método DFT B3LYP na base 6-31G, com relacao ao método PMa3.

Para a otimizacao feita com PM6 e B3LYP, partimos das estruturas
previamente otimizadas com PM3, entretanto otimizamos novamente apenas as
estruturas com trés menores e trés maiores valores de gap para cada substituinte
de cada molécula, por exemplo, para o aluminio olhamos para as trés posigoes
em que o atomo de aluminio apresentou os menores valores de gap para a rGOm1
e as trés posigcoes em que o mesmo dopante apresentou os maiores valores de gap
para a mesma molécula, totalizando 84 estruturas dopadas com os sete atomos
dopantes nas duas moléculas.

Olhando para o grafico de resultados da figura 3.32, as linhas pontilhadas
representam o valor médio de gap das rGOm1 e rGOm2 sem dopagem em cada
método. O valor médio é dado por (Gap rGOmi + Gap rGOmz2) / 2. Para
os resultados feitos com o método semi-empirico PM3 temos a linha pontilhada
em azul, para os resultados com o método semi-empirico PM6 temos a linha
pontilhada em vermelho e para os resultados encontrados utilizando o método
DFT B3LYP na base 6-31G temos a linha pontilhada em preto.

Os valores médios de gap para cada dopagem e seus respectivos valores
de desvio padrao da média (equagdo (3.1)) estao descritos no grafico da figura
3.32 seguindo a mesma ordem anterior; em azul temos os resultados com PM3, em
vermelho os resultados com PM6 e em preto os resultados obtidos com B3LYP.
Os resultados com PM3 abrangem todas as posicoes possiveis em que dopamos
as rGOm1 e rGOm2. J4 nos resultados com PM6 e B3LYP, fizemos envolvendo
apenas os sitios calculados ja mencionado anteriormente, ou seja, seis sitios de
cada dopagem para cada molécula.

Podemos perceber a proximidade dos resultados encontrados utilizando

os métodos semi-empiricos PM3 e PM6. O valor médio do gap das moléculas
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sem dopagem diferem apenas de aproximadamente 0.3 eV. Entretanto, quando
comparamos os valores encontrados com DFT, temos que a diferenca de gap é de
aproximadamente 5.5 eV/.

O desvio padrao da média do gap é dado pela equacao (3.1), que repre-
senta o desvio padrao de uma populacao, onde ¢ é o desvio padrao populacional,
x; € o valor da variavel, T é o valor médio dessas variaveis e N é o nuimero de
variaveis que temos. Quanto mais disperso entre si é o valor dessas variaveis

maior vai ser o desvio padrao.

(3.1)

Na tentativa de entender os resultados encontrados utilizando os métodos
semi-empiricos e DFT, fizemos comparacoes a fim de encontrar se a diferenca
de valor de gap estava na forma de calcular de cada método ou nas estruturas
encontradas para cada método. Primeiramente selecionamos as dopagens com
maior e menor valor de desvio padrao da média do gap, que foram as dopagens por
aluminio e germanio, respectivamente. Para cada um desses dopantes, escolhemos
apenas uma posicao de dopagem, posicao esta que representa o menor valor de
gap para aquela dopagem. Posteriormente utilizamos as estruturas otimizadas
nos métodos semi-empiricos e fizemos 1 SCF com DFT e igualmente pegamos as
estruturas otimizadas com DF'T e fizemos 1 SCF com os métodos semi-empiricos.

Com os resultados encontrados fazendo a otimizacao com um dos métodos
semi-empiricos e posteriormente fazendo apenas 1 SCF em DFT, encontraremos
que o valor do gap é proximo dos valores encontrados quando fizemos a otimizacao
com DFT. Da mesma forma, fazendo a otimizagao com DFT e apenas 1 SCF com
semi-empirico, encontramos os mesmos valores de gap de quando otimizamos as
estruturas com um dos métodos semi-empiricos. Constatamos que obtivemos re-
sultados de geometria muito semelhantes entre os métodos DFT e semi-empirico.
A contra prova seria se os resultados dos gap’s fossem muito diferentes entre 1
SCF com PM6 da geometria otimizada com DFT, e com 1 SCF com DFT da

geometria otimizada com PM6.
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Para reafirmar os calculos feitos de single point fizemos céalculos para
medir o comprimento médio das ligagao. Para cada tipo de ligacao (C - C, C -
O, ...) medimos os comprimento médio de ligagao e o respectivo desvio padrao
dessa média. Podemos verificar que os valores sao muito préximos olhando para
as tabelas 3.5 e 3.6. Essas tabelas nos mostram a diferenca entre os comprimentos
médios de ligagao quando comparamos as estruturas otimizadas com B3LYP com
as obtidas com PM3 e PMG6.

Olhando novamente para as familias dos atomos dopantes, temos que
a familia do boro (atomos de boro e aluminio) em todos os métodos segue um
mesmo padrao de resultados. Encontramos quando feito com DFT (B3LYP, 6-
31G) que o valor médio do gap com dopagem por esses 4tomos é um pouco maior
que o valor do gap sem dopagem, entretanto ¢ de muita importancia ressaltar que
hé valores de gap utilizando DFT que sao muito menores que o valor dado para
o gap da molécula sem dopagem, principalmente para dopagem com aluminio.

Para os atomos da familia do carbono (dtomos de silicio e germanio)
também podemos perceber um padrao. Para todos os niveis de calculo de oti-
mizacao, temos que o desvio padrao do gap é bem pequeno e o valor do gap
médio é bem préximo do valor do gap para as moléculas sem dopagem, tanto
para calculos semi-empiricos quanto calculos DF'T.

Para a familia do nitrogénio (4tomos de nitrogénio, fésforo e arsénio),
assim como nas outras familias, temos um padrao. Este padrao para a familia do
nitrogénio nos mostra uma melhora significativa quando usamos os métodos semi-
empiricos e uma relativa piora quando olhamos do ponto de vista dos célculos
DFT. Por outro lado, quando olhamos para o valor médio do gap e do desvio
padrao para essa familia, temos similaridades em cada método, em outras pala-
vras, vemos que o valor de gap médio do nitrogénio, fésforo e arsénio sao muito

préximos comparando método a método.
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rGOm2 dopada com Aluminio
Tipo | B3LYP/6-31G (A) | Dif. BsLyp-py6 (A) | Dif. BsLyP-PM3 (A)
C-C | 1,4388+4,9977E-02 3,311E-03 7,394E-03
C-H | 1,0858+1,1818E-03 -6,030E-03 -9,382E-03
C-0 | 1,4479+1,0496E-01 4,227E-02 6,258E-02
O-H | 0,9834+5,7373E-04 -1,168E-02 3,261E-02
Al-H| 1,5963 =+ 0,0000E+00 4,017E-02 5,303E-02
Al-C | 1,9382+3,0556E-03 2,259E-02 1,361E-01
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Tabela 3.5: Comprimentos médio de ligacio e diferenca desse comprimento entre os métodos.

Para a rGOm2 dopada com aluminio

rGOm2 dopada com Germénio
Tipo | B3LYP/6-31G (A) |Dif. B3LYP-PM6 (A) | Dif. B3SLYP-PM3 (A)
C-C | 1,4373+5,3838E-02 -1,635E-03 3,194E-03
C-H | 1,0862+9,4021E-04 -4,912E-03 -9,611E-03
C-0 | 1,4369 =+ 9,9976E-02 3,738E-02 5,514E-02
O-H | 09820+ 7,9871E-04 -7,023E-03 3,149E-02
Ge - H| 1,5387 &£ 0,0000E+00 4,911E-02 4,891E-02
Ge - C| 1,9132 4 2,0257E-02 7,579E-02 9,399E-02

Tabela 3.6: Comprimentos médio de ligacdo e diferenca desse comprimento entre os métodos.

Para a rGOm2 dopada com germanio
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Figura 3.32: Gréfico dos gaps médios dos métodos semi-empiricos PM3 e PM6 e DFT B3LYP

com base 6-31G, para as rGOm1 e rGOm2 com e sem dopagem.
3.6 Comparacao entre as aproximacoes RHF e

UHF

O objetivo de estudar as aproximagoes UHF e RHF ¢é observar e analisar
se é possivel comparar essas aproximacoes para as moléculas de rGOm que estamos
trabalhando. Os dopantes da familia do carbono, compreendidos pelos atomos de
silicio e germanio, quando dopando nossas moléculas, deixam a tultima camada
aberta, ou seja, na iltima camada temos spin desemparelhado, assim sendo temos
que tratar essas estruturas com a aproximagao UHF (Unrestricted Hartree-Fock),
que trata todos os spin’s da molécula de forma individual.

Todos os nossos outros dopantes completam totalmente a tltima camada,

deixando todos os spin’s emparelhados. Com este tipo de dopante, podemos tra-
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balhar com a aproximagao RHF (Restricted Hartree-Fock), pois esta aproximacao
trata os spin’s em pares.

As figuras 3.33 e 3.34 ilustram o que significa os spin’s estarem empare-
lhados e desemparelhados. A aproximacao RHF calcula as funcoes de onda para
um par de elétrons (figura 3.33). Cada caixa com um par de elétrons ¢é calculado
separadamente. J4 a aproximacgao UHF (figura 3.34) trata cada spin de forma
separada, calculando separadamente o spin « do spin 3 em cada uma das caixas

mostradas no esquema abaixo.

Loy T

Figura 3.33: Camada fechada, Figura 3.34: Camada aberta, spin’s

spin’s emparelhados. desemparelhados.

Testamos as aproximagoes fazendo calculos do valor de energia e de gap
para a dopagem com arsénio na rGOm1 nos métodos UHF e RHF, moléculas
essas que tem todos os spin’s emparelhados, a fim de encontrar resultados que
pudessem nos mostrar que podemos comparar, sem nenhum prejuizo, as estrutu-
ras que foram feitas utilizando a aproximacao UHF com as estruturas calculadas
utilizando a aproximacao RHF.

Como constatamos na tabela 3.7, é possivel comparar os resultados ob-
tidos pelas aproximacoes UHF e RHF sem nenhum dano no que se refere a valo-
res de energia e gap. Ambas as aproximagcoes sempre convergem a valores bem
proximos ou exatos, como é o caso dos valores encontrados para o gap.

A fim de investigar se também podemos comparar as geometrias resultan-
tes das duas aproximacoes, comparamos as geometrias otimizadas utilizando UHF
e RHF. A figura 3.35 mostra que podemos utilizar qualquer uma das duas apro-
ximagoes, pois elas também concordam com relacao a estrutura e conformacao da
molécula. As trés moléculas com indice (1) foram otimizadas utilizando UHF e as
com indice (2) com RHF. Podemos ver que elas concordam muito bem, ou seja,

apresentam geometrias muito parecidas. Podemos confirmar na tabela 3.8 que
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rGOm1 com As UHF RHF
No sitio: Energia (eV) gap (eV) Energia (eV) gap (eV)
2 -94084,6284558950 2,46 -94084,1953863623 2,46
6 -94084,2134378419 2,33 -94084,2134377032 2,33
9 -94084,0218049344 2,97 -94084,0218050296 2,97
11 -94085,1961160543 2,86 -94085,1961161033 2,86
21 104085,2333631929 | 2,80 | -94085,2333632255 | 2,89
23 -94085,5197233024 2,52 -94085,5197232425 2,52

Tabela 3.7: Resultado para a energia e gap da comparacdo entre as aproximacoes UHF e

RHF.

todas as estruturas tem, na maioria dos casos, o mesmo valor para o comprimento

médio de cada tipo de ligacao.

