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DEPARTAMENTO DE FÍSICA
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mim, sempre me apoiou, me entendeu e me ajudou. E nos momentos mais ale-

gres também foi tão companheiro e tornou esses momentos ainda melhores, mais
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Resumo

Recentemente, o óxido de grafeno (GO) tornou-se um material de grande

interesse f́ısico e tecnológico e não só um material intermediário na śıntese de gra-

feno, mas também como um produto para aplicações diretas. Na tentativa de tor-

nar o GO mais próximo do grafeno, estruturalmente e tecnologicamente falando,

o material passa por um processo de redução dos grupos funcionais oxigenados

aderidos. Entretanto esse processo de redução não consegue retirar totalmente os

grupos funcionais, e a esse material não completamente livre de grupos baseados

no oxigênio damos o nome de óxido de grafeno reduzido (rGO). O rGO ao longo

dos últimos anos se tornou alvo de pesquisas e muitas aplicações cient́ıficas e tec-

nológicas como, por exemplo, em dispositivos eletrônicos orgânicos, como diodos

emissores de luz (OLEDs), células solares, entre muitos outros.

Para tornar este material ainda mais interessante para a área de eletrônica

orgânica, propomos a dopagem das nossas moléculas de óxido de grafeno reduzido

(rGOm) com átomos de boro, nitrogênio, alumı́nio siĺıcio, fósforo, gálio, germânio

e arsênio, 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

transparência, pensando no uso deste material como eletrodos em dispositivos

orgânicos.

Neste trabalho, objetivamos estudar nossas moléculas de óxido de grafeno

reduzido (rGOm) nos seus aspectos estruturais e eletrônicos, utilizando métodos

semi-emṕıricos e ab initio a ńıvel DFT, implementados nos programas GAMESS

e MOPAC. Usamos como modelos de rGO estruturas contendo 42, 84 e 154

átomos, derivados da molécula de coroneno com adição de três grupos funcionais

oxigenados: hidroxil, carboxil e epoxi.

Começamos 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 átomos: nitrogênio (N), boro (B), fósforo

(P), siĺıcio (Si), alumı́nio (Al), arsênio (As), germânio (Ge) e gálio (Ga). Subs-
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titúımos um átomo da folha de carbono de cada vez. Analisamos o gap de energia

entre os estados eletrônicos de fronteira do material, a fim de encontrar tanto o

śıtio com menor energia total como o śıtio com menor valor de gap.

Realizamos os cálculos de energia e valor de gap das dopagens menci-

onadas acima em diferentes ńıveis de métodos, utilizamos tanto métodos semi-

emṕırico (PM3, PM6), quanto DFT (B3LYP, com base 6-31G), fizemos também

comparação entre diferentes tipos de aproximação (UHF e RHF) com o objetivo

de saber se essas aproximações eram compat́ıveis entre śı comparando energia

total, gap e geometria.

Por fim, um dos principais resultados foi a dopagem da rGOm com

alumı́nio. O alumı́nio quando colocado em alguns śıtios espećıficos promove a

aproximação dos orbitais de fronteira, diminuindo o gap, tornando a rGOm do-

pado com alumı́nio um material com propensão a melhor condução elétrica que a

rGOm sem dopagem, o que aumenta o interesse na utilização deste material para

eletrônica orgânica.

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

titucionais, PM3, PM6, B3LYP, Alumı́nio.



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
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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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3.24 Gráficos de energia relativa e gap para a rGOm1 dopada com arsênio. 60
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Caṕıtulo 1

INTRODUÇÃO

Neste trabalho trataremos de um material revolucionário, recentemente

descoberto e que só foi posśıvel ser produzido anos depois. Estamos falando do

grafeno [1, 2, 3] e também do óxido de grafeno [3, 4, 5, 6]. Em 2010, o premio Nobel

de f́ısica [7, 8] foi concedido aos f́ısicos Andre Geim e Konstantin Novoselov por

suas pesquisas na separação das folhas de grafite e consequentemente a reprodução

do grafeno, este foi o estudo pioneiro da separação de grafeno oriundo do grafite.

Só 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 expĺıcita atenção que o grafeno

tem ganho se dá principalmente devido a suas excelentes propriedades f́ısicas [8]

(elétricas, térmicas e ópticas) e ao fato de que sua superf́ıcie 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 constitúıdo integralmente por carbono, elemento qúımico

pertencente ao segundo peŕıodo e a famı́lia 14 da tabela periódica, famı́lia esta que

apresenta uma configuração eletrônica de quatro elétrons na última camada ou

camada de valência. Por apresentar essa configuração eletrônica o carbono pode

fazer quatro ligações simples, duas simples e uma dupla, duas ligações duplas

ou ainda uma ligação simples e uma ligação tripla. Dessas posśıveis ligações, o

grafeno é constitúıdo integralmente por carbonos fazendo duas ligações simples e

16
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uma dupla, também chamada de ligação sp2, que é uma ligação trigonal plana,

tornando a malha de grafeno hexagonal e plana.

Figura 1.1: Representação da folha de grafeno.

Dentre as várias maneiras de se obter grafeno experimentalmente, uma

das técnicas que é bastante utilizada é a esfoliação qúımica de grafite em meio

ĺıquido [10]. Apesar da existência de outros métodos, esta técnica é capaz de

produzir material de qualidade e em grandes quantidades.

A esfoliação qúımica produz uma diminuição na força de Van der Waals

entre as folhas do grafite inserindo o reagente (meio ĺıquido) entre as camadas e

separando-as, entretanto essa reação oxida a folha de grafeno. O resultado dessa

técnica é no geral uma mistura de óxido de grafeno (GO) e grafeno. Na tentativa

de tornar todo este material com as caracteŕısticas estruturais como a do grafeno,

a mistura é submetida a um processo de redução [10]; esse processo de redução,

como o próprio nome diz, reduz a quantidade de grupos funcionais aderidos no

óxido de grafeno, mas não é capaz de remover completamente os grupos funcionais

aderidos e também não é capaz de alterar posśıveis defeitos nas folhas, e a este

novo material damos o nome de óxido 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 não obtêm grafeno livre de impurezas.

Recentemente o óxido de grafeno reduzido (rGO) tem se tornado um

material de grande interesse f́ısico e tecnológico, sendo não apenas um material

intermediário na tentativa de obtenção do grafeno, mas com aplicações consi-

deráveis. Dentre as várias aplicações já realizadas até o momento, o rGO pode



CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 18

ser utilizado como contato em dispositivos desenvolvidos com eletrônica orgânica,

como por exemplo o organic light-emitting diode (OLED´s), células solares, entre

outros [1, 9, 14].

Esse material está sendo estudado pelo nosso grupo de pesquisa da UFJF

ao longo desses últimos anos. Tanto no grupo de f́ısica computacional como no

grupo de Nanociência e Nanotecnologia (NANO) de f́ısica experimental, onde já

está sendo aplicado para produção de OLED´s e células solares orgânicas.

Neste trabalho vamos explorar aspectos estruturais e eletrônicos de moléculas

de óxido de grafeno reduzido (rGOm). Para a construção do modelo de rGOm

mais utilizado e estudado no trabalho em questão utilizamos a molécula de coro-

neno [15], que tem como fórmula 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 hidrogênios completando as ligações nas bordas, como mostra a

figura 1.2 (a).

As outras estruturas que também são utilizadas como base dos nossos

modelos de rGOm tem as fórmulas C54H18 e C96H24, constitúıdas por 19 e 37

anéis de benzeno, respectivamente; as estruturas estão representadas graficamente

nas figuras 1.2(b) e (c).

(a) C24H12 (b) C54H18 (c) C96H24

Figura 1.2: Três tamanhos de moléculas graf́ıticas que servirão como base para os nossos

modelos de rGOm.

Escolhemos como base para o nosso estudo de óxido de grafeno as moléculas

oriundas do coroneno, bem como o próprio coroneno, por conta da simetria e
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caracteŕısticas que o grafeno e o coroneno compartilham. No coroneno, assim

como no grafeno, encontramos átomos de carbono sp2 sendo vizinhos de outros

três átomos de carbono também sp2, formando uma rede trigonal planar, como já

falamos anteriormente. Em relação à simetria, ambas as moléculas possuem sime-

tria D6h, compreendida por moléculas do tipo benzeno, coroneno e as estruturas

mencionadas aqui.

A formação 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 próximo caṕıtulo 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 graf́ıtica de coroneno. Essas moléculas são finitas, planas, simétricas e

isoladas, com duas variações da estrutura diferida por suas posições dos funci-

onais oxigenados aderidos, a serem apresentadas posteriormente. Também dis-

cutiremos sobre o aspecto estrutural e eletrônico das mesmas moléculas dopadas

com: alumı́nio, arsênio, boro, fósforo, germânio, nitrogênio e siĺıcio. Para as duas

moléculas maiores de rGOm fizemos apenas a busca conformacional das estrutu-

ras. Utilizando para isto métodos semi-emṕıricos [17, 18]. Embora o trabalho em

questão seja totalmente voltado ao estudo dessa substância em teoria computa-

cional, esperamos que no futuro esse estudo possa contribuir de alguma forma,

tanto para outros trabalhos quanto para aplicações experimentais e tecnológicas.
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METODOLOGIA

Como apresentado anteriormente, utilizamos as geometrias da figura 1.2

como base para a criação das rGOm, por fim nossas moléculas ficaram com as

estequiometria C25H13O4, C56H20O8 e C100H38O16, todas com a inclusão 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 área sufi-

ciente para ser funcionalizada. Como todos os nossos modelos são finitos ainda

podemos aproximá-los ao sistema real, pois sabemos que as bordas influenciam na

assinatura espectroscópica do sistema. Por o coroneno ser uma molécula plana,

podemos identificar e analisar as distorções provocadas por conta da adesão dos

grupos funcionais oxigenados, assim como por dopagem [19], que será estudado

mais adiante.

Nos nossos modelos de rGOm distribúımos 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 cálculos feitos neste trabalho

vamos explicar alguns conceitos básicos para a compreensão do mesmo.

20
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rGOm1(a) rGOm1(b)

rGOm2(a) rGOm2(b)

Figura 2.1: Em cima temos a rGOm1 que tem o grupo epoxi ligado aos carbonos 16 e 20,

carboxil no carbono 9 e hidroxil ao carbono 18. rGOm1(a) Representação tridimensional da

molécula, rGOm1(b) representação com os átomos numerados. Em baixo temos a rGOm2 agora

o grupo carboxil que está ligado ao carbono 24 e o grupo hidroxil está ligado no carbono 8

trocaram de posições em relação a rGOm1. rGOm2(a) Representação de esferas e cilindros

tridimensional e rGOm1(b) representação com os átomos numerados.
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rGOm3(a) rGOm3(b)

rGOm4(a) rGOm4(b)

Figura 2.2: Em cima temos a rGOm3 que contem 56 carbonos, 20 hidrogênios e 8 oxigênios,

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) Representação tridimensional da molécula, rGOm3(b) representação com os átomos

numerados. Em baixo temos rGOm4 C100H38O16, está 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) Representação tridimensional

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

Nesta seção iremos apresentar os conceitos metodológicos 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 análise conformacional) é o cálculo reali-

zado a fim de encontrar o valor do mı́nimo absoluto de energia para determinada

estrutura. Este tipo de cálculo foi realizado rotacionando os grupos funcionais

oxigenados aderidos a estrutura graf́ıtica. Com esse tipo de cálculo nos consegui-

mos encontrar a curva de energia por ângulo diedral do grupo funcional aderido.

Com esta curva podemos colocar o grupo funcional no ângulo 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 após o

outro.

