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Resumo

A dinamica de sistemas eletronicos e cldssicos percorrem uma ampla gama dos estudos
necessdrios para sistemas bioldgicos e nanoestruturados. A compreensdo destes com-
postos e suas topologias se mostram fundamentais na proposi¢do de novos produtos
aplicados diretamente no cotidiano, perfazendo o caminho desde telas, células fotovol-
taicas, fdrmacos e outros milhares de produtos que ficam sobre responsabilidade da
ciéncia de materiais e os dispositivos a esta ligados. Aqui, simula¢gdes computacionais
foram realizadas sob a luz de vérias metodologias cldssicas, semi-cldssicas e quanticas.
O modelo de Holstein-Peierls é focado no entendimento do transporte de carga em
sistemas cristalinos uni e bidimensionais. O modelo Su-Schrieffer-Heeger, por outro
lado, é aplicado no entendimento também do transporte de carga, porém em sistemas
quase-1D correspondentes a nanofitas baseados em cortes especificos em folhas de
grafeno. Em ambos os casos, o transporte ocorre por meio de portadores de carga
como poOlarons e bipélarons. Em um tratamento cldssico, outros diversos sistemas sdo
investigados a partir de mecanica newtoniana, utilizando potenciais reativos onde a
formacdo e quebra de ligagdes é possivel. Esses estudos decorrem em resultados sobre
as propriedades térmicas, mecanicas e termomecanicas de estruturas em uma, duas
ou trés dimensdes, além da formacdo de novas geometrias estruturais em condi¢des
iniciais controladas ou, ainda, o impacto de compostos em altas velocidades. A doca-
gem molecular também é uma metodologia aqui utilizada para estudar o re-propésito
de drogas no tratamento de doengas, tendo como estudo de caso a doenga infecciosa
COVID-19. Por fim, utilizando de teoria do funcional de densidade, os cdlculos de
primeiros principios (mecanica quantica) sdo utilizados para entender a estrutura e
o transporte eletronico de sistemas e suas aplicagdes. Os softwares utilizados foram
LAMMPS, Materials Studio, Siesta, Gaussian, VMD, SWISSDOCK, GNUplot, PLIP,
CHIMERA e Avogadro, além de cédigos necessarios que foram implementados em
Fortran e Python. Os resultados produzidos sdo comparaveis com outros estudos
tedricos e experimentais, sdo conclusivos e apresentados sistematicamente ao longo
deste trabalho.

Palavras-chave: Transporte de Carga em Semicondutores Organicos, Dinamica Mo-
lecular Classica e Reativa, Modelo Su-Schrieffer-Heeger, Modelo de Holstein-Peierls,

Eletronica Organica, Grafeno e Alétropos de Carbono.



Abstract

Electronic and classical system dynamics cover a wide range of studies necessary
for biological and nanostructured systems. The understanding of these compounds
and their topologies are fundamental in the proposition of new products directly
applied in everyday life, ranging from screens, photovoltaic cells, pharmaceuticals, and
thousands of other products that fall under the responsibility of materials science and
its related devices. Here, computational simulations were performed under the light
of various classical, semi-classical, and quantum methodologies. The Holstein-Peierls
model is focused on understanding charge transport in one- and two-dimensional
crystalline systems. The Su-Schrieffer-Heeger model, on the other hand, is applied to
the understanding of charge transport as well, but in quasi-1D systems corresponding
to nanoribbons based on specific cuts in graphene sheets. In both cases, the transport
occurs via charge carriers such as polarons and bipolarons. In a classical treatment,
other various systems are investigated from Newtonian mechanics, using reactive
potentials where bond formation and bond breaking are possible. These studies yield
results on the thermal, mechanical, and thermomechanical properties of structures in
one, two, or three dimensions, as well as the formation of new structural geometries
under controlled initial conditions, or the impact of compounds at high velocities.
Molecular docking is also a methodology used here to study the repurposing of
drugs in the treatment of diseases, with the infectious disease COVID-19 as a case
study. Finally, using density functional theory, first-principles (quantum mechanics)
calculations are used to understand the structure and electronic transport of systems
and their applications. The software used was LAMMPS, Materials Studio, Siesta,
Gaussian, VMD, SWISSDOCK, GNUplot, PLIP, CHIMERA, and Avogadro, as well as
necessary code that was implemented in Fortran and Python. The results produced
are comparable with other theoretical and experimental studies, are conclusive, and
are presented systematically throughout this work.

Keywords: Charge Transport in Organic Semiconductors, Classical and Reactive Molec-
ular Dynamics, Su-Schrieffer-Heeger Model, Holstein-Peierls Model, Organic Electron-
ics, Graphene and Carbon Allotropes.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia é uma realidade crescente ha alguns anos e, apesar das difi-
culdades encontradas nas investiga¢des de sistemas nanométricos (10~ m), muitos
avangos foram realizados e novas perspectivas sdo cada vez mais almejadas. Dessa
forma, neste capitulo serdo abordadas questdes diretamente ligadas ao contexto his-
torico, possiveis aplicagdes, materiais de interesse e um estado da arte apresentando

alguns intimeros trabalhos presentes na literatura neste segmento.

1.1 Contexto Historico

Esta segdo é dedicada a alguns fatos importantes na constru¢do dos métodos e
investigacdes sobre eletronica orgéanica de uma forma geral, na busca pela compreensao
dos mecanismos envolvidos no transporte de quase-particulas em sistemas organicos
com objetivo da aplicacdo em novas tecnologias optoeletronicas, além da discussdo
do histérico de um dos materiais mais estudados para novas aplicagdes em ciéncia
e engenharia de materiais e também em novas tecnologias em escala nanométrica.
Uma breve discussdo sobre o histérico do método de dindmica molecular e uso de

computadores para solugdo numérica de problemas aplicados é também apresentada.

1.1.1  Eletronica Organica

Até meados dos anos 60, acreditava-se que compostos organicos eram materiais
isolantes, entdo surgiu a hipétese de que estes materiais poderiam apresentar caracte-
risticas supercondutoras, o que despertou interesse por parte da comunidade cientifica
nessa classe de materiais. Diversas pesquisas para encontrar sistemas organicos com
propriedades condutoras foram iniciadas enquanto que estudos tedricos buscavam
entender os mecanismos de transporte de carga nestes materiais (3, 4). Esse interesse se
deu principalmente pela hipdtese de materiais organicos poderem substituir os metais
em aplica¢des de conducdo de eletricidade e, também, pelo fato desses materiais serem
compostos por elementos abundantes da natureza, sendo este fator impactante no
custo de produgdo final de diversos dispositivos possuindo, ainda, menor impacto

ambiental.

No inicio da década de 60, Fred Wud da Universidade de Nova lorque, Estados
Unidos (EUA), sintetizou o tetratiofulvaleno (TFF) (5), um composto organico doador
de elétrons, que foi o primeiro material organico com propriedades condutoras. Ainda

assim, essas amostras possuiam qualidade muito ruim. A obtengdo de amostras de
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boa qualidade so6 foi possivel com a utilizagdo dos catalisadores de Ziegler-Natta, que
foram desenvolvidos na década de 50 por Karl Ziegler e Giulio Natta, ganhadores
do Prémio Nobel de Quimica em 1963 (6). Esses catalisadores sdo compostos de
metais de transi¢do que aceleram reag¢des de polimerizagdo agregando as moléculas
convenientemente a cadeia polimérica. Em 1964, William Little, da Universidade
de Stanford (EUA), afirmou (sem nenhuma comprovacdo) que alguns compostos
organicos podiam chegar a ser supercondutores e apresentar uma temperatura critica
relativamente baixa, desde que apresentem uma determinada distribuicdo espacial dos
elétrons-7t (7).

Em 1973 foi obtido, de forma independente por vérios grupos de pesquisadores,
uma combinacdo de tetratiofulvaleno com ’cetracioamoquinodeme’cano1 (TCNQ), que
ticou conhecido como TTE-TCNQ (ver Figura 1). As moléculas de TTF e TCNQ dis-
postas paralela e alternadamente formam um cristal bidimensional, onde o transporte
possui natureza unidimensional, uma vez que transferéncia de elétrons do TFF (molé-
cula doadora) para o TCNQ (molécula aceitadora) é maior nas colunas do cristal. Os
materiais que possuem propriedades de trasporte semelhantes ao cristal de TFF-TCNQ

ticaram conhecidos como Cristais Condutores por Transferéncia de Carga (7).

(a) (b)

«

Figura 1 — Moléculas de (a) TTF e de (b) TCNQ.
Cada esfera representa um atomo de modo que os cinzas sdo os carbonos, os amarelos sdo
enxofres, 0s azuis representam nitrogénios e os brancos sdo os hidrogénios.

Em 1971 o grupo do professor Hideki Shirakawa da Universidade de Tsukuba
(Tap@o), a partir de um gés de acetileno (C,H>), sintetizou o poliacetileno (CoHyz)
(ver Figura 2) (8, 9). Em 1974, em um experimento realizado por um estudante de
doutorado que buscava a sintese do poliacetileno, foi adicionado acidentalmente mil

vezes mais dopante do que o desejado, resultando em um filme de aparéncia metalica,

1 Composto organico aceitador de elétrons.
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brilhante, e com maleabilidade de um pléastico fino. Esse material ficou conhecido como
trans-poliacetileno mas, apesar da aparéncia metélica, verificaram que este material
nao era condutor (8, 9, 10, 11).

(a) I T

Figura 2 — Polimeros (a) cis-poliacetileno e (b) trans-poliacetileno.
Cada esfera representa um dtomo de modo que os cinzas sdo os carbonos e os brancos sdo os
hidrogénios.

Ja em 1977, Shirakawa iniciou um trabalho de colaboragdo com os professores
Alan J. Heeger e Alan G. MacDiarmid, ambos da Universidade da Pensilvania (naquele
ano) nos EUA. Essa colaboragéo tinha como objetivo encontrar filmes de poliacetilenos
com maior condutividade (12). Ainda em 1977, obtiveram filmes de trans-poliacetileno
com condutividade bastante elevada, usando dopagem com bromo (13) e iodo (14),
podendo chegar a niveis de condutividade tao altos como o cobre para amostras bem
orientadas do filme resultante (15). Os trabalhos dessa colaboragdo geraram uma nova

classe de semicondutores organicos chamados polimeros conjugados (16, 17).

A partir da década de 70 o interesse em materiais organicos condutores teve
um aumento significativo. Com a descoberta das propriedades eletroluminescentes
dos filmes de poli-p-fenilenovinileno (PPV) (C6H8)n (18), os polimeros conjugados e
compostos organicos de forma em geral se mostraram materiais altamente promissores
para aplicagdes tecnolégicas, como os diodos emissores de luz organicos (OLEDs, do
inglés Organic Light—Emitting Diodes) (19, 20), células fotovoltaicas organicas (OPVs,
do inglés Organic Photovoltaic) (21, 22) e transistores organicos de efeito de campo
(OFETs, do inglés Organic Field-Effect Transistors) (23, 24). Além disso, as propriedades
mecanicas, eletronicas e Opticas desses materiais, juntamente com as vantagens de
processamento, versabilidade da sintese, baixo custo de producao e baixo impacto
ambiental os tornam materiais atraentes principalmente na industria eletrénica no que

se refere a tecnologia utilizada na confecgao de telas (25).
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Devido aos relevantes avangos dos professores Hideki Shirakawa, Alan Heeger e
Alan MacDiarmid no campo de pesquisa sobre polimeros condutores, estes professores
foram laureados com o Prémio Nobel de Quimica no ano 2000 (26).

1.1.2 Grafeno

Atualmente, o grafeno (Figura 3) se apresenta como material precipuo em inves-
tigagdo cientifica de uma forma geral (27). Sua estrutura bidimensional com espessura
de apenas um atomo, dispostos em uma rede hexagonal e com interessantes aplica-
¢Oes tecnoldgicas, chama atencdo para diversos estudos que foram e sdo publicados
constantemente.

Figura 3 — Estrutura atomica do grafeno.
Cada esfera representa um dtomo de carbono. O losango destacado em vermelho apresenta a
célula unitéria.

Historicamente, hd mais de 160 anos, o quimico Benjamin Brodie observou uma
estrutura lamelar que na época chamou de “4cido carbonico”, essa estrutura era na
verdade um conjunto de pequenos 6xidos de grafeno. Esse feito, é o registro mais antigo
que se conhece em relagdo ao atualmente bastante conhecido grafeno (28). Alguns anos
depois, em 1916 e de forma mais aprofundada em 1918, respectivamente, os grupos de
Peter Debije (29) e Kohlschiitter (30) estudaram o grafite a partir da difracdo de raios-x
(31), sendo que a estrutura do grafite foi obtida por difragio monocristalina em 1924
(32). A partir disso, a parte teérica que primeiro foi explorada em relacdo ao grafeno foi
publicadas por Wallace (33) em 1947, com objetivo de compreender mais propriedades
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do grafite. Um ano depois, a partir de microscopia eletronica de transmissdao (TEM, do
ingles Transmission Electron Microscopy), amostras finas de grafite (algumas camadas de
grafeno) foram apresentadas por Ruess (34). Em 1962, Hanns-Peter Boehm utilizou
pela primeira vez o termo mais usado até hoje, uma vez que grafeno é uma juncdo de
grafite com o sufixo “eno”, usado para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (35).
Além disso, Boehm apresenta amostras de trés camadas de grafeno, a melhor resolucao
obtida na década de 60. No inicio dos anos 70, Oshima e seu grupo descreveram, pela
primeira vez, folhas tinicas de grafeno, que eram crescidos epitaxialmente em cima
de um substrato, ou seja, uma rede hexagonal de carbonos é formada em contato
com outros materiais, o que altera significativamente a estrutura quando comparado
ao grafeno puro (36). Também em estudos tedricos, a equagdo de Dirac foi obtida de
forma independente por Semenoff (37) e DiVincenzo (38) em 1984. Semenoff apresenta
ainda a ocorréncia de um campo magnético de um nivel eletrénico de Landau no
ponto de Dirac, sendo este nivel responsavel pelo efeito Hall quéantico no sistema. A
partir de 1987 o termo grafeno se tornou mais comum, aparecendo em diversos outros
trabalhos de investigagdo relacionados (39). No inicio da década de 90 a abordagem
na corrida para isolar folhas de grafeno comegou a tomar um rumo interessante, a
partir da técnica de esfoliacdo mecanica (40) e foram obtidas, inicialmente, amostras
de espessura em torno de 10 nm (27). Antes da solugdo mais importante até aqui
no quesito de isolamento de folhas de grafeno, duas patentes foram solicitadas nos
EUA, em 2002. Uma sobre um método para produzir multicamadas de grafeno com
espessura aproximada de 250 nm, a partir da remocéo repetida de camadas de um
floco de grafite preso a um substrato (41), e outra metodologia a partir de esfoliacdo

seguida de atrito (42).

De fato, o grafeno foi devidamente isolado em 2004 por Geim e Novoselov (43).
Utilizando uma espécie de fita adesiva, foram retiradas camadas de grafeno do grafite.
Esse processo recebe o nome de clivagem micromecanica. Estes flocos de grafeno
foram depositados em uma camada fina de silica, que isolou eletricamente o grafeno,
interagindo muito fracamente, e assim isolando as camadas de grafeno. Esse estudou

consagrou-se com o Prémio Nobel de Fisica aos autores, no ano de 2010 (44).

1.1.3 Dinamica Molecular

Apos apresentar, em um contexto geral, os passos histéricos descritos tanto
pela eletronica organica quanto por um dos materiais de maior interesse cientifico das
ultimas décadas (grafeno), que sdo tematicas fundamentais dos estudos apresentados
neste trabalho, é importante mencionar a trajetéria de uma metodologia fundamental
para entendimento de sistemas nanoestruturados em geral. A dinamica molecular

visa compreender como é a evolugdo no tempo de um conjunto de muitas particulas
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(dtomos/moléculas), sendo este interesse recorrente desde o século XVII com Newton,
que descreveu as equagdes de movimento que carregam seu nome, muito antes do
advento da computacdo e a utilizagdo de méaquinas para realizagdo de calculos. Nessa
perspectiva, muitos métodos numéricos utilizados até hoje de forma computacional
foram concebidos antes mesmo da existéncia de computadores, um caso especifico é o
Algoritmo de Integracdo Verlet (45), extremamente utilizado até hoje, j4 era usado em
1791. Com o surgimento dos primeiros computadores e 0 avanco constante dessa drea,
a solugdo numérica utilizando computadores se tornou uma realidade de forma rdpida,
constituindo em uma forga ainda maior para estes método. Dessa forma, a dindmica
molecular foi introduzida por Alder e Wainwright nos anos de 1957 e 1969, ao realiza-
rem o estudo do comportamento da interacdo de esferas rigidas, que apresentaram
diversos mecanismos envolvidos no comportamento de liquidos ndo muito complexos
(46, 47). Em 1964, Rahman realizou a primeira simulacdo utilizando um potencial mais
realista para argonio liquido (48). Novamente, Rahman em colabora¢do com Stillinger,
realizaram uma simulacdo de dindmica molecular sobre d4gua em estado liquido em
1974 (49). Em 1977, foi dada a primeira simulag¢do de um sistema biolégico (proteinas),
ao estudar um inibidor de tripsina pancreatica bovina (BPTI, do ingles bovine pancreatic
trypsin inhibitor) (50). A partir de entdo, os métodos de dindmica molecular vem se
expandindo continuamente e sendo aplicados nos mais diversos campos da ciéncia,

desde Fisica, Quimica, Matemaética, Ciéncia de Materiais, Computagdo e muitos outros.

1.2 Aplicagoes

A utilizacdo de nanotecnologia e nanomateriais engloba praticamente todas
as dreas do cotidiano e da industria. Nesta secdo serdo apresentadas algumas das
inameras possibilidades que podem ser desenvolvidas a partir do entendimento do
comportamento de sistemas em escala atdmica e molecular. Abordando as temaéticas de
Eletronica Organica, que engloba também uma das possibilidades de energia verde com
uso de OPVs, até o uso em sistemas biolégico com grandes aplicagdes na medicina e

grande importancia no desenvolvimento de uma sociedade ambientalmente renovavel.

1.2.1 Eletronica Organica

A eletrdnica organica faz uso de pequenas moléculas, polimeros, nanofitas ou
nanotubos no lugar de cristais de silicio e gélio (inorganicos), comumente utilizados
em aplica¢des optoeletronicas hd mais de 50 anos (51). Dispositivos eletronicos ba-
seados em sistemas organicos possuem diversas vantagens em relagdo a eletrdnica
inorganica, que sdo: baixo custo de producdo; propriedades mecénicas interessantes,
tais como a flexibilidade e o pequeno tamanho dos dispositivos criados (sem perda de
eficiéncia); baixo consumo de energia (alguns volts e uma corrente de alguns yA sdo
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suficientes para exibigdo de pixeis em uma tela); baixo impacto ambiental e facilidade
de reciclagem. Porém, a eletronica organica também apresenta certas desvantagens,
como: baixa durabilidade (principalmente em aplicacdes que ndo sdo encapsuladas); e

desempenho inferior aos dispositivos inorganicos (atualmente) (52).

Vale ressaltar aqui que pesquisas estdo sendo realizados no intuito de melhorar
o desempenho e durabilidade de dispositivos organicos com o objetivo de torna-los

acessiveis e amplamente difundidos na sociedade em geral (53, 54, 55).

Até entdo, os principais avangos da eletronica organica foram feitos no campo da
exibicdo (telas), no caso os OLEDs, de modo que diferentes materiais sdo utilizados para
obter as trés cores primadrias (vermelho, azul e verde), onde cada pixel é controlado por
um OFET, para que seja introduzido efeitos de memoéria (56). Portanto, para otimizar
o desempenho destes dispositivos (OLEDs e OFETs, por exemplo), é necessario um
conhecimento profundo de propriedades fisicas e quimicas destes materiais. A seguir
serdo os principios de funcionamento de dispositivos optoeletronicos atualmente

estudados pela comunidade cientifica, os OLEDs e OPVs.

A eletroluminescéncia (geragdo de luz por excitacdo elétrica) é um fendmeno
observado em diversos semicondutores (57, 58, 59). Em semicondutores orgéanicos
este processo foi relatado pela primeira vez na década de 60, em cristais de antraceno
(19, 60), porém com baixa eficiéncia. Em 1987, Tang e Van Slyke produziram o pri-
meiro OLED realmente eficiente e a partir disso foram realizados diversos avangos na

eficiéncia luminosa destes dispositivos (61).

OLEDs sdo promissores no desenvolvimento da tecnologia utilizada em telas
(ver Figura 4 (62)) devido as propriedades intrinsecas destes dispositivos, tais como
grande angulo de visdo, resposta rdpida, baixo consumo de energia, baixo impacto
ambiental, alto contraste, ndo emissdo de radiagdo ultravioleta (UV), grande gama de

cores, transparéncia e baixo custo de producao (63).

Figura 4 — Telas de Smartfones reais fabricados com OLEDs.

O funcionamento de um OLED é representado esquematicamente na Figura



Capitulo 1. Introdugdo 35

5. Nessa representacdo, a presenca de corrente elétrica é devida a adigdo elétrons
e buracos no dnodo e catodo, respectivamente, de modo que ocorre o transporte
das quase-particulas nos materiais aceitador e doador, ambos organicos, essas quase-
particulas interagem entre si formando um par elétron-buraco (éxciton), que podem
se recombinar e, quando isso ocorre, emite um féton (particula de luz), gerando
luminosidade a partir de corrente elétrica (64).

Camada
Emissiva

LUMO
e - e -

Luz LUMO .

HOMO
h > h > h
HOMO
Ah Catodo

Camada
Condutora

Substrato Anodo

Figura 5 — Representagdo esquematica da estrutura bdsica de funcionamento de um
OLED.

1.2.2  Energia Limpa

O uso de fontes de energia derivada de combustiveis fésseis causa diversos
problemas ambientais e é de natureza limitada devido a diminuic¢do considerédvel de
suas reservas a cada ano. A partir disso, o uso de energias renovéveis é uma medida
indispensével para a autossustentabilidade da sociedade atual. A energia solar é uma
solugdo promissora para este problema. Através do uso de células fotovoltaicas (ver
Figura 6 (65)), que geram energia elétrica através da incidéncia solar, é possivel gerar
energia elétrica de forma limpa e renovével suprindo toda a demanda global por essa
forma de energia. A fabricagdo dessas células fotovoltaicas obteve bastante avanco nos
ultimos anos, porém o custo elevado destes dispositivos — fabricados a base de silicio —

torna o acesso a esta tecnologia pouco popular para uso doméstico (66).

Uma solug¢do economicamente vidvel é o uso de OPVs que, assim como 0s
OLEDs, possui um baixo custo de producdo, sdo leves, finos (com espessura até
2000 vezes menor que um dispositivo a base de silicio (67)) e causam baixo impacto
ambiental (68). E importante mencionar que apesar dos recentes avancos nessa linha,
os dispositivos confeccionados tendo como base materiais inorganicos, como o silicio,
possuem uma eficiéncia consideravelmente superior. O que justifica a importancia de se
realizar estudos envolvidos na compreensao dos processos realizados em dispositivos

baseados em materiais organicos.

A estrutura de um OPV é muito semelhante a de um OLED e estd esquema-

ticamente representada na Figura 7. Nessa representacdo, materiais organicos sdo
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Figura 6 — Célula fotovoltaica organica (OPV) real.

utilizados entre eletrodos, de modo que a luz pode ser absorvida pelo material em
forma de fétons, essas particulas de luz podem excitar um elétron que ganhard a
energia do féton (ficando excitado) e passard do maior orbital molecular ocupado
(HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) para o menor orbital molecular
desocupado (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital), a partir disso é
formado um éxciton que se move no material a partir de difusdo de temperatura até
que encontre a interface e dissocia. Ap6s o éxciton ter ser dissociado, o elétron se move
para a camada aceitadora e desta para o catodo, enquanto que o buraco se move para

o anodo, formando corrente elétrica a partir da absor¢do de luz solar (69).
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Figura 7 — Representagdo esquematica da estrutura bésica de funcionamento de um
OPV.

1.2.3 Biomedicina

A ideia de criagdo de dispositivos e materiais em escala nanométrica acarreta
uma gama muito grande de possibilidades. Na medicina, cujo inimeros fendmenos ja
ocorrem em escalas moleculares, diversas podem ser as aplicagdes nanotecnolégicas
para melhoria da qualidade de vida das pessoas de uma forma geral. O uso de

nanoparticulas para diagnoéstico precoce e mais preciso de doengas, desenvolvimento
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de receptores artificiais, sequenciamento de DNA, envio de drogas diretamente ao
foco de doengas, terapia genética e engenharia de tecidos sdo almejos importantes da
biomedicina no quesito nanotecnolégico (70).

RBD SARS-CoV-2

Figura 8 — Representagdo esquematica das principais proteinas envolvidas na interagao
RBD/ACE2.

Recentemente, no dltima dia do ano de 2019, uma doenca infecciosa denomi-
nada COVID-19 causada pelo coronavirus SARS-CoV-2 (71, 72, 73, 74, 75), causou um
estado pandémico em todo mundo partir de margo de 2020. Ao final do primeiro
semestre de 2021 (trés semestres apds o primeiro caso confirmado), 185 milhdes de
pessoas haviam sido contaminadas, causando aproximadamente 4 milhdes de mortes
(76). Desde o inicio da pandemia, iniimeros foram os esfor¢os da comunidade cientifica
em possiveis tratamento. Ainda no primeiro ano de pandemia diversas vacinas foram
desenvolvidas (77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85) e a vacinagdo comegou logo em seguida
na maioria dos paises do mundo, ainda assim, ndo had um consenso no tratamento mais
eficaz para a doenga. No ambito de dinamica molecular, a partir da andlise de docagem
molecular é possivel propor novas drogas que venham a inibir a interacdo entre o
Sars-CoV-2, que possui forma esférica (forma de coroa), com sua proteina de superficie

(Spike) que é diretamente ligada ao processo de infec¢do (86, 87, 88), e o receptor
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desse virus em células humanas, a enzima conversora de angiotensina 2 (ACE2, do
ingles angiotensin-converting enzyme 2) (89, 90, 91). Por outro lado, a proteina Spike
do Sars-CoV-2 possui duas subdivisdes denominadas S1 e S2, sendo S1 o dominio de
ligagcdo ao receptor (RDB, do ingles receptor-binding domain) (92, 93, 94, 95). O RDB
desempenha o principal mecanismo de ligacdo entre a proteina Spike e o receptor
ACE2 (96). Ap6s a fixacdo entre RDB e ACE2, o virus adentra na célula e inicia o
processo de replicagdo (92). A configuragdo energética mais favoravel de um inibidor
entre RDB e ACE2 pode abrir caminho para novas abordagens terapéuticas para o
tratamento da COVID-19. A figura 8 apresenta o receptor ACE2 e a parte da proteina
Spike do SARS-CoV-2 RDB, além de suas trés principais regides de intera¢do. As
proteinas encontram-se no Protein Data Bank, ID 6M0] (97).

1.2.4 Meio Ambiente

O uso de materiais organicos para confec¢do de dispositivos optoeletronicos
como OLEDs e OPVs ja se mostra um avango na preservagdo do meio ambiente, no
caso dos OPVs ainda causa um impacto ainda mais positivo caso o uso seja considera-
velmente acessivel a popula¢do como um todo. Além disso, o uso de nanotecnologia
para questdes ambientais pode ir muito além dessas perspectivas. Diversas pesquisas
apresentadas na literatura viabilizam o uso de novas tecnologias ou novos materiais
para substituir metologias utilizadas que causa grande impacto ambiental. O uso de
nanoclusters de prata, por exemplo, pode substituir subprodutos que sdo gerados
a partir na fabricacdo de 6xido de propileno (usado para produzir plésticos, tintas,
detergentes e outros) (98), nanoparticulas de 6xido de tungsténio de cobre fotocatalitico
é capaz de quebrar o 6leo em compostos biodegradaveis. Esse mecanismo ocorre a
partir de uma reagdo desencadeada por luz solar, ou seja, pode ser utilizado para
limpar derramamento de 6leo nos oceanos, uma triste e recorrente realidade (99).
Ainda sobre limpeza de 4dguas, estudos apontam que o uso de nanoparticulas de
ferro se espalham pelo corpo d’dgua subterrdneo e decompdem compostos organicos
que estdo poluindo o local (100). Na geragao de energia limpa, além dos ja bastante
mencionados OPVs, o uso de nanotubos de carbono na confeccao de hélices usadas
para geracdo de energia edlica as tornam mais leves e resistentes, ou seja, a energia
gerada se torna maior (101, 102, 103). No mesmo segmento sobre ar, mas ndo sobre
geracdo de energia, compostos de 6xido de manganés poroso com nanoparticulas de
ouro incorporadas em um catalisador decompdem compostos organicos voléteis no ar,
estudos utilizando 6xido de grafeno também foram realizados (104, 105). Por outro
lado, o uso de camadas de grafeno em um tanque de combustivel causa um aumento
na energia de ligacdo do hidrogénio, resultado em uma quantidade maior de armazena-
mento desse elemento, além de tornar o tanque mais leve. Isso pode ser grandemente

eficaz no desenvolvimento de carros movidos a hidrogénio (106). Novamente entre
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as folhas de grafeno, utilizando um processo de dessaliniza¢do por osmose reversa a
partir de peneiras de grafeno poroso pode ser amplamente utilizado para conversao
de d4gua do mar em dgua potavel, além dos dejetos poderem ser utilizados na irrigagdo
de plantios (107, 108). Vale ressaltar que o entendimento de diversos mecanismos se
tornam possivel inicialmente de forma tedrica, para entdo serem colocadas em praticas

as investigagdes experimentais.

1.3 Materiais de Interesse

No ambito da eletronica organica, a classificacdo de materiais ndo é uma tarefa
simples. Diversos critérios podem ser utilizados, sendo que muitos se sobrepdem
(109). Nesta secdo serdo brevemente apontados os grupos de materiais comumente
utilizados no desenvolvimento de aplica¢es optoeletronicas baseadas em sistemas
organicos (cristais moleculares e nanofitas de grafeno). Por outro lado, os alétropos de
carbono e outros materiais bidimensionais sdo constantemente alvos de investigacdo de
propriedades estruturais, mecanicas e térmicas para diversos tipos de novas aplicagdes

tecnolégicas e industriais.

1.3.1 Cristais Moleculares

Cristais Moleculares sdo solidos formados por moléculas bem definidas ligadas
por intera¢des de Van der Walls (110). Essas interagdes sdo tipicamente mais fracas que

as ligacdes covalentes que acontecem entre os 4tomos que formam as moléculas (111).

Entre os diversos cristais moleculares existentes, os cristais de oligoacenos
atraem bastante interesse da comunidade cientifica, e sdo formados por pequenas
moléculas constituidas de anéis benzénicos (C¢Hp) ligados covalentemente. Os oligoa-
cenos mais conhecidos sdo: naftaleno (C1oHs), antraceno (C14Hjp), tetraceno (CigHyo)
e Pentaceno (C22H14) (Figuras 9(a), 9(b), 9(c) e 9(d), respectivamente). A sintese de
oligoacenos com mais de seis anéis (hexaceno (Cy¢Hje), heptaceno (CsoHig), ... )
ainda é muito complicada, porém avangos significativos estdo sendo realizados nesse
sentido (112).

Os oligoacenos sdo os materiais mais estudados, em relacdo ao transporte
de carga em cristais moleculares, devido a sua performance satisfatéria no ambito
da eletronica organica e desempenho razoavel como material semicondutor (113).
Em especial, os cristais a base de pentaceno sdo os mais encontrados na literatura,
principalmente no que tange as propriedades de transporte de carga (109, 114, 115,
116, 117, 118, 119, 120, 121).
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(a) (©)

(b) (d)
b

Figura 9 — Representacdo de alguns oligoacenos: (a) Naftaleno, (b) Antraceno, (c)
Tetraceno e (d) Pentaceno.
Cada esfera representa um dtomo de modo que os cinzas sao os carbonos e os brancos sdo os
hidrogénios.

1.3.2 Polimeros Condutores

Os Polimeros se mostraram de grande importadncia no ambito da eletronica
organica ap6s a descoberta dos polimeros condutores que levaram seus descobridores
a ganhar o prémio Nobel de Quimica em 2000. Esses materiais sio macromoléculas
formadas a partir de moléculas menores (mondmeros), assim como observado na
Figura 2 onde o mondmero é o acetileno, ligado covalentemente com outros acetile-
nos formando uma cadeia de poliacetileno. O Poliacetileno é um dos mais simples
polimeros conjugados (entende-se por conjugacdo a alternancia entre liga¢des duplas
e simples (122, 123)) e é composto por uma longa cadeia de 4tomos de carbono que

também faz ligacdo com um dtomo de hidrogénio (124).

Polimeros sdo materiais altamente promissores para o desenvolvimento de
uma nova tecnologia para produgdo de energia elétrica de forma limpa e sustentavel.
Diversos trabalhos com esse intuito vém sendo desenvolvidos utilizando polimeros
como camadas ativas em dispositivos optoeletronicos (25, 125, 126, 127, 128, 129).

Outro polimero que vem sendo amplamente estudado é o politiofeno (C4H25)n
formado a partir da ligagdo de diversos anéis de tiofeno (C4H4S). O politiofeno possui
um grande potencial no desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos de baixo
custo, flexiveis e até descartdveis, bem como na fabricacdo de biossensores e enzimas
artificiais (130, 131). Diversas investigagdes no campo da eletronica organica estdo
sendo realizadas utilizando, com sucesso, o politiofeno (23, 132). Buscando estender
o uso de organicos que possuem enxofre, o pentatienoaceno (PTA) possui estrutura
familiar ao pentaceno, se organizando em forma de cristal molecular ligado via Van

der Walls, onde cada molécula é composta pela unido de cinco anéis de tiofenos. Os
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cristais de PTA também sdo bastante estudados no ambito de eletronica organica.

1.3.3 Al6tropos de Carbono

Além do grafeno (brevemente apresentado no item 1.1.2), existem diversos
alétropos de carbonos muito conhecidos que sdo eventualmente alvos de pesquisas
importantes para conhecimento de propriedades relevantes para uso em aplicacoes

tecnoldgicas.

Entre os al6tropos de carbono que serdo abordados para uma investigagdo mais
sistemdtica ao longo deste trabalho, as nanofitas de grafeno possuem um lugar de
destaque, como o préprio nome sugere, consiste na realizagcdo de cortes em folhas de
grafeno, formando uma fita, estrutura quase-1D, visto que o comprimento é substan-
cialmente maior que a sua largura. E importante notar que o grafeno possui bandgap
nulo (133, 134), ou seja, uma estrutura com caracteristicas metdlicas. Visto que diver-
sos dispositivos necessitam de compostos semicondutores para seu funcionamento,
o grafeno mesmo com diversas propriedades interessantes ndo se mostra utilizavel
nestes casos. Por outro lado, as nanofitas de grafeno (larguras menores que 50 nm)
apresentam bandgaps nao nulos (135, 136), tornando-se assim possivel a utiliza¢do de
cortes de grafeno em aplicagdes tecnoldgicas de interesse relevante. Nao obstante, as
nanofitas de grafeno possuem também alteragdes significativas em relacdo ao tipo de
borda que possuem. Na figura 10, estdo destacados os dois cortes mais comuns em
nanofitas de grafeno (137, 135), em azul a nanofita com borda armchair e em vermelho
um exemplo de nanofita com borda zigzag. J4 a largura da nanofita (ntimero de atomos)
também desempenha papel fundamental nas propriedades eletronicas do material, e
sdo divididos em trés familias, n = 3p, n =3p +1, e n = 3p + 2, onde p é um inteiro e
n é o nimero de dtomos de carbono ao longo da largura da nanofita. Para as familias

n = 3p e n = 3p + 1, as nanofitas apresentam bandgap semicondutor (138).