Figura 3.35: Comparando as geometrias temos: (1) para as geometrias otimizadas utilizando

a aproximacao UHF e (2) para as geometrias otimizadas utilizando a aproximagdo RHF, para

os sitios analisados temos (A) Sitio 2, (B) Sitio 11, (C) Sitio 21.
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UHF RHF
Ligagao tipo| Comp. médio e desvio padriao (A) Ligagdo tipo | Comp. médio e desvio padriao (A)
Sitio 2
Cc-C 1.441530 £ 5.673519E-2 C -C 1.441016 £ 5.648208E-2
C-H 1.086170 £ 1.341460E-3 C -H 1.086013 £ 1.319478E-3
C -0 1.410494 £ 9.513114E-2 C -0 1.412835 £ 9.738193E-2
O -H 9.791067E-1 £ 2.120997E-3 O -H 9.791478E-1 £ 2.086407E-3
As-H 1.548305 £ 0.000000E+0 As-H 1.531280 £ 0.000000E+0
As-C 1.937797 £ 1.064264E-2 As-C 1.900055 + 8.960993E-3
Sitio 6
C-C 1.441905 £ 5.772594E-2 Cc-C 1.441023 £ 5.669991E-2
C-H 1.085439 + 2.468113E-3 C-H 1.086073 + 1.331379E-3
C-0 1.415163 £ 9.823797E-2 C-0 1.412729 £ 9.733683E-2
O-H 9.885547E-1 £ 1.766759E-3 O-H 9.792631E-1 £+ 2.063428E-3
As-H 1.568263 £ 0.000000E+0 As-H 1.531339 £ 0.000000E+0
As-C 1.866675 + 1.471335E-3 As-C 1.899051 £ 9.023695E-3
Sitio 11
C -C 1.438641 £ 6.276921E-2 C -C 1.438641 £ 6.276921E-2
C-H 1.086917 £ 1.821754E-3 C-H 1.086917 £ 1.821745E-3
C -0 1.408667 + 9.338304E-2 C -0 1.408667 + 9.338304E-2
O -H 9.788603E-1 + 2.047072E-3 O -H 9.788603E-1 + 2.047073E-3
As-C 1.964344 + 4.716858E-3 As-C 1.964344 + 4.716858E-3
Sitio 21
C -C 1.438852 £ 6.296934E-2 C -C 1.438852 £ 6.296925E-2
C-H 1.086420 £ 1.595228E-3 C -H 1.086420 £ 1.594994E-3
C -0 1.410799 £ 9.332096E-2 C-0 1.410799 £ 9.332081E-2
O -H 9.791299E-1 £ 1.819538E-3 O -H 9.791299E-1 + 1.819541E-3
As-C 1.964673 £ 6.998024E-3 As-C 1.964673 £ 6.997824E-3
Sitio 23
C-C 1.439455 £ 5.897649E-2 C-C 1.439455 £ 5.897630E-2
C-H 1.086033 £ 1.049757E-3 C-H 1.086033 £ 1.049590E-3
C-0 1.408774 £ 9.443531E-2 C-0 1.408774 £ 9.443471E-2
O-H 9.789935E-1 £ 1.856449E-3 O-H 9.789931E-1 £ 1.856432E-3
As-H 1.557625 £+ 0.000000E+0 As-H 1.557625 £ 0.000000E+0
As-C 1.953435 £ 1.395188E-2 As-C 1.953435 £ 1.395191E-2
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Tabela 3.8: Comparando comprimentos médio de ligacio e desvio padrdo das geometrias

moleculares oriundas das aproximacoes UHF e RHF. Todas as unidades da tabela acima estao

em Angstrom (A)
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E importante ressaltar que podemos calcular as estruturas que tem todos
os spin’s emparelhados utilizando a aproximacao UHF, entretanto nao podemos
comparar estruturas com spin’s desemparelhados utilizando a aproximagao RHF,

pois ela nao é capaz de calcular a tiltima camada contendo spin desemparelhado.



Capitulo 4

CONCLUSAO

Foram apresentados neste trabalho quatro modelos para o 6xido de gra-
feno reduzido (rGO) em tamanhos diferentes, todos desenvolvidos a partir da
molécula de coroneno e suas similares, como a C54H18 e C96H24, funcionaliza-
dos todos com os mesmos grupos funcionais oxigenados aderidos, grupo carboxil,
hidroxil e epoxi. Os grupos funcionais foram aderidos nas moléculas de diferentes
tamanhos de forma que todas as estruturas tivessem aproximadamente a mesma
proporcao de carbono-oxigénio e em proporg¢ao iguais de todos os grupos funcio-
nais. As rGOmi, rGOm2 e rGOm4 tem 6,25 atomos de carbono para cada dtomo
de oxigénio, e a rGOm3 tem 7 atomos de carbono para cada dtomo de oxigénio.

Seguindo a ordem dos resultados, iremos expor agora as conclusoes a res-
peito das buscas conformacionais, feitas em todas as nossas estruturas de rGOm.
Fazer a analise conformacional dessas estruturas é de suma importancia, pois
precisamos nos certificar que as moléculas estao no seu minimo global de energia,
para fazer cdlculos espectroscépicos e nos certificar que nao haverao frequéncias
negativas, além disso, temos que apenas a energia térmica ambiente em algumas
dessas otimizacoes nao é o suficiente para retirar as geometrias dos seus pocos de
energia. SO relembrando a energia térmica a temperatura ambiente é de aproxi-
madamente 0,026 eV.

Concluimos que as buscas conformacionais foram feitas com sucesso.
Construimos as curvas de energia para cada molécula e encontramos os minimos

de energia variando o angulo diedral formado pelos grupos funcionais aderidos na

78
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folha de grafeno para cada molécula estudada.

A respeito das dopagens, encontramos qual ou quais dopagens foram mais
eficazes em diminuir o valor do gap do nosso rGOm. Encontramos também como
cada uma das familias dos atomos dopantes influenciam no comportamento do
gap do rGOm. Cada uma das familias conseguiram diminuir o valor do gap em
quantidades muito parecidas entre si. Identificamos que a familia do boro é boa
para dopar o rGO quando falamos em melhoria (diminui¢ao) do gap do material,
consequentemente melhorando o aspecto de condutividade do rGO, que é um dos
objetivos desse trabalho.

Seguindo a logica de que familias diferentes podem diminuir ou nao o
gap do rGO, vamos agora explanar as conclusoes sobre a familia do proprio car-
bono. Para a familia do carbono, mais especificamente para os atomos de silicio
e germanio, os resultados nos mostram que nao ha significativa melhora no valor
do gap. Por significativa, quero dizer que estando a molécula sem dopagem ou
dopada por esses atomos nao ha diminuicao no valor do gap.

Finalizando com a familia do nitrogénio, especificamente para os dtomos
de fosforo, arsénio e o préprio nitrogénio, encontramos que esses atomos podem
diminuir consideravelmente o valor do gap do rGOm, entretanto, temos que o
atomo de aluminio ainda é o melhor candidato para fazer do rGO um melhor
condutor, ou até mesmo o atomo de boro é mais eficiente que os atomos testados
da familia do nitrogeénio.

Falamos em todos os dtomos dopantes e em quanto eles podem (ou nao)
diminuir o gap do rGOm. Vamos agora nos atentar aos numeros. Na tabela 4.1
temos o quanto cada atomo dopante diminui, na média para todas as posicoes
de dopagem das rGOm1 e rGOm2, o valor do gap de energia, utilizando o método
PM3.

Encontramos no atomo de gélio o limite para as nossas dopagens substi-
tucionais, ou seja, atomos do tamanho ou maiores que o atomo de galio nao cabem
no sitio que inicialmente era de um carbono. Basicamente todos os dtomos que
estudamos do quarto periodo sao excessivamente grandes para substituir o espaco

criado por um carbono. Entretanto, mesmo com dificuldades, conseguimos otimi-
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Dopante Diminuigao do gap
Aluminio 34%
Boro 29%
Arsénio 29%
Nitrogénio 29%
Fésforo 29%
Germanio 8%
Silicio 4,5%

Tabela 4.1: Diminuicao do gap do rGOm com as dopagens, método PMS3.

zar as estruturas dopadas com arsénio e germanio. Como é possivel observar na
tabela 3.4 a grande maioria dos sitios dopados com gdlio nao conseguiram chegar
ao equilibrio, e as que conseguiram distorciam (deformavam) muito a molécula.
Esta deformacao modifica muito a estrutura da molécula, o que provoca um au-
mento da energia total da molécula, por conta disso podemos perceber que esse
tipo de ligagao nao seria provavel.

Sobre a dopagem com diferentes niveis de métodos, tanto com DFT
quanto com semi-empirico, podemos observar que o valor do gap médio segue um
padrao. Mesmo com valores absolutos diferentes entre métodos, vimos também
que, como ja mencionado anteriormente, segue-se um padrao dependendo da
familia do atomo substituinte.

Quando fizemos os testes de 1 SCF com DFT para as estruturas otimi-
zadas com métodos semi-empiricos, encontramos que o valor do gap era muito
proximo dos valores encontrados com DFT. Confirmamos que as geometrias das
estruturas encontradas pelos diferentes niveis de métodos também sao muito
proximas, dessa forma, podemos concluir que, para essa classe de moléculas, po-
demos otimizar as nossas estruturas utilizando um dos métodos semi-empiricos
(que s@o computacionalmente mais baratos) e posteriormente fazer 1 SCF com
método DFT (que sdo computacionalmente mais caro), que nos retornam resul-
tados que podem ser mais confidveis.

Referente aos cédlculos das comparagoes entre as aproximacoes UHF e
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RHEF, podemos concluir que para as nossas rGOm podemos comparar as nossas
estruturas que tem a tltima camada aberta ou fechada sem nenhum prejuizo a
nenhuma das partes. Observamos que tanto a geometria quanto o valor de energia
e de gap das estruturas testadas sao equivalentemente idénticos.

Podemos finalizar, destacando que a dopagem substitucional com aluminio
é muito eficiente na diminuicao do valor do gap e é ainda mais visivel essa quali-
dade quando conseguimos colocar tais dopantes em sitios especificos, como vimos
no método semi-empirico PM3 que conseguimos diminuir o valor do gap de ori-
ginalmente 7,58 eV para proximo de 2 eV. Quando observamos a partir dos
calculos DFT utilizando B3LYP na base 6-31G diminuimos de 1,81 eV para

0,69 eV, mudanca essa muito significativa.



Capitulo 5

CONSIDERACOES FINAIS E
PERSPECTIVAS

Nesta dissertacao, mostramos resultados da dopagem do rGOm por N,
B, P, Si, Al, As, Ge e Ga, que foi iniciada pela modelagem da rGOm do grupo de
Fisica da Matéria Condensada e desenvolvida no Laboratério de Simulacao Com-
putacional de Fisica. Nosso grupo foi pioneiro no modelo atomistico sobre o éxido
de grafeno reduzido baseado nas moléculas de coroneno, juntamente com o grupo
experimental NANO, Grupo de Nanociéncia e Nanotecnologia da Universidade
Federal de Juiz de Fora.