Para as buscas conformacionais fizemos cálculos de otimização e cálculos

de single point para cada ângulo diedral rotacionado. Abaixo veremos o signifi-

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

Otimização

O cálculo de otimização é feito relaxando a estrutura; por conta dessa

relaxação ângulos e comprimentos de ligação podem variar livremente a fim de

encontrar o mı́nimo de energia da molécula.

Para esses cálculos nós utilizamos o método semi-emṕırico PM3 (pode-

mos ver maiores detalhes sobre esse método no apêndice B), implementado no

programa GAMESS, respeitando o critério de força de 1.10−10 N .
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Single point

Single point ou 1 SCF é a energia total da estrutura naquele ponto, sem

que ela tenha liberdade de relaxar ângulos e/ou comprimentos de ligação.

Utilizamos para este cálculo o mesmo método (PM3), no mesmo pro-

grama e respeitando o mesmo critério de força dos cálculos feitos para a oti-

mização.

2.1.2 Dopagens

As dopagens podem ser feitas de varias formas diferentes. Podem ser

dopagens substitucionais, onde retiramos algum átomo da estrutura para trocá-

lo por outro tipo de átomo, podemos dopar com uma combinação de átomos ou

com apenas um, fazendo apenas ligações com átomos da estrutura sem que seja

necessário retirar átomos. Como podemos perceber são muitas as possibilidades.

Neste trabalho propomos a dopagem das nossas rGOm de forma substi-

tucional trocando apenas os carbonos que não fazem ligação com os grupos fun-

cionais aderidos as estruturas graf́ıticas escolhidas. Posteriormente, analisamos

as energias dos orbitais HOMO e LUMO, e assim obtivemos os valores de gap de

cada estrutura dopada. Abaixo temos as definições para os orbitais mencionados

acima.

HOMO, LUMO, gap

Os orbitais HOMO (highest occupied molecular orbital) [27] e LUMO

(lowest unoccupied molecular orbital) [27], são os orbitais de fronteira do material.

O orbital HOMO, como o próprio nome diz, é o último orbital molecular que está

ocupado, e o orbital LUMO é o primeiro orbital molecular desocupado. Na f́ısica

do estado sólido a equivalência para estes estados de fronteira HOMO e LUMO

são: a banda de valência e a banda de condução, respectivamente.

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

da forma,

Gap = |HOMO| − |LUMO| .
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Agora que já sabemos as definições para os cálculos realizados neste tra-

balho podemos dar continuidade as nossas metodologias.

Como mencionamos anteriormente realizamos as buscas conformacionais

de geometria molecular usando o método semi-emṕırico 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 função do grau de liberdade de rotação dos grupos oxigenados car-

boxil e hidroxil fizemos esta busca conformacional rotacionando os mesmos em

cada uma das nossas estruturas. O valor de cada variação do ângulo depende da

simetria do sistema, logo cada otimização pode ter sido realizada rotacionando

os ângulos diedrais da base graf́ıtica com respeito ao grupo funcional em porções

diferentes.

A descrição completa da variação de ângulo diedral, e com respeito a

quais átomos foram realizadas essas rotações, será apresentada e explicada no

caṕıtulo de resultados. Para cada variação do ângulo 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 força de aproximadamente 1.10−10 N , otimizando a estru-

tura.

Depois da busca conformacional das quatro moléculas de rGOm, passa-

mos a fazer tentativas de melhoria da “condução elétrica”do rGOm por meio de

dopagens. A melhora na caracteŕıstica de condução elétrica das rGOm é observada

através do valor de gap entre os orbitais de fronteira. Assim, optamos por reali-

zar dopagens com átomos na forma substitutiva, ou seja, substituindo um átomo

de carbono por um átomo dopante [6, 25, 26]. Por serem dopagens graf́ıticas,

testamos substituintes que fossem capazes de realizarem de três a cinco ligações

para completar o octeto e manter a cadeia carbônica com pouca deformação; os

átomos utilizados estão expostos na figura 2.3. As substituições foram feitas por

um átomo dopante no lugar de um carbono da folha por vez, em todos os śıtios,

excluindo os que fazem ligação direta com os radicais oxigenados; buscamos des-

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

Figura 2.3: Átomos utilizados para fazer as dopagens graf́ıticas, cada um destes átomos

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

Estas substituições foram feitas em uma posição por vez. Os cálculos

foram realizados inicialmente utilizando o método semi-emṕırico PM3. Posteri-

ormente, com os resultados advindos do método PM3, selecionamos três śıtios

que apresentavam os menores valores de gap e os três śıtios que apresentavam

os maiores valores de gap. Com esta seleção, calculamos novamente os valo-

res de energia total e gap com métodos mais sofisticados, tais como os métodos

semi-emṕırico 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 descrição um pouco mais detalhada dos métodos

utilizados podem ser encontrados no apêndice B desta dissertação.

Depois de feita a análise destas estruturas com os métodos semi-emṕıricos

PM3 e PM6 e também com DFT B3LYP na base 6-31G, fizemos uma comparação

entre os três métodos a fim de determinar se haveria uma tendência distinta da

estimativa do gap entre os métodos. Para tais cálculos utilizamos o valor médio

do gap das rGOm1 e rGOm2 sem dopagem, para comparar com as cálculos das

mesmas obtidas com a dopagem, e fizemos a média do valor do gap com cada

substituição juntamente com o desvio padrão do mesmo, expresso como uma

barra de erro, para cada um dos métodos descritos.

Posteriormente a toda essa análise de métodos de diferentes ńıveis de

cálculo, fizemos uma comparação entre as aproximações Unrestricted Hartree-
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Fock (UHF) [38, 39, 40, 41] e Restricted Hartree-Fock (RHF) [38, 39, 40]. Fizemos

tal estudo, pois nossas moléculas quando dopadas com siĺıcio e germânio, bem

como a molécula sem dopagem, ficam com spin na última camada desempare-

lhado, e esse tipo de simetria de spin é tratado melhor pela aproximação UHF.

Todos os outros dopantes foram tratados com a aproximação RHF, pois todos os

spin’s estão emparelhados.

Na próximo caṕıtulo mostraremos e discutiremos os resultados obtidos a

partir das técnicas que apresentamos nesta seção.
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DISCUSSÕES E RESULTADOS

Iremos começar apresentando os resultados obtidos a respeito da busca

conformacional das estruturas de rGOm nas estequiometrias C25H13O4 (figura

2.1), C56H20O8 e C100H38O16 (figura 2.2). Depois de realizada a busca confor-

macional e encontrar o mı́nimo global de energia para essas estruturas, começamos

uma segunda parte do trabalho, relacionada com as dopagens substitucionais nas

moléculas rGOm1 e rGOm2 por elementos qúımicos que foram apresentados na

figura 2.3. Nesta parte analisamos as energias dos orbitais de fronteira e fizemos

comparações entre os métodos semi-emṕıricos e o método DFT.

Nessas substituições também visamos encontrar o limite de substituição

graf́ıtica para as rGOm. Encontramos que o gálio é o átomo cujo tamanho (raio

molecular) é o limite para dopagens substitucionais na molécula em questão.

Átomos das dimensões do átomo de gálio ou maiores já não cabem no śıtio que

originalmente era de um carbono, justamente por conta do seu raio atômico

grande quando comparado ao carbono e também por conta do comprimento de

ligação gálio carbono que é maior que o carbono-carbono.

A maioria das nossas dopagens tem um número par de elétrons e, por-

tanto, tem uma última camada “fechada”com todos os spin emparelhados. Entre-

tanto algumas outras dopagens tem o número ı́mpar de elétrons, logo na última

camada temos spin’s desemparelhados. Por conta destas diferenças tivemos que

testar as aproximações RHF e UHF.

Mostraremos agora detalhadamente cada um dos tópicos citados acima.

28
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3.1 Análise conformacional das estruturas

Como já apresentado na metodologia, de acordo com cada grupo funcio-

nal aderido à molécula, fomos permitindo que a estrutura fosse relaxada variando

o ângulo diedral do grupo funcional em relação a um carbono da folha. É impor-

tante ressaltar que cada uma das otimizações podem ter sido feitas modificando

o ângulo diedral por incrementos de ângulos diferentes, ou seja, para cada grupo

funcional com liberdade de rotação ligado ao plano do coroneno, foi analisado

individualmente a energia da estrutura variando o ângulo diedral do grupo fun-

cional em relação a um carbono fixo na folha.

Outro ponto importante é que em todos os gráficos e tabelas onde men-

cionamos o valor de energia por ângulo diedral, em cada cálculo de otimização, o

ângulo mencionado é o ângulo diedral inicial, ou seja, o ângulo de partida para

aquele cálculo de otimização. O ângulo diedral após cada otimização não é ne-

cessariamente o mesmo ângulo inicial. Entretanto o ponto referente àquele valor

de energia é o ângulo diedral final, após a otimização.

Conseguir encontrar o equiĺıbrio mais estável destas moléculas é de suma

importância, pois precisamos dessas moléculas no seu mı́nimo de energia para

conseguirmos obter as propriedades de espectroscopia [12] com precisão. É in-

teressante citar que os métodos de cálculos espectroscópicos foram concebidos

esperando-se como informação de entrada o estado fundamental da molécula. É

provável que em temperatura ambiente os grupos funcionais aderidos fiquem ro-

tacionando e isso se dá 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 poços de energia.

3.1.1 rGOm1 (C25H13O4)

Para a conformação da rGOm1 tivemos que otimizar os grupos funcionais

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

Iniciamos a análise conformacional pelo grupo carboxil que está aderido

em cima da folha de grafeno. Para essa otimização rotacionamos o ângulo diedral

formado pelos átomos de carbono 5, 9 e 39, e o átomo de oxigênio 40; como fica

mais claro pela figura 3.1, a uma taxa de 10◦ em 10◦, variando tanto no sentido

horário como no sentido anti-horário. O sentido horário está representado no

gráfico como a parte negativa, de −180◦ à 0◦, e a rotação anti-horária corresponde

à rotação de 0◦ à 180◦, desta forma obtemos uma volta completa de 360◦. Para

cada ângulo rotacionado foram calculados 1 SCF ou single point e uma otimização

para a estrutura relaxar e atingir o equiĺıbrio.

Figura 3.1: Figura mostrando detalhadamente quais os átomos formam o ângulo diedral

rotacionado. Grupo carboxil rGOm1.

Analisando o gráfico da figura 3.2 podemos verificar que o mı́nimo de

energia foi atingido quando o grupo funcional está rotacionado de um ângulo die-

dral de aproximadamente −5◦, ou apenas 5◦ no sentido horário. Ainda podemos

analisar e identificar que temos dois máximos de energia quando o grupo carboxil

está aproximadamente perpendicular formando um ângulo diedral de ±90◦.
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Figura 3.2: Gráfico da energia total relativa à estrutura de menor energia que mostra o ângulo

do grupo funcional com respeito ao plano de grafeno. Grupo carboxil rGOm1.

Grupo hidroxil

Para a busca conformacional do grupo hidroxil, que está localizado na

borda da nossa rGOm, fizemos assim como na otimização do grupo funcional an-

terior. Para cada rotação é feito um cálculo de 1 SCF ou single point e uma

otimização para a estrutura relaxar e atingir o equiĺıbrio. Para este grupo fun-

cional rotacionamos o ângulo diedral formado pelos átomos de carbono 18 e 22,

oxigênio 37, e hidrogênio 38, de 90◦ em 90◦ até completar a volta completa de

360◦. A escolha desta forma de variação de ângulo se dá pelo motivo de esta-

bilidade da molécula. Acreditamos que a estabilidade da molécula será maior

se o grupo funcional ficar paralelo ou perpendicular ao plano do grafeno; esta

nossa aposta de estabilidade foi confirmada nos resultados que ficam expĺıcitos

na tabela 3.1.