Além das folhas e nanofitas de grafeno, outros alétropos de carbono bastante
comuns sdo o diamante e o grafite, em relagdo a estruturas tridimensionais. Com énfase
nos alétropos bidimensionais, ap6s um vasto estudo do grafeno, outros rearranjos
de carbono foram amplamente discutidos na literatura, aos quais podemos citar,
pentagrafeno (139), popgrafeno (140), phagrafeno (141), grafeno poroso (142), grafeno
amorfo (143) e grafano (144), que serdo melhor discutidos ao longo deste trabalho, além
de intimeros outros alétropos bidimensionais (145, 146, 147, 148). Também amplamente
difundidos na literatura, estdo os nanotubos de carbono (149, 150, 151, 152) (e outros
alétropos bidimensionais (153, 154)), nanoscrolls (155, 156), fulerenos (157), nanoonions

(158), nanocoils (159) e muitos outros.
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Figura 10 — Nanofitas de grafeno com bordas armchair (destacado em azul) e zigzag
(destacado em vermelho).
Cada esfera representa um atomo de carbono.

1.3.4 Materiais Bidimensionais

Em diversas ramifica¢des da ciéncia, desde Fisica, Quimica, Ciéncia e Enge-
nharia de Materiais e nanotecnologia em geral, o uso de materiais bidimensionais
apresentam uma gama de propriedades interessantes que tornam seu uso vidvel para
aplicagdo em numerosas tecnologias. O grafeno e seus alétropos bidimensionais sao
amplamente estudados e constantemente apresentados na literatura, sendo descritos
com mais detalhes na se¢do anterior. A partir do préprio grafeno, a investigacao de
outros materiais 2D com importantes propriedades vem emergindo cada vez mais.
Estima-se que existam centenas de materiais bidimensionais estaveis (160). Os siste-
mas mais conhecidos sdo grafeno e seus alétropos, borofeno (161, 162), germaneno
(163, 164), siliceno (165, 166), estaneno (167, 168), folhas de nitreto de boro (169, 170),
MXenos (171, 172, 173) e dichalcogenetos de metal de transi¢cdo (TMDs, do inglés
Transition metal dichalcogenide). Em especial, os TMDs recebem bastante atencdo da
comunidade cientifica. Sendo compostos finos da forma MX;, onde M é um métal de
transicdo (tipicamente Mo, W, Nb, Re, Ni ou V) e X é um calcogeneto (como S, Se e Te),
produzem intimeras combinacdes possiveis (174, 175) de compostos semicondutores
(176, 177). Cada camada de TMD tem uma espessura aproximada de 6 a 7 Ae é com-
posta hexagonalmente por dtomos de metal de transicdo dispostos entre duas camadas
de dtomos de calcogenetos. Os TMDs sao parecidos com grafeno, portanto podem ser
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sintetizados através da aplicacdo dos mesmos métodos quimicos (178, 179)). Os campos
da biomedicina (180, 181), optoeletronica (182, 183), e conversdo e armazenamento de
energia (184, 185) sdo os mais apresentados na literatura para aplicagdes de TMDs.
Particularmente, as camadas MoS; e MoTe, sdo semicondutores de bandgap diretos
com valores de 1,9 eV (186) e 1,0 eV (187), respectivamente, surgiram como candidatos
promissores na substituicio do grafeno sem bandgap nulo para desenvolver novas
aplicagdes nas quais os materiais semicondutores sdo desejados (188). MoSe,, por
sua vez, € um semicondutor de bandgap indireto (com um bandgap cerca de 1,58 eV
(189)) que também tem sido amplamente empregado no desenvolvimento de novas

aplica¢des em eletronica (190, 191).

1.4 Estado da Arte

Como ja mencionado, o transporte de carga em materiais organicos possui
grande importancia no ambito da eletronica orgéanica. Por outro lado, em relagdo a
nanotecnologia de uma forma geral, diversos estudos que versam de nanoestruturados
e sistemas bioldgicos sdo necessdrios para concepgdo cada vez mais precisa de novas
aplicacdes importantes. A partir disso, serdo apresentados alguns dos vérios estudos

realizados recentemente nestes campos de pesquisa.

Mozafari e Stafstrom estudaram a estabilidade e a dindmica de pélarons em
cristais moleculares orgédnicos bidimensionais, utilizando um modelo de Holstein-
Peierls que considera as interagdes intra e intermoleculares (192, 193). Para aplicacdo
do modelo utilizaram cristais de pentaceno e rubreno. Para simula¢des da dindmica
foram considerados a influéncia de campo elétrico externo e desordem. Em seu
modelo, os autores levam em consideragdo os acoplamentos elétron-fonon intra e
intermoleculares, bem como os modos vibracionais em ambos os graus de liberdade.
Alguns dos parametros utilizados possuem base experimental, enquanto que os outros
sdo obtidos com calculos proprios. Seus resultados apontam para parametros que
descrevem a estabilidade e a dindmica de acordo com dados experimentais, comparam
as abordagens de Holstein-Peierls com a abordagem pura de Holstein, mostrando
que no primeiro caso o pélaron se encontra sempre estavel, de acordo com o espago
de parametros utilizado pelos autores. Em relacdo a dinamica, os autores afirmam
que o espago de parametros do Hamiltoniano modelo para o qual o pélaron se
mantém estdvel é consideravelmente pequeno. Nos estudos que envolvem desordem,
eles relataram que em sistemas altamente desordenados, o pélaron se dissocia ou é

capturado pela impureza.

Coropceanu et al. realizaram estudos tedricos acerca dos modelos de transporte

de carga em semicondutores orgéanicos a partir de revisdo bibliogréfica e investiga-
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¢do numérica frente a diversos materiais, como cristais (oligoacenos, oligotiofenos,
trifenilamina, hexabenzocoroneno, ftalocianina, TTF e fulerenos) e polimeros (PPV,
poliparapenileno, politiofeno, polifluoreno) (109). Os autores relataram que nestes
materiais, a mobilidade se encontra no intervalo de 0.1 a 20 cm?/Vs. Para camadas
de pentaceno, foram relatadas mobilidade de até 2 cm?/Vs, em direcdes especificas
do cristal. Em materiais derivados de TTF foram relatadas mobilidades da ordem
de 107° até 1 cm?/Vs. Em seu modelo, para cristais de naftalenos, foi mostrado que
a mobilidade é inversamente proporcional a temperatura do sistema, sendo maior
para buracos do que para elétrons nestes sistemas. Também, em seus estudos foram
discutidos os parametros envolvidos no mecanismo de transporte em semicondutores
organicos. Os resultados apontam que a integral de transferéncia intermolecular varia
de acordo com a configuracdo geométrica das moléculas. No caso do etileno, a integral
de transferéncia é inversamente proporcional a rotagdo de uma molécula em relacado
a outra em torno de seu eixo mais longo, decaindo de aproximadamente 110 meV,
no caso dos dimeros paralelos, para 0 meV no caso perpendicular (este resultado se
mostra importante para justificar a utilizagdo de uma rede quadrada no tratamento
de cristais moleculares). Para o tetraceno, a integral de transferéncia foi calculada
variando-se a distadncia intermolecular entre dois dimeros co-faciais, onde o termo
de hopping também decai de acordo com o aumento da distancia entre os dimeros,
variando de 600 meV para buracos e 450 meV para elétrons a distancias de 3.3 A, até 0
meV em, aproximadamente, 5.4 A. Por fim, os autores concluem que os modelos de
transporte de carga em semicondutores organicos que possuem melhor descricdo de
sistemas reais sdo aqueles que levam em consideragdo as interagdes elétron-fonon local

(intramolecular) e ndo-local (intermolecular).

Troisi e seu grupo estudaram as teorias desenvolvidas para descrever o trans-
porte de carga em cristais moleculares, em especial de pentaceno e rubreno (194).
Foram investigados efeitos de temperatura e desordem na mobilidade do portador de
carga. Seus resultados mostram que para cristais de rubreno a mobilidade do portador
diminui com o aumento da temperatura, decaindo de 110 cm?/Vs a 200 K para 30
cm?/Vs a 350 K. Eles também compararam os resultados da mobilidade na presenca de

acoplamento elétron-fénon nos modelos tipo banda e também transporte via pdlaron.

Podzorov e colegas estudaram experimentalmente o transporte de carga em
superficies de rubreno em diversas faixas de temperatura (195). Em seus resultados,
eles relatam a mobilidade em cristais de rubreno em duas dire¢des diferentes de acordo
com a variacdo da temperatura, onde a maior mobilidade relatada é de, aproxima-
damente, 30 cm?/Vs a uma temperatura de 180 K, sendo que a mobilidade diminui
proporcionalmente a temperatura no regime de 140 a 180 K, e decai com o aumento
da temperatura no intervalo de 200 a 300 K. Na direcio de menor mobilidade o

comportamento é analogo, porém com mobilidades em torno de 15 cm?/Vs menores
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que na diregdo principal, mencionada anteriormente.

Ishii et al. investigaram o transporte de carga em cristais de pentaceno usando
difusdo de onda plana dependente do tempo (196). Em seu trabalho foi levado em
consideracdo os acoplamentos elétron-rede intra (Teoria de Holstein) e intermolecular
(Teoria de Peierls), assim como efeitos de desordem estética e influéncia da temperatura
na mobilidade. Seus resultados mostram que, no modelo empregado, o pdlaron possui
um alcance (deformagio) de 50 A, sendo que a energia de ligacio Ep é de aproxima-
damente 14.3 meV para o caso que leva em consideragdo ambas as contribuigdes de
Holstein e Peierls. Seus resultados apontam ainda que na presenca de desordem da
ordem de 50 meV a mobilidade é, aproximadamente, 93 cm?/Vs para temperaturas
proximas de 0 K, decaindo para 48 cm?/Vs para temperaturas préximas a 400 K,
enquanto que para desordens da ordem de 200 meV a mobilidade é criticamente baixa
para temperaturas pequenas (=~ 0.2 cm?/Vs) e aumenta para aproximadamente 3
cm?/Vs para temperaturas préximas a 400 K.

Sokolov e colegas estudaram computacional e experimentalmente a mobilidade
de sete materiais derivados do Dinaphtho[2,3-b:2’,3’~flthieno[3,2-b]thiophene (C22H1282),
um composto semelhante ao hexano, porém com as duas moléculas centrais subs-
tituidas por tiofenos (197). Seus resultados afirmam que este pode ser um material
semicondutor de alta performance, de modo que foram relatadas mobilidades lineares
de 123 e 160 A2/ (mV xps).

Kim e seus colaboradores investigaram computacionalmente os parametros
para transporte de carga em pentatienoacenos, onde afirmam que esse material é um
composto organico bastante promissor no ambito do transporte de carga (198). Seus
resultados afirmam que em comparagdo ao pentaceno, o pentathienoacene possui uma
energia de reorganizacdo maior, que é induzida pelos modos vibracionais mais fracos

devidos aos 4tomos de enxofre.

Wang, Prezhdo, Beljonne, e seus colegas investigaram a questdo do transporte
ndo-adiabatico (199, 200, 201, 202, 203, 204, 205). Neste estudo, metodologias dinamicas
sofisticadas foram consideradas, como o método de hopping de superficie (206, 207,
208, 209). Outros grupos de pesquisa desenvolveram uma metodologia de hopping que
descreve a mobilidade de carga e explica o comportamento de banda observado. Este
modelo utiliza a teoria de Marcus associada a uma simulagao aleatéria de difusido de
carga. Os estudos mencionados acima esclareceram diversos aspectos da compreensdo

das propriedades gerais para o transporte de carga em materiais organicos.

Tamura e Tsukada (210) estudaram o transporte de elétrons em agregados Cg
usando a teoria do funcional de densidade para obter a transferéncia eletronica integral
e 0 acoplamento de vibrag¢do, com cdlculos de dindmica quéntica baseados em uma

parametrizagdo de primeiros principios. Em seus resultados a integral de transferéncia
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eletronica para os trés possiveis casos de interacdo entre moléculas de Cgp (quando
o poligono paralelo a duas moléculas de Cgp contém dois, cinco, ou seis &tomos de
carbono) é apresentado. Foi mostrado que a integral de transferéncia eletronica é um
termo anisotrépico, com uma dire¢do correspondendo a aproximadamente 10% do
valor em relagdo a outra. Sem duivida, seu esfor¢o consiste em um primeiro passo
para a compreensdo do transporte de carga em um par de Cgo. De fato, espera-se
que a orientagdo dos cristais e a interagdo de varios locais proporcionem ao sistema
propriedades drasticamente diferentes, tais como uma possivel descricdo de quase-
particulas. Ainda assim, hd muito mérito em seu trabalho, particularmente ao mostrar
a importancia de considerar a anisotropia e ao apontar para a necessidade de investigar

o comportamento do transporte de carga.

Zhang et al. investigaram teoricamente os parametros de transporte de carga
e as mobilidades de transporte em cristais de pentaceno e pentatienoaceno (PTA)
dentro da estrutura da teoria semi-cldssica de Marcus e do modelo de tunelamento
nuclear quantico, juntamente com a simulacdo de random-walk (211). Em seu trabalho,
também foi realizado um estudo comparativo sistemdtico para o pentaceno e o PTA,
a fim de obter insights sobre o desenho tedrico destes materiais. A principal desco-
berta em seus resultados revelou que o pentaceno e o PTA apresentam estruturas
semelhantes, mas exibem propriedades intrinsecas de transporte substancialmente
diferentes. Usando uma abordagem semelhante, Takimiya e seus colaboradores estu-
daram vérios semicondutores orgéanicos de alta mobilidade (entre eles o PTA) para
obter seus fatores moleculares e estrutura eletrénica, o que beneficiaria as estratégias
de concepgdo para a sintese de moléculas para novas aplicagdes OFETs (212). De
uma maneira geral, seus resultados sugerem que as estratégias de desenho molecular
devem ser baseadas na compreensdo das sobreposi¢des orbitais intermoleculares e
sua dimensionalidade no cristal. E importante notar que outros trabalhos relevantes
também utilizaram métodos similares para estudar a difusdo de portadores de carga e
éxcitons em materiais organicos (213, 214, 215, 216, 217, 218, 219, 220). Outros trabalhos
tenham utilizado uma descri¢do de mecénica quantica para descrever a dindmica de
polarons (221, 222, 223, 224, 225, 226).

Bischoff e seus colegas de trabalho assinalaram que, para as experiéncias de
transporte elétrico em nanofitas de grafeno, ha na literatura diferentes interpretacdes
de descobertas similares (227). No entanto, ha um consenso sobre a forte dependéncia
da forca de acoplamento aos estados vizinhos na formagado de portadores de cargas
localizadas. Investigacdes tedricas, baseadas em modelos tight-binding, mostram que
as nanofitas de grafeno com bordas zigzag sdo sempre metdlicas e contam com a
presenca de estados de borda nitidamente localizados para portadores de carga (138).
Ao contrario, Modarresi et al. propuseram um comportamento semelhante ao de

semicondutores para o mecanismo de transporte de carga nessas nanofitas de grafeno
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zigzag através da possivel formacdo de polaron na presenca do acoplamento spin-6rbita
de Rashba (228). Em outros trabalhos tedricos, foi demonstrado que os pdlarons sdo as
solucdes imediatas de quasiparticulas em nanofitas de grafeno com borda armchair,
quando os elétrons sdo removidos ou adicionados so sistema (229, 230). Os trabalhos
mencionados anteriormente apontam para a importancia da localiza¢do de carga nos
fendmenos de transporte de nanofitas de grafeno. Resultados experimentais revelaram
a geracdo de polarons na interface da heteroestrutura gerada por grafeno e nitreto
de boro ligados por interagdes de van der Waals (pilhas verticais compostas destes
materiais) (231). Nesse estudo, os autores observaram uma indicacdo da formacao
do polaron Frohlich devido a dispersdao do acoplamento elétron-fonon. Em outras
palavras, nas heteroestruturas formadas por grafeno e outras estruturas bidimensionais
com disposicdo atdmica em formas hexagonais, o excesso de carga e as deformacdes
relacionadas a esta (pdlaron) sdo distribuidos verticalmente e ocorrem tanto deformagao

na cadeia quanto entre as cadeias.

Vo et al. apresentam evidéncias experimentais sugerindo nanofitas de grafeno-
chevron (C-GNR) como um material promissor para aplicacdes em eletronica organica e
fotovoltaica (232). Varios outros trabalhos trataram da sintese da C-GNR (233, 232, 234,
235, 236, 237, 238, 239). Alguns estudos tém mostrado que os C-GNRs compartilham
propriedades interessantes que surgem em diferentes alotrépicos de carbono enquanto
apresentam outras caracteristicas tinicas (240, 241). Finalmente, possiveis aplicacdes de
C-GNRs em heterojunc¢des também ja foram relatadas (242).

Schwab e colegas de trabalho realizaram a sintese de um hidrocarboneto po-
liciclico aromatico composto de 84 carbonos com hibridizagao sp2 (C84) (243). Este
composto foi utilizado na sintese de nanofitas de grafeno do tipo-colar (NGNRs), utili-
zando uma abordagem quimica bottom-up baseada na ciclodehidrogenagdo oxidativa de
precursores de polifenileno feitos sob medida. Em seu estudo, o espectro de absor¢ao
revelou uma faixa de aproximadamente 1,4 eV para as novas estruturas NGNRs (243).
Além disso, no mesmo trabalho, os cdlculos do DFT previram um bandgap de 2,17 eV
para este material. Estes valores de bandgap sdo uma prova de que os NGNRs podem
ser de grande interesse para aplica¢des do tipo semicondutor baseadas em sistemas de

baixa dimensao.

Talyzin (244) e Fujihara (245) e seus respectivos grupos de pesquisa realizam
estudos experimentais e tedricos, respectivamente, apresentando a sintese, as pro-
priedades estruturais e eletronicas dos nanofitas de grafeno baseadas em coroneno
(CNRs), com bordas armchair (ACNR) e zigzag (ZCNR). Como mencionado acima, os
CNRs podem ser sintetizados a partir do confinamento de moléculas de coroneno em
nanotubos de carbono. Este processo facilita o alinhamento das moléculas de coroneno,
o que torna possivel a dimerizagdo e oligomerizacdo das moléculas em nanofitas
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longas. A estrutura eletronica das ACNRs e ZCNRs foi teoricamente estudada utili-
zando célculos da teoria do funcional de densidade para relacionar as caracteristicas
de uma molécula de coroneno e os CNRs resultantes (246). Os resultados indicam
varios estados magnéticos para as nanofitas e a dependéncia do bandgap eletronico
em relagdo tanto ao niimero de 4tomos na estrutura quanto a configuracgdo eletronica

do spin.

Rizzo et al. apresenta um procedimento de engenharia de banda topolégica
para nanofitas de grafeno usando a criagdo de uma heterojungédo entre nanofitas de
duas familias diferentes (247). Ao criar esta estrutura que alterna entre uma nanofita
de largura n = 7 e outra de largura n = 9 com uma topologia nao trivial (7,9-AGNR),
eles demonstraram o aparecimento de duas bandas topolégicas entre as bandas de
valéncia e de conducdo. Estas realizac¢oes ilustram como a capacidade de controlar com
precisdo a topologia eletronica permite a afinagdo da banda do sistema. Como apenas
as propriedades eletrdnicas deste novo sistema foram descritas, este resultado levanta
a questdo de como tais mudangas topoldgicas afetam o transporte de carga neste
material. A influéncia das correlac¢des eletronicas nos estados topoldgicos de 7,9-AGNR
em Au(111) foram teoricamente investigada usando uma abordagem GW combinada
com uma eficaz Hamiltoniano de Hubbard (248). Através desta abordagem combinada,
os resultados mostraram que fortes correlagdes eletronicas locais estdo presentes em
ambas as bordas da nova nanofita. Uma vez que pdlarons e bipdlarons ocorrem
em sistemas organicos devido aos efeitos de relaxamento da malha na presenca de
excesso de carga (17), o termo de acoplamento elétron-fénon deve ser considerado
para contabilizar tais efeitos. Esta caracteristica estd ausente no estudo realizado em
referéncia (248).

Zhang e seus colegas mostram que as nanoestruturas TMD tém trés arranjos
estruturais diferentes, denominadas 2H, 1T e 1T” (249). 2H e 1T referem-se as estruturas
hexagonais e trigonais, respectivamente. A fase 1T’ é uma forma distorcida de 1T. A fase
octaédrica 1T pode ser convertida espontaneamente em sua fase octaédrica distorcida
1T’. As fases 1T e 1T’ tém caracteristicas metélicas e semicondutoras, respectivamente
(250, 249). Esforgos tedricos e experimentais significativos foram empregados para
compreender as propriedades mecédnicas das camadas MoS; (251, 252, 253, 254, 255,
256, 257, 258, 259, 260, 261, 262, 263, 264, 265), MoSe, (266, 267, 268, 269), e MoTe;
(270, 271, 272, 273, 274, 275, 276) em ambas as formas 2H e 1T. Nessas investigac¢des,
foram estudadas experimentalmente poucas camadas (entre 5 e 25) dessas espécies
de TMD, e os médulos de Young obtidos foram aproximadamente 330 GPa (252), 117
GPa (269), e 110 GPa (274) para MoS;, MoSe;, e MoTe;, respectivamente. Utilizando a
teoria funcional da densidade e simulagdes dinamicas moleculares reativas, estudos
tedricos previram os valores dos médulos de Young para MoS;, MoSe,, MoSe;, e
MoTe; variando nos intervalos 170-250 GPa (251, 255, 264), 165-185 GPa (277, 278), e
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60-115 GPa (272, 275, 276), respectivamente.

Li et al. investigaram as propriedades eletronicas e de transporte de n-Benzo-
CMPs (onde CMP - do inglés m-conjugated microporous polymers — e n referem-se,
respectivamente, aos polimeros microporosos conjugados-7t e ao tamanho dos poros)
e derivados deste com nitreto de boro usando a teoria do funcional de densidade e os
métodos de func¢do fora do equilibrio de Green (279). Vérios outros estudos tedricos
foram realizados inspirados na sintese bem sucedida de CMPs porosos bidimensionais
(279, 280, 281, 282, 283, 284, 285, 286). Os resultados mostraram que estes materiais
possuem propriedades estruturais, eletronicas e de transporte interessantes que sdo
notavelmente diferentes daquelas do grafeno (ndo poroso). Seus bandgaps semicondu-
tores diretos variam de 0,19 a 2,0 €V, dependendo do didmetro do poro, que variam
no intervalo 3,68 a 12,93 A, e do grau de dopagem, no sentido de que a dopagem
com nitreto de boro tende a reduzir o banggap das estruturas (279). Simulag¢des de
dindmica molecular foram realizadas para estudar o desempenho da separacdo de gas
das membranas grafeno poroso com hidrogénio nos nanoporos (280, 281, 282, 286, 284).
Alguns modelos de sistemas grafeno poroso com tamanhos e formatos diferentes foram
projetados para obter uma separacao eficiente de CO,/H; (280) e CO, /N3 (282). Os
resultados da simulacdo de dinamica molecular mostraram que as membranas com
hidrogénio com um tamanho de poro de 3,75 A realizam alta seletividade e perme-
abilidade desejavel para a separacdo CO,/Hj;, enquanto poros menores e maiores
demonstraram menor permeabilidade e seletividade, respectivamente (280). Além
disso, foi relatado na referéncia (282) que as membranas com hidrogénio nos poros e
com tamanho de poro aproximado de 4,0 A podem separar eficazmente N, de CO,.
Esta membrana especifica de grafeno poroso exibe alta seletividade N, sobre CO,, com
uma permeabilidade N; de 105 GPU (unidade de permeacao de gés) (282). A principal
conclusdo em ambos os estudos é que o peneiramento eletrostatico tem um papel
fundamental em impedir a passagem de moléculas de CO; através do poro (282).

Fan e seus colegas de trabalho relataram a sintese de nanofitas de phagrafeno
(287). Por outro lado, investigagdes de dindmica molecular e teoria do funcional de
densidade mostraram que ampliando as nanofitas de phagrafeno para membrandas, o
valor do médulo de Young é ~ 800 GPa (préximo ao relatado para o grafeno, ~ 1000
GPa) (288, 289). Sua faixa eletronica pode ser modificada através da aplicacdo de
pequenas tensdes de cisalhamento (290). Simula¢des de dindmica molecular reativa
revelaram que as membranas phagrafeno e grafeno tém comportamentos de fratura
similares (291, 292). As aplica¢Oes propostas de membranas e nanotubos de phagrafeno
incluem o armazenamento de energia de ion-litio (293, 294) e o fornecimento de drogas

anticancerigenas (295).

Wang e seus colegas estudaram teoricamente o popgrafeno, um alétropo de
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carbono planar bidimensional composto de anéis de carbono de 5 — 8 — 5 (140) em
2018. Popgrafeno é particularmente atraente devido a seu comportamento metalico
e excelentes estabilidades térmicas e mecanicas (140, 296). Também, com base nos
célculos da teoria do funcional de densidade (140), foi demonstrado que o popgrafeno
possui uma alta capacidade de adsorcdo de litio, bem como uma boa condutividade e
uma barreira de baixa energia a difusdo de litio, o que faz deste al6tropo um material

promissor para o desenvolvimento de baterias de fon-litio.

Robertson et al. definem que estruturas de carbono amorfas sdo familias de
materiais a base de carbono sem uma ordem cristalina de longo alcance (297). Varios
esforcos experimentais tém sido dedicados a compreensdo das propriedades eletronicas
e estruturais dos nanotubos de carbono amorfos (a-CNTs) para suas aplicagdes em
nanoeletronica (298, 299, 300, 301, 302, 303, 304). A sintese e a caracterizacdo destes
materiais foram estudadas através de procedimentos simples de fabricacdo utilizados
para preparar matrizes nanotubulares altamente ordenadas (302). As medi¢des de
transporte elétrico em a-CNTs individuais mostraram que sua resistividade é da mesma
ordem daquelas apresentadas para nanotubos de carbono com multiplas paredes
apesar de sua microestrutura desordenada (303). a-CNTs também foram empregadas
como candidatos potenciais para a purificacdo da dgua (304). Foi relatado que eles
podem ser usados para adsor¢do e/ou remocdo de compostos aromaticos substituidos
pelo grupo hidroxila, como o resorcinol, bem como ions metélicos pesados, como o
arsénico da dgua. Também podem ser utilizados em processos de dessalinizagdo por
osmose, para tratar 4gua do mar em agua potavel, como mencionado anteriormente
para grafeno poroso. Do ponto de vista teérico, as propriedades eletronicas de a-CNTs
foram estudadas usando um modelo Hamiltoniano tight-binding (305). Através desta
abordagem, foi obtido que o forte acoplamento elétron-REDE de estados préximos a
energia Fermi leva a formagdo de um bandgap (305). Este modelo também previu que
o bandgap em a-CNTs é mais dependente do didmetro (inversamente proporcional) do
que para nanotubos de carbono. Em relagdo aos nanoscrolls de carbono, alguns estudos
tedricos e experimentais foram realizados para abordar possiveis rotas sintéticas
(306, 307, 308, 309, 310, 311, 312, 312, 313). As simulacdes da Teoria do Funcional
de Densidade foram empregadas para investigar a nucleagdo em escala atdmica do
crescimento do grafeno na superficie do cobre (314, 315, 316). A formacao de cinco, seis,
sete e oito anéis de d4tomo de carbono distribuidos foi obtida através da modelagem do
crescimento da deposigdo quimica de vapor do grafeno. Nos processos de deposicao,
o dtomo de carbono se afunda na superficie do cobre. A medida que mais 4tomos de
carbono sdo adsorvidos nas proximidades, ele ird espontaneamente formar um dimero
com um dos novos dtomos de carbono adsorvidos, e o dimero formado subira sobre a
superficie, subsequentemente (315). Como consequéncia, as ilhas de grafeno aleatdrias

(material de carbono amorfo bidimensional) podem ser formadas passo a passo com
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preferéncia energética. Ha muito poucos estudos na literatura sobre nanoscrolls de
grafeno amorfo (a-CNSs) (317, 318). Por outro lado, a deposi¢do de vapor quimico
assistida por laser foi utilizada para sintetizar uma monocamada de grafeno amorfo
de carbono livre, continuo e estével (319). Essa estrutura é composta de cinco, seis,
sete e oito anéis de atomo distribuidos aleatoriamente. Sua disposi¢cdo da malha difere
do grafeno desordenado. As descobertas revelaram que essa estrutura de carbono
desordenada tem um alto valor de resisténcia a ruptura sem propagacdo de fissuras.

Fan e seus co-autores (320) relataram recentemente a rota de sintese de um
novo alétropo de carbono bidimensional que possui anéis de 4, 6 e 8 &tomos em sua
composigdo, sendo nomeado como Bifenileno (BPN). As caracteristicas das nanofitas
de BNP com borda armchair sdo similares as de nanofitas de grafeno da com o mesmo
tipo de borda. No ambito dos resultados teéricos apresentados na literatura, a maioria
antes da sua sintese, diversos aspectos sdo reportados no dmbito das suas propriedades
eletronicas e estruturais (321, 322, 323, 324), e também seu uso como baterias a base de
litio (325).

Shin e colegas de trabalho (326) introduziram uma abordagem de auto-montagem
em gelo para converter membranas de grafeno em redes de nanoscrolls de carbono.
Os mecanismos de auto-dobramento (326) e de auto-enrolamento (327) das folhas
de grafeno a partir das bordas deformadas foram reportados experimentalmente re-
centemente. Eles mostraram que o congelamento da solucdo reduzida de 6xido de
grafeno resulta na formagdo de redes de nanoscrolls de carbono a pH 10. Além disso,
demonstraram que nanoscrolls de carbono mostram boa atividade eletrocatalitica
para a reagdo de redugdo de oxigénio. Na sintese do nanoscroll, o processo de auto-
rolagem comegou a partir de uma folha de grafeno curvada nas bordas, produzindo
nanoscrolls estabilizados pelas interacdes 7t-7t. Meyer et al. (327) observou bordas
dobradas na fabricacdo de mono e bicamadas de grafeno. Durante seus processos de
fabricagdo, uma das bordas foi curvada, formando uma estrutura de grafeno dobrado,

espontaneamente.

Xi e seus coautores realizaram um estudo experimental sobre a formagdo de na-
noscrolls de qualidade (310), que ainda é um desafio para o uso dessas nanoestruturas
com propriedades muito interessantes. Em seu estudo, o grafite é mecanicamente esfo-
liado, depositado sobre um substrato de SiO,. Esse complexo é imerso em uma solucao
de dgua e 4lcool isopropilico. Depois de um tempo, foi verificado que nanoscrolls de
carbono foram formados espontaneamente (310). Também visando rotas alternativas,
vérios estudos de dindmica molecular foram realizados com o intuito de novas possi-
veis sinteses de nanoscrolls (328, 329, 330). Nestas simula¢des, nanotubos de carbono
desencadeiam um processo de auto-formagdo de nanoscrolls a partir de nanofitas de

grafeno, em um processo de minimizacdo da energia (de superficie) em um processo
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que ocorre a partir da interagdo de Van der Waals entre as particulas envolvidas. Por
outro lado, o uso de estruturas funcionalizadas como grafeno hidrogenado ou 6xido de

grafeno para auto-formagdo de nanoscrolls também pode ser considerada (331, 332).

Ugarte et al. (333) reportou em seu trabalho com redes de grafite curvas. Essas
estruturas atualmente sdo conhecidas como nano-onions de carbono (CNO, do inglés
Carbon Nano-onion). Compostas por multiplas camadas de fulerenos (334) dispostos de
forma concéntrica, apresentam uma combinagdo particular de propriedades eletronicas
e estruturais, onde se pode destacar seus altos niveis de condutividade elétrica e
grande drea de superficie (335). Suas aplica¢des variam desde imagem e sensoriamento
biolégico (336, 337) até jungdes moleculares em STM (338), passando por remediacdo
ambiental (339, 340), eletronica (baterias, capacitores, e células de combustivel) (341,
342), catalisadores (343), tribologia (344), limitador 6ptico (345). Por fim, também foram

observadas estruturas centrais diamantadas (346).

Swain e seus colaboroadores (347) afirmam que o uso de fitoquimicos é uma
importante metodologia para reformulacdo de medicamentos como uma forma vidvel
de combater doengas que possuem certa semelhanca (348, 349, 350). Entre as diversas
subclasses desses fitoquimicos, os flavonoides consistem-se de uma classe de pequenas
moléculas encontradas em frutas, vegetais, flores, mel, chés e até vinhos (351, 352, 353).
Suas propriedades farmacolégicas incluem fung¢des antimicrobianas, antioxidantes,
anti-inflamatérias e antivirais (354, 355, 356). Cushnie et al. apresenta flavonoides
sendo usados como inibidores para o mecanismo de infeccdo de vdarias doengas
(357). Outros trabalhos importantes da literatura mostram que esses fitoquimicos
sdo utilizados no combate de doengas como maldria, leishmaniose, chagas e dengue
(358, 359, 360, 361, 362, 363). Flavonoides foram utilizados em abordagens terapéuticas
para tratamento de céncer (364, 365, 366). Uma moléculas conhecida nessa classe
é a Luteolina (encontrada principalmente em folhas), se mostrou um eficiente anti-
inflamatério que pode interagir com a superficie da proteinas RDB SARS-CoV-2
(367) e sua principal protease (368), sendo absorvido na proteina Spike do SARS-
CoV-2 e, assim, inibindo a interagdo com a proteinas ACE2, ou seja, prevenindo a
infecgdo. Um resultado extremamente interessante foi obtido por Ngwa e seus colegas,
ao realizarem simulagdo computacional para abordar a viabilidade dos flavonoides
Caflanone, Hesperetin e Myricetin agirem como inibidores da interacdo entre as
proteinas SARS-CoV-2 e ACE2. Seus resultados mais expressivos mostraram que o
Caflanone possui capacidade de inbir a transmissdo do virus da mée infectada para o
feto durante a gravidez (369). Pandey e seus colaboradores estudaram o acoplamento
molecular e a dindmica do complexo formado por dez flavonoides. Em seus resultados,
as moléculas de Fisetin, Quercetin e Kamferol se unem ao complexo RDB/ACE2 com
boas afinidades de ligacdo, podendo ser propostas como boas moléculas inibidoras da
infec¢do por COVID-19 (370).
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lijima e seus colegas de trabalho (1) reportaram recentemente as birodaninas e
alguns andlogos de enxofre. Esses cristais moleculares possuem, devido aos atomos
de enxofre, caracteristicas aceitadoras de elétrons. Em seus resultados, os autores
apresentam que estes cristais possuem um alto desempenho quanto utilizados como
transistores, além de uma importante estabilidade na presenga de ar. As investigacdes
foram experimentais, sistematizadas a partir de uma série de transistores de filme
fino, baseados nessas moléculas de birodaninas, que foram utilizados para investigar o
transporte de carga nestes sistemas, além do empacotamento molecular. Ainda em seus
resultados, é mostrado que os 4tomos de enxofre impactam diretamente o empacota-
mento molecular e, consequentemente, o desempenho dos transistores. Os materiais
utilizados foram 3,3’-dialquil-5,5’-bithiazolidinilideno-2,2’-diona-4,4’-dithiones (OS-R)
e seus analogos de enxofre, 3,3’-dialquil-5,5"-bithiazolidinilideno-2,4,2’,4’-tetrathiones
(55-R), onde R = Me, Et, Pr, e Bu. Uma comparacdo sistematica entre os compostos é

realizada pelo autores.
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2 Modelo Tedrico-Computacional

2.1 Transporte de Carga em Sistemas Atomicos e Moleculares

Para entender os fendmenos relacionados ao transporte de carga em cristais
moleculares organicos, é fundamental conhecer a configuragao espacial (arranjo) do
sistema. Em especial, as intera¢des intra e intermoleculares sdo de grande importancia,
principalmente a integral de transferéncia, que é a amplitude de probabilidade de um
elétron (buraco) sair do sitio atual e ir para um sitio vizinho, e também as interagdes
elétron-fonon que descrevem de maneira intra e intermoleculares como a carga se aco-
pla a rede cristalina. Para a compreensdo destas propriedades, sdo necessarios estudos
tedricos e experimentais. Os modelos de transporte de carga estudados teoricamente
sdo, geralmente, modelos de banda adiabatica ou modelo de hopping ndo-adiabético
(371).