Especificamente este trabalho desenvolveu um estudo a respeito de do-
pagens substitucionais do 6xido de grafeno reduzido, com o objetivo de conseguir
diminuir o gap do rGO. Observamos que algumas substituicoes foram bem suce-
didas em alcancar o objetivo.

Temos como perspectiva avancar nos estudos para as dopagens principal-
mente com aluminio e também com dopagens por boro. Estas pesquisas ja estao

em fase de andamento em alguns ramos diferentes, tais como:

Colaboragoes experimentais

Atualmente temos colaboragoes experimentais nas dopagens de rGO com
aluminio e também com boro e nitrogénio.

Consequentemente, estamos fazendo os calculos tedricos computacionais
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de espectoscopias Raman, IR e UV-Vis. Temos como perspectiva conseguir en-
contrar dados computacionais comparaveis aos dados obtidos experimentalmente.

Se for observado uma melhoraria na condutividade desse material também
experimentalmente, poderemos ter avancos significativos na aplicacao do rGO em

eletronica organica.

Calculos periédicos do rGO

Estamos da mesma forma obtendo colaboragoes com alunos dentro do
proprio grupo de simulagao computacional, fazendo dopagens substitucionais com
o atomo de aluminio no rGO, agora com condigoes de contorno peridédicas. A pri-
ori estd sendo calculado periodicamente apenas para a dopagem com aluminio,
mas, posteriormente, podemos aplicar a outros atomos. Isso também pode de-

pender dos resultados encontrados experimentalmente.

Outros tipos de dopagens

Consideramos também fazer outros tipos de dopagens, tanto quanto nas
outras moléculas maiores, rGOm3 e rGOm4, que ainda nao foram dopadas, como
dopagens nao substitucionais. Nas moléculas maiores temos uma possibilidade de
descrigao um pouco melhor que aquela realizada pelas moléculas de coroneno fun-
cionalizada. Para as dopagens nao substitucionais temos que avaliar as posigoes
em que é mais provavel que ocorra ligacao, por exemplo: em atomos que preci-
sam (tem excesso) de elétrons, temos que ligd-lo preferencialmente a regides mais
negativas (positivas) da molécula para aumentar a probabilidade de ocorrer a
ligacao.

Essa fracao das perspectivas ja esta sendo desenvolvida e ja temos resul-

tados preliminares para a dopagem com aluminio.



Apeéendice A

Descricao detalhada dos

resultados

Neste apéndice temos como objetivo descrever os valores de HOMO,
LUMO, gap, energia total e relativa, para as dopagens realizadas nesse trabalho,
também abordaremos os valores médios do gap para cada dopagem, bem como o
desvio padrao do mesmo, em diferentes niveis de métodos, semi-empiricos e DFT.

Para o método PM3, ¢ de mais facil visualizacao dos resultados, pois os
graficos que mostram os valores em cada sitio foram apresentados no capitulo
de resultados deste trabalho, mas aqui traremos informacoes complementares
relatadas acima, que sao, gap médio e desvio padrao e energia total.

Para os métodos PM6 e B3LYP, resumimos esses dados para mostrar
nos resultados apenas o gap, gap médio, desvio padrao e energia relativa. Nesse
apendice mostraremos cada um dos valores obtidos para os métodos em questao,
que sao os dados sobre os valores de energia total, e os valores de HOMO e LUMO
para cada posicao calculada, também voltaremos a mostrar os valores descritos

nos resultados.
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A.1 Tabelas de resultados: Dopagem utilizando

PM3

Nessa secao, mostraremos detalhadamente, todos os resultados encontra-
dos para as dopagens feitas com o método semi-empirico PM3. Apresentaremos
valores de energia total, energia relativa, HOMO, LUMO, gap, gap médio e des-
vio padrao do valor do gap. As tabelas serao apresentadas por ordem de raio
atomico dos atomos dopantes.

Os inputs foram montados da forma descrita abaixo,

$SYSTEM MWORDS=200 $END

$CONTRL RUNTYP=0Optimize $END

$STATPT OptTol=1e-6 NStep=2000 $END
$BASIS GBASIS=PM3 $END

$CONTRL MAXIT=200 $END

$CONTRL ICHARG=0 MULT=1 $END

$DATA

ou

$SYSTEM MWORDS=200 $END

$CONTRL RUNTYP=Optimize $END

$STATPT OptTol=1e-6 NStep=2000 $END
$BASIS GBASIS=PM3 $END

$CONTRL MAXIT=200 $END

$CONTRL ICHARG=0 MULT=2 $END

$DATA
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MOLECULAS 1 COM DOPAGEM DE NITROGENIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.377,0676405721 0,0078749399 7,52 0,91 6,61
2 -4.376,5983825873 0,4771329247 727 129 | 598
3 -4.376,3555960728 0,7199194392 6,85 137 | 548
4 -4.376,2428810903 0,8326344217 7,05 -1,6 5,45
5 -4.376,8554876759 0,2200278361 7,89 093 | 696
6 -4.376,6008076778 0,4747078342 7,26 128 | 598
7 -4.375,9472333395 1,1282821725 6,53 1,73 48
8 -4.376,3395210412 0,7359944708 7,13 141 5,72
10 -4.377,0755155120 0,0000000000 7,54 091 | 6,63
11 -4.376,1705127388 0,9050027732 -6,81 156 | 525
5,3510000000 0,7843780976
12 -4.375,9394765813 1,1360389307 6.7 181 | 4,89
13 -4.376,3190571217 0,7564583904 7,17 148 | 5,69
14 -4.376,1393857806 0,9361297314 7,03 165 | 538
15 -4.375,7551460669 1,3203694451 6,32 218 | 4,14
17 -4.375,9336925515 1,1418229605 -6,68 176 | 4,92
19 -4.376,2099847221 0,7755307899 6,45 1,96 | 4,49
21 -4.376,1318132790 0,9437022330 6,84 161 | 523
22 -4.376,1374718725 0,9380436395 -6,54 77| 47T
23 -4.376,3118070778 0,7637084342 6,47 1,99 | 448
24 -4.375,7435332553 1,3319822567 6,35 2,18 | 417

Tabela A.1: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm1 dopada com Nitrogénio, nas posi¢oes permitidas.
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MOLECULAS 2 COM DOPAGEM DE NITROGENIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.375,8214750668 1,3744721579 6,53 234 | 4,19
2 -4.376,2275094543 0,9684377704 7,02 168 | 534
3 -4.376,0406230469 1,1553241777 6,93 201 | 4,92
6 -4.376,3444901007 0,8514571240 -6,65 2,11 4,54
7 -4.376,6392831525 05566640722 7,35 152 | 583
9 -4.376,6530184366 0,5429287880 7,37 1,55 | 5,82
10 -4.376,0396594315 1,1562877931 6,92 1,95 | 4,97
11 -4.377,0507563824 0,1451908422 8,17 21,06 | 711
12 -4.376,6060826913 0,5898645333 -7,53 147 | 6,06
13 -4.377,1143924582 0,0815547665 -7.81 41,06 | 6,75
5,4360000000 0,8178349467
14 -4.376,3646838927 0,8312633319 73 174 | 556
15 -4.376,2203562939 0,9755909307 7,02 1,73 | 529
16 -4.376,0238770095 1,1720702151 6,76 187 | 4,89
17 -4.376,4134496289 0,7824975957 -7,08 1,52 | 556
18 -4.376,3256330084 0,8703141263 73 1,74 | 556
19 -4.377,1959472246 0,0000000000 7.8 1,06 | 6,74
20 -4.376,7026370542 0,4933101704 7,53 145 | 6,08
21 -4.376,3305419036 0,8654053210 -6,65 214 | 451
22 -4.375,8075271092 1,3884201154 6,52 235 | 4,17
23 -4.376,0930910405 1,1028561841 -6,76 41,93 | 483

Tabela A.2: Descri¢ao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm2 dopada com Nitrogénio, nas posi¢oes permitidas.



APENDICE A. DESCRICAO DETALHADA DOS RESULTADOS 88
MOLECULAS 1 COM DOPAGEM DE BORO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.

1 -4.597,8483877380 0,2329987685 8,6 139 | 7,21
2 -4.596,1440807591 1,9373057474 7,94 24 5,54
3 -4.597,0856068941 0,9957796125 -8,41 228 | 613
4 -4.596,1648741543 1,9165123523 -8,02 241 5,61
5 -4.598,0813865065 0,0000000000 8,57 15 7,07
6 -4.596,1764690553 1,9049174512 7,66 2,61 5,05
7 -4.595,8053799863 2,2760065203 7,89 -2.89 5

8 -4.597,3536606484 0,7277258581 -8,33 2,1 6,23
10 -4.597,8258397629 02555467436 -8,39 194 | 645
11 -4.597,1907908587 0,8905956478 8,27 23 5,97

5,3345000000 0,9344917068

12 -4.595,9352437021 2,1461428044 -7.83 278 | 505
13 -4.597,4423161961 0,6390703105 -8,01 258 | 543
14 -4.506,4144743234 1,6669121831 748 279 | 4,69
15 -4.595,4351940199 2,6461924866 75 312 | 438
17 -4.596,0696833517 2,0117031548 7,27 -3 427
19 -4.597,1557363164 0,9256501901 -7.88 2,68 5.2
21 -4.507,2082255242 0,7831609824 -7,89 277 | 5,12
22 -4.596,1932838668 1,8881026397 7,42 314 | 428
23 -4.597,1942858496 0,8871006569 7,44 3,06 | 4,38
24 -4.595,5270627355 25543237710 -7,05 342 | 363

Tabela A.3: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm1 dopada com Boro, nas posicoes permitidas.
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MOLECULAS 2 COM DOPAGEM DE BORO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.595,5319361115 2,6140999783 737 338 | 3,99
2 -4.597,2574029006 0,8886331892 82 265 | 555
3 -4.596,0868621047 2,0591739851 7,83 308 | 4,75
6 -4.597,2434228146 0,9026132752 7,75 296 | 4,79
7 -4.597,4968894755 0,6491466143 -8,28 244 | 584
9 -4.597,3263479497 0,8196881401 8,27 244 | 583
10 -4.595,9940258471 2,1520102426 7,74 302 | 4,72
11 -4.598,1460360898 0,0000000000 -8.85 146 | 7,39
12 -4.596,1718446391 1,9741914507 -8,15 256 | 559
13 -4.597,9331137179 0,2129223719 -8,83 178 | 7,05
5,3905000000 0,9208988815
14 -4.596,1611065732 1,9849295166 701 275 | 5,16
15 -4.597,2683944815 08776416083 -8,19 264 | 555
16 -4.595,8568594769 2,2891766129 7,77 317 46
17 -4.597,1630310495 0,9830050402 -8,37 2,63 | 574
18 -4.596,3007441817 1,8452919080 -7,96 2,81 5,15
19 -4.597,9087112916 0,2373247982 -8,82 175 | 707
20 -4.596,1201567091 2,0258793806 -8,14 256 | 558
21 -4.597,2452032916 0,9008327982 7,75 296 | 4,79
22 -4.595,4935773275 2,6524587623 7,37 338 | 3,99
23 -4.596,0444593780 2,1015767118 7.9 322 | 468