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

funcional OH é obtida quando este está posicionado a um ângulo de 0◦, que é
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Figura 3.3: Figura mostrando detalhadamente quais os átomos formam o ângulo diedral

rotacionado. Grupo hidroxil rGOm1.

ÂNGULO EQUILÍBRIO (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 ângulos e seus respectivos valores de energia, tanto para o

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

exatamente a posição mostrada na figura 3.3.

Por fim, definido estes dois ângulos, que são os ângulos com respeito aos

grupos carboxil e hidroxil, podemos dizer que varremos todas as possibilidades

de conformação da molécula, podendo dessa forma estruturá-la na forma mais

estável.

3.1.2 rGOm2 (C25H13O4)

Assim como na rGOm1, aqui na rGOm2 temos dois grupos funcionais

posśıveis para conformação, já que não há 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 posições diferentes

da rGOm1. Assim será necessário realizar uma busca conformacional na rGOm2

observando esses dois grupos funcionais oxigenados.

Grupo carboxil

Para a busca conformacional do grupo carboxil (COOH) na rGOm2, uti-

lizamos como referência para o ângulo diedral os átomos de carbono 18, 24 e 27,

e o átomo de oxigênio 40. Fica mais claro a forma em que foi formado este ângulo

quando olhamos para a figura 3.4, o ângulo foi rotacionado em porções de 10◦

em 10◦ até completar os 180◦ da meia volta, pois, por simetria da molécula, os

valores não poderiam variar significativamente se feito para os ângulos negativos,

ou seja, rotacionando o grupo funcional para o outro lado. Para cada porção

de ângulo rotacionado fizemos um Single point, a fim de medir o ńıvel de ener-

gia naquele ponto e uma otimização para atingir o equiĺıbrio da estrutura. Os

resultados estão expostos no gráfico da figura 3.5.

Figura 3.4: Figura mostrando detalhadamente quais os átomos formam o ângulo diedral

rotacionado no grupo carboxil da rGOm2.

Como podemos aferir, há uma grande convergência de valores entre os

ângulos de 60◦ à 110◦, por esse motivo buscamos minuciosamente o ângulo que nos

trouxesse a menor energia posśıvel. Este estudo nos mostrou que o ângulo diedral,

depois da otimização, retornou o seu valor de convergência em aproximadamente
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Figura 3.5: Gráfico que mostra o ângulo do grupo funcional com respeito ao plano de grafeno

que corresponde a mı́nima energia. Grupo carboxil da rGOm2.

83◦.

Grupo hidroxil

Para a busca conformacional do grupo hidroxil da rGOm2 faremos o

mesmo esquema de otimização da rGOm1, entretanto agora com esse grupo oxige-

nado hidroxil aderido na parte superior, vamos rotacioná-lo de 120◦ em 120◦, a fim

de colocá-lo sempre no centro de um dos anéis aromáticos, pois como visto ante-

riormente, há uma maior estabilidade e por consequência a energia é minimizada

quando colocado nessa posição.

Como podemos ver na tabela 3.2 quando o grupo funcional oxigenado

aderido hidroxil está localizado no ângulo de −60◦, a energia da molécula chega

ao seu valor mı́nimo.

É importante ressaltar que os resultados obtidos otimizando as moléculas

menores (rGOm1 e rGOm2) serão usados futuramente para a busca conformacional

das moléculas maiores (rGOm3 e rGOm4). Entretanto, estes resultados são colo-

cados apenas nas posições onde ocorre uma equivalência por conta de simetria.
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Figura 3.6: Figura mostrando detalhadamente quais os átomos formam o ângulo diedral

rotacionado no grupo hidroxil da rGOm2.

ÂNGULO EQUILÍBRIO (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 ângulos e os respectivos valores de energia, tanto para

o equiĺıbrio da geometria molecular quanto o simples ponto de energia no grupo hidroxil da

rGOm2.

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

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

rGOm2.

3.1.3 rGOm3 (C56H20O8)

Para a análise conformacional da rGOm3 foram utilizados dados obtidos

anteriormente com a análise conformacional das rGOm1 e rGOm2, dados estes

referentes às posições 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 não há necessidade de busca conformacional.

Também temos dois grupos carboxil, onde um dos grupos que está aderido na

lateral da folha já foi conformacionado na rGOm2, logo utilizaremos como ponto

de partida o valor do ângulo diedral encontrado na conformação anterior para

o grupo carboxil ligado ao carbono 25. O outro grupo carboxil está aderido em

cima da folha em uma posição assimétrica, logo não vamos poder utilizar os dados

encontrados na rGOm1. Para o grupo em questão, nessa posição, os resultados

da busca conformacional serão expostos em seguida.

Para finalizar a conformação da rGOm3 temos que encontrar a posição

de menor energia para os grupos hidroxil. Também temos dois grupos hidroxil,

um deles está aderido na borda, da mesma forma que estava na rGOm1, por

essa razão utilizaremos o valor do ângulo diedral encontrado anteriormente como

ponto de partida. O outro grupo hidroxil da rGOm3 está aderido em cima da

molécula, ligado ao carbono 21, de forma muito similar à encontrada na rGOm2.

A diferença é que não poderemos utilizar os dados encontrados na rGOm2, pois

neste momento ele está aderido em uma posição assimétrica.

Desta forma iremos fazer a análise conformacional na rGOm3 um grupo

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

Grupo carboxil

Para realizar a busca conformacional do grupo funcional oxigenado car-

boxil localizado em cima da folha graf́ıtica e de forma assimétrica, fizemos da

mesma forma como já t́ınhamos visto e feito. Sabendo que há uma preferência

da nossa estrutura de minimizar a energia quando o grupo hidroxil e/ou carboxil

estivessem com os átomos de hidrogênio apontando para o centro de um dos anéis

aromáticos de benzeno, calculamos esta estrutura apenas em pontos estratégicos,

iniciamos em 0◦ e sabendo que o ângulo de ligação entre carbono-carbono no

grafeno é de 120◦. Rotacionamos de forma que a cada variação de ângulo uma

das ramificações (lado OH ou lado dupla O) ficassem ao centro de um dos anéis,

logo a variação do ângulo ficou de 60◦ em 60◦.

Assim como para todos os outros cálculos, este também foi feito tanto 1
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SCF como uma otimização da estrutura. Os átomos que compõem essa otimização

são os carbonos 21, 34 e 81, e o oxigênio 83, como mostra a figura 3.7. Os

resultados encontrados sobre essa otimização estão expostos no gráfico da figura

3.8.

Figura 3.7: Figura mostrando detalhadamente quais os átomos formam o ângulo diedral

rotacionado no grupo carboxil da rGOm3.

Figura 3.8: Gráfico que mostra o ângulo do grupo funcional carboxil com respeito ao plano

de grafeno que corresponde a mı́nima energia, para o grupo carboxil da rGOm3.

Nesta busca conformacional encontramos que o ângulo de equiĺıbrio está

próximo de 90◦, que não foi um ângulo medido por nossas buscas conformacionais,
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entretanto, quando deixamos o grupo funcional livre para rotacionar e encontrar

o ângulo de equiĺıbrio, otimizando a molécula, encontramos 90◦ como o ângulo

de menor energia. Utilizaremos o resultado obtido aqui na otimização da rGOm4.

Grupo hidroxil

Para a conformação do grupo hidroxil da rGOm3 rotacionamos este grupo

funcional de 90◦ em 90◦. Este ângulo diedral é formado pela posição dos átomos

de carbono 18 e 29, de oxigênio 74 e de hidrogênio 75. A escolha deste ângulo foi

feita dessa forma, pois a estabilidade é maior quando o hidrogênio fica centralizado

ou próximo ao centro de um dos anéis aromáticos ligados ao grupo funcional.

Para cada ângulo calculado foi feito 1 SCF e uma otimização a fim de atingir o

equiĺıbrio. Os resultados estão expostos abaixo.

Figura 3.9: Figura mostrando detalhadamente quais os átomos formam o ângulo diedral

rotacionado para o grupo hidroxil da rGOm3.

Os resultados obtidos por meio dessa análise conformacional nos mostra

que o ângulo diedral que nos retorna a menor energia é o ângulo de 180◦, este é

o mesmo ângulo mostrado na figura 3.9.

3.1.4 rGOm4 (C100H38O16)

Veremos agora a busca conformacional da molécula de rGO C100H38O16,

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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ÂNGULO EQUILÍBRIO (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 ângulos e seus respectivos valores de energia, tanto para

o equiĺıbrio da geometria molecular quanto o simples ponto de energia do grupo hidroxil da

rGOm3.

aleatória sobre a superf́ıcie da folha graf́ıtica. Em função do aumento do número

de átomos de carbono, para esse modelo aderimos quatro grupos funcionais de

cada tipo, totalizando doze grupos funcionais oxigenados com dezesseis átomos

de oxigênio.

Para a busca conformacional de todos os grupos funcionais iremos dividir

a apresentação dos resultados em três 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 já se encontram em seu estado de equiĺıbrio, não podendo

mover-se modificando ângulos e/ou comprimentos de ligação. Para os demais

grupos veremos a seguir.

Temos quatro grupo funcionais oxigenados carboxil, três deles aderidos

nas bordas, onde dois estão localizados nas mesmas posições em que foram otimi-

zadas na rGOm2. Como estes grupos previamente otimizados são os ligados aos

carbonos 75 e 93, partiremos do resultado encontrado na otimização da rGOm2

para a otimização da rGOm4. Para o outro grupo carboxil que está aderido na

borda ligado ao carbono 43 será feito uma busca conformacional e mostraremos

os detalhes logo abaixo. Para finalizar, temos o último grupo carboxil que está

aderido ao átomo de carbono 6, próximo ao centro da folha, este também já está

em uma posição similar e que foi previamente otimizada. Estamos falando da oti-

mização da rGOm3, assim como feito anteriormente, utilizaremos esse resultado
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como padrão para este tipo de posição. Resumindo, para a rGOm4 o único grupo

carboxil a ser otimizado será o ligado ao carbono 43.

Com relação ao grupo hidroxil, onde também temos quatro grupos funci-

onais, temos que dois deles estão aderidos na borda e os outros dois estão aderidos

em cima da molécula. Dos resultados das rGOm1 e rGOm2 temos as mesmas si-

tuações, fizemos a conformação do OH na borda e obtivemos um determinado

ângulo e fizemos para o OH aderido em cima e encontramos que ele tem uma

tendência ao equiĺıbrio quando colocado apontando para o centro de um dos

anéis de benzeno da folha. Logo na rGOm4, não teremos otimização de nenhum

dos grupos hidroxil.

Grupo carboxil

Com a finalidade de obter a conformação da estrutura da rGOm4, fizemos

a análise conformacional do grupo funcional oxigenado carboxil localizado em

cima da folha graf́ıtica ligado ao átomo de carbono 43. Fizemos rotações do grupo

funcional utilizando o ângulo diedral composto pelos átomos de carbono 43, 58 e

125 e o átomo de oxigênio 126. Em cada rotação, o ângulo era modificado de 20◦,

até finalizar com a rotação total de 360◦. O gráfico da figura 3.11 mostra que a

rotação 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 átomos formam o ângulo diedral, bem como os resultados

dos mesmos fazendo single point e quando otimizado, atingindo o equiĺıbrio da

estrutura.