2.1.1 Localizacao e Deslocalizagao do Portador de Carga

Em cristais moleculares organicos, quando existe um excesso de carga na rede
(adicdo de um elétron ou buraco), surgem especificidades em relacdo ao portador de
carga no sistema. Geralmente existem duas possibilidades para o portador de carga,
ele é deslocalizado no cristal se propagando na forma de uma oscilagdo de Bloch ou é
localizado devido as interagoes com subsistemas eletronicos e/ou nucleares da rede
cristalina podendo entdo ser propagado em um regime diferente de transporte. A forga
dessa interagdo é caracterizada por um parametro de suma importancia, chamado
“integral de transferéncia”, [, », entre dois sitios (moléculas) vizinhos quaisquer m e n

da rede, que é dado pela expressao

Jmn = (@m |Hel| on), (2.1)

onde ¢, e ¢, sdo os orbitais moleculares das moléculas vizinhas e isoladas, e He) é
o hamiltoniano de um elétron do sistema. O valor da integral de transferéncia esta
diretamente ligada ao tamanho da largura da banda no sélido, de modo que para
materiais com bandas de energia eletrénica muito separadas os portadores de carga sdo
deslocalizados e se propagam no material por meio de oscilagdes de Bloch, onde essa
deslocalizacdo da carga em so6lidos esta sempre associada com um ganho de energia,
tazendo com que a localizacdo da carga exija um gasto de energia, que é chamada
de “energia de localizagdo”, Ej,. > 0, que é um termo positivo. Em contrapartida, no
processo dinamico de deslocalizagdo, a interagdo do portador de carga e a rede deve
ser levada em considera¢do, uma vez que essa interacdo causa uma polarizac¢do local
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na rede, chamada de “energia de polarizacdo”, E,o < 0, que é um termo negativo,

competindo com a deslocalizagao.

Por fim, durante o processo de localizacdo, o portador de carga pode formar
ligacdes locais com uma tinica molécula ou um grupo de moléculas, formando assim
um fon molecular ou um poélaron molecular de pequeno raio, que é formado devido as
intera¢des entre a carga e as vibragdes intramoleculares. Este processo também consiste,
naturalmente, em um ganho de energia, que é chamada de “energia de ligagcdo de

carga”, Ep < 0, um termo também negativo.

Portanto, o portador de carga fica bem definido por estes trés fatores (372), de
modo que
OEoc + 5Epol + 0E, = JE. (2.2)

Se os valores de JE, e 0Ep, forem pequenos e 0E > 0, entdo ocorre a deslocalizagdo do
portador de carga. Sendo que isso acontece quando o valor da integral de transferéncia
é alto e a largura da banda eletronica de energia do sélido é ampla. A partir disso,
quanto maior for a polarizacdo, menor serd a largura da banda, resultando em uma
localizagdo do portador de carga. Se a esta localizagao estiver associada a interagdo
com a rede, o estado deslocalizado pode ser descrito pela quase-particula conhecida
como polaron (373, 374, 375, 376).

2.1.2  Modelos de Transporte de Carga
2.1.2.1 Transporte Deslocalizado em Banda Eletronica Simples

No caso em que a interagdo do portador de carga e os ntcleos do sistema
ocorra de maneira fraca ou, em outras palavras, o acoplamento elétron-fébnon seja
desconsiderado, o modelo de banda simples é a escolha mais apropriada para descrigdo
do transporte de carga no material. De acordo com o Teorema de Bloch, o estado do

sistema é descrito por
[¥(x)) = fv _exp (ik-1a) |9 (xr—1a)), 23)
n

onde k é o vetor de onda do portador de carga e |¢ (r —r,)) = |¢,) sdo as fungdes
de base, que podem ser orbitais moleculares centrados no sitio n, por exemplo. O

coeficiente fy é uma constante de normalizagado (377).

Para a estrutura de bandas, é importante a introdu¢do de um Hamiltoniano
apropriado para a descri¢do da energia do sistema. Considerando um modelo de
tight-biding, o Hamiltoniano eletroénico, Hej, € descrito como

Ho =Y enlhén+ Y JumChtnm, (2.4)
n n,m
m#n
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+
n

no qual ¢, e ¢, sdo os operadores de aniquilagdo e criagdo, respectivamente. Os
elementos da diagonal do Hamiltoniano sdo as energias locais dos sitios da rede,
dados por €, = (¢n |Hel| ¢n), onde para um estrutura periddica devem ser todas iguais
(en = €). J& os elementos ndo-diagonais do Hamiltoniano sdo dados pelas integrais
de transferéncia, [, (Eq. 2.1). No modelo de tight-biding as intera¢des de Coulomb
entre as cargas em excesso sdo negligenciadas, enquanto que a sobreposicdo espacial
(overlap) entre os estados eletronicos adjacentes sdo levados em consideracdo e sdo
dados por S, i1 = (@m|@m=1)- Se o material for bem ordenado e periddico, tem-se
que todas as energias locais dos sitios e as integrais de transferéncias sdo idénticas em
toda a rede cristalina. Desta forma, a estrutura de banda (377) pode ser obtida a partir

da resolucdo da Equacdo de Schrodinger
He| ¥5) = Ex| %), (2.5)

e ao se multiplicar (¥;| do lado esquerdo, obtém-se

(¥ |Het| W) €+2] cos(ka) —2]"sen(ka)
(W | Y)  1+25 cos(ka) — 2S"sen(ka)’

E, = (2.6)

onde o valor da integral de transferéncia é dado por | = J' +i]” e o overlap por
S = S' +1iS”, sendo valores complexos para manterem a generalidade da Equagéo 2.6.
Observe ainda que esta equagdo é descrita para um sistema unidimensional, pois para
sistemas bidimensionais ou superiores serdo necessarios componentes no numerador e

denominador da Equagédo 2.6 para descrever as integrais de transferéncia e os overlaps.

De acordo com este modelo, os portadores de carga sdo completamente des-
localizados e o transporte pode ser descrito pela Equagdo de Boltzman (377), sendo
que na Teoria de Bandas os portadores de carga sdo espalhados durante a interagdo
com impurezas e fonons, de modo que ocorrem transi¢des entre os estados de Bloch e
assim mudando o vetor de onda k para k’, dessa forma a mobilidade pode ser descrita
pela Teoria de Drude (377). Muitos parametros devem ser considerados para descrever
o modelo de banda. O parametro J,;,, deve ser grande o suficiente e as energias locais
dos sitios devem ser idénticas, podendo assim aproveitar as fungdes de onda de Bloch

para descrever o movimento de um portador de carga deslocalizado (378).

Por fim, a Teoria de Drude para descri¢io da mobilidade se mantém caso o
portador de carga ndo sofra fortes intera¢des com os féonons da rede e também com
dispersdo devido as desordens/impurezas. Isso nos leva a concluir que a largura da
banda deve ser maior que a mudanga de energia devido a dispersdo. De acordo com
este modelo, em combinagdo com esta condic¢do, o portador deve ter uma mobilidade
minima, py > ea?/2h, sendo a a constante de rede. Uma vez que as distancias intermo-
leculares sdo comumente da ordem de 3 a 4 A, em combinacdo com a condicdo de
largura da banda, tem-se que o modelo de banda s6 pode ser aplicado para materiais
com banda estreita se a mobilidade for superior a 1 cm? V=1 s~ (379).
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2.1.2.2 Transporte no Modelo de Pdlaron

Apbs o estudo do modelo de banda simples, pode-se pensar em um modelo
mais geral, que inclua o efeito do acoplamento elétron-fonon. Este acoplamento intra-

molecular por ser dividido em dois casos:

¢ Acoplamento elétron-fébnon fraco — quando a extensdo espacial do pdlaron é
maior que o parametro de rede, ou seja, tem-se um poélaron estendido, onde a
carga se localiza em algumas moléculas do sistema. Também é conhecido como
Polaron de Frohlich.

* Acoplamento elétron-féonon forte — quando a localizagdo espacial do pélaron
é da ordem do parametro de rede, onde se tem um polaron concentrado, de
modo que a carga se concentra essencialmente em uma tinica molécula. Também

é conhecido como Pdlaron de Holstein.

Nas se¢des a seguir serdo abordados ambos os modelos de acoplamento. Em
resumo, a Figura 11 mostra a mobilidade em funcdo da temperatura, de acordo
com o modelo de Holstein, no caso do acoplamento elétron-fénon fraco (¢* < 1) e
acoplamento elétron-fonon forte (g% > 1), sendo g2 a forca do acoplamento. No artigo
de Holstein, a constante de acoplamento elétron-fonon foi denotada por A, sendo que
este parametro explica o ganho de energia do sistema devido a formacdo do pélaron,

onde g e A estdo relacionados pela expressdo

_ dA’h
8§~ ZM(JJOI

(2.7)

com d representando a dimensao do sistema, M a massa molecular reduzida e wp a

frequéncia vibracional intramolecular da rede (380).

Ainda sobre a Figura 11 (109), tem-se que para acoplamentos elétron-fonon
fracos, a mobilidade decai com o aumento da temperatura, na proporcdo de y ~ T—"
para n > 0, indicando assim um transporte similar ao exposto no modelo de banda
simples. Ja para o acoplamento elétron-fonon forte, tem-se que a mobilidade é dividida
em trés regides de acordo com o aumento da temperatura: (i) baixas temperaturas,
T < Ty, onde o transporte se da por tunelamento; (ii) temperaturas intermediéarias,
T; < T < T, onde o transporte é dado por hopping (salto) e a mobilidade aumenta
juntamente com o aumento da temperatura; e (iii) para valores altos de temperatura,
T > T,, onde a energia térmica é maior que a energia do pélaron, fazendo com que
este se dissocie na rede e assim obtendo uma diminuicdo da mobilidade. Em outras
palavras, como ja mencionado na Introdugédo, o pélaron perde a estabilidade devido a

deformacédo da rede nado conseguir acompanhar a carga.
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Figura 11 — Mobilidade em fungdo da temperatura para os casos limites de acopla-

mento elétron-fonon fraco e forte, de acordo com o modelo de Pélaron
Holstein.

2.1.2.2.1 Acoplamento elétron-fénon fraco

Uma vez sendo fraco o acoplamento elétron-fonon, ele pode ser tratado como
uma perturbacdo, ou seja, a fungdo de onda sofre uma modificagdo devido as suas
interagdes com os fonons da rede. Deste modo, o problema pode ser tratado usando as
teorias de perturbacdo conhecidas, tais como Rayleigh-Schrédinger e Brillouin-Wigner
(381), entre outros métodos avancados (382).

Um simples e importante resultado usando a teoria de Rayleigh-Schrodinger

é que o acoplamento elétron-fonon afeta a massa efetiva do portado de carga, onde

tem-se que

*
% m

6

sendo m* é a massa efetiva renormalizada, m* é a massa efetiva e « é a energia de
estabilizagdo do poélaron devido a deformacgdo da rede, de modo que & = AE/hw.
Desta forma, um fraco acoplamento elétron-fonon implica em a < 6 e as cargas de
deslocalizacdo podem ser descritas por um modelo semicldssico e esta massa efetiva
renormalizada. Teorias semicldssicas surgiram na década de 50, onde foi discutido o
polaron de Frohlich, um portador de carga que se move no material acompanhado
de uma nuvem de polarizagdo, ocorrendo assim um aumento da massa efetiva. Uma
vez que a polaridade em cristais organicos é pequena, a Teoria de Frohlich nao foi
aplicada a cristais organicos, sendo revivida recentemente para descrever fendmenos
de transporte em interfaces de filmes finos organicos (383).
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2.1.2.2.2  Acoplamento elétron-fénon forte

Uma vez sendo forte o acoplamento elétron-fonon, tem-se que V| é tratado
como uma pequena perturbagdo no cristal, e considerado como uma colegdo de
moléculas isoladas. V) é o acoplamento eletronico que define a interacdo entre os
estados localizados vizinhos. A interacdo de acoplamento transformada, dada por
Vi = e5Ve9, que é responsavel pelo transporte da interagdo elétron-féonon, onde eSé

um operador unitario definido como
_ t T
S=-g) (bn - bn) cic,, (2.9)
n

de modo que b, e ¢, sdo os componente bosdnicos e fermidnicos, respectivamente. Se
o ntimero de ocupacdo do fonon ndo mudar durante o transporte, pode-se substituir
Vo1 pela média térmica, (Ve1) e assim desconsiderar o componente bosonico, de modo
que este método s6 pode ser aplicado quando o portador de carga for deslocalizado.

Assim, pode-se derivar a expressao

. 1
Vel = J exp (—2g2 <Nw + 5)) chcnﬂ, (2.10)
n
com N, = [exp (hw/kgT) — 1}71. De modo que ao comparar esta equagdo com
Va = —JY, chn 41, tem-se que os efeitos do fonon em relagdo aos portadores de

carga deslocalizados no material reduzem a integral de transferéncia em um fator
de exp (—Zg2 (Nw + %)), onde este fator de reducdo, que depende da temperatura,
causa uma diminui¢do na banda e também na massa efetiva inversa, implicando assim
em uma semelhanca com a teoria de pélaron estendido. Observa-se ainda que uma
teoria semiclassica é razoavel para descrever a dinamica de carga em materiais, desde
que usando um modelo de poélarons em lugar do modelo de banda simples (373, 374).
Por fim, a massa efetiva inversa diminui com o aumento da temperatura, o que leva a

um decaimento da mobilidade no modelo de pélarons.

2.1.2.3 Transporte por Hopping de Portadores Localizados em Materiais Desordenados

Se o material exibir uma desordem estrutural estética, ou seja, os arranjos das
unidades moleculares variam de um sitio para outro na rede, tem-se que a energia de
polarizacdo e, consequentemente, a energia do sitio na Equagdo 2.4 possuem desordem
estdtica e também a orientacdo de moléculas adjacentes do cristal causa uma desordem
estatica na integral de transferéncia, Equagédo 2.1. Se a desordem for grande o suficiente
para causar uma localiza¢do do portador de carga no sistema, o portador saltard entre
os sitios vizinhos e o nimero de ocupacdo dos féonons dos dois sitios serdo alterados.
Em geral, existem dois tipos de hoppings nesses sistemas: (i) hoppings auxiliados por

fonons, sem os efeitos do poélaron e (ii) hoppings via pélaron acompanhados pelas
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deformagdes da rede (pdlaron concentrado) (379). Este tipo de transporte esta fora do
escopo deste trabalho, que em geral trata de sistemas ordenados (cristais moleculares),
sendo interessante do ponto de vista de transporte de carga, portanto interessante de

ser exposto.

No caso da auséncia dos efeitos de poélarons, o processo de transporte por
hoppings é descrito por Miller-Abrahams (384), onde tem-se a taxa de hoppings de Miller

s f— &
Kif = Ko exp(—2aR;s) P <_ kgT ) €f > ¢ , (2.11)
1 er < ¢
em que ko é a frequéncia de tentativa de salto, que é proporcional ao quadrado do valor
da integral de transferéncia. R é o valor da separagdo espacial entre os sitios final e
inicial e « é chamado fator de decaimento, que leva em consideragdo o quanto a integral
de transferéncia decai com a distancia, sendo que o primeiro termo exponencial explica
a diminui¢do do acoplamento eletronico com a distancia. Os valores ¢; e ¢; sdo as
energias dos sitios e 0 segundo termo exponencial é o fator de Boltzman para um
hopping ascendente de energia, que serd 1 se o hopping for descendente. De modo que
este modelo foi criado para materiais inorganicos dopados, porém recentemente foi

aplicado a materiais organicos (384).

Na presenca de acoplamento elétron-fonon, a carga induz uma deformacao
na rede, dessa maneira, a taxa de hopping deve ser calculada a partir de um modelo
semiclédssico, que é a Teoria de Marcus para taxas de transferéncia de elétrons (385).
Assim, tem-se que o transportador de carga se acople com as vibra¢des nucleares
harmonicas da rede, ou seja, a expressdo rigorosa da expressdo da taxa de hopping
neste modelo é dependente das frequéncias de vibragdo nuclear da rede, acopladas ao
portador de carga. Existe uma expressao geral, formulada para diferentes regimes de
temperatura, para o calculo da taxa de hopping (386). No limite de altas temperaturas,
onde kgT > wy,, sendo wy, a frequéncia de vibragdo intermolecular, a Teoria de Marcus

define
27

J sz 1 er—¢g+A
f i reorg
= — 2.12
tif h 47[)\reorngT =P ( 4)\reorngT ) ’ ( )

onde o termo 2% ‘ ] zzf descreve o tunelamento eletronico do portador de carga entre
o sitios inicial e final, Areorg € a energia de reorganizacdo, ou seja, o custo de energia
devido as modificacdes da geometria que passam de um estado neutro para um
estado carregado e vice-versa. Nesta equacdo, tem-se que Kif aumenta com uma
magnitude AG® (regido normal) para uma for¢a motriz negativa, tendo seu méximo
em AG°® = €f — € = —Areorg, ja NO caso em que AG® < —Areorg, a taxa de hopping
diminui juntamente com AG®. Este caso é dito regido invertida de Marcus, que ndo

aparece no formalismo de Miller-Abrahams.
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E importante ressaltar que as Teorias de Marcus e de Miller-Abrahams sdo casos
limitantes de uma expressdo mais geral provinda da Teoria de Perturbacdo dependente
do tempo com a suposi¢do de um acoplamento eletrdnico fraco, onde a Teoria de Miller-
Abrahams é aplicada para um fraco acoplamento elétron-fonon e baixas temperaturas,
enquanto que a Teoria de Marcus é valida para fortes acoplamentos elétron-fonon e

altas temperaturas.

Por fim, tem-se que em materiais desordenados, devido a variagdo das taxas
de hopping como resultado da variagdo das energias internas de um sitio para outro
e também as variagOes das integrais de transferéncia, a discussdo acima ndo pode
ser aplicada. Assim o estudo tedrico da mobilidade em materiais desordenados se
mostra uma tarefa complicada. Uma das aproximag¢des comumente realizadas para
facilitar a abordagem é considerar que as energia internas dos sitios variam de acordo
com uma distribuicdo Gaussiana, fazendo com que os resultados tedricos e experi-
mentais possuam maior concordancia. Em relagdo as distribuigdes, estas podem ser
correlacionadas ou ndo correlacionais. Entre as abordagens utilizadas para estudar o
transporte de carga nestes materiais desordenados com base nas taxas de hopping de
Miller-Abrahams, se destacam o Meio Efetivo Analitico, a Equagdo Mestre e o método
de Monte Carlo (387, 388, 389, 390, 391, 392, 393). A figura 12 representa um esquema
dos modelos de transporte discutidos nessa secdo.

ESTADOS ESTADOS
LOCALIZADOS DESLOCALIZADOS
+ +
ACOPLAMENTO ACOPLAMENTO
ELETRON-FONON ELETRON-FONON
E ENERGIA DE E ENERGIA DE
REORGANIZAGAO REORGANIZACAO
\ 4 Y \ 4 \J
TRANSPORTE
POR HOPPING TEORIA DE POLARON TRANSPORTE POR BANDA
E TEORIA DE MARCUS ADIABATICO E TEORIA DE DRUDE
MILLER-ABRAHAMS

Figura 12 — Esquema de modelos de transporte.

2.1.3 Transporte na presenca de acoplamento elétron-fonon intermolecular

Os modelos de transporte de carga discutidos até aqui ndo possuem a previsdo
de um componente importante quando se trata de materiais organicos, o acoplamento
elétron-fonon nao-local (acoplamento de Peierls). Este acoplamento corresponde a
modulac¢do da integral de hopping desencadeada por fonons.

A interagdo entre o modelo de banda simples e o modelo de hopping foi obser-
vada pela primeira vez em cristais de naftaleno e os dados experimentais com baixa
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temperatura foram atribuidos ao modelo de Holstein, que faz com que as bandas
tiquem mais estreitas (373, 374, 394, 395). O modelo de Holstein leva em considerac¢do
apenas o acoplamento elétron-féonon local que atua exclusivamente na excitagdo ele-
tronica do sitio. Considerando os acoplamentos elétron-fonon nao-locais, chega-se a
modelos, como o SSH (122), em que as vibragdes inter-sitios sdo consideradas e foram
investigadas por muitos autores (396, 397, 398, 399, 400, 401, 402).

O acoplamento elétron-fonon intermolecular ndo pode ser tratado com as
técnicas e aproximagdes ja mencionadas anteriormente, uma vez que o modelo de
poélaron e o modelo de banda simples sdo tteis desde que a carga seja deslocalizada
no material. Porém isso ndo ocorre na presencga de desordens térmicas que produzem
localizacdo do portador de carga. Também, se o acoplamento intermolecular médio for
maior que ambos os acoplamentos locais e ndo-locais, as teoria de hopping ndo é util.
No entanto, é possivel estudar a dindmica do portador de carga usando um modelo
simplificado do sistema. O hamiltoniano total que considera intera¢des intra (local) e
intermolecular (ndo-local) para um sistema unidimensional com N moléculas (cada

molécula representa um sitio tinico) pode ser expresso como
H = Helet, intra T Helet, inter T Hrede, intra T Hrede, inters (2'13)

onde Hglet intra 540 0s termos diagonais de H, devido ao modelo de Holstein com as
consideracdes de desordem adicionadas, sendo definido como

N
Helet, intra = Z (en + a1up) 62-15;1 (2.14)

n=1
e os termos ndo-diagonais (SSH) dados por

N

Helet, inter = — Z (]0 +ay (Vpg1 — Un)) <€Z+1én + CAzCAnH) ’ (2.15)
n=1

onde u;, e v, sdo os deslocamentos intra e intermoleculares, respectivamente. ¢, é
a energia local do sitio, sujeita a desordem (para um sistema bem ordenado, tem-
se ¢, = 0), a1 denoda a forca do acoplamento entre um tnico fénon e a estrutura
eletrdnica do sistema, ]y é a integral de transferéncia (assumida como igual em todos

os sitios da rede) e ap é o acoplamento elétron-fonon intermolecular.

Para a descri¢do da rede no tratamento semiclassico adotado neste trabalho, o
sistema de fonons é dividido em dois osciladores harmonicos, um para as vibragdes

intra e outro para vibra¢des intermoleculares, que sdo definidos como

1, X, 1 N
Hrede, intra — EKl Z Uy + EMl Z Uy (2.16)
n=1 n=1

e N A
Hrede, inter — §K2 Z Uy + §M2 Z Us (217)
n=1 n=1
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sendo K; e K, as contante de forca e também M; e M, as massas referentes aos

osciladores intra e intermoleculares, respectivamente.

A forca para que o portador de carga se mova no sistema é dada por um
campo elétrico externo, assumido como estatico, que é introduzido no sistema por um
potencial vetor definido por Ay = —cEpt, onde c é a velocidade da luz, Ey é a forca do
campo elétrico e t é o tempo. O efeito do campo elétrico é incluido por um fator de

fase, na integral de transferéncia, que fica definida como

Jusin = (Jo = (ns1 = 0n) ) exp (i7Ax(1)) 218)

onde vy = ea/ic, e é a carga do elétron e a é o pardmetro de rede (403).

2.1.3.1 Dinamica do Portador de Carga no de Holstein-Peierls

A dinamica do portador de carga no sistema que se desloca sob a influéncia de
um campo elétrico em um regime quantico ndo-relativistico é dado pela Equacédo de
Schrodinger dependente do tempo

Lo0Y(t) A

zh—at = Hget T (). (2.19)
E importante ressaltar que o objetivo aqui é estudar o comportamento dinamico de todo
o sistema, que exige a solucdo da Equagdo de Schrédinger dependente do tempo, bem
como as implica¢des dadas pelo movimento da rede onde, pelo tratamento cléssico, a
forca que atua sobre uma particula é a derivada negativa da energia total em relacdo a

sua posic¢do, que é dado na expressdo

M, = =V, Eot. (2.20)
A energia total do sistema é dado por

Ewe = (Y |H|Y), (2.21)

onde |¥) é a fungdo de onda total do sistema, consistindo de todas as fung¢des de ondas
dos orbitais moleculares .

Para um sistema unidimensional descrito pelo Hamiltoniano dado na Equacdo

3.1, as Equagdes de Movimento de Newton para as vibragdes intra e intermoleculares
sdo dadas por

Myiiy, = —Kqtiy — 01000 (t) (2.22)

Moty = —Kp (20, — 041 — vy—1) — 20 exp (i7Ax(8)) (onn—1(t) — pus1n(t)), (2.23)

respectivamente. Nessas equagdes, p é a matriz de densidade e seus elementos sdo
dados pela aproximagdo de campo médio, definidos por

pn,m(t) = Z‘Pnk(t) ;k(t)' (2.24)
k
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2.1.4 Portadores de Carga (Quase-particulas)

Uma vez que os resultados experimentais obtidos entre as décadas de 60 e
80 eram muito divergentes no ambito do transporte de carga em sistemas organicos,
surgiu a necessidade de propor mecanismos de transporte diferentes dos que eram
utilizados para metais. Em 1979 os grupos de pesquisas dos professores Rice e Su e
dos professores Schrieffer e Heeger propuseram, de forma independente, um modelo
para condugdo de carga em materiais organicos, que ficou conhecido como modelo
Su-Schrieffer-Heeger (SSH) (404, 405). Nesse modelo o condutor organico é constituido
por cadeias finitas, portanto é possivel obter defeitos topolégicos no material (406),
que podem ser criados a partir dos processos de dopagem ou fotoexcitacdo. No
caso do poliacetileno, estes defeitos topolégicos aparecem durante o processo de
polimerizagdo, formando radicais, que altera o perfil da dimeriza¢do da cadeia e gera
formas especificas dos grupos de carbono e hidrogénio, de modo que estes defeitos
sdo os responséveis pela alta condutividade em polimeros conjugados (407).

Uma vez o material sujeito a campos elétricos externos, caso esses defeitos
possuam carga liquida, eles podem ser transportados pelo material e por este motivo
sdo portadores de cargas, recebendo devido a isso o nome de quase-particulas, que
sdo conjuntos de excitagdes coletivas que representam uma configuragdo especifica em
sistemas fisicos. Dentre os portadores de carga conhecidos, o0 mais comum em termos

de generalidade é o pdlaron (7).

2.1.4.1 Soliton

Na década de 1960 ja eram conhecidos outros estados eletronicos além do
usual estado ligado elétron-buraco. Essas excita¢gdes estdo presentes em materiais
condutores dimerizados, e possuem um limite de alcance, uma parede de dominio
da excitacdo, que separa as regides com diferentes configuracdes de ligacdo, e sdo

chamadas “misfits”.

Em 1979, novamente os grupos dos professores Rice e Su e dos professores
Schrieffer e Heeger mostraram que o tamanho dessas excitagdes alcancavam muitos
sitios do material, que no caso estudado por eles era o poliacetileno (Figura 2), e
ainda que a variagdo de energia com o movimento da parede de dominio era muito
pequeno, levando a conclusdo que é livre o movimento da excitagdo na rede. Ainda
devido ao grande comprimento da excita¢do, tem-se uma massa efetiva relativamente
pequena, porém da ordem da maioria dos portadores de carga usuais, fazendo com
que essa excitacdo seja considerada como um objeto quantico. Assim sendo, as paredes
de dominio sdo estruturas que se movem ao longo do material preservando suas
caracteristicas ao se propagar na rede, essa estrutura recebe o nome de séliton (405, 122).
Esse nome é dado devido a obtencao de sélitons ideais acontecer em cadeias muito
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longas com propriedades de ndo-deformacao, ou seja, o séliton se assemelha com uma

onda propagada sem dispersdao em um meio.

Conducéo Conducéo Conducéo
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Figura 13 — Estrutura de bandas associadas a presenca de soélitons, em trans-
poliacetileno.

Uma vez com presenca de defeito na rede, a estrutura eletronica do material
é alterada devido a quebra de simetria, isso causa o aparecimento de um estado
eletronico fora das bandas de energia. No caso do poliacetileno que possui alto grau
de simetria, o s6liton é caracterizado por um estado eletrénico préoximo ao centro do
gap, que é definido como a diferenga de energia do maior orbital molecular ocupado
(HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) e o menor orbital molecular
desocupado (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital), sendo que um
sOliton neutro possui spin £1/2, enquanto que sélitons carregados possuem spin nulo,
uma vez que todos os elétrons se encontram emparelhados. Quando o séliton é neutron,
um elétron ocupa este estado eletrdnico, no caso do séliton negativamente carregado o
estado é ocupado por dois elétrons emparelhados, como pode ser observado na Figura
13 (408).

Apesar de ser condizente com diversos dados experimentais, no ponto de vista
tedrico, os sélitons ndo conseguem descrever, de maneira geral, o transporte de carga
em polimeros organicos. Inclusive, foi mostrado que ndo é possivel obter sélitons
neutros em polimeros cis, como o cis-poliacetileno e o politiofeno (409). Também néo é

reportada a presenca de sélitons em cristais moleculares.

2.1.4.2 Pélaron

O Pélaron consiste em um rearranjo dos elétrons 77 de forma a polarizar
localmente a cadeia (no caso de polimeros) que altera a localizagdo dos dtomos de

carbono em um curto alcance (410).

Em um contexto geral de materiais organicos, os pélarons sdo formados a partir
de um processo de dopagem, onde sao adicionadas cargas excessivas (elétrons ou
buracos) que polarizam localmente o sistema, alterando a posicdo inicial das moléculas.

O excesso de carga é acoplado as deformagdes causadas no sistema, de modo a se
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movimentarem juntas no material durante o transporte, possuindo massa efetiva,
momento de spin e outras caracteristicas que fazem do pélaron uma quase-particula
(120, 411).

Neste trabalho é proposto o estudo do transporte de carga em cristais molecula-
res organicos, a partir do pélaron como portador de carga. Em um cristal molecular,
a adicdo de um elétron (buraco) em uma molécula da rede cristalina no estado fun-
damental neutro causa uma deformacdo local neste sistema. A interacdo mutua entre
essa carga adicional com a deformagdo causada na rede consiste na quase-particula de

elétrons (buracos) cercados por nuvens de fonons, isto é, o pélaron.

Na injecdo de um elétron a cadeia se polariza negativamente, formando assim
um poélaron negativo, enquanto que ao se retirar um elétron (adicionar um buraco)
o cristal é polarizado positivamente, de modo a obter um pdlaron positivo (371).
Em materiais organicos essa polarizacdo do sistema ocorre de maneira relativamente

pequena, alcancando apenas alguns sitios vizinhos.

Existem duas configuragdes de pdlarons estaveis, o pélaron estendido (também
conhecido pela expressdo em inglés large polaron, ou ainda Pélaron de Frohlich (412)),
e também o poélaron concentrado (também conhecido pela expressdao em inglés small
polaron, ou ainda Pdlaron de Holstein (373, 374)). Esse processo de inje¢ao (remogao)
de um elétron do cristal simula a dopagem feita em materiais orgénicos para que estes

se tornem semicondutores. O processo de polarizacdo é ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 — Representacdo de uma rede cristalina (a) no estado fundamental neutro
e (b) com adicdo de um elétron no material, causando a deformacao da
rede associada a carga adicional, que corresponde a formacdo de uma
quase-particula, chamada pdlaron.

Em rela¢do ao espectro eletrénico do pélaron, uma vez que é obtido a partir de
um par ligado de sélitons, tem-se que existem dois estados eletronicos dentro do gap,
sendo um préximo a banda de conducéo e o outro préximo a banda de valéncia. Os

polarons sdo dois sélitons ligados, como ja& mencionado, um carregado e outro neutro,
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portanto spin +1/2 e carga £e, como pode ser observado na Figura 15. A partir disso,

tem-se que podlarons respondem a campos elétricos e magnéticos.
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Figura 15 — Estrutura de bandas associadas a presenca de poélarons, em cristais de
pentaceno.

2.1.4.3 Bipolaron

Outro defeito topoldgico que pode ser encontrado em materiais organicos! é
chamado de bipélaron, de modo que é entendido como um par ligado de dois pdlarons,
ou ainda como um par ligado de dois sélitons carregados (409, 413). Pode se pensar
em um bipdlaron como dois poldrons que se encontram préximos, como ja definido,
um poldron é um acoplamento entre carga e deformacdo da rede, portanto, ao se apro-
ximarem dois polaron, estes podem ter suas energias diminuidas ao compartilharem
as mesmas distor¢des de rede, formando assim um bipélaron. O espectro energético
do bipdlaron é mostrado na Figura 16, onde tem-se que sua carga é £2e e spin nulo, e
assim como no poélaron, tem-se dois estados eletronicos dentro do gap, porém estes
se encontram mais préximos ao centro do gap, ao invés de proximo das bandas de

valéncia e de conducdo, como ocorre no poélaron.
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Figura 16 — Estrutura de bandas associadas a presenga de bip6larons, em poliacetileno.

Em relacdo a eletronica organica, o entendimento do transporte desses por-
tadores de cargas é de fundamental importancia para a melhoria da eficiéncia dos

1 Apesar do recente aparecimento em cristais moleculares, seu conhecimento foi dado principalmente

no poliacetileno.
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dispositivos optoeletronicos, de modo que a estabilidade e a dindmica dessas quase-
particulas possui bastante interesse de investigagdo de acordo com a literatura (414,
415, 416, 417, 418).

Semicondutores organicos, em especial os cristais moleculares, polimeros e na-
nofitas de grafeno, compdem um grande campo de pesquisa tanto na academia quanto
na indastria. Em relacdo a pesquisa, os cristais moleculares organicos, apresentam
caracteristicas muito interessantes, como sua geometria e a estrutura rr-eletronica. E
ainda devido ao gap de energia ser comparavel ao gap de semicondutores inorganicos,

entre outras inimeras qualidades e aplica¢des jd& mencionadas no inicio deste capitulo.

Apobs o descobrimento da condutividade em materiais organicos, surgiu grande
interesse de pesquisa nesta area devido as aplicagdes em optoeletrdonica, como os ja
mencionados OLEDs (419, 420), OFETs (120, 421) e OPVs (422, 423). A partir disso, o
entendimento da mobilidade do portador de carga em materiais orgéanicos se torna
essencial para o desenvolvimento e aumento na eficiéncia dos dispositivos da eletrd-
nica organica, uma vez que o transporte de carga e a mobilidade do portador estdo

diretamente ligadas ao desempenho destas aplicacdes (109).

2.1.5 Transporte de Carga em Cristais Moleculares Organicos

Cristais moleculares orgéanicos apresentaram diversas caracteristicas diferentes
quando comparados a cristais inorganicos. Um dos motivos para tais diferengas é sem
dtavidas a presenca das ligagdes fracas de Van der Waals, uma caracteristica ausente em
inorganicos. A Figura 17 apresenta o arranjo das moléculas em um cristal de pentaceno,

sendo a direcdo a o herringbone do sistema (424).