Tabela A.4: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm2 dopada com Boro, nas posicoes permitidas.
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MOLECULAS 1 COM DOPAGEM DE FOSFORO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.335,1671743632 0,0000000000 -6,09 -1,19 49
2 -4.334,3841851228 0,7829892404 7,36 0,26 71
3 -4.334,4732415052 0,6939328579 -6,12 115 | 497
4 -4.333,8014982429 1,3656761203 7,02 097 | 605
5 -4.334,6960981701 0,4710761931 6,27 138 | 4,89
6 -4.334,3386937176 0,8284806456 74 025 | 7,15
7 -4.333,8514617458 1,3157126174 6,36 075 | 561
8 -4.333,2995503861 1,8676239770 6,51 142 | 5,09
10 -4.335,0108395590 0,1563348042 -6,08 122 | 4,86
11 -4.334,0515877246 1,1155866385 -5,93 174 | 4,19
5,3465000000 0,7782241001
12 -4.332,1016971364 3,0654772267 6,6 097 | 563
13 -4.333,3572095604 1,8099648028 6,48 -1,38 5,1
14 -4.333,4496167922 1,7175575710 7.1 1,03 | 6,07
15 -4.333,7270105943 1,4401637689 6,21 0,96 | 525
17 -4.332,0207652334 3,1464091298 -6,68 1,04 | 5,64
19 -4.334,3343400602 0,8328343030 -5,68 094 | 4,74
21 -4.334,0856828774 1,0814914857 5.9 174 | 4,16
22 -4.333,5202222975 1,6379520656 -6,43 0,83 56
23 -4.334,3546630710 0,8125112922 -5,68 0,98 47
24 -4.333,6738650832 1,4933092800 6,25 1,02 | 523

Tabela A.5: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm1 dopada com Fésforo, nas posi¢oes permitidas.




APENDICE A. DESCRICAO DETALHADA DOS RESULTADOS 91
MOLECULAS 2 COM DOPAGEM DE FOSFORO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.333,8626919897 1,3559832686 6,43 41,07 | 536
2 -4.334,0554075706 1,1632676877 6,14 1,84 43
3 -4.332,2878333283 2,9308419300 6,81 21,07 | 5,74
6 -4.334,3629897800 08556854783 -5,01 21,03 | 4,88
7 -4.333,4607247644 1,7579504939 6,76 163 | 513
9 -4.333,4344653997 1,7842098586 6,75 157 | 518
10 -4.332,2586225341 2,9600527242 6,82 11 5,72
11 -4.334,5635256930 0,6551495653 6,51 154 | 497
12 -4.334,4332848272 0,7853904311 7,64 038 | 726
13 -4.335,2186752583 0,0000000000 6,32 4133 | 4,99
5,4450000000 0,7860375309
14 -4.333,9666738827 1,2520013756 7,28 1,06 | 6,22
15 -4.334,0647222955 1,1539529628 6,14 187 | 427
16 -4.333,9497115066 1,2689637517 6,58 09 5,68
17 -4.334,4944674772 0,7242077811 6,35 4127 | 508
18 -4.333,8734116117 1,3452636466 7,25 1,2 6.05
19 -4.334,9807746213 0,2289006370 6,29 138 | 491
20 -4.334,5461291836 0,6725460748 -7,64 035 | 7,29
21 -4.334,3613701604 0,8573050979 5,9 1,05 | 4,85
22 -4.333,8166569334 1,4020183249 6,42 11 5,32
23 -4.333,7813734208 1,4373018375 6,6 0,9 5,7

Tabela A.6: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm2 dopada com Fésforo, nas posi¢oes permitidas.
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MOLECULAS 1 COM DOPAGEM DE SILICIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.286,0796445482 0,4177117282 7,71 097 | 6,74
2 -4.285,6046134154 0,8927428610 -8,35 1,08 | 727
3 -4.285,7293064055 0,7680498709 -8,16 087 | 7,29
4 -4.285,8626807452 0,6346755312 -8,38 096 | 742
5 -4.286,4973562765 0,0000000000 7,46 0,96 6,5
6 -4.285,5525043456 0,9448519308 -8,35 1,07 | 728
7 -4.285,7100910482 0,7872652283 -8.41 097 | 744
8 -4.285,1886386369 1,3087176396 -8,03 0,9 7.13
10 -4.286,0814965831 0,4158596934 -7,68 0,98 6.7
11 -4.285,9983129233 0,4990433531 -8,04 0,84 7.2
7,1995000000 0,2632579533
12 -4.284,6095317562 1,8878245202 8,34 0,91 743
13 -4.285,2895949465 1,2077613299 -8,02 091 | 711
14 -4.285,8467196314 0,6506366450 8,27 096 | 7.31
15 -4.285,7634327018 0,7339235747 -8,45 -1 745
17 -4.284,5744416214 1,9229146550 -8,19 0,91 7.28
19 -4.285,6434544888 0,8539017876 -8,17 093 | 7,24
21 -4.286,0098879955 0,4874682810 -7,93 085 | 7,08
22 -4.285 5841754175 0,9131808590 -8,43 096 | 747
23 -4.285,6462106794 0,8511455970 8,11 093 | 718
24 -4.285,7539690245 0,7433872520 -8,46 0,99 | 747

Tabela A.7: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm1 dopada com Silicio, nas posi¢oes permitidas.
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MOLECULAS 2 COM DOPAGEM DE SILICIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.285,7965509763 0,5237808252 -8,72 121 7,51
2 -4.285,9965481582 0,3237836433 82 1,03 | 717
3 -4.284,6972887319 1,6230430696 -8,57 1,14 | 743
6 -4.285,6697080111 0,6506237903 -8,33 1,14 | 7,19
7 -4.285,0151242606 1,3052075409 8,23 112 | T
9 -4.284,9287996983 1,3915321032 8,23 1,09 | 7,14
10 -4.284,6579722999 1,6623595016 -8,51 112 | 7,39
11 -4.286,3203318015 0,0000000000 77 1,16 | 6,54
12 -4.285,6364172707 0,6839145307 -8,54 131 | 723
13 -4.286,1792634096 0,1410683919 7,92 1,18 | 6,74
7,2080000000 0,2618129103
14 -4.285,8805392689 0,4397925326 -8,51 117 | 7,34
15 -4.286,0313029860 0,2890288155 -8,19 1,05 | 7,14
16 -4.285,7343180181 0,5860137834 -8,69 118 | 751
17 -4.285,7601392276 05601925739 -8,36 1,09 | 7,27
18 -4.286,0657069120 0,2546248895 -85 1,18 | 7,32
19 -4.286,1055358270 0,2147959745 -7.88 1,14 | 6,74
20 -4.285,6136546113 0,7066771901 -8,52 13 7.22
21 -4.285,6722459936 0,6480858079 -8,31 113 | 7,18
22 -4.285,7860431515 0,5342886500 8,72 12 7.52
23 -4.285,8070165391 0,5133152623 -8,67 1,2 747

Tabela A.8: Descri¢ao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm2 dopada com Silicio, nas posicoes permitidas.
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MOLECULAS 1 COM DOPAGEM DE ALUMINIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.262,2699089481 1,7428877753 -8,63 -2.33 6.3
2 -4.260,8775017427 31352049807 8.3 263 | 567
3 -4.261,8041294968 2,2086672266 -8,39 2,93 | 546
4 -4.261,2304217299 2,7823749935 -8,04 272 | 532
5 -4.264,0127967233 0,0000000000 8,6 202 | 658
6 -4.260,8358780020 3,1769187213 -8,3 2,61 5,69
7 -4.260,8397747256 3,1730219977 -8,11 324 | 4,87
8 -4.262,2978227383 1,7149739850 -8,09 258 | 551
10 -4.262,3583428181 1,6544539053 -8,65 234 | 631
11 -4.262,7322227723 1,2805739511 -8,03 284 | 519
5,2620000000 0,6437359707
12 -4.259,8956991332 4,1170975901 7,75 294 | 481
13 -4.262,3331982717 1,6795984516 -8,21 255 | 5,66
14 -4.261,6757251417 2,3370715817 7,92 264 | 528
15 -4.260,8695641430 3,1432325803 1,73 346 | 427
17 -4.260,0640785585 3,9487181648 -7,66 2,9 4,76
19 -4.261,8173715989 2,1954251245 7,74 332 | 442
21 -4.262,7158596945 1,2969370289 -8,18 28 5,38
22 -4.261,3768107878 2,6359859355 7,93 315 | 4,78
23 -4.261,8449558047 2,1678409186 -7,86 328 | 458
24 -4.261,0145059520 2,9982907713 7,83 -343 44

Tabela A.9: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm1 dopada com Aluminio, nas posi¢oes permitidas.
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MOLECULAS 2 COM DOPAGEM DE ALUMINIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.260,8097029437 2,6141149309 7.9 3.7 42
2 -4.262,6577051177 0,7661127570 8,25 304 | 521
3 -4.259,7961625401 3,6276553346 8 322 | 4,78
6 -4.261,8375985589 1,5862193158 7,01 352 | 4,39
7 -4.261,6856314776 1,7381863971 8,23 281 5,42
9 -4.261,7281847514 1,6956331233 -8,24 2,78 | 546
10 -4.259,9028773771 3,5209404976 7,95 32 4,75
11 -4.263,4238178747 0,0000000000 8,81 224 | 657
12 -4.259,1621293148 4,2616885599 7,71 532 | 2,39
13 -4.262,3175028282 1,1063150465 -8,87 256 | 631
4,7175000000 1,2174640652
14 -4.261,1422145199 2,2816033548 82 299 | 521
15 -4.262,7261747293 0,6976431454 -8,24 -3,04 5.2
16 -4.260,7692413664 26545765083 -8,28 349 | 4,79
17 -4.261,8107123335 1,6131055412 -8,59 3,16 | 543
18 -4.261,2612643290 2,1625535457 -7,16 515 | 2,01
19 -4.263,3305954683 0,0932224063 -8,86 248 | 6,38
20 -4.250,2427234211 4,1810944536 7 525 | 245
21 -4.261,8410055019 1,5828123728 7,93 352 | 441
22 -4.260,8014390006 2,6223788741 7.9 37 42
23 -4.260,8947123113 2,5291055634 -8,28 349 | 4,79

Tabela A.10: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm2 dopada com Aluminio, nas posi¢oes permitidas.
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MOLECULAS 1 COM DOPAGEM DE ARSENIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.