Feita esta análise conformacional, encontramos que as estruturas estavam

convergindo para um valor de ângulo de aproximadamente 82◦, que não foi um

ângulo diretamente medido, mas foi o ângulo obtido quando a estrutura estava

com certa liberdade para rotacionar em torno do seu eixo e encontrar um mı́nimo

de energia. A estrutura foi otimizada e por fim encontramos para o ângulo diedral

o valor de 82◦.

Como todas as outras buscas conformacionais foram realizadas anterior-

mente nas moléculas menores e restava apenas a análise do grupo carboxil que
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Figura 3.10: Figura mostrando detalhadamente quais os átomos formam o ângulo diedral

rotacionado no grupo carboxil da rGOm4.

Figura 3.11: Gráfico que mostra o ângulo do grupo funcional com respeito ao plano de grafeno

que corresponde a mı́nima energia no grupo carboxil da rGOm4.

foi feita acima, temos que a análise conformacional da rGOm4 foi completamente

feita.

A estrutura molecular, na forma em que é apresentada na figura 3.10,

está na sua forma otimizada. Olhando para a figura 3.12 podemos perceber o

quanto essa estrutura é curva, nessa visualização lateral da molécula é posśıvel

verificar o quanto o acréscimo dos grupos funcionais oxigenados deforma o plano

do grafeno, tornando-a bem côncava.
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Figura 3.12: Visões laterais da rGOm4.

Finalizamos a parte de análise conformacional das estruturas de rGOm.

Otimizamos todas as quatro estruturas mostradas anteriormente. A partir dessas

estruturas otimizadas, começaremos a fazer as dopagens substitucionais nas duas

moléculas menores, rGOm1 e rGOm2. As dopagens foram feitas com os átomos

mostrados na figura 2.3 e serão mostradas detalhadamente na seção seguinte.

3.2 Dopagens

Iniciamos as dopagens apenas das rGOm1 e rGOm2 partindo das estrutu-

ras otimizadas na seção 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 condução se dá 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 condução elétrica no

material, assim quando o gap é zero temos um material com caracteŕısticas de

condução elétrica de um metal. Em nosso estudo, estamos buscando qual é a

dopagem que nos apresente o menor valor de gap posśıvel, consequentemente um

material com boas caracteŕısticas de condução elétrica.

As dopagens foram feitas substituindo apenas os carbonos da folha graf́ıtica,

ou seja, trocamos um a um os átomos de carbono da folha do coroneno por um

dos átomos dopantes. Não foi colocado nenhum tipo de combinação de substi-

tuintes em nenhuma das moléculas, nem mesmo a densidade de substituintes foi

alterada.

Inicialmente fizemos todos os cálculos utilizando método semi-emṕırico
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PM3 para todas as posições posśıveis e todos os dopantes testados nas duas

moléculas utilizadas. De posse dos resultados obtidos, fizemos novos cálculos para

confirmar os resultados encontrados com PM3 utilizando o método semi-emṕırico

PM6 e ainda com DFT B3LYP na base 6-31G. Para esses novos cálculos foram

utilizados apenas as estruturas com os três menores e os três maiores gap’s para

cada dopagem de cada molécula.

A escolha dos átomos dopantes foi feita com o objetivo de podermos

fazer de três a cinco ligações qúımicas. Para termos condição de substituir cada

carbono por um dos átomos dopantes, temos que ter átomos que façam no mı́nimo

três ligações simples e no máximo duas ligações duplas e uma simples, e o limite

foram alguns elementos do quarto peŕıodo da tabela periódica, pois a partir desse

peŕıodo os átomos são grandes demais para serem substitúıdos grafiticamente.

Veremos mais adiante o caso do gálio.

(a) (b) (c)

Figura 3.13: Relembrando as moléculas e posições a serem dopadas, bem como os átomos

que serão os dopantes. Em (a) rGOm1, (b) rGOm2 e em (c) Átomos 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-emṕırico

PM3. Seguiremos a ordem de dopagens começando pelos átomos de menor raio

atômico até os átomos de maior raio atômico, 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-emṕırico PM3.

3.3.1 Dopagem com nitrogênio

Começamos as nossas substituições pelo átomo de menor raio atômico,

o nitrogênio. Fizemos essa escolha pois estávamos a procura de átomos substi-

tuintes que pudessem obedecer duas regras principais. Primeiramente esse átomo

de interesse teria que nos retornar uma diminuição no valor do gap do material,

essa é a principal caracteŕıstica que procuramos. A segunda é que esse átomo

dopante fosse capaz de substituir grafiticamente na nossa molécula sem quebrá-la

ou destruir ligações, ou seja, estamos também a procura de um átomo limite para

dopagem substituicional na nossa molécula.

O nitrogênio (N) é o elemento qúımico de número atômico 7, que re-

quer três ligações para torná-lo estável completando o octeto. Como na folha de

grafeno temos que cada carbono faz uma ligação dupla e duas simples, podemos

substituir afetando muito pouco a rede de carbono.

Substitúımos um átomo de carbono por um de nitrogênio em cada umas

das posições permitidas, relatadas acima. Depois de substitúıdo, permitimos

que a estrutura de rGOm dopada atingisse o equiĺıbrio. Posteriormente, com a

molécula em equiĺıbrio, retiramos dados sobre a energia da molécula e o valor

do gap. O valor de gap foi feito pela diferença 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 diferença entre a menor energia obtida da estrutura dopada por de-

terminado dopante subtráıda do valor de energia da estrutura com dopagem no

śıtio em questão para aquela substituição naquela molécula) e o valor de HOMO,

LUMO e gap para cada śıtio onde foi feito as substituições 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 próximo ele-

mento qúımico por ordem de raio atômico é o átomo de boro (B) que tem número

atômico 5, o que nos fornece a informação de que esse átomo pode fazer até cinco

ligações para ficar estável. Analisando essas ligações para a substituição por um

carbono da folha de grafeno, podemos trocar um átomo pelo outro sem alterar

tanto a estrutura da folha. O átomo de boro tem um tamanho bem próximo do

átomo de carbono, contribuindo dessa forma para que a molécula não fique muito

contorcida ou deformada.

Os resultados para o átomo de boro são satisfatórios para o que a gente

propôs para esse trabalho, ele tem um tamanho razoavelmente parecido com o

átomo de carbono e com os cálculos feitos com o método semi-emṕırico PM3

obtivemos que há diminuição do valor do gap do rGOm, que pode ser visto nos

gráficos das figuras 3.16 para a rGOm1 e 3.17 para a rGOm2.

3.3.3 Dopagem com fósforo

Começamos a partir de agora a fazer substituições por átomos um pouco

maiores. O átomo de fósforo pertence ao terceiro peŕıodo da tabela periódica, que

é o peŕıodo seguinte ao do átomo de carbono, entretanto, por mais que o fósforo

seja maior que o carbono, ele ainda faz substituições graf́ıticas sem deformar

drasticamente a rede.

O átomo de fósforo (P), tem número atômico 15 e pertence ao mesmo

grupo que o nitrogênio, a priori também fará três ligações para ficar estável, se

estiver no seu estado fundamental.

Com os resultados obtidos por meio dos cálculos realizados, ver gráficos

das figuras 3.18 para a rGOm1 e 3.19 para a rGOm2, encontramos que a dopagem

por fósforo é pouco favorável para a diminuição do gap do rGOm, entretanto,

podemos observar que, mesmo que pequena, houve sim uma melhora e por conta

disso não podemos descartar a possibilidade de dopar o rGO com fósforo.
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3.3.4 Dopagem com siĺıcio

O siĺıcio é o primeiro átomo que estamos tratando nestas dopagens que

é da mesma famı́lia (ou grupo na tabela periódica) do carbono, em outras pa-

lavras, o siĺıcio no seu estado fundamental faz a mesma quantidade de ligações

que o carbono, então podemos trocá-lo na dopagem sem alterar as ligações feitas,

entretanto o siĺıcio é um pouco maior que o carbono, o que pode deformar um

pouco a rede graf́ıtica. Esta deformação será bem branda, pois o siĺıcio ainda se

acomoda satisfatoriamente bem no espaço que o carbono ocupa.

O átomo de siĺıcio (Si), como já foi mencionado, é um átomo um pouco

maior que o átomo de carbono pertencendo ao terceiro peŕıodo da tabela periódica

e ao mesmo grupo que o carbono, ele tem número atômico 14. Quando encontra-se

no estado fundamental, é capaz de fazer quatro ligações para atingir a estabilidade

eletrônica.

Obtivemos como resultado os gráficos das figuras 3.20 para a rGOm1 e

3.21 para a rGOm2. Embora o átomo de siĺıcio tenha algumas equivalências com o

átomo de carbono, nossos estudos comprovam com os resultados obtidos que esse

tipo de substituição (siĺıcio por carbono) não tem a capacidade de melhorar o gap

do nosso material. Podemos pensar que exatamente por esse “parentesco”entre

os dois átomos ocorra essa similaridade dos resultados.

3.3.5 Dopagem com alumı́nio

O alumı́nio é o primeiro elemento qúımico apresentado neste trabalho

como substituinte para o carbono que pertence ao grupo dos metais, mais espe-

cificamente aos metais de pós-transição. Mesmo sendo um metal, os metais de

pós-transição possuem menos eficiência na condução elétrica que os outros metais.

O átomo de alumı́nio (Al) pertence ao terceiro peŕıodo da tabela periódica

que é um peŕıodo a mais que o carbono, isto nos diz que o alumı́nio possui um

ńıvel eletrônico a mais, portanto o átomo de alumı́nio é maior que o átomo de

carbono. Mesmo havendo essa diferença de tamanho, ainda podemos substitúı-lo

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

estabilidade eletrônica.

De acordo com os resultados obtidos, ver gráficos das figuras 3.22 para

a rGOm1 e 3.23 para a rGOm2, temos que até o momento o átomo de alumı́nio é

dado como o melhor átomo para dopar grafiticamente nossas moléculas. Sabemos

que ele é um átomo maior que o átomo de carbono, podendo gerar e gerando uma

deformação moderada na rede, entretanto, mesmo com tudo isso, até o momento

não obtivemos dificuldades estruturais para encontrar a posição de equiĺıbrio em

nenhuma das nossas duas moléculas modelo de rGOm e em nenhuma das posições

posśıveis testadas.

O que os resultados nos mostram é que há uma significativa diminuição

do gap quando dopamos nosso rGOm com alumı́nio. Esta melhora é ainda mais

significativa quando olhamos para os resultados da rGOm2 na figura 3.23, pois

nos resultados em questão conseguimos constatar que em śıtios espećıficos o gap

pode diminuir até 74%. Embora esse resultado seja excelente sabemos que ex-

perimentalmente não temos como controlar onde o átomo de alumı́nio irá fazer

ligações. Portanto, mesmo que a diminuição do gap não seja de 74% (o que seria

excelente, mas pouco provável experimentalmente), temos que na média de todas

as posições a diminuição do gap é de aproximadamente 34%, que já é bastante,

por conta disto acreditamos que esse tipo de dopagem possa melhorar muito a

condução elétrica no rGO.

Com a finalidade de testar os resultados aqui obtidos, fizemos os mesmo

cálculos utilizando métodos e teorias diferentes. Os resultados encontrados por

esses outros métodos serão amplamente explanados ao decorrer desse caṕıtulo.