Figura 17 — Representagdo esquemadtica de um cristal molecular de pentaceno.

2.1.5.1 Mobilidade

A presenca de um campo elétrico externo aplicado a um sistema, induz um

movimento nos portadores de carga do material. A mobilidade desses portadores, y, é
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definida como
u=u0/E, (2.25)

onde v é a velocidade de saturacdo do portador de carga e E é a for¢a do campo

elétrico externo. Comumente, a mobilidade é expressa em cm? V=1 s~ 1.

A principio, os dispositivos organicos possuem caracteristicas operacionais
bastante parecidas com os dispositivos inorganicos, porém as diferencas na estrutura
eletronica de ambos os sistemas devido as significativas diferengas entre os graus de
liberdade nucleares e eletronicos, bem como as deformacdes (defeitos topoldgicos) dos
cristais, tornam essa analogia bastante limitada. Assim, uma maneira de distinguir
ambas as classes (macroscopicamente) é medir a mobilidade dos portadores de carga

no material.

A mobilidade é definida de modo a medir a velocidade do portador de carga
por unidade de campo elétrico (Eq. 2.25). Essa quantidade determina a rapidez com
que o dispositivo responde e contribui para quantidade de corrente que se pode trans-
portar a uma determinada tensdo. Existem diversos métodos que conseguem medir
experimentalmente a mobilidade de portadores de carga em cristais moleculares orga-
nicos, uma das mais importantes e utilizadas é o Tempo de Voo (TOF, do inglés Time of
Flight) (52). Essa técnica é baseada na irradiacdo de uma espécie de pelicula orgéanica
de poucos micrometros de espessura, com pulso laser. Essa pelicula é intercalada por
dois eletrodos. A irradiacdo produz carga na extremidade de um dos eletrodos e, ao
se aplicar campo elétrico, a carga se move no material e a corrente, em funcdo do
tempo, é registrada no segundo eletrodo, possibilitando a medicdo da mobilidade
(425, 426, 427).

2.1.5.2 Estabilidade e Dinamica de Quase-particulas

Uma das propostas deste trabalho é estudar o transporte de carga em cristais
moleculares e nanofitas baseadas em cortes de folhas de grafeno, investigando as
propriedades de estabilidade e dindmica de p6larons como portador de carga nestes
materiais. Deste modo, estudos acerca da estabilidade do portador no material sdo
necessdarios para melhor compreensdo do transporte, sobre efeito de campo elétrico
externo, desordem, anisotropia e temperatura. Os efeitos desses agentes internos e
externos sobre o transporte de carga em semicondutores organicos ainda sdo objetos
de estudo no campo da eletrdnica organica (428, 429, 430, 431, 432, 433, 434, 435).

Para valores relativamente altos de campo elétrico, é sabido que o polaron
se dissocia, uma vez que a velocidade das deformacdes da rede ndo é capaz de
acompanhar a velocidade da carga no material (436). Efeitos de desordem também
podem ter influéncia significativa na estabilidade e dindmica de pélarons, uma vez
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que ao se deparar com uma desordem em determinado local do material durante a
dindmica, ele pode ser dissociado ou aprisionado/capturado (193).

No caso dos materiais cristalinos, sem presenca de desordem, tem-se que o
transporte ocorre de maneira adiabatica, onde a carga permanece no mesmo auto-
estado durante o transporte no material. Em contrapartida, na presenca de um elevado
grau de desordem, o transporte ocorre de maneira ndo-adiabéatica, onde os estados
eletrénicos tornam-se localizados, de modo que a carga salta de um estado localizado
para outro (371). Esse processo pode ser ativado termicamente (377). Vale ressaltar que

o transporte em metais segue o modelo de elétrons livres (437).

Além da temperatura e da desordem, outros fatores podem influenciar a mobi-
lidade dos portadores de carga em cristais organicos. A maneira como as moléculas
sdo dispostas no cristal podem afetar a mobilidade, ou seja, os efeitos de anisotropia
do cristal sdo relevantes nesse aspecto, o que também leva a concluir que a mobilidade

é diferente em diferentes direcoes da rede cristalina (436).

A pressdo externa também pode influenciar nas propriedades dindmicas do
portador de carga, uma vez que reduz as distancias intermoleculares entre os sitios da
rede (438). Além disso, na auséncia de defeitos fisico-quimicos, o transporte varia de

acordo com as interagdes entre a parte eletronica e de rede (fonons) no sistema (371).

2.2 Ciéncia de Materiais Computacional

A compreensdo dos intimeros materiais coexistentes da natureza, bem como
possiveis manipulagdes em fungdo de entregar novas tecnologias, tem como principal
objetivo melhorar todos os aspectos de uma sociedade como um todo. O auxilio dos
computadores nesse processo de compreensdo de como se comportam os materiais
a nossa volta foi incrivelmente melhorado juntamente com todo e qualquer desen-
volvimento computacional que ja ocorreu, desde o dbaco chinés até os atuais e mais
modernos clusters voltados para cdlculo cientifico. Estima-se que a capacidade (veloci-

010 vezes nos tltimos 50 anos

dade) de se realizar cdlculos computacionais cresceu 1
(439). Interessante mencionar também que os nucleos e elétrons que constituem os
atomos (principais agentes envolvidos em toda investigacdo de ciéncia de materiais)
possuem regras ja conhecidas tanto de mecénica cldssica quanto de mecanica quantica,
de modo que ao observar uma excec¢do é mais provavel que seja a partir de um erro.
Com isso, computadores sdo programados com teorias e algoritmos com base em Fisica,
Quimica, Matematica, Ciéncias de Materiais e Computacdo. Essa ideia fundamental,
se mostra préatica visto que em diversas investigagdes se torna muito complicada a
criagdo dos cendrios necessarios, devido as preocupagdes com seguranca e otimizagao

dos custos, dessa forma um caminho bastante vidvel é sempre realizar primeiro a
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simulacdo para s6 entdo ir até um laboratoério.

De uma forma geral, se a matéria é alterada, ao menos uma das quatro interagdes
fundamentais conhecidas: eletromagnética, nucleares forte e fraca e/ou gravitacionais,
deve agir sobre essa quantidade de matéria (440). No ambito de ciéncia de materiais,
a principal interagdo que é realmente relevante sdo as interacdes eletromagnéticas
entre dtomos, elétrons e ntcleos. A partir disso, um caminho a ser percorrido no
ambito de ciéncia de materiais computacionais, onde primeiro se define o que se quer
investigar; monta-se um modelo representativo em relacdo ao sistema real, que seja
adequado; seleciona as regras de célculo, qual tipo de metodologia e algoritmos devem
ser empregados; executar as simulagdes, analisar e discutir os resultados; e produzir e
comparar dados obtidos com outros estudos presentes na literatura. Dessa forma, um
laboratério com uma gama de situagdes idealizadas é montado e diversas descobertas
sao obtidas inicialmente. E importante ressaltar a finalidade do tltimo passo, visto
que essas condicdes idealizadas podem retornar respostas equivocadas, portanto a
conferéncia/validacdo se mostra fundamental no processo cientifico empregado em

qualquer metodologia de ciéncia de materiais computacional.

De acordo com o que foi apresentado acima, algumas metodologias principais
fazem uma melhor descri¢do em relagdo as escalas de tamanho e tempo dos sistemas
de interesse (veja Fig. 18), desde os cdlculos de primeiros principios em sistemas
nanométricos — elétrons —, descritos com mecanica quantica, seguidos da dindmica
molecular — 4tomos e moléculas —, modelos de granulacdo grossa (aqui enquadra-se
o Método de Monte Carlo) — processos e materiais — até os métodos continuos (aqui
encontra-se o Método dos Elementos Finitos) — dispositivos e engenharia.

2.2.1 Método dos Elementos Finitos

O Método dos Elementos Finitos (FEM, do inglés Finite Element Method) consiste
na criagdo de diversos nds ao longo de um material (estrutura), onde esses pontos
sdo ligados formando poligonos (elementos finitos). Diversas varidveis como tensao,
deformacdo, temperatura e pressao sdo calculadas para todos estes elementos, a partir
de um conjunto de equagdes algébricas, diferenciais e integrais, que sao resolvidas por
técnicas numéricas e oferece grande quantidade de informagdes para os mais diversos
problemas de engenharia e fendmenos de materiais em um contexto geral, podendo
ser utilizado para solos, pontes e estruturas em geral, até em odontologia e engenharia

mecanica.
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Figura 18 — Métodos tipicos em Ciéncia de Materiais Computacional em termos de
tamanho e tempo.

2.2.2 Método de Monte Carlo

O Método de Monte Carlo (MC) consiste de uma metodologia estatistica que
utiliza de processos aleatérios com fator de Boltzmann exp (—U/kpT), onde U é a
energia de um estado, kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura. O método é
considerado simples de implementar e permite que os elétrons (particulas) realizem
hopping de um sitio para outro do sistema, escolhendo o estado de menos energia. Por
ser baseado em Mecéanica Estatistica, ndo é necessario realizacdo de dindmica. Duas
vertentes bastante conhecidas do MC é o Metropolis MC, que simula um conjunto
de sistemas termodindmicos e minimiza a energia do sistema, e também o Monte
Carlo Cinético (KMC, do ingles Kinetic Monte Carlo), que é utilizado para estudar o
transporte eletronico 4tomos ou moléculas. O MC pode ser utilizado em escala de

materiais micrométricos.

2.2.3 Dinamica Molecular

A dindmica molecular recebeu esse nome pela primeira vez na década de 60,
como brevemente apresentado na secdo 1.1.3, quando foi utilizado para entender
transicdes de fase liquido e sélido. Atualmente, com as possibilidades computacionais,
ja é possivel realizar dindmica de sistemas com bilhdes de particulas em escalas de
tempo de nanosegundos (441).
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2.2.3.1 Particula Minima em Dinamica Molecular

Em qualquer metodologia, uma série de aproximacdes é realizada, uma das
mais comuns é tratar corpos, de qualquer natureza, como pontos que possuem uma
certa massa. Isso pode ser visto desde as Leis de Kepler para descri¢do dos movi-
mentos planetdrios, até na abordagem de dindmica molecular aqui utilizada. Apesar
disso, existem diversos pontos positivos (viabilizagdo) e também negativos (falta de
tidelidade ao sistema real), de forma que uma linha ténue deve ser obtida para que a
forma mais vidvel e interessante do ponto de vista de descrigdo seja obtido. No que
tange a dindmica molecular, a primeira aproximagédo aqui realizada é a consideragao
de um &tomo um ponto esférico com uma determinada massa (veja Fig. 19), na in-
tencdo de tratar o sistema de forma cléssica, visto que a massa do ntcleo atdmico é
consideravelmente maior que a massa dos elétrons. Além disso, a aproximagdo de
Born-Oppenheimer afirma que a dindmica dos elétrons é muito mais rdpida que a
velocidade dos respectivos nicleos atomicos, portanto reagem instantaneamente ao
movimente destes, ou seja, as dindmicas dos nticleos e dos elétrons podem ser tratadas
separadamente. Essa aproximacdo torna o célculo extremamente simples visto a parte
eletronica do sistema ser negligenciada, porém, uma ressalva encontra-se nos efeitos
eletronicos necessitarem serem aproximados a partir de uma superficie de energia
potencial que, geralmente, representa o estado fundamental do 4tomo. Esta funcdo
potencial, conhecida como campo de forga ou potencial interatomico, deve ser gerada
para que se possa realizar a dinamica molecular, o que restringe consideravelmente

seu uso, em especial para sistemas com muitas espécies quimicas envolvidas.

Nucleus

Figura 19 — Modelo Atdmico em Dindmica Molecular.

2.2.3.2 Procedimentos da Dinamica Molecular

A dinamica molecular consiste na integragdo em relacdo ao tempo das equagdes
de movimento de Newton, possibilitando entender a evolucdo do sistema de particulas
ao longo do tempo e assim compreender diversos comportamentos e propriedades

interessantes de acordo com as necessidades cientificas investigadas. Para que isso
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aconteca, é necessdrio seguir um conjunto bastante definido de passos. Sabendo-se
as posicoes e velocidades dos atomos do sistema, e utilizando o campo de forga
adequado, é possivel calcular as forgas que sofrem cada particula do sistema. A partir
do célculo da forca sobre cada 4tomo, as posi¢des iniciais evoluem para estados de
mais baixa energia em intervalos de tempos pequenos, sendo essa diferenga de tempo
denominada timestep (At), o que gera novas posigdes, velocidades e, consequentemente,
novas forcas que agem sobre as particulas da estrutura. Repetindo sucessivamente o
método apresentado acima para o novo conjunto de valores obtido a cada interacéo,
ap6s uma quantidade (geralmente alta) de interagdes, o sistema converge para uma
configuragdo de energia minima, que ndo muda consideravelmente com o tempo, ou

seja, uma configuracdo de equilibrio.

A partir da realizagdo sucessiva do procedimento mencionado acima, cada
interacdo salva uma quantidade de dados brutos que podem ajudar na descricdo de
diversas propriedades importantes nas mais fartas frentes de investigacdo de materiais
em nivel molecular, das quais pode-se mencionar as propriedades energéticas, estru-
turais, mecanicas (fraturas, crescimento de rasgos, difusdo de defeitos, estrutura de
limite de grao e deslizamento), térmicas (coeficiente de expansdo térmica, ponto de
fusdo, diagrama de fase em fungdo de pressdo/volume, capacidade de calor e condu-
tividade térmica), processos e fendmenos (pulverizagdo catédica, deposigdo a vapor,
nanoindentagdo, propagacdo de onda de choque, detonagdo, irradiagdo, bombardeio

de ions e impacto de nanoclusters).

Em relagdo a célculos de primeiros principios, a dindmica molecular se mostra
muito rdpida, o que permite o estudo de sistemas maiores. Por outro lado, além das
questdes de dificuldades em relacdo aos potenciais interatdmicos disponiveis, outras
duas limita¢des importantes da dindmica molecular consistem da impossibilidade de
uma investigagdo macroscopica e em relagdo ao tempo que, geralmente, é factivel até a
ordem de nanosegundos. Também é importante mencionar que nenhuma propriedade

eletromagnética pode ser obtida.

2.2.3.3 Potenciais Interatomicos

Os potenciais interatomicos, ou campos de forca, como ja mencionados anteri-
ormente, descrevem uma superficie de energia potencial que rege a interacdo entre
as particulas de um sistema. Esses potenciais sdo obtidos de forma empifrica, a partir
de dados experimentais ou cdlculo de primeiros principios, sendo assim capazes de
descrever com precisdo a interagdo entre diferentes espécies quimicas. Esse potenciais
agem sobre um raio, ou seja, uma distancia onde cada 4tomo é sentido por outro da
estrutura. Ao interagirem, o equilibrio entre a atragdo e repulsdo ocorre e as particulas

encontram-se nos estados de mais baixa energia e em uma distancia de equilibrio
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de acordo com as equagdes de movimento de Newton. A partir disso, é importante
ressaltar que a soma de todas as forcas que agem sobre um atomo é dada por
i ddr dp

F=ma=moe =mo =2

(2.26)
onde Féa forca resultante, 7 sendo aceleragdo, 7 a velocidade, 7 a posigdo, p o momento,
t o tempo e m a massa. Por outro lado, quando se trata de dindmica molecular, o
sistema é isolado, ou seja, a energia é constante no tempo (dE/dt = 0), portanto F é o

gradiente negativo do potencial em relagdo a posi¢do, como segue
F=—-VU(#,7,...,7) (2.27)

sendo U o potencial. Portanto, conhecendo-se o campo de forga, que depende das
distancias atomicas, é possivel calcular a forga que age sobre cada particula, ou seja,
resolver a evolugdo temporal do sistema em questdo. Como ja mencionado, campos
de forca sdo gerados empiricamente a partir de dados experimentais ou calculos
de primeiros principios, onde sdo obtidas diversas informac¢ées como parametro de
rede, energia coesiva, massa do composto, médulo eldstico, energia de formacédo de
vacancias, coeficiente de expansdo térmica, constantes dielétricas, espectro vibracional
e energia de superficie. E importante ressaltar que os campos de forca sio gerados para
sistemas especificos e podem ndo ser eficazes para uso em outros sistemas semelhantes
(mesmo mantendo as espécies quimicas), além do fato destes dados serem obtidos
para ocasides estéticas, ou seja, mesmo em um mesmo sistema 0s potenciais podem

desempenhar dindmicas diferentes.

2.2.3.3.1 Potencial de Lennard-Jones

Sendo um sistema com N &tomos (particulas), cada dtomo dessa estrutura
interage com todos os outros a cada instante de tempo, portanto existem interacoes
entre dois, trés, ... 4&tomos simultaneamente, de forma que o potencial pode ser escrito
como

N N
U=)Y W#7%)+ Y, Us(7,7, 7))+, (2.28)
i<j i<j<k
onde o primeiro termo descreve a interagdo entre duas particulas, o segundo entre
trés e assim sucessivamente. A soma ocorre sobre todas as particulas, sem serem
levadas em consideragdo mais de uma vez, por isso das condi¢des sobre as particulas
que aparecem na soma. Apesar de ser totalmente possivel realizar esse tratamento
diferenciando cada caso pelo nimero de particulas interagindo, os potenciais entre
pares possibilitam uma solugdo relativamente mais simples, considerando apenas as

intera¢Oes entre duas particulas do sistema. A partir disso, cada 4tomo interage com
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outras N — 1 particulas (excluindo apenas a interagdo da particula com ela mesma).
Portanto, um total de Cy > nimero de pares (Npares) € possivel, ou seja,

N! N(N-1)

2
Npares = (N _2)!2! = 5 O(N ) (2.29)

Nesse aspecto de potenciais de pares, o mais conhecido é o potencial de Lennard-

Jones (442), dado como segue:

) =4 ((9)7- (%)), 2:30)

onde ¢ é a menor energia da curva do potencial (energia coesiva), isso ocorre na posi¢ao
de equilibrio (r9) e ¢ é a distancia interatdmica na qual o potencial é nulo. Assim, a

forga é facilmente calculada a partir da derivada do potencial, sendo dada por

ry= 2 (2()°- (2)). =

Com essas informagdes, algumas afirmagdes se tornam possiveis. Qualquer
distancia r < rg torna a forma negativa, e 0 comportamento é repulsivo, em rg é o
equilibrio, onde a forca é nula, e a para distancia r > rp tem-se uma forca positiva
(atrativa). Em r — oo a tanto o potencial quanto a for¢a sdo nulas. Quando as particulas
se aproximam, ocorre a atracdo dipolo-dipolo, e r® descreve melhor a interacéo de
Van der Waals, por outro lado, ainda mais préximos, ocorre a repulsdo de Pauli, devido
a sobreposicdo da nuvem eletronica e o termo r~'2 descreve esse aumento abrupto na
repulsdo. A distancia de equilibrio pode ser facilmente calculada em termos de ¢, sendo
rg = 21/60 ficando a energia minima e a forga nula, como j4 mencionado. Entre r = 0 e
r = 0 a energia é muito alta para valores menores de r, também devido a repulsdo de
Pauli. E um potencial bastante eficaz em gases nobres, moléculas esféricas e outros
tipos de ligacdes, por outro lado este potencial ndo é eficaz em metais, semicondutores
e outros solidos. No caso de sistemas metdlicos, um incremento se faz necessario,

dando origem ao potencial EAM, descrito logo a seguir.

2.2.3.3.2 Potencial EAM

No caso de metais, os &tomos/ions estdo dispostos em meio a um “mar de elé-
trons”, de forma que as intera¢des de Coulomb entre eles sdo de longo alcance, ou seja,
cobrem um raio com dezenas de particulas. O método do atomo incorporado (EAM,
do inglés embedded atom method) acrescenta um paradmetro que leva em consideracgdo a
densidade efetiva dos elétrons em um determinado local. A partir disso, mesmo com a
mesma estrutura de um potencial interatdbmico, consegue descrever relevantes efeitos

eletronicos. Isso ndo é possivel na descri¢do de intera¢des entre pares, visto que os
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elétrons de valéncia em metais sdo deslocalizados como nuvens de elétrons, causando
uma atracio adicional em relacdo ao nticleo atdmico (nticleo e elétrons do nticleo). E
importante mencionar que o potencial EAM leva em consideracéo as interagdes por
partes, em adicdo com as contribui¢des de energia incorporada, para aproximacdo
do problema de muitos dtomos negligenciada pela interagdo apenas por pares. Essa
energia ¢ uma aproximacdo da energia necessdria para incorporar um nucleo atdmico
(positivo) a nuvem eletronica, portanto é uma energia negativa (atragdo), enquanto que
a interagdo por pares é, na maioria dos casos, repulsiva. A partir disso, o potencial EAM
possui dois termos, um de interacdo por pares e outro para energia de incorporagao

em fung¢do da densidade eletronica p; para um atomo i, como segue

Ugam = Y Uij(rij) +Y_ Fi(pi) (2.32)

i<j i

onde F;(p;) é a funcao de energia incorporada e r;; é a distancia escalar entre os &tomos

iej ouseja, rj = |[f; — 7| = \/(561 — %)%+ (¥ — ¥;)* + (Z; — Z;)%, enquanto que o
primeiro termo da equagédo trata da interagdo entre pares (de forma nao repetida),

dada por

N
Zui]'(rij) = (U12+U13+"')+(U23+UQ4+"')+(U34+U35+"')+"' . (2.33)
i<j
Por fim, a densidade eletronica de uma particula i é a superposigdo linear das nuvens
de elétrons de valéncia relacionada a todas as outras particulas do sistema, como
disposto na equagédo a seguir
1
oi =5 20;(rij) (234)
i#]

A dinamica molecular com potencial EAM calcula inicialmente as densidades
eletronicas em diversos locais da estrutura, seguido do célculo das energias de incor-
poragdo que sdo adicionadas as intera¢des de pares. A densidade de elétrons é maior
no caso de particulas mais préximas, enquanto que a curva de energia de incorporagao
é normalmente decrescente, partindo de zero para densidade eletronica também nula

e tornando-se mais negativa com o aumento da densidade de elétrons.

O potencial EAM funciona muito bem para metais e metais de transicdo, em
especial aqueles com estrutura ctibicas de face centrada (FCC, do inglés face-centred

cubic), que sdo aluminio, cobre niquel, ferro gama, ouro e prata.

2.2.3.3.3 Potencial Tersoff

No caso de sélidos covalentes, o tratamento a partir de interacdo por pares

se torna ainda mais ineficaz, devido a estrutura mais compacta desses sistemas, que
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comumente possuem numero de coordenacdo de até quatro atomos, com liga¢des
direcionais de forca equivalente. Estruturas diamantadas, por exemplo, pertencem a
este grupo de sélidos, possuindo um angulo de ligagdo de aproximadamente 110° e
ligagdes com hibridizacao de orbitais sp®, tornando os angulo e ordem de ligagéo
extremamente relevantes na dindmica destes s6lidos. A partir disso, a forma geral do
potencial Tersoff é

1 1
Uersoff = 5 2 Ur(rij) + 3 2 BijUA(rij) (2.35)
i#] i#]
com Uy e Ug representando os potenciais atrativos e repulsivos, respectivamente. Bj;
sendo a ordem de ligacdo entre dois d&tomos i e j, que é normalmente diminuido em

relacdo ao ntimero de coordenacdo do dtomos,

1
Ncoord

sendo Ngoorq © Numero de coordenagdes. Portanto, a ligagdo B;; € consideravelmente
enfraquecida com a presenga de outras liga¢des do atomos i, ou seja, um Bjy, depen-
dendo ainda de onde estd essa outra ligacdo e do angulo que esta faz com o dtomo
i

Por fim, apesar dos termos dependerem essencialmente da distancia, varios
parametros precisam ser ajustados na confec¢do de um potencial empirico tersoff, que
é bastante utilizado e seguro para diversos sistemas, como heteroestruturas de silicio
e carbono, estruturas puras de silicio, alétropos de carbono como diamante, grafite,
grafeno e estruturas de carbono amorfo, bem como hidrocarbonetos. E importante
ressaltar que forgas fracas de Van der Waals ndo sdo implementadas no potencial
tersoff, portanto a descri¢do entre folhas de grafeno (grafite) ndo sdo corretamente

descritas por este potencial.

2.2.3.3.4 Potencial para Sélidos lonicos

Todos os potenciais aqui apresentados sdo para um alcance relativamente mais
curto, tendendo a zero logo ap6s a distancia de segundos vizinhos. Em diversos sélidos
idnicos, os ions podem ser polarizados ou carregados, de forma que o componente de
Coulomb possui um alcance relativamente alto. Para tratar esse tipo de sistema, um
potencial com duas componentes é necessdrio, uma para tratar as intera¢des de curto

alcance e outro para intera¢des de longo alcance, dado de acordo com a expressao
212y

Uisnico = Ucurto + ’ (2.37)
i’l’]'

com Z; e Z; sendo cargas dos d&tomos interagentes, rij a distancia euclidiana entre as

particulas, definido anteriormente. Por outro lado, o primeiro termo da expressdo é
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constituido também de duas partes, uma para intera¢des de atracdo, do tipo Van der
Waals, e outro para interacdes repulsivas entre particulas muito préximas, da seguinte
forma

G
sz/

ucurto(rij) C1 exp ( 1:)]) — (2.38)

onde C; e C; sdo constantes.

2.2.3.3.5 Campo de Forca AIREBO

Partindo do potencial desenvolvido por Tersoff (443, 444, 445, 446), o potencial
de ordem de ligagdo empirica reativo (REBO, do ingles Reactive Empirical Bond Order
Potential) também foi base para outro potencial muito utilizado (447) , o Intermolecular
Adaptativo REBO (AIREBO, do inglés Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond
Order) (448) é um campo de forca proposto inicialmente para estudar a deposicao
quimica a vapor de hidrogénio em filmes de diamante, mas seu uso se estende a uma
ampla gama de sistemas com interagdes C-C e C-H. E um potencial reativo, portanto
permite a dissociagdo e criacdo de ligacdes entre as particulas do sistema. Uma vez
que os atomos inicialmente ligados ndo sdo forcados a permanecer nesse estado, o
potencial se mostra eficaz para representar o funcionamento de liga¢gdes covalentes.
Diversos estudos presentes na literatura fazem uso do AIREBO (449).

Em especial, o AIREBO possui contribuigdes energéticas de torcao relacionadas
as ligagdes o (diferente do seu antecessor REBO, que s6 leva em consideragdo tor¢des
referentes as ligagdes 77) e também as interagdes de Van der Waals (442). Dessa forma,
a energia total do sistema sob o potencial AIREBO é dada por

Z y (E}}EBO +EJ+Y, Y E,f]?lRSION> (2.39)

i j#i ki 14,5,k

EREBO
1

sendo responsével pela intera¢do entre os pares de dtomos ligados covalente-

mente, e depende exclusivamente das posicdes e espécies quimicas entre os dtomos
envolvidos. O segundo termo (E Y ) e terceiro (EE]%RSION) termos representam as ener-

gias de Van der Waals e de Torgao, respectivamente.
Como ja mencionado, o potencial REBO é responsével pela interacdo entre os
pares de dtomos com ligacdo covalente. Essa contribuicdo energética é dada por

EREBO VE + bV, (2.40)

onde VR e VA sdo potenciais também aos pares, repulsivo e atrativo, respectivamente.
Além da dependenc1a entre o tipo atdmico e a distancia dos pares i e j, 0 termo b;; € o
termo de ordem de ligagdo entre essas duas particulas, ou seja, serve como um ativador
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da interacdo atrativa de acordo com o comprimento da liga¢do entre os &tomos i e j.

Esses potenciais repulsivo e atrativo sao dados, respectivamente, por

Q..
€ 3
Vit = —wiry) X B exp (=) 242

(n) L . e . . .
onde Ajj;, Qjj, ajj e Bi]- dependem das espécies quimicas envolvidas (4tomos i e j).
Para distancias maiores que os comprimentos tipicos das liga¢des entre os atomos i
e j, o termo wj; € responséavel por fazer essa contribuigdo ser negligenciada, sendo

calculado pela expressao.

ZUZ']'(I”Z']') = S/(tc(l’i]’)), (243)
com S'(t) sendo a fungdo de comutagdo, dada por
S'(t) = O(—t) + %@(t)@(l — 1) (1 4 cos(mtt)), (2.44)
e
rmln

Tij — ij
tc(rij ) = pmax __ ,min’
1 )
onde O(f) é a fungdo do passo de Heaviside. Todos os parametros para interagdes C-C,

(2.45)

C-H e H-H s&o discutidas em (448). Esse termo w;; possui um papel de peso para que
uma ligagéo exista entre dois dtomos i e j, de forma que 0 < w;; < 1. Quando seu valor
¢ zero, a ligagdo ndo existe para aquele par de particulas, quando w;; = 1 a ligacdo
existe. De forma que a transi¢do da criagdo ou dissociagdo daquela ligagdo ocorra de

forma suave, unindo os termos w;; e S'(t).

Para acrescentar a parte da interagcdo de van der Waals, utilizando um conjunto
de fun¢des de comutacdo, tem-se a contribuicdo energética do potencial AIREBO dada
por

EiLjI = (tr(rij)s(tb(bfj))cijvi?](rij) + (1= S(t:(ri7))) Cijvi?](rij) (2.46)

onde
S(t) = O(—t) +O(HO(1 —t) (1 — t7(3 — 2t)). (2.47)
Aqui a fungao de comutagao S(t,(r;;)) tem como finalidade modificar a intensidade da
interacdo entre as particulas de acordo com o potencial de Lennard-Jones, enquanto
que que S5(ty(b};)) age no cardter da interagdo repulsiva do potencial, no caso de
particulas com distancia superior aquelas proprias de ligagdo covalente, mas que ainda
existe interacdo em decorréncia do nimero de dtomos vizinhos, enquanto que as

fungdes de escalonamento t,(r;;) e t;(b;j) sdo definidos respectivamente como

L]min
}’1']' — 1’1--
() = ™ 248)

) 7



Capitulo 2. Modelo Teérico-Computacional 81

e :
b,-]- — b
i ij
sendo b;; responsavel por especificar a ordem de ligagdo de acordo com
1 re | dh
bij = 5 (p?j” + p}’f) + 7 + (2.50)

enquanto que bj; (diferentemente do bj; utilizado no potencial REBO), é dado por

b;‘]. = 1]} Jmin- Todos os termos que contribuem no calculo de b;; dependem das
]

ligacdes que envolvem os dtomos i e j, sendo que as ligacdes covalente aparecem nos

termos p?” e pir i dados por

-1/2

i = (1 + ) wir(rik)gi(cos 0jix) exp Ajix + Pij) : (2.51)
k#ij

Aqui g; é uma funcdo de penalidade para ligagdes muito préoximas. A exponencial

exp Aji trata de uma corregdo para a presenga de hidrogénio e Pj; € um termo de

interpolacdo necessario para neutralizar energias adicionais de tor¢do em sistemas

dh 4

insaturados e, por fim, 77§; jj €um termo de penalidade por rotagdo em torno de muitas

ligagdes. O termo C;; € um chave controlada por pesos, no caso de atomos que nao
estdo ligados por outros interemediarios, como segue

Cij = 1 —max {wyj(r;j), wix (rix) wj (rij), wir (rix) i (rig)wij (ry;) - (2.52)

O termo Vl]L] é o valor da interagdo de Van der Waals para dois 4tomos i e j

o 12 o 6
L] _ ij ij
Vz] (1’1']') = 461']' <1’_1]> — (7’_1]) , (2.53)

que ja foi discutido anteriormente.

A ultima contribuigdo energética do potencial AIREBO diz respeito a energia
de torg¢do, dada por

ETORSION

= w;(rij)wik (rj)wia (1) VIO ON (wyg), (2.54)

que leva em consideragio todos os diedrais do sistema, sendo VTORSION expresso por

256 Wiikl 1
VTORSION(Wijkl) €ijkl (405 Slo ( 12] ) B E) . (255)

Aqui w;; possui a mesma fungdo reguladora no caso de quebra de ligacdes, como

discutido anteriormente.
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2.2.3.3.6  Campo de Forca Stillinger-Weber

O potencial de Stillinger-Weber (SW) (450) foi um dos primeiros concebidos
para tratamento de sistemas cujo as particulas possuem quatro vizinhos, como Si, Ge e

C. Nesse sentido, a energia total do sistema no potencial SW é dada por

Esw =Y ) ¢a(rip) + 33 Y #a(rij, rir, O, (2.56)

i j>i i j#Eik>j

com ¢, calculado como

pij qij
O'i]' 0'1']' 0'1']'
o(rii) = Aji€ii | Bij | — — | — exp| ——— |, 2.57
P2(7i) ! ”( ! (ﬁj) (ﬂj) ) P <7ij—ﬂij(7ij> (257)

e ¢3 dada por

Tij — 4ij0ij Tik — AikCik
(2.58)
Aqui, o termo ¢ (r;j) é a interacdo entre duas particulas. Note que o primeiro termo

2 Yijij k0]
¢3(7ij, Tik, Oij) = Mije€ijic (Cos Bijx — cos Bpijx )~ exp <#> exp <M) :

consiste em uma interagdo nao ligada (VdW) e o segundo funciona como um controle
da distancia atdomica a qual o potencial tem efeito, diminuindo suavemente sua in-
tensidade com o aumento da distancia. Ja a segunda contribui¢do de Esy, descreve
a interacdo entre trés particulas, onde é considerada a ligacdo direcional a partir do
angulo formado pelos trés dtomos 6;jy.

2.2.3.3.7 Campo de Forca Reativo — ReaxFF

Potenciais de campo de forca reativos (ReaxFF, do inglés Reactive Force Field),
proposto por Duin et al. (451) é um potencial com significativo diferencial em relacdo a
outros aqui descritos, onde a formagdo/quebra de liga¢des é possivel. Confeccionado a
partir de dezenas de parametros obtidos por célculos de primeiros principios e cerca de
dez vezes mais caro computacionalmente, possui grande confiabilidade cientifica e foi
amplamente expandido desde sua primeira parametrizacdo para hidrocarbonetos (veja
Fig. 20). O ReaxFF é uma técnica que leva em consideragdo a ordem de ligacdo e assim
pode descrever a interagdo entre as particulas dentro de um sistema quimico. Uma
vez que, cada interagdo atdmica depende da ordem de ligacdo, é possivel descrever a
dindmica de todas as interagdes atdmicas e moleculares que ndo dependem de sitios
reativos pré-definidos, como em todos os outros campos de forca aqui mencionados.
Porém, para essa realiza¢do é necessaria uma parametrizagdo extremamente ampla e
detalhada de diversas propriedades atomicas, de ligacdo, angulo e tor¢do das particulas
envolvidas na estrutura e suas interagdes, utilizando de calculos quanticos e/ou

dados experimentais para isso, permitindo a obtencdo de uma dindmica molecular
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Figura 20 — Arvore de desenvolvimento do ReaxFF.

reativa, precisa e que pode ser realizada com um custo computacional muito menor
quando comparado a métodos de quimica quantica (QC, do inglés Quantum Chemistry).
Isso se torna ainda mais interessante quando se apresenta factivel simulagdes de
sistemas muito maiores que aqueles que sdo praticaveis nos cdlculos que envolvem
QC. Como mencionado anteriormente, todos estes aspectos positivos sdo incluidos de
um custo computacional muito menor que calculo de QC, porém quando comparados
a potenciais ndo-reativos, o tempo dispendido para o cdlculo de um mesmo sistema

pode chegar a uma dezena de vezes maior que para outros potenciais interatdmicos.