1 -4.338,8536458679 0,0000000000 6,23 134 | 4,89
2 -4.336,4929507317 2,3606951362 7,58 0,38 7.2
3 -4.338,1909424191 0,6627034488 6,27 136 | 491
4 -4.336,1181771988 2,7354686691 717 1,19 | 598
5 -4.338,2812942517 0,5723516162 6,36 152 | 4,84
6 -4.336,4377389940 24159068739 7,62 036 | 7.26
7 -4.336,2694940202 25841518477 6,54 0,91 5,63
8 -4.336,6545654720 2,1990803959 -6,61 -1,61 5

10 -4.338,6561997871 0,1974460808 6,23 137 | 4,86
11 -4.337,6792269528 1,1744189151 -6,01 1,92 | 4,09

5,3065000000 0,8397218289

12 -4.334,4494955239 4,4041503440 6,73 1,08 | 565
13 -4.336,6963232533 2,1573226147 6,57 2156 | 5,01
14 -4.335,7470268307 3,1066190373 727 124 | 6,03
15 -4.335,8865241835 2,9671216844 6,37 1,13 | 524
17 -4.334,6918226665 4,1618232014 -6,81 115 | 5,66
19 -4.338,0386865596 0,8149593083 -5,79 128 | 451
21 -4.337,6996324033 1,1540134646 -5,98 2191 | 4,07
22 -4.336,3419909538 2,5116549141 6,6 099 | 561
23 -4.338,0585489141 0,7950969538 -5.79 132 | 447
24 -4.335,8515230626 3,0021228053 6,42 12 5,22

Tabela A.11: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm1 dopada com Arsénio, nas posi¢oes permitidas.




APENDICE A. DESCRICAO DETALHADA DOS RESULTADOS 97

MOLECULAS 2 COM DOPAGEM DE ARSENIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.335,9954148791 2,9332590530 6,58 125 | 533
2 -4.337,6595986109 1,2690753212 6,23 202 | 421
3 -4.334,6398509000 4,2888230321 6,94 1,18 | 5,76
6 -4.338,0646686428 0,8640052892 -6,02 137 | 4,65
7 -4.336,6922037472 2,2364701849 6,87 182 | 505
9 -4.336,6956716845 2,2330022475 -6,86 -1,76 5.1
10 -4.334,5249391877 4,4037347443 6,95 122 | 573
11 -4.338,2980793375 0,6305945946 -6,62 1,68 | 4,94
12 -4.336,5927850393 2,3358888928 -7,86 049 | 7,37
13 -4.338,9286739321 0,0000000000 -6,46 149 | 497
5,4040000000 0,8468258381

14 -4.336,3082662923 2,6204076398 744 128 | 6,16
15 -4.337,6894574854 1,2392164467 6,23 205 | 418
16 -4.336,3327184637 2,5959554683 6,76 1,07 | 5,69
17 -4.338,2118804782 07167934539 6,49 -1,49 5

18 -4.336,1315586831 27971152489 741 14 6,01
19 -4.338,5573321535 0,3713417786 6,44 153 | 491
20 -4.336,6475794032 2,2810945289 7,87 0,47 74
21 -4.338,0656640765 0,8630098555 -6,01 139 | 4,62
22 -4.335,0694124145 2,9592615176 -6,58 -1,28 53
23 -4.336,1366726297 2,7920013024 6,77 -1,07 5,7

Tabela A.12: Descricao de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm2 dopada com Arsénio, nas posi¢oes permitidas.
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MOLECULAS 1 COM DOPAGEM DE GERMANIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.300,9953423214 0,5097958002 -8,46 187 | 6,59
2 -4.300,1623603667 1,3427777550 -8,62 1,51 7.11
3 -4.300,4247037089 1,0804344128 -8,51 -1,6 6,91
4 -4.300,3463564993 1,1587816224 -8,53 141 7,12
5 -4.301,5051381217 0,0000000000 -8,39 187 | 6,52
6 -4.300,1631147591 1,3420233626 -8,64 15 7,14
7 -4.300,3689500043 1,1361880274 -8,58 154 | 7,04
8 -4.299,6412823679 1,8638557538 -8,39 21,78 | 6,61
10 -4.300,9890525133 0,5160856083 -8,45 -1,85 6,6
11 -4.300,5170249173 0,9881132043 -8,48 155 | 6,93
6.,8540000000 0,1947665269
12 -4.298 8657757608 2,6393623609 -8.45 16 6.85
13 -4.300,0514884665 1,4536496552 -84 21,79 | 6,61
14 -4.300,6251355384 0,8800025833 -8,54 149 | 7,05
15 -4.300,2720880957 1,2330500260 -8,55 21,56 | 6,99
17 -4.299,0448854750 24602526467 -8,48 -1,61 6,87
19 -4.300,3566174297 1,1485206920 -8,52 184 | 6,68
21 -4.300,4207703451 1,0843677766 -8,45 41,56 | 6,89
22 -4.300,5563521522 0,9487859695 -8,59 168 | 691
23 -4.300,3032319141 1,2019062076 -8,54 1,85 | 6,69
24 -4.300,2841049884 1,2210331333 -8,57 -1,6 6,97

Tabela A.13: Descricao de todos os resultados

encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm1 dopada com Germanio, nas posicoes permitidas.
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MOLECULAS 2 COM DOPAGEM DE GERMANIO (PM3) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO | LUMO | GAP GAP MEDIO DESVIO PAD.
1 -4.300,2020788717 1,0017631617 -8,84 163 | 7,21
2 -4.300,4561316415 0,8377103920 8,74 1,69 | 7,05
3 -4.298,7808619874 2,5039800460 -8,75 21,68 | 7,07
6 -4.300,3591245952 0,9347174382 -8,81 1,93 | 6,88
7 -4.299,5037532180 1,7900888154 -8,68 1183 | 6,85
9 -4.299,2676890531 2,0261529803 -8,65 1,79 | 6,86
10 -4.298,8416441641 2,4521978694 8,75 164 | 711
11 -4.301,2038420334 0,0000000000 8,6 204 | 656
12 -4.300,2117463567 1,0820956767 -8,92 1,76 | 7,16
13 -4.301,0735299607 0,2203120728 -8,72 2.1 6,62
7,0320000000 0,2224320121
14 -4.300,3690336632 0,9248083702 -8,82 153 | 7,29
15 -4.300,5164905345 0,7773514989 -8,75 21,67 | 7,08
16 -4.300,3946700202 0,8991720132 -8,87 162 | 7,25
17 -4.300,4436646641 0,8501773693 -8,79 1,72 | 7,07
18 -4.300,3634298735 0,9304121599 -8,83 149 | 7,34
19 -4.300,9484626261 0,3453794073 -8,69 -1,99 6.7
20 -4.300,1352789485 1,1585630849 -8,93 1,64 | 7,29
21 -4.300,3635699714 0,9302720621 -8,81 1,92 | 6,89
22 -4.300,2004293740 1,0034126594 -8.85 164 | 721
23 -4.300,3214326646 0,9724093689 -8,86 1,71 | 715

Tabela A.14: Descricao de todos os resultados

encontrados com o métodos semi-

empirico PM3 para a rGOm2 dopada com Germanio, nas posicoes permitidas.
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A.2 Tabelas de resultados: Dopagem utilizando
PM6

Nessa secao mostraremos detalhadamente todos os resultados encontra-
dos para as dopagens feitas com o método semi-empirico PM6.

Aqui apresentaremos todos os valores calculados para essa estruturas
escolhidas. Valores de energia total, energia relativa, HOMO, LUMO, gap, gap
médio e desvio padrao do valor do gap, as tabelas serao apresentadas por ordem
de raio atomico dos atomos dopantes.

Os inputs foram montados da forma descrita abaixo,

PM6 XYZ CHARGE=0 Singlet BONDS AUX GNORM=0.0 DDMIN=0.0001 CYCLES=2000
ou

PM6 XYZ UHF CHARGE=0 Doublet BONDS AUX GNORM=0.0 DDMIN=0.0001 CYCLES=2000
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MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE NITROGENIO (PM6) (eV)

SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
1 -4.458,0029400000 0,3122600000 -8,045 -0,933 7,112
R -4.457,6929100000 0,6222900000 -8,095 -1,019 7,076
2] 10 -4.457,9120300000 0,4031700000 -8,031 -0,949 7,082
£ 1 -4.456,8216600000 1,4935400000 7,402 -1,442 5,96
“ -4.457,3018100000 1,0133900000 7,814 -1,453 6,361
24 -4.456,8030500000 1,5121500000 -7,338 -1,486 5,852

6,6048333333 | 0,5613265291
1 -4.456,9517400000 1,3634600000 -7,684 -1,803 5,881
~ L1 -4.458,1120500000 0,2031500000 8,475 -1,280 7,195
2| 13 -4.458,1046100000 0,2105900000 -8,446 -1,213 7,233
iz 19 -4.458,3152000000 0,0000000000 -8,429 -1,289 7,14
“ | -4.457,3910900000 0,9241100000 -8,018 -1,587 6,431
22 -4.456,9247500000 1,3904500000 -7,655 -1,720 5,935

Tabela A.15: Descri¢ao de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rTGOm1 e rGOm2 dopadas com Nitrogénio.

MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE BORO (PMS6) (eV)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
1 -4.333,3618500000 0,6100000000 -8,772 -1,376 7,396
~ 5 -4.333,9470600000 0,0247900000 -8,817 -1,367 7,450
2] 10 -4.333,3692900000 0,6025600000 -8,842 -1,380 7,462
% 17 -4.332,5870100000 1,3848400000 -7,863 -2,316 5,547
“ o -4.332,1991200000 1,7727300000 -7,934 -2,429 5,505
24 -4.331,5610600000 2,4107900000 -7,819 -2,641 5,178
1 -4.331,3076500000 2,6642000000 -8,131 -3,036 5,095 6,3896066667 | 1,11599113%0
o1 -4.333,9718500000 0,0000000000 -9,107 -1,314 7,793
2| 13 -4.333,3494600000 0,6223900000 -9,114 -1,736 7,378
% 16 -4.331,6012200000 2,3706300000 -8,130 -2,940 5,19
“ 1 -4.333,3484400000 0,6234100000 9,032 -1,544 7,488
22 -4.331,3351900000 2,6366600000 -8,190 -2,996 5,194

Tabela A.16: Descrigao de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Boro.
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MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE FOSFORO (PM6) (V)

SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
2 -4.419,9404300000 0,7299500000 -7,596 -1,280 6,316
o6 -4.419,8946700000 0,7757100000 -7,565 -1,310 6,255
2| n -4.420,5832100000 0,0871700000 -8,205 -1,276 6,929
=R -4.420,0883700000 0,5820100000 7,648 -1,246 6,402
“ -4.420,6703800000 0,0000000000 -8,205 -1,399 6,806
23 -4.420,4487100000 0,2216700000 -8,259 -1,662 6,597

6,6111666667 | 0,2483753320
2 -4.420,5744300000 0,0959500000 -8,471 -1,463 7,008
ol 12 -4.420,1283800000 0,5420000000 7,924 -1,528 6,396
2| w4 -4.420,5477800000 0,1226000000 -8,019 -1,337 6,682
;2 15 -4.420,6020500000 0,0683300000 -8,450 -1,549 6,901
20 -4.420,1717900000 0,4985900000 -7,986 -1,596 6,39
21 -4.420,4591500000 0,2112300000 -8,486 -1,834 6,652

Tabela A.17: Descrigao de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Fésforo.

MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE SILICIO (PM6) (V)

SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
1 -4.349,7401100000 0,2333100000 -6,921 -1,196 5,725
~ 5 -4.349,7741700000 0,1992500000 6,814 -1,352 5,462
2] 10 -4.349,8388500000 0,1345700000 6,943 -1,203 5,74
% 15 -4.349,8984200000 0,0750000000 8,215 -1,421 6,794
2 -4.349,2401800000 0,7332400000 -7,455 -1,576 5,879
2 -4.349,8495100000 0,1239100000 -8,240 -1,393 6,847

1 -4.349,9734200000 0,0000000000 -8,337 -1,755 6,582 6,1090838333 | 0,4989760279
o1 -4.349,5308800000 0,4425400000 -7,340 -1,661 5,679
2| 13 -4.349,8351700000 0,1382500000 7,211 -1,423 5,788
% 16 -4.349,7649100000 0,2085100000 -8,071 -1,550 6,521
“ 1w -4.349,7933400000 0,1800800000 7,116 -1,487 5,629
22 -4.349,9402100000 0,0332100000 -8,330 -1,667 6,663

Tabela A.18: Descrigao de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rtGOm1 e rGOm2 dopadas com Silicio.
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MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE ALUMINIO (PM6) (V)

SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
1 -4.329,1170400000 1,5719600000 -8,513 -0,955 7,558
R -4.330,6890000000 0,0000000000 -8,687 -0,707 7,98
2] 10 -4.329,1923800000 1,4966200000 -8,602 -0,854 7,748
£ 1 -4.327,6659200000 3,0230800000 -6,648 -2,623 4,025
“ -4.329,4348300000 1,2541700000 -8,547 -1,285 7,262
2 -4.327,7517100000 2,9372900000 6,789 -2,570 4,219

6,7195833333 | 1,5433048661
11 -4.329,9813600000 0,7076400000 -8,996 -1,100 7,896
ol 12 -4.328,3187900000 2,3702100000 -9,029 -1,324 7,705
2| 13 -4.328,4951000000 2,1939000000 -8,954 -1,227 7,727
% 18 -4.329,7972200000 0,8917800000 -8,712 -1,654 7,058
“l -4.328,9708500000 1,7181500000 -8,620 -1,163 7,457
20 -4.326,1276800000 4,5613200000 -7,190 -3,190 4,000

Tabela A.19: Descri¢ao de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Aluminio.

MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE ARSENIO (PM6) (V)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
2 -4.401,3467400000 1,3037900000 -7,434 -1,183 6,251
~ 6 -4.401,2979800000 1,3525500000 -7,403 -1,210 6,193
E| 1 -4.402,3036100000 0,3469200000 -8,257 -1,184 7,073
% 14 -4.400,7433600000 1,9071700000 -7,480 -1,321 6,159
“ -4.402,4124400000 0,2380900000 -8,320 -1,302 7,018
23 -4.402,6214300000 0,0291000000 -8,174 -1,512 6,662
6,6117500000 | 0,3653183828
2 -4.402,3186400000 0,3318900000 -8,514 -1,373 7,141
o2 -4.401,5825900000 1,0679400000 -7,739 -1,429 6,31
2| 1 -4.401,3258400000 1,3246900000 -7,788 -1,356 6,432
% 15 -4.402,3257800000 0,3247500000 -8,531 -1,455 7,076
“ 1 -4.401,6458900000 1,0046400000 7,812 -1,489 6,323
21 -4.402,6505300000 0,0000000000 -8,379 -1,676 6,703

Tabela A.20: Descrigao de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Arsénio.




APENDICE A. DESCRICAO DETALHADA DOS RESULTADOS 104
MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE GERMANIO (PM6) (eV)

SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
1 -4.357,6220200000 0,1537900000 -7,556 -1,681 5,875
~ 2 -4.357,4062200000 0,3695900000 -7,861 -1,399 6,462
=z 4 -4.357,3146200000 0,4611900000 7,823 -1,334 6,489
§2 5 -4.357,7758100000 0,0000000000 7,435 1,574 5,861
- 6 -4.357,4089600000 0,3668500000 -7,902 -1,457 6,445
10 -4.357,6172000000 0,1586100000 7,462 -1,612 5,85

6,1413333333 | 0,2908545838
20 -4.357,4001000000 0,3757100000 -8,014 -1,630 6,384
~ 1 -4.357,4267000000 0,3491100000 -7,618 -1,780 5,838
2| 13 -4.357,6537200000 0,1220900000 -7,881 2,015 5,866
% 14 -4.357,3116600000 0,4641500000 -8,003 -1,669 6,334
“ s -4.357,6293600000 0,1464500000 -8,339 -1,876 6,463
19 -4.357,6509300000 0,1248800000 -7,695 -1,866 5,829

Tabela A.21: Descrigao de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rtGOm1 e rGOm2 dopadas com Germanio.
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A.3 Tabelas de resultados: Dopagem utilizando
B3LYP

Nessa secao iremos expor detalhadamente todos os resultados encontra-
dos para as dopagens feitas com o método DFT B3LYP na base 6-31G.

Aqui apresentaremos todos os valores calculados para essa estruturas
escolhidas. Valores de energia total, energia relativa, HOMO, LUMO, gap, gap
médio e desvio padrao do valor do gap, as tabelas serao apresentadas por ordem
de raio atomico dos atomos dopantes.

Os inputs foram montados da forma descrita abaixo,

$SYSTEM MWORDS=2000 $END

$CONTRL RUNTYP=0Optimize $END

$STATPT OptTol=1e-6 NStep=2000 $END
$CONTRL SCFTYP=RHF DFTTYP=B3LYP $END
$scf dirscf=.t. diis=.t. $end
$CONTRL MAXIT=200 $END

$CONTRL ICHARG=0 MULT=1 $END

$BASIS GBASIS=N31 NGAUSS=6 $END
$DATA

ou

$SYSTEM MWORDS=2000 $END

$CONTRL RUNTYP=0Optimize $END

$STATPT OptTol=1e-6 NStep=2000 $END
$CONTRL SCFTYP=UHF DFTTYP=B3LYP $END
$scf dirscf=.t. diis=.t. $end
$CONTRL MAXIT=200 $END

$CONTRL ICHARG=0 MULT=2 $END

$BASIS GBASIS=N31 NGAUSS=6 $END
$DATA
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MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE NITROGENIO (B3LYP)
SITIO ENERGIA E.RELATIVA | HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.

1 -34.746,3061269597 | 0,7495359717 -4.87 -1,36 3,51
_ 5 -34.746,0776752800 | 0,9779876424 -4,86 -1,28 3,58
2] 10 -34.746,3628315173 | 0,6928314141 -4.89 -1,33 3,56
jg 15 -34.745,4445822447 | 1,6110806868 -3,96 -2,01 1,95
" -34.745,7695847027 | 1,2860782287 -4,48 -1,99 2,49
24 -34.745,4173132284 | 1,6383497030 -3,95 -2,01 1,4

2,872 0,762
1 -34.745,7050012900 | 1,3497616414 -4,29 -2,32 1,97
L -34.746,6020484872 |  0,4536144442 -5,17 -145 3,72
2| 1 -34.746,6744574816 |  0,3812054498 -5,26 -1,55 3,71
g 19 -34.747,0556629314 | 0,0000000000 -5,2 -1,62 3,58
“ -34.746,1459525049 | 0,9097103365 -4,74 -2,25 2,49
22 -34.745,7080254960 |  1,3476374354 4,27 -2,31 1,96

Tabela A.22: Descricao de todos os resultados encontrados com o método DFT

B3LYP na base 6-31G para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Nitrogénio.

MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE BORO (B3LYP)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA | HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.

1 -33.933,3602249540 |  0,3186107406 -5.5 -2,37 3,13

_ 5 -33.933,6688057661 | 0,0099399285 -5,55 -2,36 3,19
S| 10 | -33.933,3142248045 | 0,3646108001 -5,55 -2,37 3,18
% 17 | -33.932,2450693712 | 14337663234 -4,68 -3,22 1,46
T e -33.932,2083024513 |  1,3805332433 -4,7 -3,35 1,35
24 | -33.932,0836792664 | 1,5051564281 4,87 -34 147

2,298 0,922

1 -33.932,1520153871 |  1,5268203075 -5,17 -3,78 1,39
L -33.933,6788356946 | 0,0000000000 -5,85 -2,28 3,57
S| 13 | -33.933,5126580148 | 0,1661767798 -5,83 -2,79 3,04
if 16 | -33.932,1019559149 | 1,5768797796 -5,05 -3.83 1,22
[ e | -s3033376285010 | 0.3052071906 -5,79 -2,64 3,15
22 -33.932,1612175846 | 1,5176181100 -5,19 -3,77 1,42

Tabela A.23: Descricao de todos os resultados encontrados com o método DFT

B3LYP na base 6-31G para as rGOmi1 e rGOm2 dopadas com Boro.
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MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE FOSFORO (B3LYP)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.

2 -42.541,4225760673 1,4349262717 4,37 -1,62 2,75
_ 6 -42.541,4456114311 1,4118909079 4,37 -1,64 2,73
K| 1 -42.542,1800520196 0,6774503194 -4,88 2,05 2,83
jg 14 -42.541,0210178265 1,8364845125 4,36 -1,56 28
- 21 -42.542,1884820230 0,6690203160 4,95 -2,09 2,86
23 -42.542,6248009665 0,2327013725 -4,88 2,38 25

2,803 0,170
2 -42.542 3420905066 0,5154118324 -5,19 2,32 2,87
N 12 -42.541,9667634449 0,8907388941 4,76 1,77 2,99
K| 14 -42.541,8168130547 1,0406892843 4,72 -1,67 3,05
g 15 -42.542 4570911702 0,4004111688 -5,18 2,35 2,83
- 20 -42.541,9419050645 0,9155972745 4,75 -1,79 2,96
21 -42.542 8575023390 0,0000000000 -5,12 -2,66 2,46

Tabela A.24: Descricao de todos os resultados encontrados com o método DFT

B3LYP na base 6-31G para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Fésforo.

MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE SILICIO (B3LYP)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
1 -41.131,6016953411 1,6730400289 4,15 2,6 1,55
_ 5 -41.131,6568174064 1,6179179636 -4,04 2,48 1,56
3 10 -41.131,6811158960 1,5936194740 4,14 2,6 1,54
% 15 -41.131,4214295099 1,8533058601 4,52 2,82 1,7
- 22 -41.130,9914562504 2,2832791196 -4,48 2,78 1,7
24 -41.131,4169474692 1,8577879009 4,53 2,82 1,71
1,652 0,094
1 -41.133,2747353700 0,0000000000 4,88 -3,03 1,85
N 11 -41.131,6113112716 1,6634240984 451 2,92 1,59
k| 13 -41.131,8015429419 1,4731924281 4,56 2,97 1,59
Ef 16 -41.131,4863065070 1,7884288631 -4,88 -3,15 1,73
- 19 -41.131,8330274252 1,4417079448 -4,45 2,88 1,57
22 -41.131,6753016207 1,5994337493 -4,93 -3,2 1,73

Tabela A.25: Descricao de todos os resultados encontrados com o método DFT

B3LYP na base 6-31G para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Silicio.
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MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE ALUMINIO (B3LYP)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.