Como podemos perceber, todas as estruturas conseguiram otimizar quan-

do passamos do segundo para o terceiro peŕıodo da tabela periódica. Como um

dos nossos objetivos é encontrar um átomo limite para dopagens substitucionais

nas nossas moléculas, vamos prosseguir com um novo peŕıodo, que é o quarto

peŕıodo da tabela periódica. Vamos testar os átomos de arsênio, germânio e

gálio.
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3.3.6 Dopagem com arsênio

O átomo de arsênio, que é um átomo do quarto peŕıodo da tabela periódica

e conta com dois ńıveis energéticos além dos ńıveis energéticos do átomo de car-

bono, isto nos diz que esse átomo é maior e possui mais elétrons que os átomos do

terceiro e segundo peŕıodo da tabela periódica. O arsênio (As) possui 33 elétrons,

ou seja, seu número atômico é 33. Quando fazemos a distribuição eletrônica,

temos que no estado fundamental o arsênio faz três ligações para completar o oc-

teto e atingir a estabilidade eletrônica; assim como os outros elementos do mesmo

grupo (famı́lia), como o nitrogênio e fósforo.

Os resultados obtidos por meio das substituições por arsênio, como po-

demos observar nos gráficos das figuras 3.24 para a rGOm1 e 3.25 para a rGOm2,

nos mostram que é posśıvel que haja uma diminuição no valor de gap do rGO

com dopagem substitucional, mesmo que essa melhora não seja muito significa-

tiva, logo o arsênio pode ser uma opção para a diminuição do gap nas nossas

moléculas de óxido de grafeno reduzido(rGOm).

3.3.7 Dopagem com germânio

Prosseguindo as nossa substituições graf́ıticas temos que por ordem de

raio atômico o próximo átomo é o germânio. O átomo de germânio (Ge) tem

número atômico 32. Fazendo a distribuição eletrônica temos que no seu estado

fundamental ele faz 4 ligações para completar o octeto. O germânio é da mesma

famı́lia que o carbono e dois peŕıodos abaixo. Por serem elementos da mesma

famı́lia, possuem algumas caracteŕısticas parecidas, como por exemplo o número

de ligações, como já mencionado anteriormente, no caso do átomo de siĺıcio.

Acreditamos que por sua familiaridade com o carbono, os resultados não

são tão favoráveis para a substituição quando falamos em diminuir o valor de gap,

assim como o siĺıcio, comentado anteriormente. Podemos observar os resultados

para as dopagens com germânio nos gráficos das figuras 3.26 para a rGOm1 e 3.27

para a rGOm2

A partir do átomo de germânio começamos a encontrar problemas de con-
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vergência estrutural. Como o volume atômico cresce com o número atômico, está

se tornando mais dif́ıcil encaixar átomos maiores, como o germânio, no plano he-

xagonal do grafeno para substitúırem um carbono graf́ıtico, entretanto baixando

o critério de convergência de 1.10−10 N , que estava sendo utilizado em todos os

outros cálculos anteriores, para aproximadamente 1.10−8 N , conseguimos encon-

trar a posição de equiĺıbrio para todas as estruturas testadas. A dificuldade na

convergência estrutural está principalmente nos śıtios que se encontram mais cen-

trais na molécula, pois com esse tamanho de substituinte já temos um alto grau

de deformação na molécula.

Como conseguimos otimizar todas as estruturas com o átomo de germânio,

passamos para o átomo de gálio.
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Figura 3.14: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm1 dopada com nitrogênio.
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Figura 3.15: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm2 dopada com nitrogênio.
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Figura 3.16: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm1 dopada com boro.
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Figura 3.17: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm2 dopada com boro.
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Figura 3.18: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm1 dopada com fósforo.
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Figura 3.19: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm2 dopada com fósforo.
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Figura 3.20: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm1 dopada com siĺıcio.
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Figura 3.21: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm2 dopada com siĺıcio.
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Figura 3.22: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm1 dopada com alumı́nio.



CAPÍTULO 3. DISCUSSÕES E RESULTADOS 59

Figura 3.23: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm2 dopada com alumı́nio.



CAPÍTULO 3. DISCUSSÕES E RESULTADOS 60

Figura 3.24: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm1 dopada com arsênio.
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Figura 3.25: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm2 dopada com arsênio.
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Figura 3.26: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm1 dopada com germânio.
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Figura 3.27: Em cima temos o gráfico da energia em eV por śıtio dopado, mostrando os

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

o gráfico da energia relativa em eV por śıtio, ambas para a rGOm2 dopada com germânio.
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3.3.8 Dopagem com gálio

O átomo de gálio é o átomo de maior raio atômico que testamos como

substituição graf́ıtica nas rGOm1 e rGOm2. O gálio (Ga) possui número atômico

31 e no seu estado fundamental, para atingir a estabilidade eletrônica, ele pre-

cisa fazer 5 ligações, semelhante com os átomos de alumı́nio e boro. Esta seme-

lhança se dá por esses elementos pertencerem ao mesmo grupo (famı́lia) da tabela

periódica.

Por conta do átomo de gálio ser um átomo muito grande quando com-

parado ao carbono (aproximadamente duas vezes maior), era de se esperar que

ele não caberia no espaço de um carbono, isto considerando apenas o tamanho

do átomo, mas ainda temos que considerar o tamanho das ligações entre gálio-

carbono que também são maiores que as ligações carbono-carbono.

Poucas estruturas dopadas com gálio conseguiram atingir o equiĺıbrio.

Sempre que alguma estrutura conseguiu o equiĺıbrio, o dopante estava nas bordas

ou próximo aos grupos funcionais. As moléculas dopadas por gálio ficavam muito

deformadas, algumas chegaram a desfazer ligações. Abaixo mostraremos a tabela

referente às posições de dopagens que conseguiram chegar ao equiĺıbrio.

rGOm1

5 8

11 13

21

rGOm2

2 7

9 11

15

Tabela 3.4: Tabela mostrando quais os śıtios das rGOm1 e rGOm2 que conseguiram atingir o

equiĺıbrio com dopagem de gálio.

Um outro ponto interessante dos resultados obtidos são as posições em

que o gálio conseguiu otimizar. Como podemos ver na figura 3.28 as posições são

as mesmas para as rGOm1 e rGOm2. Observamos que sempre em torno dos grupos

funcionais que estão aderidos em cima da folha de coroneno temos os śıtios que

conseguem atingir o equiĺıbrio.
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(a) (b)

Figura 3.28: Śıtios que otimizaram para as rGOm1 e rGOm2 com gálio. (a) Na rGOm1, (b)

na rGOm2

Como podemos ver, o gálio em quase todas as posições posśıveis não

consegue otimizar a estrutura. Nós não chegamos a retirar informações a respeito

dos cálculos de valores de gap das estruturas que conseguiram equilibrar, pois

seria pouco provável que experimentalmente se conseguisse resultados para o

rGO dopado substitucionalmente com gálio, logo essas informações não seriam

relevantes para o nosso estudo.

Desta forma chegamos ao fim deste estudo de dopagem substitucional

nas rGOm. Sumarizando, queŕıamos encontrar dopantes que pudessem fechar o

gap do nosso modelos de rGOm, assim melhorar a condutividade elétrica do nosso

material, e também encontrar um átomo limite para dopagem substitucional nas

nossas moléculas.

Conseguimos encontrar que principalmente os átomos de alumı́nio e de

boro podem ser favoráveis para diminuir o gap no rGO, consequentemente melho-

rando a condução elétrica do material. A respeito do átomo limite, encontramos

que, partindo da folha graf́ıtica de coroneno, os átomos de tamanho igual ou

maiores que o átomo de gálio já não conseguem encontrar o equiĺıbrio.

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 cálculos utilizando apenas um método semi-emṕırico bem conhecido, o

método PM3. Para melhorar os resultados, iremos refazer nossos cálculos com

outros métodos quânticos com diferentes ńıveis de teoria. Sendo assim, utilizamos

o método semi-emṕırico PM6 e o método DFT com o funcional B3LYP com base

6-31G.

3.4 Dopagens PM6 e B3LYP

Nesta seção mostraremos os resultados encontrados para as dopagens

com a utilização 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 PM3,

escolhemos mostrar o valor do gap para cada śıtio em cada dopagem, até mesmo

para podermos visualizar melhor quais as posições que iŕıamos escolher para fazer

com os outros métodos.

Os gráficos apresentados aqui (ver figuras 3.29 e 3.30) se referem às do-

pagens para o valor de gap por energia relativa. A importância de analisar quais

as dopagens e os valores de gap por energia relativa se dá 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 alumı́nio, temos que a posição do mı́nimo de energia é também a de menor

valor de gap, que é muito importante pois podemos dessa forma ver que essa

posição além de ser a que mais diminui o valor de gap também é a mais provável

de acontecer, por conta da análise de minimização de energia.

Falando em diminuição do valor de gap, temos que comparar com o valor

original das moléculas sem dopagem. Utilizando o método semi-emṕırico PM6,

temos que o gap para a rGOm1 e rGOm2 sem dopagem é de 7, 19 eV e 7, 21 eV ,

respectivamente. Para as rGOm1 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: Gráfico da energia relativa por gap para os métodos PM6 e B3LYP para as

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

O gráfico da figura 3.31 é referente às dopagens feitas com o método DFT

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

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

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

dopagem com Ge.

Figura 3.31: Gráfico 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 gráfico da figura 3.31, que as dopagens com alumı́nio e

boro realmente tendem a diminuir o valor de gap mais que as outras dopagens

e ainda o alumı́nio tem o menor valor de gap juntamente com a menor energia

relativa em uma mesma posição de dopagem.
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3.5 Comparação do gap entre os métodos semi-

emṕırico e DFT

Nesta seção iremos comparar os resultados encontrados para as estruturas

das rGOm1 e rGOm2 dopadas, observando o método semi-emṕıricos e PM6 e o

método DFT B3LYP na base 6-31G, com relação ao método PM3.

Para a otimização feita com PM6 e B3LYP, partimos das estruturas

previamente otimizadas com PM3, entretanto otimizamos novamente apenas as

estruturas com três menores e três maiores valores de gap para cada substituinte

de cada molécula, por exemplo, para o alumı́nio olhamos para as três posições

em que o átomo de alumı́nio apresentou os menores valores de gap para a rGOm1

e as três posições em que o mesmo dopante apresentou os maiores valores de gap

para a mesma molécula, totalizando 84 estruturas dopadas com os sete átomos

dopantes nas duas moléculas.

Olhando para o gráfico 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 rGOm1 + Gap rGOm2) / 2. Para

os resultados feitos com o método semi-emṕırico PM3 temos a linha pontilhada

em azul, para os resultados com o método semi-emṕırico 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 padrão da média (equação (3.1)) estão descritos no gráfico 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 posições posśıveis em que dopamos

as rGOm1 e rGOm2. Já nos resultados com PM6 e B3LYP, fizemos envolvendo

apenas os śıtios calculados já mencionado anteriormente, ou seja, seis śıtios de

cada dopagem para cada molécula.

Podemos perceber a proximidade dos resultados encontrados utilizando

os métodos semi-emṕıricos 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 diferença de gap é de

aproximadamente 5.5 eV .

O desvio padrão da média do gap é dado pela equação (3.1), que repre-

senta o desvio padrão de uma população, onde σ é o desvio padrão populacional,

xi é o valor da variável, x é o valor médio dessas variáveis e N é o número de

variáveis que temos. Quanto mais disperso entre si é o valor dessas variáveis

maior vai ser o desvio padrão.

σ =

√√√√√√
N∑
i=1

(xi − x)2

N
. (3.1)

Na tentativa de entender os resultados encontrados utilizando os métodos

semi-emṕıricos e DFT, fizemos comparações a fim de encontrar se a diferença

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 padrão da média do gap, que foram as dopagens por

alumı́nio e germânio, respectivamente. Para cada um desses dopantes, escolhemos

apenas uma posição de dopagem, posição esta que representa o menor valor de

gap para aquela dopagem. Posteriormente utilizamos as estruturas otimizadas

nos métodos semi-emṕıricos e fizemos 1 SCF com DFT e igualmente pegamos as

estruturas otimizadas com DFT e fizemos 1 SCF com os métodos semi-emṕıricos.