O ReaxFF é um campo de for¢a que contempla as reagdes quimicas durante
a dinamica molecular, ou seja, a criacdo e/ou dissociacdo de liga¢gdes ao longo da
simulagdo. Para isso, o potencial interatdmico faz uso de uma relagdo geral entre
a distancia, ordem e energia de ligagdo. Por outro lado, termos de valéncia como
angulo e tor¢do sdo também definidor a partir dessas varidveis, tornando o potencial
dindmico e permitindo a ocorréncia dessas rea¢gdes quimicas. Ainda, assim como em
outros potenciais interatdmicos, inclusive ndo-reativos, o ReaxFF é dividido a partir de
diversas contribui¢des para a energia, portanto as forcas que agem sobre cada um dos
atomos (particulas) de uma rede sdo derivadas da expressdo de energia do sistema
(Esystem), dada por

Esystem = Epond + Eover + Eunder + Evar + Epen + Etors + Econj + EvdWaals T Ecoulomb,
(2.59)
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Figura 21 - Visdo geral dos componentes de energia do ReaxFF.

onde as contribui¢des sdo energias de ligacdo (Epopnq), sobre-coordenagdo (Eovyer), sub-
coordenagao (Eynger), de dngulos de valéncia (E,y), de penalidade (Epen), de dngulos
de torgdo (Eiors), de sistemas conjuntos (Econj), e energias ndo-ligadas de Van der Waals

(Eyqwaals) € interacoes de Coulomb (Ecquiomp) (451, 452).

A partir disso, na figura 21 tem-se a distribuigdo dos processos computacionais
envolvidos nas interagdes realizadas em dindmicas moleculares utilizando ReaxFF.
Dentre estes processos, pode-se dividir em duas classes principais, sendo as interagdes

ligadas (covalentes) e as interagdes ndo-ligadas.

No ambito de energias ligadas, a primeira coisa realizada é o registro das
posicdes iniciais de cada atomo do sistema. Em seguida, o cdlculo das ordens de
ligacdo (BO, do ingles bond order) é executada para cada par de d4tomos, de acordo com

a equacao a seguir

BO;; = BOY; + BOJ + BOJ™ (2.60)

ri]. Pro,2 ri]- Pro,4 ri]. Pbo,6
= &P | Pbot | o + exp | Pbo,3 o +exp | Pbos e ’
0 0 0

g
ij’
(71) e tripla (7177), respectivamente. Originalmente, o ReaxFF foi parametrizado para

onde os termos BO BO{; e BO{]? " referem-se as ordens de ligagdo simples (), duplo
hidrocarbonetos, possuindo ligagdes dos trés tipos para entre 4tomos de carbono (C-C)
e ligacdes o entre C-H e H-H. Dessa forma, as ordens de ligacdo sdo obtidas em termos
das distancias interatdmicas, as ligagdes 0 (Ppo1 € Pho2) POSSUem um comprimento
de ligacdo entre 1.5 e 2.5 A, ligacdes 7T (Ppoj3 € Phoa) Variam entre 1.2 e 1.7A e, por

fim, ligagdes 77T (Ppo5 € Pbo,s) €stdo entre 1.0 e 1.4 A, em valores aproximados (451).
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Cada termo de ligacdo (p) e cada distancia de equilibrio de ligacdo (rp) devem entdo
ser parametrizados com calculos realizados com mecénica quantica.

De acordo com a esquematizacdo apresentada na figura 21, apés o cdlculo das
ordens de ligagdo, é verificada a existéncia de casos de sobre-coordenacgdo, ou seja,
coordenacdes extras, sendo essas corre¢des para ordens de 1 a 3 de ligagoes residuais

em termos de valéncia, a partir da equagdo

BO;; = BOj;f1 (4, A7) fa(Ai, BOY) f5(A, BOj;), (2.61)

onde as funcdes f1(A’, A;) (que depende das fungdes f>(A, A;) e f3(A, A;-)), fa(A, BOZ’.].)
e fs(A}, BOj;), sao dadas como segue

1 Va, + f2(A], A)
AL A) = - A\ (2.62)
2 Vﬂli+f2(Ai’Aj>+f3(Ai’Aj)
Vai, + f2(8, A7) + f3(A, A))
fa(B),8) = exp(—A1A]) +exp(—A147) (2.63)
I\ __ 1 1 / /
f3(84, A7) = A—zlog (E (exp(—/\zA,-) + exp(—)\zAJ-)>) (2.64)
1
f1(A}, BOj;) = 5 (2.65)
14 exp (—Ag (M (Bo;].) - A;) + A5)
1
f5(A}, BOY;) = (2.66)

. .
1+ exp (—Ag (/\4 (Bo;j) - A;) + A5)

Ainda sobre a equagdo 2.61, a fungdo f1(A/, A;) (e consequentemente, f>(A}, A;) e
f3(A] A;)) sdo aplicadas a todas as ligacdes que contenham dois dtomos de carbono,
enquanto que as fungdes f4(Aj, BO};) e f5(A}, BO;;) sao aplicadas em todas as ligacSes
presentes no sistemas. Também, o termo V, (Val]-) é a valéncia do atomo i (j), bem
conhecidos nos casos de carbono (V,; = 4) e hidrogénio (V,; = 1). Al é o grau de desvio
da soma das ordens de ligacdo, sem corre¢do no contorno de um centro atdomico, a
partir da valéncia V;;,, sendo obtido pela expressdo
Npond

A = Z BOj; — Var,, (2.67)
]

sendo Npong 0 nimero de ligagdes identificadas no sistema investigado. Por fim, a

energia de ligacdo é obtida com a férmula
Evond = —DeBOj;exp (pbe,l (1 _ BOZ.be'2>> . (2.68)

Em continuidade, mesmo apés a corregdo da sobre-coordenagédo, ainda podem

ocorrer de algumas moléculas ficarem com excesso de coordenacdo. Afim de corrigir
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ainda mais essas situac¢des, dois termos de foram inseridos ao ReaxFF, que sdo as
energias de sobre-coordenacdo Eoyer € de sub-coordenacdo Epqer- Para o primeiro caso,

sempre que A] > 0, a particula i possui excesso de coordenagdo, assim a expressao

1
= 4
Eover = PoverA; (1 T eXp(/\éAg)) (2.69)

acrescenta uma corre¢do na energia do sistema com objetivo de corrigir essas sobre-
coordenagdes de alguns dtomos do sistema. Em contrapartida, no caso de A} < 0, existe
um caso de sub-coordenagdo no sitio i da estrutura, que ocorre a partir da ressonancia

de elétrons-7t em ligagdo de dois sitios sub-coordenados, sendo dada pela expressdo

1 — exp(AyA!
Eunder = —Punder (1 T eXpIz(—)\gi)/)> fé(BOij,n/ A;‘)/ (2'70)
i
onde
/ 1
f6(BOij,n, Aj) = . (2.71)

1 i /\9 eXp (/\10 E;Vneighbors(i) A;BOZ],TE>

Ainda sobre as contribui¢des energéticas envolvidas na energia total do sistema
para potencial interatomico ReaxFF, o termo de energia dos angulos de valéncia possui

a mesma relevancia da energia de ligagdo e é dado por

Evai = f7(BOy;) f7(BOj) fs (1) exp (ku (1 —exp (—kb(G«)O _ @,jk)Z) )) . Q72

que depende da ordem de ligagdo para o calculo da energia associada aos desvios que
ocorrem no angulo de valéncia ©;j, onde ©g corresponde ao valor de equilibrio. Ainda,
a fungao f7(BO;;) é responsével pela tendéncia da energia relacionada ao angulo de

valéncia a zero no caso da ligacdo ser dissociada, sendo dada pela expressao
f7(BOy) = 1—exp(A11BO;). (2.73)

4 a funcao fg(A;) corrige os efeitos excessivos de sub-coordenacdo da particula j em
G 8 B g ¢ P J
relagdo ao valor da energia do angulo de valéncia, sendo calculada como

2 +exp (—A13A;>
1+ exp(—/\13A;) + exp(pvllA;.)

2+ exp(Ag5A%)
o j
" (AM (ha=1)g +exp(A1547) + exp(—py24})

fs(A))

(2.74)

Para o calculo do dngulo de equilibrio ®p, a expressao

@0 = 7T — @0,0 (1 — exp ( — )\18 (2 — SBOZ))) (2.75)
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é utilizada, com a soma das ordens de ligagdes 7t (SBO, do inglés sum of rt-bond oders)

em torno da particula j sendo calculada a partir de

(
0 se SBO <0
SBOM? se 0 < SBO < 1
SBO2 = N (2.76)
2—(2—SBO)"” sel < SBO <2
\2 se SBO > 2
com
1 Mg N, neighbors (] )
SBO = Aj -2 (1 —exp (—5 (EA]) )) + Z BO]-n,n, (2.77)
n
e
Aj se Aj <0
A]-,Z = , (2.78)
0 se A]- >0

onde A; representam os efeitos de sobre- e sub-coordenagdo do atomos j. Portanto, a
SBO leva em conta os efeitos de ligacdes 7w e também de sobre- e sub-coordenagéo,
além da influéncia de pares de elétrons isolados. Por fim, é importante mencionar que

o calculo de SBO evita singularidades quando SBO = 0,2.

O quinto termo das contribui¢es energéticas para energia do sistema em
simulagdes com campo de forca ReaxFF (Eq. 2.59) consiste em uma penalizagdo na
energia, que é adicionada para corrigir e reproduzir a estabilidade de sistemas com
ligagdes duplas que compartilham dtomos com adngulos de valéncia. Assim, a energia

de penalizagdo, Epen, € dada por

Epen = Algfg(A]‘) exp (—)LZ() (BOij — 2)2> exp (—/\2() (BO]'k — 2)2) (2.79)

onde
2+ exp (—A214))

= . 2.80
1+ exp (—A214) +exp (AnA)) (2.80)

fo(Aj)

Levando em considerac¢do a contribuicdo energética dos angulos de tor¢ao (Etors)
em um angulo wjjy, nos casos em que BO — 0 ou BO > 1. Assim, a energia dos

angulos de tor¢do é dada por
Etors = flO(BOijr BO]‘k, BOkl) sin ®ijk sin ®jkl
1 2
X <§Vz exp <p1 (BOjk -3+ f11(A]', Ak)) > (1 — COS Zwi]'kl) (2.81)

1
+ EVQ, (1 + cos 3wl-]-kl) ),
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onde f19(BO;j, BOj, BOy;) é expressa como

ijis
f10(BOjj, BOj, BOy) = (1 — exp (—A23BOjj) >
X (1 — exp (—A23BOj) ) (2.82)

X (1 —exp (_)\23Bokl) ) .

Aqui, para Eiors, no caso de sistemas com atomos de carbono, o termo V, alcanga
o maximo em cerca de 30 kcal/mol, no caso de angulos de tor¢do com ligacdes
duplas, ou seja, BOjy = 2. A partir do momento que BOj se distancia de 2, o termo
V, diminui rapidamente. Por outro lado, o angulo de valéncia depende do produto
sin @;jx sin O, portanto sempre que quaisquer dos angulos ©;j ou Ojy; se aproxime
de 7t a contribuicdo energética de angulos de tor¢do sao rapidamente negligenciados.
Ainda para hidrocarbonetos, sistemas com pares de 4tomos de carbono ligados com
hibridizacdo sp> sobre-coordenados possuem contribuigdes excessivas na energia de
angulos de torgdo, por este motivo, foi incluido o termo f11(Aj, Ax) que reduz a
influencia da ordem de ligagdo BOj no termo V; na energia de angulos de torgéo, no
caso de atomos j e k serem particulas sobre-coordenadas (A; > 0 e Ay > 0), sendo
f11(Aj, Ag) calculada a partir de
24 exp (—Ax (Aj+ Af))

S8 ) = o A (8, 80)) +oxp (s (&, + B)). &%)

Por fim, é importante notar que flo(BOi]-, BOjy, BOy) e, consequentemente, Etors des-
creve uma contribui¢do energética suavemente tendendo a zero no caso da dissocia¢do

de uma ligacdo correspondente.

Ainda ao observar todas as contribui¢des energéticas em simula¢des com campo
de forca ReaxFF (Eq. 2.59 e Fig. 21), a ultima contribuicdo energética que compde as
energias ligadas (covalentes) é chamada energia de efeitos conjugados, Econj, que é
dada por

Econj = le(BOijr BO]'k, BOkl)A% <<C052 Wijk — 1> sin ®ijk sin ®jkl> , (2.84)

com

1 2
f12(BOjj, BOji, BOy) = exp (727 (Boii - E) )

2
X exp <—)\27 (BO]k — %) > (285)
1 2
X exp (—/\27 (BOkl - E) ) .
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Como o préprio nome sugere, leva em considerac¢do os efeitos na energia molecular em
relacdo a conjugagdo dos sistemas, como ocorre com estruturas com anéis benzénicos e

outros compostos aromaticos.

Ap6s todas as energias que necessitam das ordens de ligagao terem sido dis-
cutidas, que sdo as energias ligadas ou covalentes, duas outras energias nao-ligadas
sdo levadas em consideragdo no campo de forca ReaxFF, que sdo dadas por intera¢des
repulsivas em curtas distancias, devido ao principio de exclusdo de Pauli e/ou intera-
¢Oes atrativas em distdncias maiores. Dessa forma, diferente das energias covalentes
que dependem da coordenagdo de cada particula do sistemas, as energias ndo ligadas
dependem principalmente da distancia entre os 4tomos, portanto sdo calculadas para
todos os pares de particulas que formam o composto, que evitam erros nos casos de

ligacdes dissociadas. A partir disso, a interacdo de Van der Waals é dada por

_ f13(rij) 1 f3(ri)
0o - 22) s i B2 o

com
1 A28 1/)\28
A
f13(rl-]-) = (rl.jm + <E> ) . (2.87)

Este tltimo termo, f13(rl~]-) consiste da inclusdo de uma interagao blindada, ou seja,

repulsdes entre atomos ligados e particulas que compartilham angulos de valéncia sdo

negligenciadas.

Por fim, a dltima contribuicdo energética apresentada na Eq. 2.59, é dada pela

interacdo de Coulomb, que é calculada a partir da expressao

Cqiq,

3\
3
(%‘* (%) )

que ajusta a sobreposicdo orbital entre atomos, no caso de distancias préximas. Co-

(2.88)

ECoulomb =

mumente, cargas atoOmicas sdo calculadas a partir do Método de Equilibrio Eletronico
(EEM, do inglés Electron Equilibration Method). O EEM é aproximado e depende de uma
definicdo de diversos parametros, além de usar um esquema interativo para taxas de
hidrogénio e também n&o utiliza uma aproximacado do orbital de Slater tdo rigorosa,

porém o termo v;; € otimizado para reproduzir a correcdo de sobreposi¢do orbital.

2.2.3.4 Equacdes de Movimento de Newton

Em um sistema com com N dtomos, um conjunto completo de 3N coordenadas

possui uma forga resultante

N N .
F(71/?2/- . -/7_}N) = Zmiﬁi = Zmiﬁ, (289)
i
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i A
1,2 Corregdo de Sobrecoordenagdo de ordem de ligacdo
3-5  Corregdo de ordem de ligagdo 1 -3
6  Energia de Sobrecoordenagao
7-10  Energia de Subcoordenacio
11-18 Energia de Angulo de Valéncia
19-22  Energia de Penalizacdo
23-25 Energia de Torcdo
26,27 Energia de Conjugacdo
28  Energia de Van der Waals

Tabela 1 — Pardmetros das Equag¢des do ReaxFF.

onde m; e ¥; sdo a massa e o vetor de posi¢do do dtomo i, respectivamente. Por
outro lado, sabe-se ainda que a for¢a sobre um dtomo i, em um sistema isolado, ou
seja, que possui energia conservada em fungdo do tempo (dE/dt = 0), que é o caso
de simulagdes de dinamica molecular, a for¢a pode ser expressa como a derivada
negativa do potencial em relagdo a posi¢do da particula. Uma vez que jé foi discutido
a necessidade fundamental de um potencial para que se possa realizar simulagdes
de dinamica molecular, é possivel relacionar portanto o potencial com as posi¢des
atomicas, permitindo escrever a importante relagdo para a dindmica molecular, onde

d*7; au(r;)

b=migy =5

(2.90)

que é uma equacgdo diferencial acoplada para os N dtomos da estrutura. Notadamente,
a primeira integracdo da equacdo acima resulta nas velocidades, enquanto que uma
segunda integracdo calcula as posi¢des das particulas do sistema. Por outro lado, obter
solucdes analisticas para essas equagdes que possuem 6N dimensdes (3N para posi¢des
e a mesma quantidade para os momentos) ndo é possivel. Por outro lado, é factivel
sua resolu¢do com o método de diferencas finitas, onde os diferenciais d7 e dt sdo
substituidos por pequenas diferencas finitas A7 e At, tornando as equagodes diferenciais
em equagdes de diferengas finitas. Perfazendo isso em relacdo as posi¢des, utilizando
série de Taylor, é possivel obter a posigdo em um instante posterior t + At a partir da
posi¢do no instante ¢, utilizando a expressao:
3=
7(t+ At) = 7(t) + T(t) At + %Ef(t)Atz + %d;tg”

onde At é um intervalo de tempo discretizado. Dessa forma, a equagado exata da posicado

A+, (2.91)

é aproximada por um polindmio de Taylor que pode ter sua precisio melhorada com o
incremento de um niimero maior de termos. Com isso, é possivel calcular as equagdes
de movimento de Newton, onde as forgas que agem em todos os d4tomos sao calculadas
a partir do potencial, as acelerag¢des sdo calculadas usando o resultado das forcas

com d; = F;/m;, dai calcula-se 7;, ¥; e 4; para um instante de tempo posterior t + At,
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numericamente, usando a Eq. 2.91. Repetindo esse processo quantas vezes forem
necessdrio para que as posi¢des de equilibrio das particulas do sistemas sejam obtidas.
Em termos de precisdo, expansdes de Taylor sio comumente truncadas a partir do
quarto termo, ou seja, possuem um erro O(At*) e como At j4 é uma quantidade
relativamente pequena, considerar trés termos da expansdo tornam as expressdes
préoximas de serem exatas. Além disso, a solugdo das Equagdes de Movimento de
Newton podem ser feitas por diferentes formas e todas com boa utilizagdo prética e
precisdo dos resultados e, dentre estes numerosos algoritmos, os mais conhecidos sdo

Verlet, Velocity-Verlet e Predictor-corrector, que serdo brevemente apresentados a seguir.

2.2.3.4.1 Algoritmo Verlet

O algoritmo de Verlet, proposto em 1967 (45) consiste em utilizar a Eq. 2.91 para
pequenos incrementos de tempo posteriores e anteriores ao instante f, que truncadas

até terceira ordem, ficam

. . 1 1 d%%(t)

F(t+ At) =F(t) + B(t)At+ o ()At2+3! e ——ZAB (2.92)
) 1 1d

F(t— At =7(t) — B(t) At + St )AL — 3 ;tg )At3 (2.93)

que ao serem somadas, torna-se uma expressao recursiva para a posicdo no instante
t + At, dada por
7(t 4 At) = 27(t) — 7(t — At) + @(H) AP (2.94)

Assim, é possivel determinar a posi¢do no tempo f + At essencialmente com 7(t),
7(t — At) e d(t). No caso do primeiro instante de tempo calculado, ndo é possivel
acessar o termo 7(t — At), para isso utiliza a Eq. 2.91 para neste instante de tempo,
dada por

7(t + At) = F(t) + 5(t) At + @Aﬂ, (2.95)

além disso, nota-se que diferente do usual para o primeiro instante de tempo, a
velocidade néo é utilizada no calculo das novas posi¢des no tempo dentro do Algoritmo
Verlet. A partir do segundo passo de tempo (f + 2At), por outro lado, para o célculo de
energia cinética a velocidade é necessdria, portanto é calculada indiretamente, usando
as posic¢des nos instantes diretamente posterior e interior, a partir da expressao

s = Tt At)zg t?(t — A1),

(2.96)

O algoritmo é bastante utilizado, simples e necessita apenas de um célculo de

forca por time-step, além de bastante preciso devido a truncar os termos de ordem

P2

maiores que quatro, ou seja, O(At*). Esse método é reversivel no tempo, porém
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essa realizacdo ocasiona no acimulo de erros numéricos que impossibilitam essa
reversibilidade temporal. Por fim, possui uma flutuagdo na energia causada pelo
erro no célculo da velocidade, da ordem de O(At?), devido 7 e & serem obtidos em
diferentes time-steps.

2.2.3.4.2 Algoritmo Velocity Verlet

Também extremamente utilizado em simulac¢des de Dindmica Molecular (ou
tratamento classico de 4tomos/particulas em fungdo do tempo), o Algoritmo Velocity
Verlet (453) difere do Algoritmo de Verlet devido as posi¢des, velocidades e acelera-
¢des no instante de tempo t + At serem obtidos apenas em fun¢do das grandezas
correspondentes no instante de tempo anterior ¢. A ideia central consiste em avangar a
velocidade em um "meio passo", enquanto que a posi¢do avanga um passo completo

de tempo, como usual. Sendo isso feito a partir das expressoes

7 (t + %) = 0(t) + %ﬁ(t)At (2.97)
e
P+ At) = F(E) + (DA + o G(DAL = F(1) +7 (t + %) AL (298)

Em relacdo a acelera¢do, também com um passo completo e relacionado ao potencial,

tem-se B .
At A1) = — (1> du (7 (£r+ ab) _ Ft+an 2.99)

m m
A partir disso, para um passo completo da velocidade, usando tanto a aceleracdo
quanto o "meio passo"da prépria velocidade, é possivel escrever a expressdo para
7(t + At) da seguinte maneira

d(t) +a(t+ At A\ 1
T(t+At) = 3(t) + it )+a2( A A 5(t+7) +Hd(t+ ADAL - (2100)

A partir dessa configuracao, as velocidades apenas sdo atualizadas depois que
as novas posic¢des e aceleracdes equivalentes as novas forgas calculadas sdo também
obtidas. E, diferente do algoritmo apresentado anteriormente, as posicoes e velocidades
sdo calculadas dentro de cada passo de tempo, que faz do presente algoritmo estavel,
simples, reversivel no tempo, além de boas funcionalidades tanto para curtos e longos
periodos de tempo. Assim como no caso anterior, existe uma flutua¢do de energia, mas

o desvio ndo é consideravelmente grande.

2.2.3.4.3 Algoritmo Predictor-Corretor

O algoritmo de previsdo e corregdo (48) consiste basicamente em utilizar as

derivadas de ordens superiores da expansdo de Taylor para as Equagdes de Movimento
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de Newton. Assim como os anteriores, ¢ muito empregado em simula¢des de Dindmica
Molecular, por outro lado, o uso de derivadas de ordens superiores aumenta ainda
mais a precisdo do algoritmo em relagdo as grandezas calculas e, consequentemente,
um aumento no custo computacional ao usar o método. Assim, o algoritmo é dividido
em trés partes, a previsdo, avaliagdo de erros e correcdo. Na previsdo, as posicdes,
velocidades e acelera¢des do instante de tempo t + At sdo dadas pelas expansdes em

séries de Taylor dada por

1 d37(t)

— o d — 1 —
Pore(t + At) = F(t) + 5(t) At + 2—!a(t)At2 AETRTE AP+, (2.101)
, L . 1d%(t) , ,

3F(t) 1 d*%¥(t)

7 —_— 2 DI
A(t) + oy A (2.103)

ﬁpre(t + At)

Ap06s os célculos de previsdo, a avaliagdo do erro consiste no calculo das forgas
no instante de tempo t + At, a partir do gradiente de energia do potencial para as
novas posigdes calculadas na previsdo. A aceleracdo resultante desse cédlculo das
forcas d(t + At) é geralmente diferente da aceleragdo calculada no item anterior. Essa
comumente pequena diferenca entre os dois valores de energia é uma faixa de erro
Ad(t + At), dada por

NG(t 4 At) = G(t+ At) — Gpre(t + AL). (2.104)

Por fim, para a corre¢do, como a aceleragdo é calculada em duas formas di-
ferentes para obtencdo de Ad(t + At), as posi¢des e velocidades sdo consideradas
proporcionais entre si, relativamente a Ad. Dessa forma, as posi¢des e velocidades

corrigidas proporcionalmente, sdo dadas por

Feor(t+ At) = Fore(t + At) + coAd(t + At), (2.105)
e
Teor (t + At) = Tpre(t + At) + c1Ad(E + At), (2.106)

onde c1 e ¢, dependem no niimero de derivadas de ordens superiores estdo incluidas

nas expansdes em séries de Taylor, variando entre 0 e 1.

O algoritmo de previsdo-corre¢do é muito preciso e estavel, possuindo poucos
erros numéricos principalmente em simula¢des de Dinamica Molecular com temperatu-
ras constantes. Entretanto, a reversibilidade temporal ndo é possivel nessa metodologia
devido as correcdes de erros inclusas. Para simula¢des maiores que aproximadamente
5 fs o algoritmo tende a apresentar desvios energéticos, além de necessitar de um

longo espago de armazenamento durante sua execugdo, além de tempo de célculo.
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2.2.3.5 Configuragodes Iniciais

Em simula¢des de dindmica molecular diversas agdes sdo necessdrias a cada
passo de tempo, porém estas agdes podem ser englobadas em conjuntos amplos
que sdo a inicializagdo composta por todos os parametros de simulagdo, posicoes e
velocidades iniciais, além dos parametros que compdem o(s) potencial(is) interatdmicos
envolvido(s). Apo6s a inicializac¢do, a integracdo/equilibragao do sistema a partir das
solucdes das Equagdes de Movimento de Newton sdo realizadas repetidamente e, por
fim, os dados relevantes sdo salvos para serem analisados. E importante sempre que
se realize calculos computacionais minimizar o custo principalmente otimizando o
trabalho para que ndo sejam realizados calculos desnecessérios ou irrelevantes, de
forma que isso é feito a partir de técnicas que acarretam em uma diminui¢do do tempo

de calculo de O(N?) para O(N) quando corretamente empregadas.

2.2.3.5.1 Corte do Potencial

O corte do potencial 7yt € 0 raio méximo de interagdo de particula em relacdo
as outras. A maior parte do tempo computacional exigido em calculos de Dindmica
Molecular é destinado ao calculo das for¢as que agem sobre os d4tomos, a partir do
gradiente negativo do potencial em relacdo as posicdes das particulas F = —dU(r)/dr,
portanto, como ja é bem conhecido que para distancias maiores a forca exercida de
uma atomo em relacdo a outro é muito pequena, é possivel desconsideré-la e evitar
realizar um célculo de forca desnecessdrio, assim, qualquer forca entre particulas
cuja distancia euclidiana seja maior que 7.yt é considerada nula e evita o cdlculo do
gradiente do potencial. Como apresentado na Fig. 22 (454), é importante que o raio
de corte do potencial ndo seja maior que a metade da caixa inicial definida para
o sistema, se isso ndo for levado em considera¢do, uma particula poderia interagir
com a imagem dela mesma (devido a condi¢des de contorno peridédicas), provocando
uma interagdo nao-fisica. Vale ressaltar que considerar a forga nula para distancia
maiores, ou seja, trocar uma curva normalmente continua por uma constante, é factivel
nessas situagdes, porque a forga ja tende a zero para essas distancias. Potenciais como
Lennard-Jones costumam ter 7.yt em torno de 2.5-3.5¢ (veja Secdo 2.2.3.3.1), enquanto
que potenciais EAM e Tersoff possuem 7oy em torno de 3 a 5A. E importante observar
que para potenciais de sélidos idnicos (veja Secdo 2.2.3.3.4) que sdo de longo alcance e o
potencial decai lentamente (Ujgnico o 1/7). A partir disso, o célculo das forcas depende
principalmente de d4tomos préximos e as interagdes computadas sdo drasticamente

alteradas, tornando consideravelmente mais viavel o cdlculo da dindmica.
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Figura 22 — Representacdo esquematica da periodicidade, raio de corte do potencial
reut € raio da lista de vizinho 7.

2.2.3.5.2 Condic¢oes de Contorno Periddicas

As condigdes de contorno periddicas torna ainda maior o poder computacional
da Dinamica Molecular (e outras metodologias) no que tange ao ntiimero de particulas
de um sistema simulado. Tomando como exemplo uma caixa de 1000 4tomos disposto
em uma rede FCC ird possuir uma parcela considerédvel de seus 4tomos na superficie, e
negligenciard iniimeras liga¢des visto que o nimero de coordenagdes igual 12 ndo sera
satisfeito. Uma forma de resolver isso é simular um sistema de com aproximadamente
um mol de dtomos, cerca de 10?® d4tomos, o que é totalmente intratdvel dentro de
simulagdo computacional. Para resolver problema efetivamente, um ntimero infinito
de particulas pode ser considerado, porém com uma quantidade finita e razoavel de
entradas a serem calculadas durante a simulacdo. A Fig. 22 apresenta esse conceito,
chamado de condi¢des de contorno periddicas (455), onde sdo criadas imagens da
caixa primadrias e as particulas préximas as bordas dessas caixas (dentro do raio de
corte do potencial) interagem com as particulas imagens daquelas que estdo préximas

as outras extremidades da caixa.

E importante mencionar que os calculos de forca sdo realizados com todos os
atomos dentro do raio de corte do potencial 7y, portanto se houver uma particula

dentro da caixa primdria cuja a imagem desta particula em uma caixa subjacente
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esteja mais proxima, pelo critério de imagem minima, apenas a imagem do dtomo seja

considerado para o célculo de interagéo.

De forma a entender o que ocorre dentro das simulagdes, apenas as particulas
da caixa primdria de fato existem. A representacdo da Fig. 22 serve para compreensdo
do que ocorre enquanto entendimento fisico por trds do método. Portanto, se um
atomos encontra o limite da caixa pela direita, caso a atravesse, ele serd movido
no equivalente instante de tempo com velocidade em mesmo médulo e sentido no
inicio da borda esquerda da caixa. Essa metodologia ndo é somente utilizada para
aglomerados de 4tomos, como o caso FCC, mas para qualquer sistema que exista
uma ou mais dimensdes que sejam maiores que outras, como por exemplo polimeros,

nanotubos e folhas, que sdo sistemas 1- e 2-D.

2.2.3.5.3 Lista de Vizinhos

Outro aspecto interessante utilizado em simula¢des de dindmica molecular com
o intuito de otimizar o ntmero de cdlculos realizados, é a criacdo de uma lista de
vizinhos préximos de cada particula do sistema. Essa lista é feita a partir de um raio ry;g;
levemente maior que o raio de corte do potencial 7.yt (na maioria das implementagdes,
rist € 10% a mais em relagdo rqut), e para todos estes vizinhos sdo avaliados seus
deslocamentos, visto que muitos 4tomos se movem distancia despreziveis e, portanto,
ndo seria necessdrio realizar um novo cdlculo de for¢a em relagdo a esta particula, uma
vez que sua mudanga é infima. Essa lista é conhecida como lista de Verlet, tendo sido
proposta juntamente com o algoritmo de Verlet, em 1967 (45). Assim, nessa técnica um
circulo com raio 7yt = 1.17¢yt € considerado e uma lista de vizinhos dentro desse raio
¢ atualizada em um ntimero fixo de passos N, (algo entre 5 e 20 passos de simulagdo),
onde neste periodo de tempo os célculos de forca sdo realizados apenas para dtomos
que se moveram uma distancia maior que Ar/2. O fato de rjg; ser levemente maior
que 7yt € para permitir a previsdo da entrada de particulas dentro do raio de corte do
potencial nos intervalos de atualizagdo da lista de vizinhos, portanto a lista é atualizada
sempre que ocorrer um determinado nimero de passos Nyp, ou quando uma nova

particula adentrar dentro do circulo definido pelo raio 7cut, de acordo com a expressdo

Note ainda que o maior custo computacional dentro das simula¢des de Dindmica
Molecular se deve aos cdlculos das forcas que agem sobre os 4tomos, e essa técnica

reduz consideravelmente essa necessidade, sem perca de precisao.
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2.2.3.5.4 Posicoes e Velocidades Iniciais

Para inicio de uma simulagdo de Dinamica Molecular algumas entradas iniciais
sdo necessarias, uma delas consiste nas posi¢des atdmicas que compdem a estrutura.
Esse ntimero deve ser o menor possivel que represente aquilo que se deseja estudar,
no caso de condi¢des de contorno periddicas esse niimero pode ser relativamente
menor. J4 é uma realidade a utilizagdo de milhares e até milhdes de particulas em
uma simulac¢do de Dinamica Molecular. Além das posi¢des atdmicas, outro aspecto
necessario € a velocidade de cada particula. Essas velocidades até podem ser nulas, mas
sdo comumente dadas por distribui¢des aleatérias em uma distribuicdo de Maxwell-
Boltxmann ou por uma Gaussiana, a partir de uma temperatura escolhida. Desa forma,
a probabilidade de uma particula ter velocidade inicial v em uma temperatura T é
dada por

1/2 2
m mo

onde kg é a constante de Boltzmann. Por fim, as dire¢cdes sdo escolhidas aleatoriamente,

de forma que o momento linear total seja nulo.

2.2.3.5.5 Passo de Tempo (Time-Step)

Comumente conhecido pela sua expressdo em inglés, o Time-Step (Passo de
Tempo), é fundamental no ambito de simula¢des de Dindmica Molecular, uma vez
que ao trocar as os diferenciais usando o método de diferencas finitas em relacdo as
Equacdes de Movimento de Newton, consideram-se em casa instante discretizado que
as velocidades, aceleracdes e forcas sao constantes naquela pequena faixa de tempo
para realizacdo dos célculos algébricos. Também é conhecido que dtomos em uma
estrutura sélida vibram em aproximadamente 10~ s, dessa forma, é comum utilizar
passos de tempo na ordem de femtosegundos (10~'° s). Assim, as novas posicdes
avancam em cada passo nessa ordem de tempo. De forma prética, o passo de tempo
deve ser o maior possivel para que o custo computacional seja menor, desde que ndo
altere a conservagio de energia do sistema e a estabilidade da simulagéo. E comum a
pratica de escolha do time-step de forma que cada dtomo ndo altera sua posicdo em
uma distancia maior que 1/30 da distancia da particula em relacdo ao seu vizinho

mais proximo. Com isso, um valor comum para o passo de tempo é 0.1 fs.

Uma relagdo simples pode ser observada ao que diz respeito do passo de tempo
e custo computacional. Quanto menor o passo de tempo, mais preciso é o célculo,
por outro lado, maior é o ntimero de passos necessdrios para chegar-se ao tempo de
simulagdo total desejado. Em contrapartida, quanto maior o passo de tempo, menor
é o ntimero de passos necessario e, consequentemente, o custo computacional. E

importante sempre levar em consideracdo a conservagdo da energia total do sistema,
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que se estiver flutuando bastante indica que o passo de tempo estd muito alto. Note
que para sistemas que se movem relativamente mais rapido, devido a temperaturas
mais altas, massas menores ou curva de potencial mais acentuada, é recomendado o

uso de passos de tempo menores.

2.2.3.5.6 Tempo Total de Simulagao

O tempo total de simulagdo varia de acordo com o fendmeno estudado, girando
em torno de 10° passos de tempo, que acarreta em algumas centenas de nanosegundos.
E importante que o tempo de simulacio seja suficiente para que o sistema encontre a
configuracdo de equilibrio, para verificacdo de suas propriedades estaticas. O exagero
no tempo total de simula¢do também pode ser um problema, visto que a cada passo
pequenos erros numéricos sdo carregados, portanto um tempo muito longo de simula-
¢do pode gerar um acimulo também grande nos erros numéricos. Em simulag¢oes que
visa obter transi¢des de fase, deposigdes a vapor, crescimento de cristais, recozimento
de danos por irradiagdo, formacdo de nanoestruturas e verificagdo de propriedades
mecanicas onde as estruturas sdo submetidas a forcas diversas, o tempo de equilibracdo
do sistema é maior. Por fim, é importante que o tempo total de simulagdo seja maior

que o tempo de equilibrio/relaxacdo da estrutura, para dados confidveis.