1 -39.852,7803374139 0,9137613978 -5,63 2,52 3,11
_ 5 -39.852,8199585564 0,8741402553 -5,63 -1,78 3,85
2 10 -39.852,8840042044 0,8100946073 -5,52 2,02 35
jg 15 -39.851,8524286017 1,8416702100 438 -3,53 0,85
- 21 -39.851,7221786201 1,9719201916 -5,25 2,31 2,94
24 -39.850,6226147836 3,0714840281 4,34 35 0,84

2,303 1,264
11 -39.852,7328704314 0,9612283803 -5,68 -2,18 35
N 12 -39.853,6940988117 0,0000000000 4,44 -3,75 0,69
2 13 -39.852,3644582998 1,3296405119 -5,83 2,37 3,46
ii 18 -39.850,6635791567 3,0305196550 4,76 3,71 1,05
- 19 -39.853,0002052989 0,6038935128 -5,95 2,84 3,11
20 -39.850,0796735219 3,6144252808 4,53 -3,79 0,74

Tabela A.26: Descrigao de todos os resultados encontrados com o método DFT

B3LYP na base 6-31G para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Aluminio.

MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE ARSENIO (B3LYP)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA | HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.
2 -94.084,1953863623 | 1,5532643613 4,32 -1,86 2,46
_ 6 -94.084,2134377032 | 1,5352130204 43 -1,97 2,33
3 9 -94.084,0218050296 | 1,7268456940 -4,51 -1,54 2,97
% 11 -94.085,1961161033 | 0,5525346204 -4,94 -2,08 2,86
“ o -94.085,2333632255 |  0,5152874981 -5,01 2,12 2,89
23 -94.085,5197232425 | 0,2289274811 -4,91 -2,39 2,52
2,722 0,270
2 -94.085,3350826271 | 0,4135680965 5,25 2,35 2,9
N 8 -94.085,2528178962 |  0,4958328274 -4,91 -1,65 3,26
2| 12 -94.084,5977749942 | 1,1508757294 -4,69 -2,28 241
if 15 -94.085,4552108238 | 0,2934398998 -5,24 -2,38 2,86
“ -94.084,5793201709 | 1,1693305527 4,7 -1,97 2,73
21 -94.085,7486507236 | 0,0000000000 -5,15 -2,68 2,47

Tabela A.27: Descricao de todos os resultados encontrados com o método DFT

B3LYP na base 6-31G para as rGOmi1 e rGOm2 dopadas com Arsénio.
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MOLECULAS 1 E 2 COM DOPAGEM DE GERMANIO (B3LYP)
SITIO ENERGIA E. RELATIVA HOMO LUMO GAP GAP MEDIO | DESVIO PAD.

1 -89.762,8370703813 1,4596376834 4,07 2,55 1,52
_ 5 -89.762,9544217421 1,3422863226 3.7 -2.26 1,44
g 9 -89.762,6955910374 1,6011170273 -4,65 -3 1,65
% 10 -89.762,9161771507 1,3805309140 4,05 2,53 1,52
- 18 -89.763,1407256732 1,1559823915 -4.29 27 1,59
20 -89.763,9618617862 0,3348462786 4,42 2,6 1,82

1,615 0,116
5 -89.764,2067080647 0,0000000000 4,84 -3,01 1,83
N 11 -89.762,9122604784 1,3844475863 4,32 2,77 1,55
K| 13 -89.763,0019923402 1,2047157245 4,44 2,88 1,56
éf 14 -89.762,4450796402 1,8516284245 5,04 -3,36 1,68
- 18 -89.762,8083239876 1,4883840771 -5,08 34 1,68
19 -89.763,0626777945 1,2340302702 4,34 2.8 1,54

Tabela A.28: Descrigao de todos os resultados encontrados com o método DFT

B3LYP na base 6-31G para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Germanio.




Apeéendice B
Descricao dos métodos utilizados

Neste apéndice iremos tratar da teoria que envolve os problemas que nos
resolvemos neste trabalho. Discutiremos brevemente conceitos de forma simpli-
ficada, no intuito de apresentar as teorias. Iremos responder algumas perguntas
que provavelmente o leitor se fez ao ler este trabalho (ou nao).

Um dos métodos mais antigos e conhecidos na modelagem molecular é o
método de Hartree-Fock [42], que é considerado como a ideia inicial para todos
os métodos que utilizamos hoje em modelagem computacional de moléculas. Sua
construcao foi feita pelo fisico inglés Douglas Rayner Hartree e o também fisico
soviético Vladimir Aleksandrovich Fock, por volta de 1920.

O método de Hartree-Fock propoe a solucao da equacao de Schroedinger
B.1, equacao esta que é resolvida de forma aproximada para atomos multie-

letronicos e para moléculas.

WU = BV (B.1)

Esta é a equagao de Schroedinger independente do tempo, que diz que
a hamiltoniana de um sistema vezes a funcao de onda nos retorna a energia do
sistema vezes a propria funcao de onda.

As aproximacoes se dao, principalmente, pela grande dificuldade de des-
crever as interagoes que os elétrons fazem com os outros elétrons, tanto do mesmo
atomo como de atomos distintos, entre outras dificuldades.

Com a constante evolu¢ao desse método, temos como resultados dois

110
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principais tipos de métodos, os métodos semi-empiricos e os ab initio. Os métodos
semi-empiricos, como o nome diz, precisam de parametros empiricamente deter-
minados anteriormente que sao usados para melhorar a precisao do método, a um
baixo custo computacional. Por outro lado, os métodos ab initio nao empregam
parametros empiricos, sendo um método teoricamente puro, por esse motivo é

evidente que consomem muito mais tempo e memoria de processamento.

B.1 Meétodos semi-empiricos

Na construcao dos métodos semi-empiricos, procuramos algumas propri-
edades fisicas e quimicas conhecidas para aferir o nivel de precisao e rigor do
método. Entre as propriedades mais procuradas para serem reproduzidas temos:
Calor de formacao, momento de dipolo, potenciais de ionizacao e geometria mo-
lecular.

Podemos definir o calor de formagao como sendo a energia liberada ou
absorvida pelo composto durante a sua reacao de formacao, ou seja, é a dife-
renca de energia desde quando os elementos quimicos estavam em seu estado
fundamental, até o momento em que a molécula estd completamente formada.

O momento de dipolo de uma ligacao ou de uma molécula é definido
como sendo a magnitude da carga vezes a distancia pela qual estao separadas,
logo, s6 hd momento de dipolo quando o centro da carga positiva nao coincidir
com o centro da carga negativa.

O potencial (ou energia) de ionizagao corresponde a minima energia ne-
cessaria e suficiente para retirar um elétron de um atomo. Este determinado
atomo s6 podera perder um elétron se a ele for cedido uma determinada quanti-
dade de energia e é a essa energia que damos o nome de potencial (energia) de
ionizacao.

A geometria molecular nos fornece informacoes a respeito da distribuicao
espacial da molécula. Podemos extrair informacoes a respeito da comprimento
de ligacao, angulos de ligacao e diedrais, entre outras informacoes importantes.

Quanto mais proximos os valores das propriedades mencionadas acima
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calculados pelo método estiver dos valores medidos experimentalmente, melhor a
precisao do método semi-empirico.

Apesar da complexidade dos métodos semi-empiricos, existem basica-
mente trés maiores fontes de erros possiveis que sao: problemas nos dados de
referéncia, conjunto de aproximagoes inadequadas e/ou processo de otimizagao
de parametros incompleta. Para se ter um bom método deve-se examina-lo cau-

telosamente visando minimizar esses trés possiveis problemas.

B.1.1 Método PM3

O método PM3 (Parametric Method 3), foi desenvolvido por meio de uma
melhoria feita no método AM1 (Austin Model 1), que por sua vez é uma modi-
ficaggo MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) que por sua vez é uma
modificagdo do NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), no método
NDDO consideramos as interacoes entre elétrons, desde que esses elétrons per-
tencam ao mesmo atomo.

Cada elemento em AMI1 é descrito por 10 a 19 parametros empiricos
e pode-se atribuir até quatro funcoes gaussianas para cada atomo. J& no caso
do método PM3, sempre é descrito por 18 parametros para cada elemento, com
excecao do hidrogénio, que por ser um atomo mais simples pode ser descrito por
11 parametros. Para o hidrogénio, os 7 parametros que correspondem aos orbitais
P sao subtraidos.

Como é de se esperar, cada novo método lancado vem na tentativa de me-
lhorar os resultados dos métodos anteriormente utilizados. Seguindo esta logica,
temos que o método AM1 foi projetado para melhorar o MNDO, adicionando
uma funcao Gaussiana de estabilizacao a interacao nicleo-ntucleo para represen-
tar a ligacao de hidrogénio. Apesar de se tratar de uma simplificacao excessiva de
um fenomeno muito complicado, o método deu um bom resultado, embora ainda
limitado. Com o avanco e melhoria dos métodos para otimizacao de parametros
foi langcado o método PM3, que findou na parametrizacao de todos os elementos
do grupo principal.

Na construcao do método para otimizar parametros sao utilizadas funcoes
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de referéncia, que sao valores obtidos experimentalmente de propriedades quimicas.
Estas fungoes sao quantidades adimensionais, um exemplo é o calor de formacao
da 4gua, e visam minimizar a funcao erro. Para o método PM3, os principais

tipos de fungoes de referéncia sao:

Funcoes de referéncia experimental:

A maioria da fungoes de referéncias utilizadas sao provenientes de da-
dos extraidos experimentalmente, entretanto, alguns resultados ab initio de alto
nivel podem ser usados substituindo os dados experimentais quando estes sao

insuficientes, inconclusivos ou sao de baixo nivel.

Funcoes de referéncia calculadas:

Estas funcoes sao oriundas de valores de propriedades moleculares, cal-
culados com o conjunto de valor atual de alto nivel de otimizagao. Tais valores
sao muito proximos dos obtidos pelas funcoes de referéncia experimentais.

Uma outra funcao de extrema importancia é a fungao erro, pois ela é a
responsavel por identificar se um conjunto de parametros esta otimizado ou nao.
A funcao erro é definida como a soma do quadrado da diferenca entre os valores
calculados e os valores experimentais. Esta funcao é necesséria e suficiente para a
acuracia da funcao de referéncia e seu valor deve ser o minimo possivel. Sobre um
minimo da funcao erro nao ha uma concordancia, pois nao ha um teste simples
que nos diga se a fungao esta realmente em seu minimo global ou se apenas atingiu
um de seus possiveis pontos de minimo local, logo, como podemos perceber, nao é
uma simples tarefa identificar o minimo da funcao erro, que se da por tentativas.

Um conjunto de dados de referéncia é montado de forma que cada um
dos dados representam uma quantidade, tal como um calor de formacgao, um
comprimento de ligacao, um angulo, um momento de dipolo, um potencial de
ionizacao, entre outros. Antes que quaisquer dados possam ser usados para oti-
mizacao de parametros, tem que ser feita uma andlise dimensional para que eles
fiquem adimensionais. Existem varios tipos de métodos para gerar o conjunto

inicial de parametros, dos quais os dois mais comuns sao usar parametros de um



APENDICE B. DESCRICAO DOS METODOS UTILIZADOS 114

método anterior e/ou usar parametros derivados de um elemento semelhante.
Nas figuras abaixo, podemos conferir a precisao da evolugao dos métodos
até chegar no método semi-empirico PM3. Os graficos se referem a precisao
com relacao ao calor de formacao experimental aos calculados pelos respectivos
métodos. Podemos conferir que realmente a precisao dos métodos melhora signi-

ficativamente com a evolucao.
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Figura B.1: Gréfico referente ao calor de Figura B.2: Gréfico referente ao calor de
formagao utilizando o método MNDO. Re- formagao utilizando o método AM1. Reti-
tirado de [21]. rado de [21].