Com os resultados encontrados fazendo a otimização com um dos métodos

semi-emṕıricos e posteriormente fazendo apenas 1 SCF em DFT, encontraremos

que o valor do gap é próximo dos valores encontrados quando fizemos a otimização

com DFT. Da mesma forma, fazendo a otimização com DFT e apenas 1 SCF com

semi-emṕırico, encontramos os mesmos valores de gap de quando otimizamos as

estruturas com um dos métodos semi-emṕıricos. Constatamos que obtivemos re-

sultados de geometria muito semelhantes entre os métodos DFT e semi-emṕırico.

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 cálculos feitos de single point fizemos cálculos para

medir o comprimento médio das ligação. Para cada tipo de ligação (C - C, C -

O, ...) medimos os comprimento médio de ligação e o respectivo desvio padrão

dessa média. Podemos verificar que os valores são muito próximos olhando para

as tabelas 3.5 e 3.6. Essas tabelas nos mostram a diferença entre os comprimentos

médios de ligação quando comparamos as estruturas otimizadas com B3LYP com

as obtidas com PM3 e PM6.

Olhando novamente para as famı́lias dos átomos dopantes, temos que

a famı́lia do boro (átomos de boro e alumı́nio) em todos os métodos segue um

mesmo padrão de resultados. Encontramos quando feito com DFT (B3LYP, 6-

31G) que o valor médio do gap com dopagem por esses átomos é um pouco maior

que o valor do gap sem dopagem, entretanto é de muita importância ressaltar que

há valores de gap utilizando DFT que são muito menores que o valor dado para

o gap da molécula sem dopagem, principalmente para dopagem com alumı́nio.

Para os átomos da famı́lia do carbono (átomos de siĺıcio e germânio)

também podemos perceber um padrão. Para todos os ńıveis de cálculo de oti-

mização, temos que o desvio padrão do gap é bem pequeno e o valor do gap

médio é bem próximo do valor do gap para as moléculas sem dopagem, tanto

para cálculos semi-emṕıricos quanto cálculos DFT.

Para a famı́lia do nitrogênio (átomos de nitrogênio, fósforo e arsênio),

assim como nas outras famı́lias, temos um padrão. Este padrão para a famı́lia do

nitrogênio nos mostra uma melhora significativa quando usamos os métodos semi-

emṕıricos e uma relativa piora quando olhamos do ponto de vista dos cálculos

DFT. Por outro lado, quando olhamos para o valor médio do gap e do desvio

padrão para essa famı́lia, temos similaridades em cada método, em outras pala-

vras, vemos que o valor de gap médio do nitrogênio, fósforo e arsênio são muito

próximos comparando método a método.
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Tabela 3.5: Comprimentos médio de ligação e diferença desse comprimento entre os métodos.

Para a rGOm2 dopada com alumı́nio

Tabela 3.6: Comprimentos médio de ligação e diferença desse comprimento entre os métodos.

Para a rGOm2 dopada com germânio
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Figura 3.32: Gráfico dos gaps médios dos métodos semi-emṕıricos PM3 e PM6 e DFT B3LYP

com base 6-31G, para as rGOm1 e rGOm2 com e sem dopagem.

3.6 Comparação entre as aproximações RHF e

UHF

O objetivo de estudar as aproximações UHF e RHF é observar e analisar

se é posśıvel comparar essas aproximações para as moléculas de rGOm que estamos

trabalhando. Os dopantes da famı́lia do carbono, compreendidos pelos átomos de

siĺıcio e germânio, quando dopando nossas moléculas, deixam a última camada

aberta, ou seja, na última camada temos spin desemparelhado, assim sendo temos

que tratar essas estruturas com a aproximação UHF (Unrestricted Hartree-Fock),

que trata todos os spin’s da molécula de forma individual.

Todos os nossos outros dopantes completam totalmente a última camada,

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

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 aproximação RHF calcula as funções de onda para

um par de elétrons (figura 3.33). Cada caixa com um par de elétrons é calculado

separadamente. Já a aproximação UHF (figura 3.34) trata cada spin de forma

separada, calculando separadamente o spin α do spin β em cada uma das caixas

mostradas no esquema abaixo.

Figura 3.33: Camada fechada,

spin’s emparelhados.

Figura 3.34: Camada aberta, spin’s

desemparelhados.

Testamos as aproximações fazendo cálculos do valor de energia e de gap

para a dopagem com arsênio 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 prejúızo, as estrutu-

ras que foram feitas utilizando a aproximação UHF com as estruturas calculadas

utilizando a aproximação RHF.

Como constatamos na tabela 3.7, é posśıvel comparar os resultados ob-

tidos pelas aproximações UHF e RHF sem nenhum dano no que se refere a valo-

res de energia e gap. Ambas as aproximações sempre convergem a valores bem

próximos 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 aproximações, comparamos as geometrias otimizadas utilizando UHF

e RHF. A figura 3.35 mostra que podemos utilizar qualquer uma das duas apro-

ximações, pois elas também concordam com relação a estrutura e conformação da

molécula. As três moléculas com ı́ndice (1) foram otimizadas utilizando UHF e as

com ı́ndice (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 śıtio: 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 -94085,2333631929 2,89 -94085,2333632255 2,89

23 -94085,5197233024 2,52 -94085,5197232425 2,52

Tabela 3.7: Resultado para a energia e gap da comparação entre as aproximações UHF e

RHF.

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

médio de cada tipo de ligação.

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

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

os śıtios analisados temos (A) Śıtio 2, (B) Śıtio 11, (C) Śıtio 21.
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Tabela 3.8: Comparando comprimentos médio de ligação e desvio padrão das geometrias

moleculares oriundas das aproximações UHF e RHF. Todas as unidades da tabela acima estão

em Ångstrom (Å)
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É importante ressaltar que podemos calcular as estruturas que tem todos

os spin’s emparelhados utilizando a aproximação UHF, entretanto não podemos

comparar estruturas com spin’s desemparelhados utilizando a aproximação RHF,

pois ela não é capaz de calcular a última camada contendo spin desemparelhado.



Caṕıtulo 4

CONCLUSÃO

Foram apresentados neste trabalho quatro modelos para o óxido 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

proporção de carbono-oxigênio e em proporção iguais de todos os grupos funcio-

nais. As rGOm1, rGOm2 e rGOm4 tem 6,25 átomos de carbono para cada átomo

de oxigênio, e a rGOm3 tem 7 átomos de carbono para cada átomo de oxigênio.

Seguindo a ordem dos resultados, iremos expor agora as conclusões a res-

peito das buscas conformacionais, feitas em todas as nossas estruturas de rGOm.

Fazer a análise conformacional dessas estruturas é de suma importância, pois

precisamos nos certificar que as moléculas estão no seu mı́nimo global de energia,

para fazer cálculos espectroscópicos e nos certificar que não haverão frequências

negativas, além disso, temos que apenas a energia térmica ambiente em algumas

dessas otimizações não é o suficiente para retirar as geometrias dos seus poços de

energia. Só relembrando a energia térmica a temperatura ambiente é de aproxi-

madamente 0, 026 eV .

Conclúımos que as buscas conformacionais foram feitas com sucesso.

Constrúımos as curvas de energia para cada molécula e encontramos os mı́nimos

de energia variando o ângulo 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 famı́lias dos átomos dopantes influenciam no comportamento do

gap do rGOm. Cada uma das famı́lias conseguiram diminuir o valor do gap em

quantidades muito parecidas entre si. Identificamos que a famı́lia do boro é boa

para dopar o rGO quando falamos em melhoria (diminuição) do gap do material,

consequentemente melhorando o aspecto de condutividade do rGO, que é um dos

objetivos desse trabalho.

Seguindo a lógica de que famı́lias diferentes podem diminuir ou não o

gap do rGO, vamos agora explanar as conclusões sobre a famı́lia do próprio car-

bono. Para a famı́lia do carbono, mais especificamente para os átomos de siĺıcio

e germânio, os resultados nos mostram que não há significativa melhora no valor

do gap. Por significativa, quero dizer que estando a molécula sem dopagem ou

dopada por esses átomos não há diminuição no valor do gap.

Finalizando com a famı́lia do nitrogênio, especificamente para os átomos

de fósforo, arsênio e o próprio nitrogênio, encontramos que esses átomos podem

diminuir consideravelmente o valor do gap do rGOm, entretanto, temos que o

átomo de alumı́nio ainda é o melhor candidato para fazer do rGO um melhor

condutor, ou até mesmo o átomo de boro é mais eficiente que os átomos testados

da famı́lia do nitrogênio.

Falamos em todos os átomos dopantes e em quanto eles podem (ou não)

diminuir o gap do rGOm. Vamos agora nos atentar aos números. Na tabela 4.1

temos o quanto cada átomo dopante diminui, na média para todas as posições

de dopagem das rGOm1 e rGOm2, o valor do gap de energia, utilizando o método

PM3.

Encontramos no átomo de gálio o limite para as nossas dopagens substi-

tucionais, ou seja, átomos do tamanho ou maiores que o átomo de gálio não cabem

no śıtio que inicialmente era de um carbono. Basicamente todos os átomos que

estudamos do quarto peŕıodo são excessivamente grandes para substituir o espaço

criado por um carbono. Entretanto, mesmo com dificuldades, conseguimos otimi-
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Dopante Diminuição do gap

Alumı́nio 34%

Boro 29%

Arsênio 29%

Nitrogênio 29%

Fósforo 29%

Germânio 8%

Siĺıcio 4, 5%

Tabela 4.1: Diminuição do gap do rGOm com as dopagens, método PM3.

zar as estruturas dopadas com arsênio e germânio. Como é posśıvel observar na

tabela 3.4 a grande maioria dos śıtios dopados com gálio não conseguiram chegar

ao equiĺıbrio, e as que conseguiram distorciam (deformavam) muito a molécula.

Esta deformação 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 ligação não seria provável.

Sobre a dopagem com diferentes ńıveis de métodos, tanto com DFT

quanto com semi-emṕırico, podemos observar que o valor do gap médio segue um

padrão. Mesmo com valores absolutos diferentes entre métodos, vimos também

que, como já mencionado anteriormente, segue-se um padrão dependendo da

famı́lia do átomo substituinte.

Quando fizemos os testes de 1 SCF com DFT para as estruturas otimi-

zadas com métodos semi-emṕıricos, encontramos que o valor do gap era muito

próximo dos valores encontrados com DFT. Confirmamos que as geometrias das

estruturas encontradas pelos diferentes ńıveis de métodos também são muito

próximas, dessa forma, podemos concluir que, para essa classe de moléculas, po-

demos otimizar as nossas estruturas utilizando um dos métodos semi-emṕıricos

(que são computacionalmente mais baratos) e posteriormente fazer 1 SCF com

método DFT (que são computacionalmente mais caro), que nos retornam resul-

tados que podem ser mais confiáveis.

Referente aos cálculos das comparações entre as aproximações UHF e
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RHF, podemos concluir que para as nossas rGOm podemos comparar as nossas

estruturas que tem a última camada aberta ou fechada sem nenhum prejúızo a

nenhuma das partes. Observamos que tanto a geometria quanto o valor de energia

e de gap das estruturas testadas são equivalentemente idênticos.