2.2.3.5.7 Tipos de Ensembles

Na busca pelo entendimento do que ocorre em sistemas com muitas particulas,
nota-se que cada 4tomo se move com velocidade e forca diferentes de outras particulas
do sistema, gerando um microestado, em cada instante de tempo. Ao se realizar
uma simulac¢do e alcangar o estado de equilibrio, os microestados continuam em
constante mudanca, mas as propriedades macroscépicas do sistema permanecem as
mesmas. Assim, uma simula¢do de dinamica molecular confere um grande conjunto
de microestados, ou seja, configura¢des atdomicas, que é chamado de ensemble. Dessa
forma, o microestado da particula é sempre bem definido, enquanto o macroestado
depende do estado de equilibrio do sistema. A partir disso, existem diversos ensembles
utilizados em simulagdes de dindmica molecular (e outras metodologias) com algumas
variaveis fisicas fixadas, perfazendo os caminhos realizados em laboratério, ao impor
restrigdes externas aos ensembles com finalidade de obter propriedades particulares
na simulacdo realizada. Na Tabela 2 sdo apresentados alguns desses ensembles, que
sdo principalmente para descrever as propriedades termodinamicas dos sistemas. Nas
equagOes presentes na Tabela 2, tem-se que S é a entropia, F é a energia livre de
Helmholtz, G é a energia livre de Gibbs, i é o potencial quimico e () é o volume
do espaco de fase acessivel (fungdo de particdo) de cada um dos ensembles. Com
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Ensemble Variaveis Fixas Equacdes
Microcan6nico NVE S = klog ONvE
Canonico NVT F = —kTlog Onvr
Isobéarico-Isotérmico NPT G = —kTlog Onpr
Grande Canoénico uVT i = —kTlog Onpr/N

Tabela 2 — Diferentes Ensembles usados em dindmica molecular.

NVE NVT

Figura 23 — Representagdo esquematicas dos Ensembles.

isso, pode-se levar em consideragdo que as condi¢des dadas em cada ensemble sdao as

condicdes experimentais comumente aplicadas em laboratério.

O conjunto (ensemble) microcandnico (NVE) fixa o ntiimero de particulas (N),
o volume da caixa de simulagdo (V) e a energia total do sistema (E). Dessa forma,
simulagdes realizadas com ensemble NVE tornam o sistema totalmente isolado, nao
trocando energia ou matéria com o meio ao qual esté inserido. Esse ensemble é muito
utilizado em dinadmica molecular devido boa representagdo de sistemas reais. Além
disso, a equagdo de movimento dos 4tomos nessa situagdo é a equagdo Newtoniana

comum.

Diferente do ensemble microcanonico, os ensembles candnico (NVT), isotérmico-
isobarico (NPT) e grande canonico (#VT) possuem grandes sistemas externos (banho
térmico) para fixar alguns parametros, dessa forma, a temperatura (T) do sistema é
sempre fixada. por outro lado, os ensembles NPT e NVT também fixam o namero de
particulas (N), enquanto o candnico fixa o volume da caixa, o isobérico-isotérmico fixa
a pressao exercida sobre a caixa de simulagdo. Por fim, o ensemble grande candnico
tixa o potencial quimico (y) e permitindo a alteragdo no ntiimero de particulas. Essas

situagdes podem ser verificadas na figura 23.
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2.2.3.6 Controle de Temperatura e Pressao

A partir das configuragdes iniciais acima discutidas, em uma simulagdo de
dinamica molecular, busca-se o equilibrio do sistema a partir de condi¢des desejadas.
Para isso, as Equag¢des de Movimento de Newton sdo resolvidas para um sistema
inicial até que as suas propriedades termodinamicas ndo mudem mais com o tempo.
Sendo o sistema isolado, ndo héa troca de calor com o meio, ou seja, a energia total
(cinética e potencial) ndo deve mudar e, consequentemente, as forgas que agem sobre
os dtomos se tornam praticamente nulas. No inicio da equilibragdo do sistema, existem
flutuagdes nas energias, mas ao longo das interagdes a energia potencial dos &tomos

tende para seu valor minimo, assim como as forgas sobre eles tendem a zero.

Da mesma forma que ¢ realizado em laboratério, uma simulagdo de dindmica
molecular com ensemble NVE necessita comumente de uma temperatura constante.
No caso das simulagdes, isso pode ser obtido a partir de um redimensionamento das
velocidades das particulas, ou seja, partindo da energia cinética média ((Eyn)), que é

dada em fungdo da velocidade e da temperatura, pela expressao
1 > 3
(Exin) = 5 Zi:mivi = ENk:r, (2.109)

onde o nimero 3 diz respeito as liberdades dos &tomos em uma caixa tridimensional,

tem-se que a velocidade média em funcdo da temperatura pode ser expressa como

1/2
(v) = (?”‘WT) T2, (2.110)

ou seja, é possivel controlar a temperatura com a equagao

T! 1/2

(Unew) = (Vold) (T) . (2.111)
Dessa forma, uma simulagdo de dindmica molecular utiliza esta metodologia para
aumentar a velocidade dos dtomos até que o valor desejado de temperatura seja obtido.
Portanto, a temperatura média do sistema é mantida constante por este reescalona-
mento das velocidades. Note que apesar de parecido, esse método ndo é equivalente a
um ensemble candnico em um sentido termodinamico, visto que ndo é possivel obter
propriedades equivalentes, como a energia livre helmholtz. Para isso, um ensemble NVT
o sistema precisa interagir com um termdstato, que é responsavel pelo acoplamento do
um banho térmico com o sistema para trocar de calor. Isso é conhecido como Método
dos Termostatos. Por outro lado, existe a possibilidade da extensdo do sistema de
coordenadas e velocidades artificiais, sendo essa metodologia conhecida como Métodos
Estendidos. Por fim, partindo da necessidade de simular sistemas que sofrem pressao
constante, o uso do ensemble isotérmico-isobdrico utiliza de um conjunto estendido
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conhecido como bardéstato. Nessas situagdes, o volume da caixa pode ser ajustado,
onde o mais comum é que o comprimento da caixa de simulacdo funcione como um

pistdo de pressdo, que possui seu proprio grau de liberdade.

2.2.3.7 Minimizagao

Antes de iniciar a equilibragdo do sistema na simula¢do de dindmica molecular,
é necessdrio fazer a minimizagdo/otimizagdo das posi¢des atdmicas do sistema, sem
levar em consideracdo os efeitos de temperatura. Esse passo da simula¢do pode ser
tornar complicada visto que na busca pela configuragdo de energia minima, é comum
encontrar um minimo local ao invés de um minimo global para a energia total do

sistema.

Para essa realizagdo, sio comuns duas metodologias em dindmica molecular
sdo conhecidos como: método da descida mais ingreme; e método dos gradientes
conjugados. Ambos os métodos sdo ditos de primeira ordem. Sdo interativos, e as coor-
denadas das particulas sdo alteradas a cada passo, visando a minimizacdo da energia
do sistema. Cada conjunto de coordenadas obtidos em uma interagdo é utilizado como
ponto de partida da préxima.

O método da descida mais ingreme consiste no célculo de U para a configura-
¢do inicial dos d&tomos. As posi¢des sdo entdo ajustadas até que a energia do sistema
encontre perpendicularmente o gradiente de energia potencial perpendicularmente
de acordo com a dire¢do de descida mais ingreme desse gradiente, ocorrendo assim
um processo em zigue-zague, com muitos passos ortogonais que tornam o método
pouco eficaz. Por outro lado, o método dos gradientes conjugados consiste no ajuste
das posi¢des em relagdo a dire¢do de menor valor do gradiente de energia, calcu-
lando novamente o gradiente para essa nova configuracdo e repetindo esses passos
sucessivamente até encontrar um minimo para a energia do sistema. Além desses
métodos, utilizando expansdes em séries de Taylor de U e levando em consideragdo a
segunda derivada do potencial, um método denominado quase-Newton também pode
ser utilizado, mas é relativamente caro em termos computacionais, devido esse calculo

da segunda derivada.

2.2.3.8 Analises de Execucao

Em uma simulac¢do de dindmica molecular, algumas verificagdes se fazem neces-
sarias para perceber se os dados gerados na equilibragdo do sistema sdo consistentes a
partir de alguns termos fisicos.
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2.2.3.8.1 Conservagao da Energia

Em uma simulagdo com ensemble micro-candnico a conservacdo da energia deve
ser verificada, de forma que as energias cinética e potencial devem ser convertidas uma
na outra, mas a soma (energia total do sistema) ndo deve contar com desvios maiores
que 10~%. Em caso da ndo verificacdo da conservacdo de energia em uma simulacio de
dinamica molecular alguns fatores podem estar diretamente relacionados a este erro.
Caso o valor de At seja muito grande, ou a algum problema no algoritmo de integracao.
Também podem ocorrer acimulos de erros numéricos em caso de simulagdes muito
grandes, sendo que isso pode ser resolvido ao quebrar uma simulagdo longa em
diversas outras menores, partindo cada uma delas do ponto final obtido na anterior,
como também um At ainda menor nessas situa¢des (que aumenta consideravelmente
o custo computacional). Um fator importante para solucionar esses problemas é
considerar um sistema maior, que reduz essas flutua¢des na energia, visto que ao

aumentar o sistema considera-se uma amostra maior daquilo que se deseja investigar.

No caso de simula¢des que levam em considera¢des condi¢des de contorno
ndo-periddicas, momento linear total da caixa de simulacdo deve ser conservado nulo,
para prevenir que a célula se mova, portanto p = }_; m;7; = 0. Em situagdes que sdo
consideradas condi¢des de contorno periddicas, o momento angular ndo é conservado.

2.2.3.8.2 Minimo Global

Na execucdo de uma simulacdo de dindmica molecular, a finalidade é obter o
equilibrio do sistema estudado, a partir das condi¢des (temperatura, pressdo, coorde-
nadas atomicas, potencial e outros pardmetros) ajustadas inicialmente, ou seja, estado
em que a entropia do sistema estd em seu maximo. Pensando em uma configuragdo
de energia minima com as forcas interatdmicas praticamente nulas, pode ser que isso
esteja ocorrendo em um estado de minimo local, que é um problema devido suas
caracteristicas serem andlogas as que ocorrem em minimos globais. E comum em
algumas situagdes estudar o recozimento das estruturas, onde a simulagdo alcanca
temperaturas mais altas e depois esfria lentamente até 0 K. Assim, é permitido ao

sistema acessar os mais diversos minimos e, consequentemente, o global.

2.2.3.8.3 Hipotese Ergédica

Para discutir o cédlculo de propriedades observadas ao longo de uma simulagao
de dinamica molecular, é necessério levar em consideracdo que o sistema deve ser
ergodico, isso pode ser realizada de diferentes formas e, em casos de sistemas fisicos,
pode ser verificada se a dispersdo da média temporal da velocidade de cada particula ao

longo do tempo é tendencial a zero ap6s um tempo de simulagdo (456). Nessa situagdo,
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as trajetorias acumuladas eventualmente perpassam todos os estados possiveis dentro
do espaco de fase em um tempo de simulacdo suficientemente longo. Sendo o sistema
ergddico, uma propriedade observavel (A) pode ser obtida a partir do célculo em
média temporal que percorrem as trajetorias do sistema ja equilibrado, assim

1

1 J
(A)=—1) A (1) =

Tf =1 T~ Te T=Tp+1

AT (1)), (2.112)

onde Ty é o tempo final de simulagdo, A(T') sdo as trajetdrias salvas, com I' sendo o
espaco de fase com 6N dimensdes, j4 mencionado anteriormente. 7, é o niimero de

passos de tempo considerados para que o sistema esteja em apropriado equilibrio.

2.2.3.8.4 Erros

Qualquer simulacdo computacional estda embutida com erros numéricos devido
a ndo solugdo exata das equagdes envolvidas, seja por uma impossibilidade computaci-
onal, ou por ndo ser possivel obter uma solucido analitica de sistemas e/ou equagdes.
Existem duas diferentes naturezas para estes erros numéricos, que sao erros de trunca-
gem, diretamente ligado a concepc¢do do método em si, e erros de arredondamento,
que estdo ligados a implementacado destes métodos. No caso dos erros de truncagem,
ao diminuir o tamanho do passo de tempo At ou escolhendo um algoritmo mais
apropriado a cada situagao, os erros consequentemente diminuem, enquanto que erros
de arredondamento sdo praticamente anulados com aritmética de alta precisdo que

estdo amplamente disponiveis com os computadores atuais.

2.2.39 Energias

Ao se tratar de mecénica classica, as energias dos sistemas exercem papel
fundamental na compreensdo dos fendmenos envolvidos e estudados. Em dinamica
molecular isso também é valido, sendo a energia total calculada a partir da soma das
energias cinética e potencial do sistema. A energia cinética média (Ey;,) é obtida a
partir das velocidades de cada 4tomo, enquanto que a energia potencial média (U) é
concebida partindo da energia potencial de cada particula. Assim, a energia total do

sistema é dado por

Etotal = (Exin) + (U), (2.113)
onde
1 Nat 1
(Exin) = N_Atl_zl i Emivi (2.114)
e
1 Nat
(uy=-—>»_ u, (2.115)
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sendo Nj; o nimero total de passos de tempo simulados (ntiimero de configuragdes
obtidos) e U; é o potencial de cada configuragao .

Ainda sobre a energia cinética do sistema, seu calculo é obtido a partir do
teorema da equiparticdo, portanto a temperatura pode ser calculada também a partir
da velocidade, utilizando a expressdo

i

(Exin) = gNkBT = <Z%mﬁ$> . (2.116)

Em termos préticos, a energia total (soma de cinética e potencial) pode ser
obtida em func¢do da temperatura, permitindo construir a curva de energia em funcao
da temperatura, muito usual na verificagdo de transformacdes de fase de primeira
ordem, como a fusdo, por exemplo, uma vez que a fusdo causa um salto na curva de
Etotar X T.

2.2.3.10 Propriedades Estruturais

A partir de uma simula¢do de dindmica molecular, a constante de rede varia
e permite produzir uma curva potencial do material, que por sua vez é utilizada na
obtencdo de diversas propriedades importantes sobre a estrutura, como a constante
de rede de equilibrio, energia coesiva, constante de expansdo térmica e os médulos
eldstico e volumétrico. Tanto a constante de rede de equilibrio quanto a energia coesiva
sdo obtidas diretamente da curva do potencial apresentado na Eq. 2.30. J4 o médulo
volumétrico consiste na quantidade de volume alterada quando presséao é aplicada no

sistema, a partir da expressdo

P
By = -V (—) . (2.117)
aV NVT

No caso de estruturas FCC, essa quantidade é dada pela segunda derivada do potencial
na constante de rede em equilibrio, ficando a expressdo do médulo volumétrico da

forma

2 217
_ o (4
b= 90 ( dr? )NVT, (2119

onde () é o volume atdomico. Outra quantidade medida a partir da variagdo agora do
volume em relacdo a temperatura em sistemas com pressao aplicada é o coeficiente de

expansdo térmica ap dada pela expressao

1 /0V

Dessa forma, para compreender a expansdo térmica de um sistema é necessario
conhecer apenas o tamanho da caixa de simulacdo e a temperatura desse sistema.

E importante ressaltar que a curva potencial gerada a partir do movimento das
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particulas do sistema sdo regidas por um potencial interatdmico fornecido para a
simulagdo e obtido através de dados experimentais e de primeiros principios, ou seja,
as propriedades obtidas nas simula¢des de dindmica molecular concordam com dados

experimentais.

Uma medida importante para compreenséo estrutural de um sistema é a funcao
de distribui¢do radial g¢(r), que mostra como estdo os atomos em torno de uma

particula central determinada. Para esse cdlculo, tem-se a expressdo

__dN/N K(N(r,Ar))
S =y /v =N sl (2.120)

sendo r a distancia radial e N(r, Ar) é o nimero de 4tomos dentro do volume 4772 Ar
entre r e Ar, isso em uma média de tempo. Aqui, () consiste portanto na soma dos

atomos vizinhos de um outro 4tomo em todas as direcoes.

Ainda na investigagdo do comportamento estrutural dos sistemas simulados
em dindmica molecular, o desolamento quadratico médio (MSD, do ingles Mean-square
displacement) é uma importante medida do deslocamento dos dtomos. Note que o vetor
de movimento de um &tomo pode ser préximo de zero ao longo de um determinado
tempo, visto que pode estar oscilando, por exemplo. Por outro lado, ao tomar esses
deslocamentos quadraticos, um nimero ndo nulo é obtido dentro desse intervalo de
tempo e pode trazer informagdes importante como fusdo, solidificacdo e transi¢des de
fase em geral, que causam uma mudanca repentina no MSD, que é calculado a partir
da expressao

MSD = (A7(1) = L 3
N =

1

() = OF = ([Fi()) O (2.121)

Se o sistema estudado for um sélido, 0 MSD é um valor finito. No caso de um liquido,
como os atomos se movem indefinidamente, o MSD é crescente com o tempo, de forma
linear, assim o coeficiente de difusdo em um liquido é derivado do MSD e dado por
— — 2 - = 2
o140 -7OF) 1 (R -7OF) -
6 dt G t ' (2.122)

O namero seis no denominador representa os graus de liberdade ja discutidos nesse

capitulo (coordenadas e momentos). Obter esse coeficientes de difusdo para diferentes
temperaturas permite calcular a energia de ativagdo da estrutura, com uso da Equagéo

de Arrhenius.

E importante mencionar que a discussdo de dinamica molecular é muito vasta
e possui intimeras aplicacdes, diferentes potenciais, tratamentos, formalismos e algorit-
mos. Célculos de primeiros principios sdo mais precisos atualmente, mas exigem um
custo computacional muito alto, portanto para tratamento de sistemas representativos

e dindmicos, a dindmica molecular é a melhor opcao.
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2.2.4 Métodos de Primeiros Principios

Completando os Métodos mostrados na figura 18, os célculos de primeiros
principios possuem como particulas base os nticleos e os elétrons dos atomos, afim
de descrever as propriedades em um nivel sub-atdomico. Utilizando de Mecénica
Quaéntica, a descri¢do do sistema utiliza de equagdes diferenciais complexas que ndo
dependem de pardmetros externos além dos nimeros atdmicos das particulas que serdo
simuladas. Com o uso da Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory), o tratamento de uma ampla gama de sistema foi possivel, diferente
do que ocorreu no inicio do século XX, quando apenas o 4tomo de hidrogénio era
calculado por mecanica quantica. Dessa forma, propriedades eletronicas e magnéticas
sdo obtidas levando em consideracao os ntcleos e elétrons de um sistema, com um

custo computacional relativamente elevado.
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3 Metodologia

3.1 Transporte de Carga em Cristais Moleculares

Essa se¢do é voltada para o estudo de transporte de carga a partir da investiga-
¢do da estabilidade e dinamica de poldrons em cristais moleculares organicos utilizando
do modelo combinado de Hoilstein-Peierls para sistemas uni e bidimensionais. Origi-
nalmente, 0 modelo de Holstein foi usado para descrever sistemas unidimensionais
(373, 374). Posteriormente, foram estudados as caracteristicas de poélarons em sis-
temas bidimensionais (457, 458). As caracteristicas desses modelos de sistema sao

apresentados nesta secdo.

3.1.1 Cadeia Molecular Unidimensional

7

A cadeia molecular unidimensional é geralmente usada para representar “pilhas’
de moléculas (459). A Figura 24 representa uma cadeia molecular unidimensional,
onde 0s u;’s e 0s v}’s representam os deslocamento intra e intermoleculares do sitio j,
respectivamente. No caso de cristais moleculares, cada sitio da rede representa uma
molécula do cristal. Esquematicamente, as moléculas sdo representadas por circulos. As
molas representam os modos vibracionais intra (compressdo e expansdo da molécula
na presenca de carga) e intermoleculares (deslocamento da molécula no sistema de
acordo com a presenca de carga, via ligagdo de Van der Walls). Por fim, as setas

representam movimentos da cadeia dada a presenca de carga no sistema.

lliieeliiliss

\

Figura 24 — Representagdo esquemadtica do modelo unidimensional de Holstein-Peierls.

A Figura 25, em sua parte superior, mostra a cadeia em seu estado fundamental
neutro. Na parte inferior da figura, é ilustrado a mesma cadeia, porém com a presenca
de carga adicional no sitio j. No caso carregado, sdo ilustrados os deslocamento
intra e intermoleculares, u; e v;, respectivamente. A presenga de carga causa uma
comprensdo da molécula onde o excesso de carga se encontra e a polarizacdo da rede

neste local acarreta no deslocamento das moléculas vizinhas. No caso da dindmica,
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ap0s a passagem do pélaron por um determinado sitio da rede, as moléculas voltam
para suas posicdes de equilibrio originais. Os valores de u; e v; sdo obtidos em relagao

a posicdo de equilibrio onde as moléculas sdo igualmente espacadas.

U

J-1

i

Figura 25 — Representagdo dos deslocamentos intra (1) e intermoleculares (v;) em uma
cadeia molecular com presenca de carga adicional. A parte superior da
figura representa a cadeia neutra, enquanto que a parte inferior mostra os
deslocamentos causados quando a cadeia se encontra carregada.

3.1.1.1 Hamiltoniano de Holstein-Peierls Unidimensional

O modelo de banda simples é util desde que a carga seja deslocalizada no
material. Porém isso ndo ocorre na presenga de desordens térmicas que produzem
localizacdo do portador de carga. Se o acoplamento intermolecular médio for maior
que ambos os acoplamentos locais e ndo-locais, a teoria de hopping ndo é util. No
entanto, é possivel estudar a dindmica do portador de carga usando um modelo
simplificado do sistema. O hamiltoniano total que considera interac¢ées intra (local) e
intermolecular (ndo-local) para um sistema unidimensional com N moléculas (cada

molécula representa um sitio tinico) pode ser expresso como
H = Helet, intra T Helet, inter T Hrede, intra + Hrede, inters (31)

onde Hgjet, intra 530 0s termos diagonais de H, devido ao modelo de Holstein com as
consideracdes de desordem adicionadas, sendo definido como

N

Helet, intra — Z (sn + [Xlun) CAZé\n (32)
n=1

e os termos nao-diagonais (SSH) dados por

N

Helet, inter — — Z <]0 + %) (vn—H - Uﬂ)) (é;Jrlén + é\zénJrl) ’ (33)
n=1
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onde u, e v, sdo os deslocamentos intra e intermoleculares, respectivamente. O termo
ey € a energia local do sitio, sujeita a desordem (para um sistema bem ordenado,
tem-se ¢, = 0), a1 denoda a forca do acoplamento entre um tinico fonon e a estrutura
eletronica do sistema, Jy é a integral de transferéncia, a, é o acoplamento elétron-fonon

intermolecular e ¢} (¢,) é o operador de criacdo (aniquilagdo).

Para a descrigdo da rede no tratamento semicldssico adotado nesta proposta de
trabalho, o sistema de fonons é dividido em dois osciladores harmonicos, um para as

vibragdes intra e outro para as intermoleculares, que sdo definidos como

1, &, 1 X,
Hrede, intra — §K1 Z Uy + EMl Z 3, (3.4)
n=1 n=1
e
1., X, 1 X,
Hrede, inter — EKZ Z Uyt EMZ Z Uy (3.5)
n=1 n=1

sendo K; e K, as contante de forca e também M; e M, as massas referentes aos

osciladores intra e intermoleculares, respectivamente.

3.1.1.2 Dinamica de Pdlarons sob Influéncia de Campo Elétrico Externo

A forca para que o portador de carga se mova no sistema é dada por um
campo elétrico externo, assumido como estatico, que é introduzido no sistema por um
potencial vetor definido por Ay = —cEpt, onde c é a velocidade da luz, Ej é a forca do
campo elétrico e t é o tempo. O efeito do campo elétrico é incluido por um fator de

fase, na integral de transferéncia, que fica definida como

Jnsin = <]0 — &y (Vg1 — Un)) exp (i7Ax(t)), (3.6)

onde y = ea/hc, e é a carga do elétron e a é o pardmetro de rede (403).

A dindmica do portador de carga no sistema que se desloca sob a influéncia de
um campo elétrico em um regime quantico ndo-relativistico é dado pela Equacédo de

Schrodinger dependente do tempo

2

5 = Heertp (1). (37)

E importante ressaltar que o objetivo aqui é estudar o comportamento dinamico de todo
o sistema, que exige a solucdo da Equagdo de Schrédinger dependente do tempo, bem
como as implica¢des dadas pelo movimento da rede onde, pelo tratamento cléssico, a
forca que atua sobre uma particula é a derivada negativa da energia total em relacdo a

sua posic¢do, que é dado na expressdo

Mrn = _Vrn Etot (3.8)
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que consiste de uma Equacdo de Movimento Newtoniana, obtida a partir da solucdo
das Equagdes de Euler-Lagrange da Mecanica Classica. Neste caso, a energia total do
sistema é dado por

Ewot = (¢ |H| ¥), (3.9)

onde |¢) é a fungdo de onda total do sistema, consistindo de todas as fun¢des de ondas
dos orbitais moleculares .

Para um sistema unidimensional descrito pelo Hamiltoniano dado na Equacdo

3.1, as Equagdes de Movimento de Newton para as vibragdes intra e intermoleculares
sdo dadas por

Myiiy = —Kquy — “1pn,n(t) (3.10)

Moty = —Kp (20, — 01 — vy—1) — 20exp (i7Ax (1)) (onn—1(t) — pus1n(t)), (3.11)

respectivamente. Nessas equagdes, p é a matriz de densidade e seus elementos sdo

dados pela aproximagdo de campo médio, definidos por

P Z Yk (1) e () (3.12)

O modelo de Holstein para a dindmica de pélarons em cristais moleculares €,
certamente, muito ttil para descrever o transporte de carga em materiais organicos
(373, 374). Porém esse modelo considera apenas o acoplamento elétron-fonon local
(intramolecular), portanto, a fim de desenvolver esta metodologia e aprimoré-la para a
descri¢cdo adequada dos cristais moleculares que, como ja foi discutido anteriormente,
possui dois graus de liberdade para vibracdo, um intra e outro intermolecular, é
importante acrescentar o modo vibracional nado-local, ou seja, o acoplamento elétron-

fonon intermolecular, também chamado de acoplamento de Peierls (396, 397).

3.1.2 Rede Molecular Bidimensional

No intuito de melhorar as aproximagdes realizadas até aqui, objetivando tratar
sistemas mais realistas, é possivel fazer extensdo ao modelo de Holstein-Peierls, que foi
explorado até este momento apenas em uma dimensao, para um sistema bidimensional.
Sabe-se que cristais moleculares exibem um overlap eletrdnico forte dentro do plano,
sendo que o overlap entre os planos (camadas) é consideravelmente menor, portanto o
tratamento bidimensional se mostra suficiente para descrever o transporte de carga

nestes materiais.

De acordo com este modelo, cada sitio molecular do sistema é representado
por dois indices (i,j), onde i representa a dire¢do y e j representa a diregdo x, se
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assemelhando com a notacdo usual de matrizes. Assim, os deslocamentos intra e
intermoleculares também possuem dois indices que os representam, sendo u; ; o deslo-
camento intramolecular e vl’f ie viy, ;08 deslocamentos intermoleculares nas dire¢des x e
y, respectivamente. A Figura 26 representa esquematicamente o modelo bidimensional,
juntamente com deformagdes na presenga de carga adicional, de maneira semelhante
ao apresentado na Figura 24. A utilizagdo de uma rede quadrada onde cada molécula
possui quatro vizinhos ao lugar de uma rede triangular com seis vizinhos para cada
sitio do sistema (experimentalmente sabe-se que o arranjamento das moléculas é mais
préoximo da rede triangular) é védlida uma vez que em muitos casos (oligoacenos,
oligotiofenos, ...) a interacdo eletronica relevante ¢ dada em uma ou no maximo duas
direc¢des e, inclusive, em casos claramente de redes triangulares, como cristais de Cgp,
a aproximacdo por rede quadrada ainda é suficiente para descrigdo do transporte de
carga (460).

Figura 26 — Representacdo esquemaética do modelo bidimensional de Holstein-Peierls.

3.1.2.1 Hamiltoniano de Holstein-Peierls Bidimensional

O Hamiltoniano total é escrito de maneira similar ao caso unidimensional,
tendo como diferenca apenas o incremento dos termos dados pelo grau de liberdade
adicionado, a dire¢do y. Assim, as diferencas se encontram nas contribui¢des eletrdnicas
e de rede, tanto intra como intermoleculares, sendo que o Hamiltoniano total é
exatamente igual ao apresentado na Equacdo 3.1, e as suas contribuicdes eletronicas
dadas por

JUIIN
Helet, intra — Z (Si,j + “1“1’4’) Ci,]'Ci,]'/ (3-13)
i,j
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e
Helet, inter = ) (]j)f]'+1; i+ H.C.> +) (]iyfl/].; JjCaj6 H.C.) (3.14)
i) i
onde
Jiv;ij=To — a2 <vff]-+1 — vff]-) exp (i7Ax(t)) (3.15)
e
]iy—l,j; i = ]g — &2 (7’1'/—1,]' - U?,j) exp (i7Ay(t)). (3.16)

Os parametros aqui presentes sdo definidos da mesma maneira utilizada para
o caso unidimensional, exceto pelo potencial vetor que é diferente nas direc¢oes x e y,
sendo definidos por Ay = —cEp(cos @)t e A, = —cEy(sinf)t, onde 6 é a inclinagdo do

campo elétrico.

As contribui¢des da rede para o Hamiltoniano sdo dadas por

1 1
Hrede, intra = §K1 ) (”i,j)z + §M1 (L'li,j)z (3.17)
]

1 x +\?
Hrede, inter — EKZ Z (Ui—l—l,j - Z]i,j>

ij

2
+ EKZ Z (vzy/].+1 — vly/].> (3.18)

1 2 2
M), <(UJ) + () ) ‘
L]
onde foram incluidos os termos do grau de liberdade vertical adicionado.

3.1.2.2 Dinamica de Pélarons no Modelo Bidimensional

Em relagdo as Equagdes de Movimento de Newton, tem-se no dmbito intramo-

lecular que
Mliii,j(t) = —Klui,]-(t) — w10;j; i,j(t) (3.19)
e para os graus de liberdade intermoleculares na dire¢do x e y tem-se as equagdes
Mot (1) = —Ka <ZUjfj(t) — 0¥ () — vl’-f]-_l(t))
— o exp (= ivAx(t)) (i i,-1(8) = Pijr;4j(1)) (3.20)
— o exp (i7Ax(t)) (011, 1j(t) = Pij i1(£))

My (1) = —Ks (200() = oy (1) = ol ,())
—agexp (= ivAy(1)) (01 i1, (1) — pi1;4j(t)) (3.21)
—ayexp (ivAy(t)) (i i,i(t) = pij;i1j(1),
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respectivamente.

3.1.2.3 Integracao das Equagdes de Movimento e Efeitos de Temperatura

Para determinar a dindmica de pdlarons no sistema, sdo necessdrias as resolu-
¢oes das Equagdes Diferenciais 3.19, 3.20 e 3.21 e também a Equacgdo de Schrodinger
dependente do tempo (Eq. 3.7). Nesta proposta de trabalho optou-se pela utilizacdo do
um integrador BBK (461, 462), método também chamado de half a kick. O uso deste
método se torna interessante uma vez que trds consigo a possibilidade do calculo da

dindmica levando em consideracdo os efeitos de temperatura no sistema.

Os efeitos de temperatura sdo simulados ao se adicionar forgas térmicas aleato-
rias (,(t) (463, 464, 465), com valor médio nulo, ({,(#)) = 0 e variancia intramolecu-
lar (gintra(¢)zinta(t')) = 2kgTMyA16y, ,00(t — t') e intermolecular (ZMer()ginter(')) =
2kgTMyA20, ,40(t —t') para o caso unidimensional, e as varidncias intramolecular
( }’r]‘.tra(t)C}?]t-,m(t’)> = 2kpTM1A0;j; 1 j0(t — ') e intermolecular ( }f}ter(t)gﬁj]t.,er(t’)> -
2kpTMaA26; . i v0(t — t'), para & abordagem bidimensional. Essas forgas térmicas alea-
torias sdo inseridas nas Equagdes de Movimento de Newton (Equagdes 3.10 e 3.11 em
1D, e 3.19, 3.20 e 3.21 em 2D). Para que a temperatura seja constante no valor inicial, é
necessario acrescentar os fatores de amortecimento A; e A,, intra e intermoleculares,

respectivamente. Dessa forma, a dinamica passa a ser descrita por

Myiiy = —Kytty — 010, (t) + N3 (¢) (3.22)
e
Moty = —Ko (205 — Uyy1 — V1)
—2nexp (i’)’Ax(t)) (pn,n—l(t) - PnJrl,n(t)) (3.23)
ey

no caso unidimensional e

Mliii,j(t) = —Klu,"]’(t) — 10jj; i,j(t) + }Ir]gtra(t)’ (3.24)
My (1) = —K; (201?fj(t) — 0¥ () — vl’-fjfl(t)>
—azexp (= ivAx(t)) (i ij-1(t) = pijvr;ij(1)) (3.25)
—azexp (ivAx(t)) (0ij-1;1j(t) = 0ijij41(t))

+ gi,rjllter, x ( f )
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Mad (1) = —Ka (201,(6) — ol (1) — oty (1)
—ayexp (= ivAy (1)) (Pij; i+1,i(H) = piz1,j1(t)) (5.26)
—ayexp (ivAy(t)) (piv1i () — pijsi-1(t))

e

para o caso bidimensional. Dessa forma, essas equagdes deixam de ser equagdes

diferencias comuns, se tornando equagdes diferenciais estocdsticas, onde o método
BBK (ou half a kick) é usado para se obter suas solugdes.

Para simplificar a explicagdo do método BBK, a partir daqui os deslocamento

X,

intra e intermoleculares, u;; e v; ].Z., i

pela variavel geral X. Assim, X e X representam as velocidades e aceleragdes, respecti-

respectivamente, serdo representados apenas

vamente. Os indices (i, j) serdo removidos e as varidveis gerais A e M representardo
qualquer dos termos de amortecimento e das massas inter ou intramoleculares, A; e

Ay, M1 e My, respectivamente. O Algoritmo BBK é dado por:
1. half a kick

XH% = (1 — %)\At) X, + %MlAt (Fy+Cn) (3.27)
2. drift
Xpi1 = Xn+ AX, (3.28)
3. half a kick
X1+ SM AL (Fagt + Guga)

. n+s 9

X1 = (3.29)

1
14+ =AA
( A t)
2AkgTM
On = \/—ﬁt Zn, (3.30)

sendo Z, é o vetor de niimeros aleatérios Gaussianos independentes, de média zero, e

onde

variancia igual a 1. n é o passo de tempo At, de modo que t — t + At acontece quando
n — n + 1, portanto quando n — n + 1/2 tem-se que t — t + At/2. F, é qualquer das
Equacdes de Movimento intra ou intermoleculares, dadas em 3.22 e 3.23 ou 3.24, 325 e
3.26.

Para solugdo da parte eletronica, a evolugdo no tempo da fun¢do de onda pode
ser obtida usando a Equacdo de Schrodinger dependente do tempo (Eq. 3.7), dada por

$ont+an =T (2¢7<m>¢<m,t>> exp (‘i;’“) oi(n) (331)

onde ¢;(m) e g sdo as autofungdes e os autovalores instantaneos da parte eletronica

do Hamiltoniano (Hgjet) no tempo t (466).
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3.1.3 Otimizacao da Geometria e Estabilidade do Pélaron

Os célculos aqui realizados se concentram principalmente em sistemas mole-
culares bidimensionais, a geometria inicial é otimizada usando o Algoritmo RPROP,
do inglés Resilient backPROPagation, que foi criado em 1992 por Martin Riedmiller e
Heinrich Braun (467).