B.1.2 Método PM6

O método PM6 foi gerado a partir de modificacoes introduzidas no termo
de interacao nicleo-nicleo de métodos da familia NDDO ja utilizados anterior-
mente, como AM1 e PM3. Estas modificagbes permitiram que o método PM6
corrigissem varias falhas dos métodos AM1 e PM3. As melhorias foram signifi-
cativas, principalmente na previsao de geometrias.

A grande maioria das aproximagoes utilizadas em PM6 sao as mes-
mas utilizadas em AM1 e PM3, entretanto, ha algumas diferencas além da in-
teracao nicleo-nucleo. Foram implementadas algumas modificacoes para que esse

termo também correspondessem as interacoes elétron-elétron e elétron-nicleo.
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Figura B.3: Gréfico referente ao calor de formagao utilizando o método PM3. Retirado de

[21].

Também foi feito uma aproximagao para a adicao dos orbitais d para elementos
do grupo principal. Esta implementacao aumentou significativamente a precisao
do método.

No método PM6 foi utilizado um grande volume de dados extraidos dos
métodos Ab initio, Hartree-Fock e DFT B3LYP com a base 6-31G, como fonte
de referéncia dos dados, substituindo alguns dados de referéncia experimentais.
Esses métodos foram escolhidos por serem considerados robustos e praticos o
suficiente para modelar sistemas e obter resultados suficientemente bons.

Fazendo uma comparacao com PM3, o método PM6 utilizou um ntimero
de dados de referéncia absurdamente maior, passando de 800 dados para mais de
9.000 dados de referéncia.

Para o calor de formacao, temos que os resultados obtidos com o método
PM6, para uma ampla gama de compostos, sao equivalentes ou, em alguns casos,

ainda melhores que os obtidos com B3LYP na base 6-31G.
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Errors in Heats of Formation
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Figura B.4: Grafico mostrando o erro para o calor de formagao por nimero de compostos
utilizados. Podemos ver na figura a comparacao dos trés métodos que utilizamos no trabalho,

tanto PM3 quanto PM6 e B3LYP. Retirado de [28].
B.2 Meétodos DFT

O método DFT (Density Functional Theory), como o préprio nome su-
gere, utiliza um funcional da densidade eletronica para calcular as propriedades
moleculares. Um funcional é uma funcao de uma funcao, ou seja, no nosso caso
ela utiliza uma fun¢ao da densidade eletronica como argumento para solucionar
outra funcao. Este funcional é incrementado a hamiltoniana para poder resolver a
equacao de Schrodinger. O método DFT, assim como os métodos semi-empiricos,
foram aprimoramentos do método Hartree-Fock.

O método DFT é um dos métodos mais utilizados atualmente, pois além
de ser um método que obtém excelentes resultados quando comparados com os ex-
perimentais, ele também ¢ utilizado em vérias dreas tais como em Fisica, Quimica
e Ciéncia dos Materiais. Este método obtém excelentes resultados a um médio
custo computacional. Embora o DFT seja computacionalmente bem mais caro
que os métodos semi-empiricos mencionados anteriormente, ele ainda é mais ba-

rato que outros métodos pdés Hartree-Fock (ab initio).
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B.2.1 B3LYP

Neste trabalho utilizamos um dos mais conhecidos e usados métodos
DFT, que é o métodos B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr). Ele é um
funcional hibrido feito pelos fisico-quimico Axel Dieter Becke juntamente com
Chengteh Lee, Weitao Yang, e Robert Ghormley Parr.

Podemos ver na comparacao na figura B.4 que o método B3LYP possui
erro do valor médio para o calor de formacao de varios compostos que é bem

pequeno.

B.2.2 Base 6-31G

Primeiramente, o que é uma base? Uma base, de maneira simplificada,

¢ o conjunto de orbitais atomicos que pode ser dado pela equacao B.2 abaixo

N
\I’m - Z C’omXo 5 (BQ)
o=1

onde ¥ é a funcao de onda, C' sao os coeficientes que, de forma simplificada, se
referem a quantidade que cada base ird contribuir para a funcao de onda total, e
X € a base.

Computacionalmente falando, temos varios tipos de bases, sendo elas:

Base minima que precisa de pelo menos uma funcao para descrever cada orbi-

tal;
Double zeta que precisa do dobro de funcgoes utilizadas pela base minima;
Triple zeta que precisa do triplo de funcoes utilizadas pela base minima;

Split valence que calcula utilizando base minima para todos os elétrons que
estao nas camadas mais internas e double zeta apenas para a camada mais

externa (camada de valéncia).
Em relagao as fungoes temos:

Funcoes polarizadas - Esta funcao considera orbitais maiores, por exemplo H

com orbital p, C com orbital d, bom para o estudo de moléculas excitadas;
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Funcoes difusas - E uma funcao para considerar interagoes de longo alcance;

Funcoes do tipo Slater - Esta funcao conserva os harmonicos esféricos da fungao
de onda original, o que a torna muito boa, porém é computacionalmente

mais dificil de manipular;

Funcgoes do tipo gaussiana - Esta fun¢ao modela a funcao de onda tornando-a

uma combinacao de funcoes gaussianas.

Neste trabalho utilizamos a base 6-31G, onde 6 significa que descreve
todos os elétrons mais internos como uma combinacao linear de seis gaussianas,
31 refere-se a combinacao de trés gaussianas mais uma para descrever a camada
mais externa (camada de valéncia), logo é uma base double zeta, e G nos diz que

sao utilizadas as fungoes gaussianas.

B.3 Aproximacoes UHF e RHF

Nesta secao o objetivo é descrever o que é a aproximacao UHF e RHF,
bem como o que é e qual a diferenca entre camada aberta e fechada.

Como ja foi mostrado nas figuras 3.34 e 3.33, dizemos que uma camada
aberta é quando a ultima camada eletronica tem spin’s desemparelhados, ja uma
camada fechada é quando a tultima camada todos os spin’s tem seus pares, ou
seja, para cada spin « tem um spin S completando o orbital.

De modo geral a aproximagao RHF (Restricted Hartree-Fock), resolve
cada orbital (uma das ”caixinhas”, ver figura 3.34) contendo um par de elétrons
de spin’s a e  com uma func¢ao de onda.

A aproximacao UHF (Unrestricted Hartree-Fock) resolve a equagao de
Schroedinger separando as fungoes de onda dos spin’s « das fungoes de onda dos

spin’s (3, logo temos o dobro das fungoes de onda da aproximagao RHF.



Apéndice C
Programas utilizados

Este apéndice tem como objetivo informar quais os programas utiliza-
dos durante toda a pesquisa de mestrado mostrada neste trabalho, partindo da
confeccao de todos os inputs até chegar ao produto final que no geral é essa

dissertagao. Entao, sem mais delongas, vamos aos programas.

C.1 Confeccionando os inputs

Para produzir todos os inputs utilizados aqui utilizamos o programa GA-
BEDIT [43].

O Gabedit é um programa aberto de interface Grafica tridimensional
que pode ser usado para construir e visualizar moléculas. Também conta com
funcoes simples para otimizar estruturas e fazer dinamica molecular de baixo nivel
computacional. O programa também ¢é capaz de construir os inputs utilizados
como arquivo de entrada para varios outros programas, tais como GAMESS,
MOPAC, GAUSSIAN, MOLPRO, Orca, entre outros. Ele também consegue
visualizar moléculas, espectros, orbitais e outras propriedades vindas diretamente
dos arquivos de saida dos programas citados acima, ou seja, o Gabedit é um

programa super multiuso.
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C.2 Rodando os inputs: Gerando arquivos de
saida

Para rodar nossos inpus utilizamos basicamente dois programas, o GA-
MESS e o MOPAC, com inpus feitos pelo Gabedit. Para as analises conformacio-
nais e as dopagens com PM3 e B3LYP utilizamos o GAMESS. Para as dopagens
com PM6 utilizamos o MOPAC.

O programa GAMESS [44, 45] (General Atomic and Molecular Electronic
Structure System) é capaz de medir véria propriedades podendo utilizar varios
niveis de métodos (semi-empiricos e ab initio), faz cdlculos de otimizacao, de
frequéncias vibracionais com intensidade IR, Raman e UV-Vis, entre outras pro-
priedades.

O programa MOPAC [46] (Molecular Orbital PACkage) é um programa
de quimica quantica implementado para os métodos semi-empiricos, é interessante
ressaltar que o output desse programa é de facil compreensao, o que facilita muito

no tratamento dos dados.

C.3 Organizando os dados de saida

Também utilizamos o programa GaussSum [47] basicamente para analisar
os arquivos de saida oriundos do GAMESS e extrair dados dos orbitais atomicos
(ocupados e desocupados) e spectro. Foi por meio desse programa que obtivemos
informacoes de HOMO e LUMO do métodos PM3 e B3LYP.

O programa ChemSketch [48], que é um programa com versao gratuita,
basicamente o ChemSketch tem funcoes de visualizagao de moléculas bi e tridi-
mensionais. Este programa foi utilizado nesta dissertacao para a construcao das

moléculas numeradas, como por exemplo a figura 7?7 (b) e as figuras 1.2.
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C.4 Confeccionando os graficos

Depois dos dados serem analisados, utilizamos o programa XMGRACE
[49] para produzir todos os gréficos apresentados nesta dissertagao.

O XMGrace ¢ uma ferramenta muito 1til na construgao de graficos bidi-
mensionais. Ele é um software livre que pode ser utilizado nas plataformas Linux

e Windows, aqui utilizado em Windows.

C.5 Escrevendo a dissertacao

Essa dissertagao foi escrita utilizando o programa LATEX [50], que é
um programa livre (gratuito) de edigao de texto de alta qualidade para textos

técnicos e cientificos.

C.6 MaAquinas

Para encerrar este apéndice nao poderiamos deixar de falar nas maquinas
(clusters) utilizados para rodar os programas mencionados. Utilizamos basica-
mente duas maquinas diferentes, que sao:

DF4: O cluster DF4 conta com 4 maquinas de 16 Gb de memoria RAM
cada uma. Rodamos nessa maquina todas as contas com PMa3.

DFET7: O cluster DF7 conta com um total de 12 maquinas, sendo 3 delas
com 128 Gb de meméria RAM, outra 3 com 512 Gb de memoéria RAM, mais 5
com 256 Gb de memoéria RAM e mais 1 com meméria RAM de 64 Gb. Utilizamos

esse cluster para realizar as contas feitas com DFT.
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The Gabedit @48 Bl x/\ (VI H, NS / MOPAC2012

Figura C.1: Gabedit Figura C.2: GAMESS Figura C.3: MOPAC

ACD/ChemSketch

Figura C.4: Figura C.5: ChemS- Figura C.6: XM- Figura C.7: LA-

GaussSum ketch Grace TEX
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