Podemos finalizar, destacando que a dopagem substitucional com alumı́nio

é muito eficiente na diminuição do valor do gap e é ainda mais viśıvel essa quali-

dade quando conseguimos colocar tais dopantes em śıtios espećıficos, como vimos

no método semi-emṕırico PM3 que conseguimos diminuir o valor do gap de ori-

ginalmente 7, 58 eV para próximo de 2 eV . Quando observamos a partir dos

cálculos DFT utilizando B3LYP na base 6-31G diminúımos de 1, 81 eV para

0, 69 eV , mudança essa muito significativa.



Caṕıtulo 5

CONSIDERAÇÕES FINAIS E

PERSPECTIVAS

Nesta dissertação, 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

F́ısica da Matéria Condensada e desenvolvida no Laboratório de Simulação Com-

putacional de F́ısica. Nosso grupo foi pioneiro no modelo atomı́stico sobre o óxido

de grafeno reduzido baseado nas moléculas de coroneno, juntamente com o grupo

experimental NANO, Grupo de Nanociência e Nanotecnologia da Universidade

Federal de Juiz de Fora.

Especificamente este trabalho desenvolveu um estudo a respeito de do-

pagens substitucionais do óxido de grafeno reduzido, com o objetivo de conseguir

diminuir o gap do rGO. Observamos que algumas substituições foram bem suce-

didas em alcançar o objetivo.

Temos como perspectiva avançar nos estudos para as dopagens principal-

mente com alumı́nio e também com dopagens por boro. Estas pesquisas já estão

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

Colaborações experimentais

Atualmente temos colaborações experimentais nas dopagens de rGO com

alumı́nio e também com boro e nitrogênio.

Consequentemente, estamos fazendo os cálculos teóricos computacionais
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de espectoscopias Raman, IR e UV-Vis. Temos como perspectiva conseguir en-

contrar dados computacionais comparáveis aos dados obtidos experimentalmente.

Se for observado uma melhoraria na condutividade desse material também

experimentalmente, poderemos ter avanços significativos na aplicação do rGO em

eletrônica orgânica.

Cálculos periódicos do rGO

Estamos da mesma forma obtendo colaborações com alunos dentro do

próprio grupo de simulação computacional, fazendo dopagens substitucionais com

o átomo de alumı́nio no rGO, agora com condições de contorno periódicas. A pri-

ori está sendo calculado periodicamente apenas para a dopagem com alumı́nio,

mas, posteriormente, podemos aplicar a outros átomos. 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 não foram dopadas, como

dopagens não substitucionais. Nas moléculas maiores temos uma possibilidade de

descrição um pouco melhor que aquela realizada pelas moléculas de coroneno fun-

cionalizada. Para as dopagens não substitucionais temos que avaliar as posições

em que é mais provável que ocorra ligação, por exemplo: em átomos que preci-

sam (tem excesso) de elétrons, temos que ligá-lo preferencialmente a regiões mais

negativas (positivas) da molécula para aumentar a probabilidade de ocorrer a

ligação.

Essa fração das perspectivas já está sendo desenvolvida e já temos resul-

tados preliminares para a dopagem com alumı́nio.



Apêndice A

Descrição detalhada dos

resultados

Neste apêndice 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 padrão do mesmo, em diferentes ńıveis de métodos, semi-emṕıricos e DFT.

Para o método PM3, é de mais fácil visualização dos resultados, pois os

gráficos que mostram os valores em cada śıtio foram apresentados no caṕıtulo

de resultados deste trabalho, mas aqui traremos informações complementares

relatadas acima, que são, gap médio e desvio padrão e energia total.

Para os métodos PM6 e B3LYP, resumimos esses dados para mostrar

nos resultados apenas o gap, gap médio, desvio padrão e energia relativa. Nesse

apêndice mostraremos cada um dos valores obtidos para os métodos em questão,

que são os dados sobre os valores de energia total, e os valores de HOMO e LUMO

para cada posição calculada, também voltaremos a mostrar os valores descritos

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

PM3

Nessa seção, mostraremos detalhadamente, todos os resultados encontra-

dos para as dopagens feitas com o método semi-emṕırico PM3. Apresentaremos

valores de energia total, energia relativa, HOMO, LUMO, gap, gap médio e des-

vio padrão do valor do gap. As tabelas serão apresentadas por ordem de raio

atômico dos átomos dopantes.

Os inputs foram montados da forma descrita abaixo,

$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=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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Tabela A.1: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm1 dopada com Nitrogênio, nas posições permitidas.
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Tabela A.2: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm2 dopada com Nitrogênio, nas posições permitidas.
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Tabela A.3: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm1 dopada com Boro, nas posições permitidas.
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Tabela A.4: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm2 dopada com Boro, nas posições permitidas.
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Tabela A.5: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm1 dopada com Fósforo, nas posições permitidas.
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Tabela A.6: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm2 dopada com Fósforo, nas posições permitidas.
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Tabela A.7: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm1 dopada com Siĺıcio, nas posições permitidas.
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Tabela A.8: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm2 dopada com Siĺıcio, nas posições permitidas.
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Tabela A.9: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm1 dopada com Alumı́nio, nas posições permitidas.
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Tabela A.10: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm2 dopada com Alumı́nio, nas posições permitidas.
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Tabela A.11: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm1 dopada com Arsênio, nas posições permitidas.



APÊNDICE A. DESCRIÇÃO DETALHADA DOS RESULTADOS 97

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

emṕırico PM3 para a rGOm2 dopada com Arsênio, nas posições permitidas.
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Tabela A.13: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm1 dopada com Germânio, nas posições permitidas.
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Tabela A.14: Descrição de todos os resultados encontrados com o métodos semi-

emṕırico PM3 para a rGOm2 dopada com Germânio, nas posições permitidas.
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A.2 Tabelas de resultados: Dopagem utilizando

PM6

Nessa seção mostraremos detalhadamente todos os resultados encontra-

dos para as dopagens feitas com o método semi-emṕırico PM6.

Aqui apresentaremos todos os valores calculados para essa estruturas

escolhidas. Valores de energia total, energia relativa, HOMO, LUMO, gap, gap

médio e desvio padrão do valor do gap, as tabelas serão apresentadas por ordem

de raio atômico dos átomos 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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Tabela A.15: Descrição de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Nitrogênio.

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

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Boro.
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Tabela A.17: Descrição de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Fósforo.

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

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Siĺıcio.
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Tabela A.19: Descrição de todos os resultados encontrados com o método PM6

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Alumı́nio.

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

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Arsênio.



APÊNDICE A. DESCRIÇÃO DETALHADA DOS RESULTADOS 104

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

para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Germânio.
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A.3 Tabelas de resultados: Dopagem utilizando

B3LYP

Nessa seção 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 padrão do valor do gap, as tabelas serão apresentadas por ordem

de raio atômico dos átomos dopantes.

Os inputs foram montados da forma descrita abaixo,

$SYSTEM MWORDS=2000 $END

$CONTRL RUNTYP=Optimize $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=Optimize $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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Tabela A.22: Descrição de todos os resultados encontrados com o método DFT

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

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

B3LYP na base 6-31G para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Boro.
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Tabela A.24: Descrição de todos os resultados encontrados com o método DFT

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

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

B3LYP na base 6-31G para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Siĺıcio.
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Tabela A.26: Descrição de todos os resultados encontrados com o método DFT

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

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

B3LYP na base 6-31G para as rGOm1 e rGOm2 dopadas com Arsênio.
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Tabela A.28: Descrição de todos os resultados encontrados com o método DFT

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



Apêndice B

Descrição dos métodos utilizados

Neste apêndice iremos tratar da teoria que envolve os problemas que nós

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 não).

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

construção foi feita pelo f́ısico inglês Douglas Rayner Hartree e o também f́ısico

soviético Vladimir Aleksandrovich Fock, por volta de 1920.

O método de Hartree-Fock propõe a solução da equação de Schroedinger

B.1, equação esta que é resolvida de forma aproximada para átomos multie-

letrônicos e para moléculas.

HΨ = EΨ (B.1)

Esta é a equação de Schroedinger independente do tempo, que diz que

a hamiltoniana de um sistema vezes a função de onda nos retorna a energia do

sistema vezes a própria função de onda.

As aproximações se dão, principalmente, pela grande dificuldade de des-

crever as interações que os elétrons fazem com os outros elétrons, tanto do mesmo

átomo como de átomos distintos, entre outras dificuldades.

Com a constante evolução desse método, temos como resultados dois

110
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principais tipos de métodos, os métodos semi-emṕıricos e os ab initio. Os métodos

semi-emṕıricos, como o nome diz, precisam de parâmetros empiricamente deter-

minados anteriormente que são usados para melhorar a precisão do método, a um

baixo custo computacional. Por outro lado, os métodos ab initio não empregam

parâmetros emṕıricos, sendo um método teoricamente puro, por esse motivo é

evidente que consomem muito mais tempo e memória de processamento.

B.1 Métodos semi-emṕıricos

Na construção dos métodos semi-emṕıricos, procuramos algumas propri-

edades f́ısicas e qúımicas conhecidas para aferir o ńıvel de precisão e rigor do

método. Entre as propriedades mais procuradas para serem reproduzidas temos:

Calor de formação, momento de dipolo, potenciais de ionização e geometria mo-

lecular.

Podemos definir o calor de formação como sendo a energia liberada ou

absorvida pelo composto durante a sua reação de formação, ou seja, é a dife-

rença de energia desde quando os elementos qúımicos estavam em seu estado

fundamental, até o momento em que a molécula está completamente formada.

O momento de dipolo de uma ligação ou de uma molécula é definido

como sendo a magnitude da carga vezes a distância pela qual estão separadas,

logo, só há momento de dipolo quando o centro da carga positiva não coincidir

com o centro da carga negativa.

O potencial (ou energia) de ionização corresponde a mı́nima energia ne-

cessária e suficiente para retirar um elétron de um átomo. Este determinado

átomo só poderá 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

ionização.

A geometria molecular nos fornece informações a respeito da distribuição

espacial da molécula. Podemos extrair informações a respeito da comprimento

de ligação, ângulos de ligação e diedrais, entre outras informações importantes.

Quanto mais próximos os valores das propriedades mencionadas acima
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calculados pelo método estiver dos valores medidos experimentalmente, melhor a

precisão do método semi-emṕırico.

Apesar da complexidade dos métodos semi-emṕıricos, existem basica-

mente três maiores fontes de erros posśıveis que são: problemas nos dados de

referência, conjunto de aproximações inadequadas e/ou processo de otimização

de parâmetros incompleta. Para se ter um bom método deve-se examiná-lo cau-

telosamente visando minimizar esses três posśıveis 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-

ficação MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) que por sua vez é uma

modificação do NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), no método

NDDO consideramos as interações entre elétrons, desde que esses elétrons per-

tençam ao mesmo átomo.

Cada elemento em AM1 é descrito por 10 a 19 parâmetros emṕıricos

e pode-se atribuir até quatro funções gaussianas para cada átomo. Já no caso

do método PM3, sempre é descrito por 18 parâmetros para cada elemento, com

exceção do hidrogênio, que por ser um átomo mais simples pode ser descrito por

11 parâmetros. Para o hidrogênio, os 7 parâmetros que correspondem aos orbitais

P são subtráıdos.

Como é de se esperar, cada novo método lançado vem na tentativa de me-

lhorar os resultados dos métodos anteriormente utilizados. Seguindo esta lógica,

temos que o método AM1 foi projetado para melhorar o MNDO, adicionando

uma função Gaussiana de estabilização à interação núcleo-núcleo para represen-

tar a ligação de hidrogênio. Apesar de se tratar de uma simplificação excessiva de

um fenômeno muito complicado, o método deu um bom resultado, embora ainda

limitado. Com o avanço e melhoria dos métodos para otimização de parâmetros

foi lançado o método PM3, que findou na parametrização de todos os elementos

do grupo principal.