A formagdo de poélarons possui uma energia propria carateristica do portador
de carga, a energia de formacdo de poélarons (PFE, do inglés Polaron Formation Energy),
E, é dada pela diferenca entre a energia do estado fundamental neutro do sistema com
as moléculas em suas geometrias e posi¢des de equilibrio na rede e a energia do sistema
em sua nova configuracdo relaxada com as moléculas em suas novas geometrias e

posi¢des de equilibrio quando um excesso de carga é introduzido no sistema.

A energia do estado fundamental da estrutura neutra no modelo descrito acima
é dada por AJ, onde | é o valor da integral de transferéncia e A é a dimensionalidade
do sistema (468). Nos célculos deste trabalho, a energia total do sistema carregado, E*,
é obtida atrds do Algoritmo RPROP, para um buraco (+) ou elétron (—) adicional. A

partir dessas informagdes, para uma rede bidimensional tem-se
E,=2(F+ 1) — Ey- (3.32)

Para o polaron ser estavel, E, deve ser negativo (E, < 0) se a integral de
transferéncia for positiva (J, > 0). No modelo puro de Holstein, tem-se que o pélaron
é definido a partir do estado fundamental da rede com uma carga adicional. Neste
caso, as solugdes podem cobrir uma transi¢do continua de um poélaron concentrado
(Ep > ], onde o polaron esta localizado essencialmente em uma tinica molécula) para
um polaron estendido (E, ~ ], onde o pdlaron se estende por outros sitios vizinhos)
(457, 373, 374).

No que diz respeito a inter-relacdo entre os acoplamentos elétron-fénon intra
e intermoleculares, sua presenca acarreta em um poélaron menos localizado, porém
mais estavel (192). Assim, pode-se concluir que as intera¢des elétron-rede intra e

intermoleculares desempenham importante papel na estabilidade do pdlaron.

Outra medida muito importante no &mbito do entendimento sobre a estabili-
dade do pdlaron na rede cristalina é chamado de razdo de participagdo inversa (IPR,

do inglés Inverse Participation Ratio) em relagdo a densidade de carga, que é dado pela

2 |oi

PR= 4 (3.33)

2/
2
(Z |0 )
l,]

expressao
4
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sendo p definido na Eq. 3.12. Quando 0 < IPR < 0.2 tem-se que o excesso de carga
estd deslocalizado na rede (elétron-livre, ndo ha formacdo de poélaron), quando 0.2 <
IPR < 0.4 tem-se uma solugdo de pdlaron metaestavel, onde ha concentracdo de carga,
mas de forma igual em quatro sitios vizinhos, acarretando em grandes deformacdes da
rede e tornando-se uma quase-particula ndo-dindmica na presenca de campo elétrico
externo. Uma vez que 0.4 < IPR < 0.8, tem-se um poélaron estendido, onde a carga
se concentra essencialmente em cinco moléculas, uma central e quatro vizinhas (no
caso bidimensional) e por fim, se 0.8 < IPR < 1.0 se tem um poélaron concentrado, ou
polaron de Holstein, onde a carga se concentra essencialmente em uma tinica molécula
da rede.

3.1.4 Poélarons em Cristais de Pentaceno

A compreensdo do mecanismo de transporte de carga em materiais organicos
semicondutores é um ramo fundamental na compreensdo e melhoria de dispositivos
optoeletronicos que possuem diversas aplica¢des relevantes para o cotidiano. Na secdo
1.4 e nos itens anteriores dessa segdo, foram discutidos os aspectos metodolégicos aqui
empregados no estudo desse tipo de sistema.

3.1.4.1 Estabilidade Estacionaria, Acoplamento Elétron-Fénon e Desordem

Neste estudo, os acoplamentos elétron-fonon intra e intermoleculares foram
considerados na confec¢do do Hamiltoniano denominado de Holstein-Peierls em uma
rede bidimensional de 400 sitios (20 x 20) com condi¢des de contorno peridédicas, como
mostrado . A partir disso, objetivando compreender as propriedades estacionarias de
polarons e os regimes onde estes sdo formados e estdveis, simulagdes computacionais
de ndo dependente do tempo foram realizadas para diferentes conjuntos de parametros,
onde a influéncia dos acoplamentos elétron-fonon sao estudadas em sistemas isotrépi-
cos e anisotrépicos, além da influéncia da desordem estrutural da malha molecular. O
protocolo computacional é aqui empregado visando estudar a formacdo e estabilidade

de sistemas bidimensionais de oligoacenos, em especial, as camadas de pentaceno.

Aqui, os pardmetros aqui empregados foram J;¥ = 50 meV, K; = 14 eV/ A?e
Ko = 0.9 eV/A? para as simulacdes que visdo compreender a influéncia dos acopla-
mentos elétron-fonon no sistema. Nessa situacdo, a1 e ap foram variados no intervalo
0 -2.5eV/A. No caso das redes desordenadas, os valores de a; e a, utilizados sdo
1.8eV/A e 09eV/A, respectivamente, sendo duas desordens diferentes aqui consi-
deradas. Uma intra e outra intermolecular, baseadas em um conjunto aleatério de
energias internas ¢; ; (Eq. 3.13) e integrais de transferéncia (]R)z}.y (Egs. 3.15 e 3.16),
respectivamente, para cada sitio da rede. Note que (Jr); 70 R)ly j» portanto o estudo

de desordem consequentemente também induz anisotropia do sistema. Os parametros
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Figura 27 — Representacdo esquematica do arranjamento molecular e intera¢des aqui
consideradas para camadas de pentaceno. Nessa representagdo, u;; denota

a deformagéo da molécula (i, j), enquanto que v} ;e Ui{j representam os

deslocamentos relativos nas dire¢des x e y da molécula (i, j), respectiva-
mente. A molécula de pentaceno é destacada na parte superior direita da
figura.

aqui utilizados foram obtidos a partir de cdlculos de estrutura eletronica (469, 470)
que, por sua vez, foram baseados em propriedades de arranjamento cristalografico
e espectroscopia Raman. As varidveis aleatérias utilizadas na obtengdo dos graus
de desordem intra e intermoleculares aqui considerados sdo dadas a partir de uma
distribuicdo Gaussiana, onde um vetor W de 400 (nimero de sitios) nimeros alea-
térios é gerado. No caso intramolecular, &ij = W - Wi, onde W varia no conjunto
{25,50,75,100} meV e W possui centro em 0 com largura 1, enquanto que no caso
intermolecular tem-se (]ﬁ’y )i,j = Jo =W - W,, onde W, = {10,20,...,50} meV, sendo
W obtido com gaussiana centrada em 0 e largura também 1. Devido serem processos
estatisticos, 20000 simulagdes para diferentes sementes foram realizadas para estudo
da desordem. As quantidades fisicas obtidas para compreensdao do mecanismo de
formacgdo e estabilidade de pélarons em camadas de pentaceno sdo as ja discutidas
E, e IPR, além da energia de reorganizacdo total A, que é responsavel pelo custo
energético do deslocamento dos sitios da rede, a partir do equilibrio, na presenca de
carga adicional no sistema. Assim, o cdlculo é dado por A = Ay/IPR, onde Aj é a
energia de reorganizacdo para o transporte de um portador de carga de um tnico sitio
da malha (471), aqui Ap = 59 meV (109).

Vale ressaltar que o uso de uma malha molecular com disposi¢do quadrada
se mostra suficiente para descrever as propriedades fisicas de sistemas cristalinos
devido as intera¢des intra-moleculares serem consideravelmente mais relevantes que
as interagdes inter-moleculares, além disso, esses sistemas sdo altamente anisotrépicos,
de forma que as principais propriedades (principalmente dindmicas) ocorrem em uma
direcdo especifica, ndo sendo ignorados os efeitos causados por outras dire¢des do

cristal.
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Tabela 3 — Conjunto de parametros utilizados nas simulagdes.

Pardmetro Valor/Unidade

I 50.0 meV

aq 1.8eV/A

Xy 0.4eV/A

K 14.0 eV/A2

K> 0.9 eV/A?

M, 2.88x1010 eV (as/A)>
M, 5.76x10'0 eV (as/A)?

3.1.4.2 Dinamica de Pdlarons e Dependéncia Direcional de Termos Nao-locais

O modelo de Holstein-Peierls originalmente utilizados para os estudos aqui
apresentados possuem geometria quadrada e interagdo com primeiros vizinhos, dois
na dire¢do x e dois na dire¢do y. Aqui, foram estudados os efeitos da interagdo de
oito vizinhos (quatro novos primeiros vizinhos), como apresentado na figura 28, onde
além das usuais intera¢des nas dire¢des x e y, sdo também inseridas as interagdes nédo-
locais (acoplamento elétron-fonon e integrais de transferéncia) nas dire¢des diagonais
a direita v e a esquerda v, em uma rede bidimensional de 20 x 20 sitios, com

condig¢des de contorno periddicas.

As usuais contribui¢des ndo-locais do Hamiltoniano Total do sistema (Egs. 3.14

e 3.18) sdo modificadas para acrescentar os termos diagonais, ficando a parte eletronica

dada por
Helet, inter — (]Jf]+1 i)j 1]+1Cl] + H.C. )
+ Z (]erl,], i,j z+1] + H.C. >
( 1+1] 14, l—l—l] 1Cz]+HC>
( Jiv1j41;, &fi1j16; +HC, ) (3.34)
com ]lx] it ji7 ]iy/ i1 ]1‘.1 i ],, ]g;-/, o representando as integrais de transferéncia entre

as moléculas (7,j) and (7,') na horizontal x, vertical y, e diagonais a direita (d,) e a

esquerda (d;), respectivamente. As integrais de transferéncia nas dire¢des x e y sdo das
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Figura 28 — Representagdo esquematica do arranjamento molecular de pentacenos con-

sideradas nesse estudo. Nessa representacdo, u; ; denota a deformagéo da
molécula (i, ), enquanto que vz?f i U]i/,j' UZ; e UZ;-
tos em relagdo a posi¢do de equilibrio do sitio (i,j) nas direcdes x, y, d,

(diagonal-direita) e d; (diagonal-esquerda), respectivamente.

representam os deslocamen-

nas equagdes 3.15 e 3.16, respectivamente, enquanto que os termos das diagonais sdo

dados por

Ty =0 — o (U?i1,jf1 - U?;) , (3.35)
e

]i’rl,jﬂ; i o — e (U?—lf—l,j—&—l - U?;) : (3.36)

. ~ . x o d
Os termos ainda ndo destacados anteriormente sdo vl-;- e vfl;. que descrevem os des-

locamentos moleculares nas dire¢des diagonais, a partir do equilibrio (Fig. 28) e os
4 A o dnd . .

acoplamentos elétron-féonon nessas mesmas diregdes a,”"!. Ao que diz respeito ao

tratamento da rede em termos ndo-locais, a contribui¢do do Hamiltoniano fica

1 2 1 2
Hrede, inter = 5K2 Y (Uffjﬂ - Uf‘fj) +5K2 )3 (U]z'/+1,j - Uz'y,j)

Z'/' 7,

1 d a2 1 d d,\?
+ §K2 Z (Ui—l&—l,j—l - Ui,;‘) + §K2 D (Ui+1,j+1 - vi,j)

7 7

1 2 Y\ 2 A2 A2
+ M Y ((85)" + (&))" + (805)" + (80)°) - (3.37)
ij

Os parametros diagonais ]dr, J a , (x‘zir, e (xgl variam na faixa de 0 a 50 meV para

as integrais de transferéncia e de 0 a 0.5 eV /A para os acoplamentos elétron-fonon.
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Os demais parametros estdo de acordo com a tabela 3. As energias de reorganizagao
e de formacao foram obtidas para diferentes valores de integrais de transferéncia e
acoplamento elétron-fonon diagonais. A discussdo é seguida da formacéo e estabilidade
de poélarons nesse contexto, além da influéncia de campo elétrico externo na dinadmica

do portador.

E importante mencionar ainda que a imposi¢do de condi¢des de contorno

periddicas também é imposta por

x d _ dp _
Zvi,j—i-l 1 ZUH—LJ o Z) sz+1,]+1 i sz 1j+1 Ui = 0. (3.38)
ij

3.1.5 Poélarons em Cristais de Pentatioenoaceno

Na secdo 1.4, alguns dos principais resultados recentes no ambito do transporte
de carga em cristais de Pentatienoaceno (PTA) foram apresentados. Essa pequena
molécula similar ao pentaceno (Fig. 29), possui um alto grau de anisotropia devido
a presenga dos atomos de enxofre. Utilizando uma malha de 20 x 20 moléculas, a
estabilidade de pdlarons em cristais bidimensionais de PTA foram estudadas para um
conjunto especifico de parametros reportado na tabela 4. A estabilidade e dindmica
do portador de carga em sistemas com uma excesso de carga foi estudado desde a
estdtica (variando os acoplamentos elétron-fonon intra e intermoleculares) seguido da
dindmica do portador ap6s andlise detalhada da localizacdo de carga no sistema, dois
aspectos importantes sdo abordados, a dindmica do pdlaron e a dindmica do IPR para

diferentes regimes de campo, em simulagdes que totalizam 5 ps.

Figura 29 — Representacdo da molécula de pentatienoaceno (PTA).

Importante ressaltar que existem quatro tipos de solugdes para concentracdo de
carga em cristais moleculares quando se leva em consideragdo os acoplamentos elétron-
tonon locais e ndo-locais do sistema. Quando o acoplamento nao-local é pequeno, o
acoplamento local determina dois destes tipos de solugdo, que sdo o conhecido como
small polaron quando a intensidade do acoplamento elétron-fonon intramolecular é
alta, que consiste em uma concentragdo de carga principalmente em apenas um sitio
da rede, enquanto que para valores menores desse acoplamento local um regime de

elétron-livre é obtido (ndo hd formagdo de poélarons). Este dltimo caso ainda pode ser
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Figura 30 — Representacdo esquematica da rede bidimensional de pentatienoaceno.
u, v* e v¥ representam as deformagdes intramoleculares e deslocamentos
intermoleculares nas dire¢des x e y, a partir da posicdo de equilibrio,
respectivamente, para cada sitio da malha.

PARAMETRO SIMBOLO VALOR

Constante de Rede a 3.5A (211, 216)
Acoplamento Elétron-fonon n, 0 0.0 até 5.0eV /A (472)
Intensidade de Campo Elétrico Ej 0.2 até 3.2mV/A (211)
Integral de Transferéncia em x [ 173.0meV (212, 473, 216)
Integral de Transferéncia em y ]g 2.0meV (212, 473, 216)
Constante de Mola Ky 14.0eV /A2 (472)
Constante de Mola K> 0.9eV/A2 (472)

Massa do Oscilador M, 3.2 x 1019 eV(as/A)?
Massa do Oscilador M, 6.4 x 1010 eV(as/A)?

Tabela 4 — Conjunto de parametros utilizados nas simula¢des do transporte de carga
em cristais de pentatienoaceno. Os indices 1 e 2 referem-se aos modos intra
e intermoleculares, respectivamente.

estudado via Oscilagdes de Bloch e possui propriedades particulares, enquanto que o
caso anterior ndo é dinamicamente vidvel, devido a baixa densidade de probabilidade
de hopping do portador de carga entre moléculas. As outras duas solug¢des sdo obtidas a
partir de conjuntos particulares de pardmetros que dependem também de propriedades
proprias dos materiais estudados. Um deles é o large polaron, que é dinamicamente
mais estédvel e foi reportado em todas as outras investiga¢des realizadas. Por outro lado,
uma solugéo tipo-pdlaron metaestavel é comumente obtida, onde a carga se distribui

igualmente em quatro unidades moleculares, causando uma deformagcao relativamente
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grande naquela regido. Essa solugdo jé foi reportada anteriormente na literatura (193),
mas ndo estudada dinamicamente. Neste estudo, a dindmica de pélarons considerados

metaestaveis também é estudada na presenca de campo elétrico externo.

3.1.6 Transporte de Carga em Cristais de Cg

Os fulerenos compdem uma importante classe de materiais com um arranjo
particular dos &tomos. Um dos mais conhecidos é o C¢y que possui grande interesse
da comunidade cientifica de uma forma geral. Neste trabalho eles irdo aparecer em
duas frentes e metodologias diferentes. Aqui, especificamente, o transporte de carga
em cristais bidimensionais de Cgy é estudado para verificar a influéncia da integral
de transferéncia eletronica, nesses sistemas, uma vez que um importante resultado da
literatura (veja Secdo 1.4) reporta que essa probabilidade de transferéncia eletronica
depende diretamente dos poligonos que estdo em contato em relagdo a duas moléculas
de Cgp. Assim, o valor particular de uma direcdo pode chegar a 10 meV, enquanto
que noutra pode ser de até 100 meV. Aqui também foram variadas as intensidades
de campo elétrico externo aplicado. O sistema utilizado possui 400 moléculas de cg
dispostas em uma rede quadrada (Fig. 31), de acordo com a metodologia usual descrita
nesse trabalho.

Os cristais de Cgp apresentam um arranjamento triangular de suas moléculas.
Por outro lado, devido a natureza anisotrépica da sobreposi¢do das fung¢des de onda
eletronica da maioria destes sistemas, o transporte ocorre principalmente de forma
unidimensional. Ainda assim, é importante ressaltar a importancia do tratamento
bidimensional dos sistemas, devido os efeitos importantes que a quantidade de vizi-
nhos das moléculas apresentam. Por outro lado, a fim de discutir a aproximacédo de
cristais de Cgp (e similares de redes triangulares), o foco dessa investigacdo é verifi-
car a influéncia do acoplamento elétron-féonon tanto intra quanto intermolecular na
localizagdo estaciondria e na dindmica de poélarons em cristais de Cgp. A anisotropia
do sistema em relacdo ao acoplamento elétron-fonon e as integrais de transferéncia
intermoleculares sdo utilizadas sob diversos regimes de campo elétrico externo, sendo
o IPR e a velocidade dos portadores aspectos fundamentais para essa discussdo. O
centro de carga (p6laron) também é utilizado para quantificar melhor o movimento ao
longo do tempo de 5 ps aqui considerado, e é calculado a partir da expressao

Na al 27il
X,(t) = — ar exp | — | o;(t) |, 3.39

(6 = 3 ors ( Lo (27 ) 0 (339

onde N é o nimero de moléculas do sistema, a é a constante de rede e p; é a densidade
de carga. Com essa medida, é possivel uma descri¢do representativa do polaron
enquanto ele se move através da rede. Observe ainda que a velocidade do polaron é

derivada da posicdo de seu centro de massa x,.
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Os parametros aqui utilizados foram J} = 100 meV, J§ variando no intervalo
[0-100] meV, a1 e ap dentro do conjunto {0.1,0.2,...,5.0} eV A=l Ky =1651eV A2
K, =051 eV A2 M; =75 x 1010 eV(as/A)%, My = 1.5 x 101! eV(as/A)%, a =3.0 A e
Eoy variando dentro do conjunto {0.8,1.2,...,3.2} mV/ A.

‘< ............. » ‘( ............. » 6 ¢ & \‘>\‘7‘ — »j

'Il.,'ll‘jll

Figura 31 — Representagdo esquemadtica da rede bidimensional de Cgy dispostos em
uma rede quadrada. Ui ji, vf] it € v‘;./,, it representam as deformacdes das
moléculas e deslocamentos entre elas nas direcdes x e y, a partir da posigdo
de equilibrio, respectivamente, de acordo com os indices apresentados

perpassando por todos os sitios do sistema.

i+1,]

i-1,j-1

i-1,j

Figura 32 — Representagdo esquemaética da rede bidimensional de Cgp dispostos em
uma rede triangular, onde sdo identificados trés diferentes tipos de intera-
¢Oes (seis intera¢des de primeiros vizinhos) ndo-locais para cada sitio.

Para o tratamento em forma de rede triangular, as contribui¢des intermolecula-
res do Hamiltoniano e as Equa¢des de Movimento de Newton sdo bastante alteradas.
Para essa realizacdo, nota-se trés diferentes tipos de interagdes, que aqui sdo nomeadas
de A, B e C, de acordo com a figura 32. As contribui¢des intramoleculares permanecem
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as mesmas da rede quadrada. Por outro lado, as contribui¢des intermoleculares sdo

dadas de acordo com as equagdes
Helet, inter — Z (]1]1 ]/C”CZ/ J + H. C)
Lj

+Z< B 688+ HC) (3.40)

-|-Z <]l]l ],c”cl,], —I—HC)

com
]i,)g',i’,j’ = J& —aX (vi},(,]-/ — lej) exp (ivAx(t)), (3.41)

e
AX — —Cont, (342)

sendo X = {A, B,C} de acordo com a figura 32, além de y = ea/hc como é usual. Em

relacdo as contribui¢des de rede intermoleculares, tem-se
1 A A\ B B \? c A\
Hrede,inter = 2K2 < i Z)i,j) + (Ui’,j’ - Ui,j) + (Ui’,j’ - vi,j)
1 2 2 2
+5M; <(0f‘]> + (@Ej) + (UE]) ) : (3.43)

As trés equagdes de movimento de Newton de acordo com respectivos trés
sitios vizinhos (i, ), (',j') e (i",j"), para direcdes X = { A, B, C} sdo escritas de acordo

com a expressao
Matj(t) = Fox = —Ka (2005(0) = o) = 0 (1)

X
X2 —ivAx(t
— Mze ivAx(t) <Pi,j;i”,j”(t) - Pi’,j’;i,j(t)) (344)

X
) A
= 22N (0 (1) = i ()

3.1.7 Difusao de Poélarons em Cristais na Presenca de Temperatura

Ap6s o estudo das propriedades estaciondrias de pélarons em cristais bidi-
mensionais de pentaceno, além da compreensdo de como a anisotropia influencia
a formacdo e a estabilidade desse portador de carga, a partir de um processo dina-
mica, de acordo com a metodologia apresentada nos itens anteriores dessa secdo e o
conjunto de parametros apresentados na tabela 3, a difusdo de pélarons em cadeias
unidimensionais (sistemas 100 x 1) e cristais bidimensionais (sistemas 10 x 10) de
pentaceno com 100 moléculas foram estudadas para diferentes regimes de temperatura.
Os efeitos de temperatura sdo empregados no sistema de acordo com a se¢do 3.1.2.3 e
seus pré-requisitos apresentados nas se¢des anteriores. As simula¢des foram realizadas
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dentro de um tempo total de 5 ps, sendo repetidas 2000 vezes para diferentes sementes
em cada uma das temperaturas estudadas, que variaram de acordo com o conjunto
{25, 50, .. .,400} K. Foi necessario considerar constantes de amortecimentos A e Ay,
para manter a temperatura constante apés um periodo transitério de tempo, para os
movimentos intra e intermoleculares, respectivamente. Os valores utilizados foram
A = Ay = 5.0x10% as~!. Além da discussdo do IPR, a difusividade D e a mobilidade

u do portador de carga nessas condic¢des sdo calculadas.

Também foram realizadas simulag¢des com o protocolo computacional acima
mencionado para cadeias unidimensionais de PTA. A escolha da unidimensionalidade
foi devido a probabilidade de hopping do portador de carga em uma direcdo ser 98%
mais provavel que nas outras dire¢des do cristal. Os parametros empregados para este
estudo estdo dispostos na tabela 4, e com acoplamento elétron-fénon a = 2.0 V/A e
a =0.5eV/A.

3.2 Transporte de Carga em Nanofitas Baseadas em Grafeno

Para estudar o transporte de carga em nanofitas obtidas a partir de diferentes
cortes realizados em folhas de grafeno, um Hamiltoniano SSH foi utilizado. Esse
Hamiltoniano é similar ao apresentado para cristais moleculares, porém aqui cada sitio
do sistema corresponde a um dtomo da estrutura, além disso a disposicao dos sitios
no sistema é hexagonal (rede triangular). Novamente, a parte eletronica do sistema é
descrita por mecanica quantica, enquanto a parte da malha é tratada de forma cléssica
em uma aproximacdo ndo-adiabdtica. As duas partes do Hamiltoniano sao interligadas
por um termo de acoplamento elétron-fonon que é usado para incluir o relaxamento da
rede ao modelo de tight-binding adotado. Como a posi¢do dos dtomos em nanofitas de
carbono sdo consideravelmente nédo alteradas, as integrais de transferéncia eletronica
dos elétrons-7r podem ser expandidos em primeira ordem (474). Assim, o termo de
hopping é dado por

tij=to—an;, (3.45)
onde fy é a integral de transferéncia eletronica do sistema com todos os atomos
igualmente espacados, « representa o acoplamento elétron-fénon que é responsével

pela interagdo entre os graus de liberdade eletronico e de rede, e 7; ; sdo as variagdes

nos comprimentos das ligacdes de dois sitios vizinhos i e j.
O Hamiltoniano modelo utilizado é dado pela expressao

+ * ~t
H=-), (ti,jci,scj,s + ti,jcf/sciﬁ)
(i.j)s

) 1, (3.46)
+ EK%’?@]'JF m;Pi
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Figura 33 — Representacdo esquematica dos indices atdbmicos em nanofitas de grafeno.

onde (i, j) representa os indices dos dtomos vizinhos (ver Figura 33), C; ; é o operador
de aniquilacdo de elétrons-7t no sitio i com spin s e CZS representa o operador de criacdo
de elétrons-7r no sitio correpondente. O segundo termo é o potencial efetivo associado
as ligacoes-o entre dtomos de carbono, modelado de acordo com a aproximacgdo
harmonica, sendo K a constante eldstica. O tltimo termo descreve a energia cinética

dos 4tomos em termos do seu momento p; e massa M.

Alguns parametros utilizados dependem diretamente do sistema estudado, por
outro lado, alguns valores sdo ligados a interagdo entre dois atomos de carbono e sdo
bastante conhecidos na literatura a partir de varios trabalhos tedricos e experimentais
(135, 475, 229, 476, 477, 478, 479). Dessa forma, ty = 2.7 eV, K = 21 eV /A2,

Em continuidade, a partir de um conjunto inicial de coordenadas {7;}, uma
solugdo estaciondria auto-consistente (com p; = 0) do sistema é determinada (480).
O estado estacionario do sistema é obtido com a diagonalizacdo do Hamiltoniano

eletrdnico, de acordo com a expressao

.I.
H=—Y Ewaja, (3.47)
k,s
onde Ej sdo as auto-energias do sistema eletrdnico. Para este procedimento, é necessario
obter os operadores 4y ¢, ficando assim o Hamiltoniano em sua forma diagonalizada.
Estes operadores sdo obtidos na forma de LCAO (do inglés, Linear Combination of
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Atomic Orbitals),

ks = Y PiisCis- (3.48)
i
A partir destas consideragdes, o0 Hamiltoniano eletronico torna-se
.I.
H=- Y. (ti,j¢k,i,slpl>ck’,j,s + t;ijlpk,j,slp;’,i,s) Ay s s (3.49)
(i,7),5,k Kk

que é diagonalizado e torna-se Equagédo 3.47 desde que a condicdo (Equacdo 3.50) seja
satisfeita

—ti i js — tij Pt — bijr P s = ExPriss (3.50)

para sitios vizinhos i,j; i,j’; e i,j" (veja Figura 33). O resultado do procedimento de
diagonalizagdo sdo as energias dos estados eletronicos e as fun¢des de onda para o

estado fundamental.

A solucdo auto-consciente da rede é obtida a partir das equagdes de Euler-

Lagrange:
d 8<L>) (L)
= L) = =0, 3.51
dt ( G g (351
em que o caso estatico é
J(L)
— =0. 3.52
9, (3.52)

Assim, para levar em consideracdo os efeitos das distor¢des da rede, é necessario obter

o valor de esperado do sistema Lagrangeano, (|L|y), onde |i) é o estado de Slater

1t

representado no formalismo de segunda quantizacdo by |¢) = ala} ---a}| ). Ficando,

M . 1
L]

(3.53)
+ ¥ (o)) (GG +CLCe)
(i.j)s
assim,
M . 1
L) =5 L&KL
i (i) (3.54)
+ ) (to—ani) (Bi,j + B?jj) ;
(i,j)s
com,
Biji =) i (i, s (o t), (3.55)
k,s

onde a soma é realizada apenas para os estados ocupados. Observe também que a
altima equagdo é responsavel pela conexdo entre as partes eletronicas e de rede do

sistema.
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Portanto, um conjunto inicial de coordenadas {7;} é usado para iniciar um
calculo auto-consistente, onde um conjunto eletrdnico correspondente {yy ; <} é obtido,
o qual quando solucionado para a rede retorna um novo conjunto de coordenadas
{1:;}. O processo é repetido até que um determinado critério de convergéncia seja
satisfeito. A partir da solucdo estaciondria {7;;} e {¢x;s}, a evolugao do sistema ao
longo do tempo é realizada empregando a equacdo de Schrodinger dependente do
tempo para os elétrons, juntamente com a solucdo da equagdo de Euler-Lagrange para

o movimento dos dtomos. Assim, a evolugdo do tempo eletronico é dada por

(it + dt)) = e FHOF gy (1)), (3.56)

Expandindo o ket | (¢)) em uma base de autoestados do Hamiltoniano eletro-

nico em um dado momento ¢, obtemos

[Yk) =Y Diilgu(t)), (3.57)
]

e, finalmente, obtém-se a evolugdo temporal da parte eletronica do sistema, de acordo

com a expressdo final

[ (t +dt)) = ;(471('?) [pe(6))e 4y (1)), (3.58)

Por outro lado, em termos de funcoes de ondas

Yrs(it+dt) =Y ¢ (m, ) s (m, t)e 1% g, (i, 1), (3.59)
I,m

onde {¢;} e {¢;} sdo as auto-fungdes e os auto-valores do Hamiltoniano eletronico, res-
pectivamente. A integracdo numeérica da tltima equagdo é dada através da introducao

de auto-estados de elétrons tnicos a cada momento (480).

Para o tratamento cldssico que rege a parte da rede do sistema, sdo necessarias
as equagOes completas de Euler-Lagrange. Sua solucdo pode ser escrita como uma

equacdo newtoniana capaz de descrever os movimentos dos sitios no sistema e é dada

por
. 1
MT]I‘,]' = §K <1’]1"i/ + ;i ir —+ }’]]',]'/ —+ 1’]]"]'//> — 2K1’]1’]

1
—+ E(X <Bi,i/ —+ Bi,i” —+ B]',]'/ —+ Bj,j// — 4B1’,]' + C.C.) .

(3.60)

Para realizar a dinamica da quase-particula no sistema, um campo elétrico
externo E(t), foi incluido no modelo até aqui apresentado. Nesse sentido, a inser¢ao

de um potencial vetor dependente do tempo, A(t), através de uma Substituigdo de
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Peierls para as integrais de transferéncia eletronica do sistema, fazendo com que o
termo hopping
tij = e A (tg — ari ), (3.61)

onde y = ea/(hc), com a sendo o parametro de rede (2 = 1,42 A em nanofitas de
carbono), e sendo o valor absoluto da carga eletronica, e c a velocidade da luz. A relacdo
entre o campo elétrico dependente do tempo e o vetor potencial é dada por E(t) =
—(1/¢)A(t). E importante ressaltar que o campo elétrico é ativado adiabaticamente
para evitar oscilagdes numéricas que aparecem quando o campo elétrico é ligado
abruptamente, de acordo com as expressoes.

0 ift <0,
—2cE (t — Lsin (&)) ifo<t<m,
A(t)={ —c(t=73) if T <t <ty (3.62)
—%CE(t#—I&c—T—l—%Siﬂ(@)) iftf§t<tf—|—’[
\—cEtf ift>rT.

Sendo T o periodo em que o campo elétrico atua no sistema, E é a intensidade do
campo elétrico, e tf € o instante em que o campo elétrico atinge sua intensidade

maxima.

3.2.1 Influéncia das Bordas em Nanofitas de Grafeno

De uma forma bastante interessante, é bem conhecido que nanofitas de grafeno
sdo altamente dependentes de suas terminagdes, ou seja, a geometria de suas bordas.
Sao conhecidos em especial dois tipos de nanofitas com propriedades intrinsecas, que
sdo armchair e zigue-zague. A primeira possui um gap semicondutor, que também é
dependente da largura da nanofita, enquanto que a segunda borda possui caracteristi-
cas metalicas. Assim, nesta segdo serdo apresentadas as metodologias empregadas no
estudo sistemdtico de diferentes tipos de terminac¢des que foram propostas em outros
trabalhos tedricos ou obtidas experimentalmente.

3.2.1.1 Nanofitas de Grafeno-Chevron

As nanofitas de grafeno-Chevron (C-GNR) possuem sua rota de sintese reportada
na literatura (232), além de diversos outros trabalhos que verificam uma alta gama de
propriedades eletronicas e estruturais interessantes e que podem tornar esse material

promissor para diversas aplicagdes em nanotecnologia (veja Secdo 1.4).

A C-GNR estd ilustrada na figura 34. Com condi¢des de contorno periddicas

na direcdo original da presente figura, essas nanofitas sio compostas basicamente por
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Figura 34 — Representagdo da nanofita de grafeno-Chevron. Destaca-se por duas bar-
ras verticais a célula unitaria utilizada para gerar a nanofita de grafeno-
Chevron.

uma nanofita com terminacdo armchair de 15 atomos de carbono de largura, porém
com defeitos periddicos e regulares ao longo de toda sua estrutura. No presente estudo,
uma nanofita de C-GNR com 144 A de comprimento e (no maximo) 15 carbonos de
largura, que totalizam 1008 atomos, é estudada com condic¢des de contorno peridédicas
a partir da metodologia apresentada logo acima, na se¢do 3.2. Para isso, os parametros
utilizados sdo advindos de outros trabalhos tedricos e experimentais presentes na
literatura (135, 475, 229, 476, 477, 478, 479, 481, 482, 483, 484), sendo 2.7 eV para integral
de transferéncia to e 21 eV/A? para K, enquanto que o acoplamento elétron-fonon
variou de 0.1 a 6.0 eV/A, onde foi medido seu IPR. A discussio segue com a indugao
de poélarons e bipdlarons no sistema e as respectivas deformagdes de rede associadas a
estas quase-particulas. A dindmica também ¢é estudada frente a presenga de campo
elétrico externo que varia de 0.5 a 2.0 mV/A. A partir de um ajuste de curva linear
com a expressdo v = Eu, onde y é a mobilidade, E é a intensidade do campo elétrico
e v é a velocidade da particula, foi calculada a mobilidade do portador de carga
no sistema. Uma variagdo também encontrada durante o processo de sintese desse
material consiste de uma largura méaxima de 21 4tomos de carbono, que também foi

investigada neste trabalho.