Na construção do método para otimizar parâmetros são utilizadas funções
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de referência, que são valores obtidos experimentalmente de propriedades qúımicas.

Estas funções são quantidades adimensionais, um exemplo é o calor de formação

da água, e visam minimizar a função erro. Para o método PM3, os principais

tipos de funções de referência são:

Funções de referência experimental:

A maioria da funções de referências utilizadas são provenientes de da-

dos extráıdos experimentalmente, entretanto, alguns resultados ab initio de alto

ńıvel podem ser usados substituindo os dados experimentais quando estes são

insuficientes, inconclusivos ou são de baixo ńıvel.

Funções de referência calculadas:

Estas funções são oriundas de valores de propriedades moleculares, cal-

culados com o conjunto de valor atual de alto ńıvel de otimização. Tais valores

são muito próximos dos obtidos pelas funções de referência experimentais.

Uma outra função de extrema importância é a função erro, pois ela é a

responsável por identificar se um conjunto de parâmetros está otimizado ou não.

A função erro é definida como a soma do quadrado da diferença entre os valores

calculados e os valores experimentais. Esta função é necessária e suficiente para a

acurácia da função de referência e seu valor deve ser o mı́nimo posśıvel. Sobre um

mı́nimo da função erro não há uma concordância, pois não há um teste simples

que nos diga se a função está realmente em seu mı́nimo global ou se apenas atingiu

um de seus posśıveis pontos de mı́nimo local, logo, como podemos perceber, não é

uma simples tarefa identificar o mı́nimo da função erro, que se dá por tentativas.

Um conjunto de dados de referência é montado de forma que cada um

dos dados representam uma quantidade, tal como um calor de formação, um

comprimento de ligação, um ângulo, um momento de dipolo, um potencial de

ionização, entre outros. Antes que quaisquer dados possam ser usados para oti-

mização de parâmetros, tem que ser feita uma análise dimensional para que eles

fiquem adimensionais. Existem vários tipos de métodos para gerar o conjunto

inicial de parâmetros, dos quais os dois mais comuns são usar parâmetros de um
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método anterior e/ou usar parâmetros derivados de um elemento semelhante.

Nas figuras abaixo, podemos conferir a precisão da evolução dos métodos

até chegar no método semi-emṕırico PM3. Os gráficos se referem à precisão

com relação ao calor de formação experimental aos calculados pelos respectivos

métodos. Podemos conferir que realmente a precisão dos métodos melhora signi-

ficativamente com a evolução.

Figura B.1: Gráfico referente ao calor de

formação utilizando o método MNDO. Re-

tirado de [21].

Figura B.2: Gráfico referente ao calor de

formação utilizando o método AM1. Reti-

rado de [21].

B.1.2 Método PM6

O método PM6 foi gerado a partir de modificações introduzidas no termo

de interação núcleo-núcleo de métodos da famı́lia NDDO já utilizados anterior-

mente, como AM1 e PM3. Estas modificações permitiram que o método PM6

corrigissem várias falhas dos métodos AM1 e PM3. As melhorias foram signifi-

cativas, principalmente na previsão de geometrias.

A grande maioria das aproximações utilizadas em PM6 são as mes-

mas utilizadas em AM1 e PM3, entretanto, há algumas diferenças além da in-

teração núcleo-núcleo. Foram implementadas algumas modificações para que esse

termo também correspondessem às interações elétron-elétron e elétron-núcleo.
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Figura B.3: Gráfico referente ao calor de formação utilizando o método PM3. Retirado de

[21].

Também foi feito uma aproximação para a adição dos orbitais d para elementos

do grupo principal. Esta implementação aumentou significativamente a precisão

do método.

No método PM6 foi utilizado um grande volume de dados extráıdos dos

métodos Ab initio, Hartree-Fock e DFT B3LYP com a base 6-31G, como fonte

de referência dos dados, substituindo alguns dados de referência experimentais.

Esses métodos foram escolhidos por serem considerados robustos e práticos o

suficiente para modelar sistemas e obter resultados suficientemente bons.

Fazendo uma comparação com PM3, o método PM6 utilizou um número

de dados de referência absurdamente maior, passando de 800 dados para mais de

9.000 dados de referência.

Para o calor de formação, temos que os resultados obtidos com o método

PM6, para uma ampla gama de compostos, são equivalentes ou, em alguns casos,

ainda melhores que os obtidos com B3LYP na base 6-31G.
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Figura B.4: Gráfico mostrando o erro para o calor de formação por número de compostos

utilizados. Podemos ver na figura a comparação dos três métodos que utilizamos no trabalho,

tanto PM3 quanto PM6 e B3LYP. Retirado de [28].

B.2 Métodos DFT

O método DFT (Density Functional Theory), como o próprio nome su-

gere, utiliza um funcional da densidade eletrônica para calcular as propriedades

moleculares. Um funcional é uma função de uma função, ou seja, no nosso caso

ela utiliza uma função da densidade eletrônica como argumento para solucionar

outra função. Este funcional é incrementado à hamiltoniana para poder resolver a

equação de Schrodinger. O método DFT, assim como os métodos semi-emṕıricos,

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 é utilizado em várias áreas tais como em F́ısica, Qúımica

e Ciência dos Materiais. Este método obtém excelentes resultados a um médio

custo computacional. Embora o DFT seja computacionalmente bem mais caro

que os métodos semi-emṕıricos mencionados anteriormente, ele ainda é mais ba-

rato que outros métodos pós 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 h́ıbrido feito pelos f́ısico-qúımico Axel Dieter Becke juntamente com

Chengteh Lee, Weitao Yang, e Robert Ghormley Parr.

Podemos ver na comparação na figura B.4 que o método B3LYP possui

erro do valor médio para o calor de formação de vários compostos que é bem

pequeno.

B.2.2 Base 6-31G

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

é o conjunto de orbitais atômicos que pode ser dado pela equação B.2 abaixo

Ψm =
N∑
o=1

Comχo , (B.2)

onde Ψ é a função de onda, C são os coeficientes que, de forma simplificada, se

referem a quantidade que cada base irá contribuir para a função de onda total, e

χ é a base.

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

Base mı́nima que precisa de pelo menos uma função para descrever cada orbi-

tal;

Double zeta que precisa do dobro de funções utilizadas pela base mı́nima;

Triple zeta que precisa do triplo de funções utilizadas pela base mı́nima;

Split valence que calcula utilizando base mı́nima para todos os elétrons que

estão nas camadas mais internas e double zeta apenas para a camada mais

externa (camada de valência).

Em relação às funções temos:

Funções polarizadas - Esta função considera orbitais maiores, por exemplo H

com orbital p, C com orbital d, bom para o estudo de moléculas excitadas;
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Funções difusas - É uma função para considerar interações de longo alcance;

Funções do tipo Slater - Esta função conserva os harmônicos esféricos da função

de onda original, o que a torna muito boa, porém é computacionalmente

mais dif́ıcil de manipular;

Funções do tipo gaussiana - Esta função modela a função de onda tornando-a

uma combinação de funções gaussianas.

Neste trabalho utilizamos a base 6-31G, onde 6 significa que descreve

todos os elétrons mais internos como uma combinação linear de seis gaussianas,

31 refere-se a combinação de três gaussianas mais uma para descrever a camada

mais externa (camada de valência), logo é uma base double zeta, e G nos diz que

são utilizadas as funções gaussianas.

B.3 Aproximações UHF e RHF

Nesta seção o objetivo é descrever o que é a aproximação UHF e RHF,

bem como o que é e qual a diferença entre camada aberta e fechada.

Como já foi mostrado nas figuras 3.34 e 3.33, dizemos que uma camada

aberta é quando a última camada eletrônica tem spin’s desemparelhados, já uma

camada fechada é quando a última camada todos os spin’s tem seus pares, ou

seja, para cada spin α tem um spin β completando o orbital.

De modo geral a aproximação RHF (Restricted Hartree-Fock), resolve

cada orbital (uma das ”caixinhas”, ver figura 3.34) contendo um par de elétrons

de spin’s α e β com uma função de onda.

A aproximação UHF (Unrestricted Hartree-Fock) resolve a equação de

Schroedinger separando as funções de onda dos spin’s α das funções de onda dos

spin’s β, logo temos o dobro das funções de onda da aproximação RHF.



Apêndice C

Programas utilizados

Este apêndice tem como objetivo informar quais os programas utiliza-

dos durante toda a pesquisa de mestrado mostrada neste trabalho, partindo da

confecção de todos os inputs até chegar ao produto final que no geral é essa

dissertação. Então, 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 Gráfica tridimensional

que pode ser usado para construir e visualizar moléculas. Também conta com

funções simples para otimizar estruturas e fazer dinâmica molecular de baixo ńıvel

computacional. O programa também é capaz de construir os inputs utilizados

como arquivo de entrada para vários 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 sáıda 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

sáıda

Para rodar nossos inpus utilizamos basicamente dois programas, o GA-

MESS e o MOPAC, com inpus feitos pelo Gabedit. Para as análises 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 vária propriedades podendo utilizar vários

ńıveis de métodos (semi-emṕıricos e ab initio), faz cálculos de otimização, de

frequências vibracionais com intensidade IR, Raman e UV-Vis, entre outras pro-

priedades.

O programa MOPAC [46] (Molecular Orbital PACkage) é um programa

de qúımica quântica implementado para os métodos semi-emṕıricos, é interessante

ressaltar que o output desse programa é de fácil compreensão, o que facilita muito

no tratamento dos dados.

C.3 Organizando os dados de sáıda

Também utilizamos o programa GaussSum [47] basicamente para analisar

os arquivos de sáıda oriundos do GAMESS e extrair dados dos orbitais atômicos

(ocupados e desocupados) e spectro. Foi por meio desse programa que obtivemos

informações de HOMO e LUMO do métodos PM3 e B3LYP.

O programa ChemSketch [48], que é um programa com versão gratuita,

basicamente o ChemSketch tem funções de visualização de moléculas bi e tridi-

mensionais. Este programa foi utilizado nesta dissertação para a construção das

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

Depois dos dados serem analisados, utilizamos o programa XMGRACE

[49] para produzir todos os gráficos apresentados nesta dissertação.

O XMGrace é uma ferramenta muito útil na construção de gráficos bidi-

mensionais. Ele é um software livre que pode ser utilizado nas plataformas Linux

e Windows, aqui utilizado em Windows.

C.5 Escrevendo a dissertação

Essa dissertação foi escrita utilizando o programa LATEX [50], que é

um programa livre (gratuito) de edição de texto de alta qualidade para textos

técnicos e cient́ıficos.

C.6 Máquinas

Para encerrar este apêndice não podeŕıamos deixar de falar nas máquinas

(clusters) utilizados para rodar os programas mencionados. Utilizamos basica-

mente duas máquinas diferentes, que são:

DF4: O cluster DF4 conta com 4 máquinas de 16 Gb de memória RAM

cada uma. Rodamos nessa máquina todas as contas com PM3.

DF7: O cluster DF7 conta com um total de 12 máquinas, sendo 3 delas

com 128 Gb de memória RAM, outra 3 com 512 Gb de memória RAM, mais 5

com 256 Gb de memória RAM e mais 1 com memória RAM de 64 Gb. Utilizamos

esse cluster para realizar as contas feitas com DFT.
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Figura C.1: Gabedit Figura C.2: GAMESS Figura C.3: MOPAC

Figura C.4:

GaussSum

Figura C.5: ChemS-

ketch

Figura C.6: XM-

Grace

Figura C.7: LA-

TEX
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