3.2.1.2 Nanofitas de Grafeno-Necklace

As nanofitas do tipo colar, ou mais conhecidas como nanofitas de grafeno-
Necklace (NGNRs) foram sintetizadas e também estudas experimentalmente (Seg. 1.4).
Com uma e estrutura que consiste da na heterojun¢do de nanofitas com terminagédo
armchair de 8 e 15 atomos de carbono, foram realizadas simula¢des com condic¢des de
contorno periédico em relacdo a dire¢do correspondente ao comprimento da NGNR,
cujo sistema foi composto por 1326 dtomos de carbono. O conjunto de parametros
utilizados é equivalente ao ja retratado para C-GNRs, porém com & = 5.2 eV /A. Esses
parametros sdo baseados em diversos trabalhos de renome presentes na literatura, e
foi utilizados para minimizac¢do da estrutura das NGNR onde, a partir de célculos de

densidade de estados, foi obtido um gap mais préximo de dados experimentais em
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relacdo a cdlculos realizados usando DFT. Ainda neste trabalho, um aspecto altamente
interessante foi verificado. Ao simular a retirada (ou acréscimo) de um elétron do
sistema e otimizar a geometria, um pdlaron é formado. Se forem retirados dois elétrons,
dois po6larons igualmente espacados sdo mostrados no sistema. Repetindo esse processo
sucessivamente, a partir da falta de localizagdo espacial para um novo pdlaron, duas
dessas quase-particulas sdo fundidas, e foram o que aqui chamamos de portador de
carga bosonico. A formacgdo, estabilidade e dindmica desse portador é aqui estudada

sob influéncia de campo elétrico externo.

Figura 35 — Representagdo esquematica da nanofita de grafeno-Necklace (a), com um
destaque da regido onde se encontra a célula unitdria e os indices de
vizinhos utilizados nas equagdes que compdem o modelo (c).

3.2.1.3 Nanofitas de Coroneno

Foi reportado na literatura que ao se colocar moléculas de coroneno dentro
de nanotubos, em certas condi¢des, nanofitas sdo formadas a partir da unido dessas
moléculas (Seg. 1.4). Estas duas formas de organizacdo das nanofitas de coroneno que
foram reportadas experimentalmente sdo aqui utilizadas para compreensdo dos feno-
menos de transporte de carga. Vérias outras propriedades teéricas foram calculadas
frente a diversas metodologias. Assim, a figura 36 apresenta os sistemas montados
para essa investigacdo. Nos painéis (a) e (b) da presente figura, sdo apresentadas as
nanofitas que sdo nomeadas de armchair (ACNR) e zigue-zague (ZCNR). Note que o

arranjo da nanofita zigue-zague nao é similar ao caso armchair.

Para este estudo, a influéncia do acoplamento elétron-fonon na formacao,
estabilidade e velocidade de pdlarons e bip6larons em nanofitas de coroneno foram
reportados. Para isso, o acoplamento elétron-fonon foi checado entre do intervalo

0.1 < a < 6.0 eV/A. Para fins de comparacdo, a nanofita de borda armchair com



Capitulo 3. Metodologia 132

Figura 36 — Representacdo das nanofitas de coroneno aqui denominadas armchair (a)
e zigue-zague (b). Suas respectivas células unitdrias sdo mostradas nos
painéis (c) e (d), enquanto que o painel (e) apresenta os indices que foram
utilizados nas equagdes utilizadas nas simulagdes.

largura de 7 4tomos foi também utilizadas nos calculos, devido a nanofita de coroneno
consistir de diversos cortes regulares nessa nanofita, que por sua vez faz parte da
familia n = 3k + 1, que é conhecida como uma estrutura semicondutora. Oo parametros
usuais ty = 2.7 eV e K = 21 eV/A? foram também utilizados. Apés obter as curvas de
gap em funcdo de «, a densidade de estados para os trés sistemas foi obtido para um
valor especifico de a. A densidade de carga atdomica, tanto para pélarons e bipdlarons,
foi apresentada juntamente com as respectivas distor¢des de rede associadas, nas
estruturas ACNR e ZCNR. Variando a intensidade de um campo elétrico externo entre
os valores do conjunto {0.2,04,...,1.0} mV/ A, 0 mecanismo dinamico e a evolugao

temporal do centro de carga tanto de pdlarons quanto de bip6larons foram estudados,
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de acordo com a equacdo 3.39. Por fim, a velocidade de ambas as quase-particulas

foram calculadas em funcdo do acoplamento elétron-fonon «.

3.2.1.4 Nanofitas de Grafeno Poroso

O grafeno, como j& mencionado neste trabalho, é um material que atrai ha
algum tempo uma enorme atengdo devido as suas propriedades. E seus alétropos,
que inclusive alguns foram aqui estudados, tem se mostrado uma via importante na
descoberta de novos materiais com propriedades de grande utilidade em aplica¢des
tecnoldgicas, como foi apresentado na se¢do 1.4. Na investigacdo aqui apresentada,
o sistema apresentado na figura 37 apresenta diferentes larguras de nanofitas de
grafeno poroso. Cada largura possui uma denotado entre Wy, Wy, ..., W5, onde o
nuimero indice aumenta de com proporcionalmente com a largura. Uma convolugdo de
Gaussianas obtidas a partir de histogramas em relacdo aos comprimentos de ligagdo
dos sistemas carregado e neutro foram analisadas na inten¢do de verificar a influéncia
da polarizagdo nas diferentes larguras do grafeno poroso. A estabilidade e dindmica
de pélarons nesses seis sistemas sdo apresentadas, bem como os niveis energéticos da
quase particula dentro do gap da estrutura, para verificar como a largura influencia na
estabilidade do portador de carga. Os valores de ty e K sdo os usuais ja apresentados,
para ligacdes C-C. Enquanto que o acoplamento elétron-fonon utilizado foi & = 4.1
eV/A.O campo elétrico externo considerado foi de 1.0 mV/ A.

3.2.1.5 Heterojunc¢des em Nanofitas de Grafeno

Recentemente, foram sintetizadas nanofitas de grafeno topologicamente pro-
jetadas como junc¢do de nanofitas de borda armchair com larguras de 7 e 9 (247).
Anteriormente foi mencionado que além da terminacdo (borda), as nanofitas de gra-
feno possuem caracteristicas relacionadas com suas larguras. Assim, dividindo as
larguras das nanofitas em familias do tipon =3k, n =3k +1en = 3k +2, com k
e, consequentemente, n sendo nimeros inteiros, as familia do tipo 3k e 3k 4+ 1 sdo as
tinicas que possuem gap semicondutor, enquanto que a familia com nimero de dtomos
de carbono compondo sua largura podendo ser escrito na forma 3k + 2 apresenta um
comportamento metélico. Visto que a nanofita considerada nesse estudo a juncao de
nanofitas das familias 3k e 3k + 1, onde existe o transporte de pdlarons, um estudo

utilizando exatamente essa estrutura foi aqui considerado.

A figura 38 apresenta o sistema aqui considerado. Além dos usuais valores
de tp e K, « foi variado entre 0.1 e 6.0 eV/ A, a fim de reproduzir o valor do gap
obtido experimentalmente. A localiza¢do da carga e deformacdo da rede associada
a essa polarizacdo foram estudadas em funcdo do acoplamento elétron-fénon. Os

comprimentos de liga¢cdes da heterojungdo foram analisadas em comparagdo com os
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Figura 37 — Representacdo das nanofitas de grafeno poroso. Cada linha vertical tra-
cejada ilustra uma nanofita com largura diferente, cuja a nomeclatura W;
com 0 <i <5 sendo também apresentada.

Figura 38 — Representagdo do sistema composto pela heterojuncdo de nanofitas de
grafeno de larguras de 7 e 9 d&tomos de carbono.

valores calculados para as nanofitas de largura 7 e 9 separadamente. Ap6s discutir as
propriedades estaticas de pélarons nesse sistema, a dindmica na presenca de campo
elétrico externo de baixa intensidade também foi avaliada.

3.2.2 Bipolarons em Nanofitas de Grafeno

A presenca de bipdlarons em nanofitas de grafeno com borda armchair se

mostra estavel mesmo para campos elétricos com intensidade mais alta. Diferentes
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larguras e familias podem apresentar essas quase-particulas de forma estavel. Aqui
trés investiga¢des independentes e sisteméticas foram realizadas para compreender a
natureza de bipdlarons em nanofitas de grafeno com larguras de 4, 7 e 9 d&tomos de
largura. Levando em considera¢do a metodologia empregada no estudo da estabilidade
e transporte de quase-particulas nesse tipo de sistema, com pardmetros base para ty e
K, relevantes propriedades fisicas envolvidas no mecanismo de transporte eletronico
nesses sistemas foram relatados. O valor principal do acoplamento elétron-fonon

considerado nestas investigacoes é de « = 4.1 eV/A.

3.2.2.1 Estado Estacionario de Bipdlarons em Nanofitas de Grafeno

No que tange as propriedades estaciondrias de bipdlarons em nanofitas de
grafeno com menor largura caracterizada, ou seja, quatro 4tomos de carbono, a den-
sidade de carga e as distor¢des da rede foram investigadas variando-se o valor do
acoplamento elétron-fonon do sistema, de 2.0 até 6.0 eV/A. Além da densidade de
carga atOmica e as distor¢oes de rede, 0o HOMO-LUMO gap e a energia de ligagdo
foram calculadas também em funcdo de a. Aqui, tem-se que a energia de ligacdo
é dada por BE = Egp — 2Ep, sendo Epp a energia de formagdo do bipdlaron e Ep a

energia de formagdo do poélaron.

3.2.2.2 Dinamica Eletronica e Efeitos de Interacao Elétron-Elétron

Uma vez discutidos os aspectos estaciondrios de bipélarons em nanofitas de
grafeno, esse estudo visou estender essa discussdo para para larguras maiores, como
4,7 e 9 atomos de carbono. Aqui a localizagdo da carga foi verificada de forma
estdtica para as trés larguras mencionadas. Os niveis de energia de pdlaron (para fins
de comparacdo) e bipdlarons foram relatados, assim como a densidade de estados
dessas estruturas na presenca de quase-particulas. No ambito da dindmica, um campo
elétrico externo com diferentes intensidades foi considerado em diversas simulacoes
que permitiram obter uma curva de velocidade média em funcdo dessas intensidades.
Uma transi¢do de regime de transporte actstico para 6ptico foi obtido. Por fim, os
efeitos gerados pela interagdo elétron-elétron intra e inter-sitio foi analisada a partir da

energia de ligacdo, como apresentado no item anterior.

3.2.2.3 Massa Efetiva de Bipdlarons em Nanofitas de Grafeno

Para compreensdo da dindmica de bipdlarons em nanofitas de grafeno estreitas
(4 atomos de largura), um estudo sistematico envolvendo o acoplamento elétron fonon
e a presenga de campo elétrico externo foi realizada. Inicialmente, os comprimentos
de ligacdo para as nanofitas neutra e carregada foram levantados para verificar a

alteracdo das ligacdes na presenca de polariza¢do no sistema. A partir disso, simula¢des
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de dindmica para valores de acoplamento elétron-fonon dentro do conjunto a =
{2.50,2.75,...,4.50} eV/ A, enquanto que as intensidades de campo elétrico variaram
dentro do conjunto {0.25,0.50,...,4.75}. A velocidade de saturacdo do bipdlaron e a
massa efetiva da quase-particula foram calculadas em fun¢do tanto do acoplamento
elétron-fonon quanto da forga do campo elétrico externo. Para calculo da massa efetiva,
a metodologia aplicada anteriormente para o calculo em cis-polietileno e polipropileno
(PPP) (485) foi empregada, que consiste na igualdade entre o impulso e a varia¢do do

momento linear (A = gEAL).

3.3 Dinamica Molecular Reativa de Sistemas Nanoestruturados

Como apresentado na Secdo 2.2.3, a dindmica molecular consiste nas solugdes
das equacdes de movimento de Newton com forcas calculadas a partir gradiente
negativo do potencial em relacdo as posi¢des atdmicas de um sistema que se deseja
equilibrar e verificar uma gama de propriedades relevantes nas mais diversas frentes
de aplicagdes tecnologicas. Com isso, além das posic¢Oes iniciais do sistema, potenciais

interatdmicos sdo necessarios para evolugdo temporal de um sistema de particulas.

Neste sentido, aqui sdo realizadas diversas simula¢gdes de dindmica molecular
reativa totalmente atomistica, usando trés diferentes tipos de potenciais interatdmicos
bastante difundidos na literatura, que sdo os potenciais AIREBO (448), Stillinger-Weber
(450) e ReaxFF (451). Os trés campos de forga interatdmicos utilizados nas simula¢des
realizadas sdo reativos, ou seja, diferentes de seus predecessores ndo-reativos, a quebra
e formacdo de ligacdes podem ser descritas.

Em todas as simulag¢des as equagdes de movimentos de Newton foram resolvi-
das utilizando o algoritmo de integragdo Velocity-Verlet. Para eliminar qualquer tensdo
residual dentro das estruturas estudadas, todas foram equilibradas dentro de um
ensemble Isobarico-isotérmico (NPT) usando o termostato Nosé-Hoover durante um

intervalo de tempo, temperatura e pressdo especificos de cada situacao.

Todas as simulac¢oes de dindmica molecular aqui realizadas foram a partir do
Simulador Atdmico/Molecular Massivamente Paralelo em Larga Escala (LAMMPS, do
inglés Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator Code) (486). O LAMMPS
possui foco na modelagem de materiais a partir da dindmica molecular. Projeto para
eficiéncia em simula¢des paralelas com uso do padrdo Interface de Passagem de
Mensagens (MP]I, do inglés Message Passing Interface), o LAMMPS é um programa de
c6digo aberto em liguagem C++. Em simulagdes realizadas com esse programa, listas
de Verlet (lista de vizinhos) sdo criadas com a finalidade de interagdo interatdbmica
apenas entre particulas proximas, que aumenta a velocidade da simulacdo. Além

disso, em simulagOes paralelas, o sistema maior é dividido em subdominios menores,
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onde cada processador envolvido realiza a dindmica daquele subdominio especifico,
de forma que a comunicagdo entre os processadores é responsavel pela troca de
informagdes entre os 4tomos que se encontram préximos as bordas desses subdominios.
Sua utilizagdo varia desde materiais de estado solido (metais e semicondutores),
matéria condensada (polimeros e biomoléculas), sistemas de granulacdo grossa ou
mesoscopicos (487).

As imagens das trajetdrias de dinamica molecular foram obtidas utilizando o
software de cédigo aberto de visualizacdo e andlise VMD (do inglés Visual Molecular
Dynamics) (488).

3.3.1 Propriedades Térmicas e Mecanicas de Sistemas Nanoestruturados

As propriedades térmicas e mecanicas dos materiais consistem numa ampla
gama de estudos que podem ser realizados com finalidades importantes no ambito de
ciéncia e tecnologia. Por sua vez, as propriedades térmicas dizem respeito a como os
materiais se comportam quando passa calor por eles, e a compreensdo desse mecanismo
é importante em dispositivos de aquecimento/resfriamento, enquanto que a expansao
dos materiais induzida termicamente é de grande importancia na industria em geral,
construgdes e instrumentos de precisdo, além de aplicagdes importantes na questao
do isolamento térmico que conta com setores desde residenciais até a fabricagdo
de espagonaves. Por outro lado, as propriedades mecanicas também desempenham
um papel de grande relevancia na investigacdo de materiais em relacdo a aplicagdes
cientificas e tecnolégicas e dizem respeito a como se comporta um sistema a partir da
aplicagdo de carga, podendo desde classificar e identificar materiais, perceber em que

situagdes pode ser melhor utilizado e até questdes relacionadas a sua vida util.

Nas simulag¢des aqui realizadas, uma rampa de temperatura ao longo de um
intervalo de tempo é realizada de uma temperatura inicial Ty até uma temperatura
final T¢, com uso de um ensemble canonico (NVT), onde as energias cinética e potencial
do sistema sdo calculadas a cada determinado ntimero de passos de tempo, a fim de
produzir uma curva Eqy X T, que permite verificar transi¢des de fase e o ponto de
derretimento do sistema nanoestruturado. Aqui o calculo da capacidade térmica Cy

em um volume constante (caso do ensemble NVT) é realizado a partir da expressao

oE
Cv=1\==] ., 3.63
v=(5). .63
onde E é a energia total do sistema, T a temperatura e V o volume. Essa curva é
normalizada e seus picos (positivos ou negativos) demonstram transi¢des de fase do

material a partir do aumento da temperatura.

Em relagdo as propriedades mecanicas, o calculo da tensdo ¢ é fundamental

para a compreensdo dos fendmenos que ocorrem quando uma carga é aplicada no



Capitulo 3. Metodologia 138

Figura 39 — Representacdo dos componentes e planos envolvidos no célculo da tensédo
em um ponto.

material. Dessa forma, a tensdo expressa a carga aplicada em uma determinada area da
secdo transversal de um sistema, ou seja, ¢ = F/ A, sendo F a forca e A a drea de uma
secdo transversal. Por outro lado, definir a tensdo em um sistema bi ou tridimensional
deve levar em consideragdo outros fatores importantes, assim a forga interna que
atua em um pequena pequena drea de um plano pode ser resolvido levando em
consideragdo trés componentes, uma normal ao plano e outras duas paralelas ao plano.
A partir disso, duas diferentes tensdes sdo aferidas, de forma que a for¢a normal
dividida pela 4rea é a tensdo normal () e a forga resultado das componentes paralelas
a drea dividida por essa drea é a tensdo de cisalhamento (7). Por sua vez, sendo essa
area finita, essas tensdes sao medidas médias, mas ao tender a drea a zero essas tensoes
se tornam tensdes em um ponto, ao invés de tensdes médias, porém cada tensdo é
calculada a parte de um plano que passa por este ponto, que por sua vez sdo infinitos,
tornando um conjunto infinito de tensdes em um plano, por outro lado, foi provado
que as tensdes em um plano podem ser calculadas a partir das tensdes de trés planos
ortogonais que atravessam o ponto. Uma vez que cada ponto possui trés tensoes, o
tensor de tensdo tem nove componentes que descrevem totalmente a tensdao em um

ponto da estrutura. A partir disso, tem-se

Ox Txy Txz
= |Tyx 0y Tyz|, (3.64)

Tzx Tzy 0z

e sua visualizacdo geométrica pode ser intuitivamente representada pela figura 39.

Por outro lado, quando existe uma tensdo em um sistema, uma deformacgao
(¢) associada também ocorre em resposta a essa forca aplicada. A partir disso, a
deformacéo é definida na dire¢do da forga aplicada como a divisdo da deformacao

pelo tamanho inicial do sistema naquela direcdo, ou seja, ¢ = AL/Ljy, onde AL é
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Figura 40 — Curva tipica de tensdo-deformacao, regimes eldstico (regido em azul) e
plastico (regides branca, cinza-claro e cinza-escuro).

a deformacdo e Ly o comprimento inicial do material em uma dada direcdo. Note
que essa quantidade é adimensional e comumente apresentada pelo percentual de
deformacdo. Como a cada tensdo tem uma deformacgdo associada, a curva ¢ X o é
fundamental no estudo das propriedades mecénicas de um sistema tensionado. Se a
tensdo é pequena, o material pode retornar ao seu comprimento original apds a tensdo
ser liberada, essa deformacao é dita eldstica. O valor de ¢ de zero até o AL méximo cuja
a deformagéo é proporcional é chamado de regime eléstico do sistema, e esse valor
denominado de tensdo critica. A partir desse ponto mesmo ap6s a liberagdo da tenséo,
o material ndo volta ao estado original, esse regime é chamado de deformacao pldstica.
O aumento sucessivo da tensdo ocasiona, consequentemente, a ruptura do material. A
partir da curva tensdo x deformagdo, o médulo de elasticidade (ou Médulo de Young
—Yu), a deformacdo de fratura (FS, do inglés Fracture Strain) e a resisténcia méxima
(US, do inglés Ultimate Strength) sdo possiveis de se calcular, de acordo com a figura 40
(489).

Por fim, no intuito de caracterizar ainda melhor as regides de uma nanoestrutura
que sofre maior impacto e entender de forma mais acurada como ocorre o padrdo de
fratura de sistemas nanoestruturas, o calculo das forcas sobre cada dtomo da estrutura
em cada instante de tempo de simulacdo é registrado e partindo dos componentes do
tensor de tensdo (Eq. 3.64), o von Mises (490) corresponde a tensdo em cada atomo k
do sistema 0¥, ;, para cada instante de tempo, a partir da expressdo

(04 = a2 + (f — 042 + (0 — o2)2 + 6 (cky 2+ (xf? + (24)?)
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Os valores de U(‘/M fornecem informacodes estruturais locais titeis sobre o mecanismo
de fratura, uma vez que eles podem determinar a regido a partir da qual a estrutura

teve sua fratura iniciada.

3.3.1.1 Monocamadas de MoX;, (X =S, Se, Te)

As membranas dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMD, do ingles Transio-
tion Metal Dichalcogenide) foram inicialmente discutidos na Sec¢do 1.4 e consistem em
estruturas com trés diferentes arranjos estruturais, chamados de fases 2H (hexagoanl),
1T (triangular) e 1T’ (facilmente convertida a partir de 1T). Utilizando do metal de
transi¢do molibdénio (Mo), trés diferentes dicalcogenetos (S, Se e Te) foram agregadas
separadamente em estruturas do tipo MoX; nas fases 2H e 1T, a fim de estudar as
propriedades eldsticas a partir das curvas de tensdo-deformacao. Para isso, simulacdes
de dindmica molecular com potencial interatdbmico SW foram realizadas. A figura 41
apresenta a representacdo esquematica dos sistemas estudados. Os painéis esquerdos,
médios e a direita ilustram as folhas de MoS,, MoSe; e MoTe,, respectivamente, nas
tases 2H (painéis superiores) e 1T (painéis inferiores). As estruturas possuem 3456,
3348 e 2688 atomos em sua composigdo atdmica, para os sistemas 2H-MoS,, 2H-MoSe;
e 2H-MoTe;,, respectivamente, e 3240, 3060, 2688 d4tomos na composi¢do dos sistemas
1T-MoS;, 1T-MoSe;, e 1T-MoTe;, respectivamente. Todas as monocamadas possuem
aproximadamente 100x 100 A2 de &rea. Diferente do que pode ocorrer em sistemas
bidimensionais estudados com Teoria do Funcional de Densidade (491, 492), as simu-
lagdes aqui realizadas ndo sao sensiveis ao tamanho do sistema, que foi verificado
ao variar que sistemas de tamanhos diferentes produziram resultados semelhancas
nas simulagOes realizadas. Ainda, para remover efeitos de borda (comuns em mate-
riais bidimensionais) e simular as propriedades elasticas intrinsecas dos TMDs aqui

considerados, condigdes de contorno periédicas foram consideradas nesses sistemas.

As equagdes de movimento foram integradas como de costume (apresentado
anteriormente), com At = 0.1 fs. A tensdo aplicada nos sistemas sdo uniaxiais nas
direcdes v e h (Figura 41), separadamente. A taxa de tensdo de engenharia aplicada foi
de 107° fs—1. Todas as seis estruturas nas diferentes direcoes foram tensionadas até a
ruptura total. Como de costume (também apresentada anteriormente), a equilibracdo
do sistema foi realizada a partir de uma simulacdo com ensemble Isotérmico-Isobarico
(NPT) em duas diferentes temperaturas (1K e 300K), com pressdo nula, durante 200 ps,

fazendo uso do termostato Nosé-Hoover.

3.3.1.2 Membranas de n-Benzo-CMPs

O grafeno é um material com intimeras propriedades interessantes, mas assim

como em qualquer material, algumas dessas propriedades sdao negligenciadas por
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Figura 41 — Representacdo Esquematica de membranas dos dicalcogenetos de metal
de transicao nas fases 2H e 1T.

pequenos problemas pontuais. Dessa forma, o grafeno possui uma area de superficie
extremamente pequena quando suas camadas entram em contato (493). Para reduzir
isso, membranas de grafeno poroso sdo materiais relacionados com grafeno mas
com a presenca de nanoporos com diferentes formas e tamanhos (494, 495). Essas
membranas possuem interessantes propriedades térmicas e mecanicas, além de uma
area de superficie consideravelmente maior que a do grafeno, e sdo capazes de interagir
com ligacdes covalentes de hibridizacdo sp, sp?, e sp> (496, 497). Essas monocamadas
de grafeno poroso apresentam comumente uma distribuicdo aleatéria ou de alta
regularidade de poros (498), de forma que esses poros sdo classificados de acordo
com seu didmetro (D), sendo nomeados como microporos, mesoporos ou macroporos,
quando D <2nm, 2nm < D <50 nm e D > 50, respectivamente (499). A produgado
dessas folhas de grafeno poroso consiste da remocdo de dtomos de carbono com
hibridizagio sp? de folhas de grafeno.

Aqui, as propriedades mecanicas e térmicas de membranas microporosas de
camadas bidimensionais de n-Benzo-CMPs, onde n é o tamanho do poro e CMP
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Figura 42 — Representacdo Esquematica dos sistemas microporosos n-Benzo-CMPs
aqui estudados.

refere-se aos polimeros microporosos conjugados-7t (do inglés Conjugated Microporous
Polymers). Essa classe de materiais microporoso é particularmente interessante devido
sua ampla gama de aplica¢des optoeletronicas, de super-capacitor no armazenamento
energia e fornecimento de energia elétrica (279, 500). Dessa forma, simulagdes de
dinamica molecular reativa com uso do potencial ReaxFF foram realizadas para
trés sistemas microporosos apresentados na figura 42. Os trés sistemas considerados
diferem apenas no didmetro do poro considerado, que sdo de 3.45A (painéis a esquerda),
8.07A (painéis centrais) e 11.93A(painéis a direita). Para completar as ligagdes, dtomos
de hidrogénio sdo adicionados aos poros, portanto os sistemas 3.45-Benzo-CMP, 8.07-
Benzo-CMP e 11.93-Benzo-CMP possuem 06, 12 e 18 hidrogénios em cada poro.
Estruturalmente, o sistema com menor microporo possui dimensdes de 102.13 x100.81
A2 com 3024 4tomos de carbono e 1007 hidrogénios, a membrana com microporo
intermediario possui dimensdes 109.5x100.9 A2 com 2400 carbonos e 960 hidrogénios,
enquanto que o sistema com maior microporo aqui considerado possui dimensdes de
116.87x100.79 A2, onde estio distribuidos os 2016 4tomos e carbono acompanhados
de 864 atomos de hidrogénio dentro dos poros da monocamada. As estruturas foram
construidas na finalidade de se obter membranas de 1002 A2, e os desvios sdo devidos
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as células unitdrias de cada estrutura, sendo as condigdes de contorno periédicas aqui
consideradas. Em relacdo a simulagdo, o passo de tempo At = 0.05 fs. Com tensado
uniaxial nas diregdes x e y, separadamente, em uma taxa de engenharia de 107 fs—1.
No caso do grafeno, foi mostrado recentemente que utilizando campo de forca ReaxFF,
passos de tempos da ordem de 0.05 fs resultam em respostas mecanicas fisicamente
realistas (501). Todas as estruturas foram deformadas até a ruptura completa dos
sistemas. Antes do inicio da deformacao, foram realizadas equilibra¢des do sistema
com ensembles candnico e isobdrico-isotérmico, para temperaturas constantes de 300,
600, 900 e 1200K, além de pressdo nula com uso do termostato Nosé-Hoover, em um
total de 100 ps de simulacdo. Para a simulagdo de aquecimento, a estrutura foi também
equilibrada como nos casos de deformacao, porém depois foi submetida a uma rampa
de aquecimento de 300 a 6000 K, com ensemble NVT. As curvas de tensdo-deformacao,
energia-temperatura e capacitancia térmica foram obtidas e utilizadas na discussdo dos
resultados. Todos os resultados sdo discutidos e comparados com estruturas similares

de grafeno sem nanoporos.

3.3.1.3 Folhas de Popgrafeno

O popgrafeno é um al6tropo tedrico de carbono, sendo uma estrutura bidimen-
sional com anéis formados por 5 e 8 &tomos. Em sua proposta original seus resultados
o apontam como material promissor para confecgdo de baterias de litio (140). A figura
43 apresenta as estruturas estudadas, que sdo o popgrafeno (painéis (b,d)) e grafeno
para comparacdo (painéis (a,c)). A monocamada de popgrafeno possui dimensdes de
120.96 A na direcdo x e 109.41 A na diregdo y, com 4752 atomos de carbono. Para
tins de comparacgdo, a folha de grafeno possui 3256 atomos dispostos em uma &rea
de 94 x 91 A2, Ambas as estruturas foram construidas para que, de acordo com suas
células unitarias, ficassem préximas a 100> A%, Aqui, uma equilibragio de dinamica
molecular com ensemble isobarico-isotérmico com temperaturas variando de 300 a 1200
K, com passo de 300 K, e pressao nula, foi realizada por 100 ps. Seguida de uma
deformacdo uniaxial nas direc¢des x e y, separadamente, com uma taxa de engenharia
de 107¢ fs~1. As deformacdes também foram realizadas para diferentes regimes de
temperatura, de 300 a 1200 K, ao passo de 300 K. As condi¢des de contorno periddicas
foram consideradas. Durante o processo de deformacao, o ensemble utilizado foi o cand-
nico. Por fim, At = 0.05 fs foi usado e a simulagdo contou com potencial interatdomico
ReaxFF.

3.3.1.4 Nanotubos de Phagrafeno

O phagrafeno consiste de um alétropo bidimensional de carbono, que possui
hibridizagdo sp? com anéis de 5, 6 e 7 carbonos. Foi sintetizado na forma de nanofitas
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Figura 43 — Representagdo Esquematica das folhas de grafeno (a,c) e popgrafeno (b,d)
estudadas em relagdo as suas propriedades mecanicas.

recentemente (287). As suas propriedades eldsticas em forma de monocamadas foram

obtidas e alguns de seus resultados sdo brevemente apresentados na Secdo 1.4.

Aqui, as propriedades mecanicas, padrdo de fratura e estabilidade energética de
nanotubos de phagrafeno sdo discutidas sob o viés da dindmica molecular reativa com
campo de forca ReaxFF para diferentes didmetros e temperaturas. A célula unitdria
das monocamadas de phagrafeno conta com 20 atomos de carbono e possui vetores
de rede a; = 8.4 A e ay = 6.4 A, com angulos retos a« = = 71/2 rad. A figura 44
representa os modelos aqui considerados para estudo, onde a parte superior apresenta
uma pequena folha de phagrafeno com a célula unitaria destacada pela linha azul
tracejada. As regides intermedidria e inferior da figura mostram os nanotubos de
phagrafeno zigzag e armchair, respectivamente. Na confecgdo das estruturas, o vetor
quiral padrdo utilizado para gerar nanotubos de carbono foi utilizada, sendo definido
como

Ch=(nm)=n-d +m-, (3.66)

sendo @] = ayi e dy = ay f Onde um vetor translacional T definido como o menor vetor
ortogonal a C), tal que T = (t1,tp) = t1-d1 + tp - dp, com ty,tp € Z. Sendo C, LT,
tem-se que C;, - T = 0. Supondo t, > 0, obtém-se que t,/t; = —(na%)/(mai), além de
que ay/a, = 1.31, devido as dimensdes da célula unitaria do phagrafeno. Com isso,
nao é possivel, a partir dessa célula unitaria, construir nanotubos quirais (m,n) com
m,n # 0, para valores factiveis de m e n, em termos de custo computacional e efeitos
de curvatura sendo levados em consideragdo. Dessa forma, o estudo aqui realizado
se limita aos casos (1,0) e (0, 7). Note que o dngulo quiral 6, pode ser definido como
o angulo entre os vetores Cj, e 1, onde nos casos (1,0) e (0,1) estdo restritos aos

angulos 0 e 77/2 rad, sendo ambos casos aquirais, cujo vetores translacionais sdo (0,1)
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Figura 44 — Representagdo Esquematica dos sistemas PhaG e PhaNT armchair e zigzag
estudados aqui.

e (1,0) para (n,0) e (0,n), respectivamente. O nimero de d4tomos da célula unitaria
dos nanotubos é dado pela multiplicacdo do niimero de particulas da célula unitaria
da monocamada pelo nimero N de @; x d, retangulos com &rea definida por C; e T,

dessa forma

CpxT

N(nllo) — % = n1, (3.67)
e — —
C,xT

N(Omn2) — :Zz’lhx ﬁzi = ny. (3.68)

Por fim, os comprimentos L10) e L(10) e raios R0 e R("Y) s50 dados para os

respectivos nanotubos a partir das expressoes

L0 = |T| = ay, (3.69)

LOM = |T| = ay, (3.70)



Capitulo 3. Metodologia 146

PhaNT Numero de Atomos Raio (A) Comprimento (A)

2,0) 160 2.67 25.60
(4,0) 320 5.35 25.60
(6,0) 480 8.02 25.60
(8,0) 640 10.70 25.60
(10,0) 800 13.37 25.60
(12,0) 960 16.04 25.60

PhaNT Numero de Atomos Raio (A) Comprimento (A)

0,2) 120 2.03 25.0
(0,4) 240 4.10 25.0
(0,6) 360 6.11 25.0
(0,8) 480 8.15 25.0
(0,10) 600 10.37 25.0
(0,12) 720 12.23 25.0

CNT Numero de Atomos Raio (A) Comprimento (A)

(7,0) 168 2.74 25.56
(13,0) 312 5.10 25.56
(21,0) 504 8.22 25.56
(27,0) 648 10.57 25.56
(34,0) 816 13.31 25.56
(41,0) 984 16.05 25.56

Tabela 5 — Parametros Estruturais e Geométricos de nanotubos de phagrafeno e simila-
res (didmetro) de grafeno.

—

R(MO) — % _ Zi? ) (3.71)
e .
C na
RO _ % Sy (3.72)

Com todas essas informacdes, os nanotubos sdo obtidos com o enrolamento da area
retangular obtida por T e Cy,. Por fim, os dados estruturais e geométricos dos casos
estudados em relacdo as propriedades elésticas sdo apresentados na tabela 5. Também
foram considerados nanotubos de carbono (CNT, do inglés Carbon Nanotube) para
comparagdo de ao menos uma das quiralidades.

No que tange ao protocolo de simulacdo adotado, além de variar os didmetros
e quiralidades do nanotubos, duas temperaturas foram consideradas para equilibracdo
e deformacio uniaxial. Aqui a taxa de engenharia foi de 107° fs~!, com At = 0.05,

sendo os sistemas equilibrados com ensemble candnico por 100 ps.
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3.3.1.5 Monocamadas de Carbono Amorfo

Uma estrutura amorfa consiste de um material sem uma ordem cristalina
de longo alcance (297). Vdrias propostas para entendimento de propriedades fisico-
quimicas desses materiais é recorrentemente realizada. Na Secdo 1.4 uma breve revisdo
de resultados ja obtidos para essa classe de materiais é apresentada. Recentemente,
utilizando de deposigdo a vapor controlada por laser, a sintese de uma monocamada
de carbono amorfo (MAC, do inglés Monolayer Amorphous Carbon) foi realizada, sendo
continua e estdvel (319). Essa estrutura possui apenas dtomos de carbono e é composta
por anéis de cinco até oito anéis distribuidos aleatoriamente, como pode ser visualizado
na figura 45(a). Nota-se que essa rede é diferente das estruturas de grafeno desorde-
nado. Apos sua sintese, as suas propriedades térmicas e mecanicas foram estudadas
e mostram um alto valor de resisténcia a ruptura sem propagacdo de rasgos (502).
Por outro lado, a sintese da conversdo dessa estrutura para nanotubos e nanoscrolls é
uma possibilidade, e suas propriedades eletronicas ja foram estudadas (503). Nesse
sentido, foi realizada aqui a dindmica molecular reativa com campo de for¢ca AIREBO
de nanotubos (Fig. 45(b)) e nanoscrolls (Fig. 45(b)) obtidos a partir do enrolamento
do MAC, no primeiro caso a partir de uma equagdo de circunferéncia, enquanto
que no segundo caso a partir de uma curva arquimediana da forma r = a + bg, em
uma investigacdo com foco comparativo entre nanotubos e scrolls de carbono puro
e estruturas baseada em carbono amorfo. As estruturas foram geradas a partir do
software Sculptor implementado no VMD (488). A célula unitdria do MAC possui 610
atomos de carbono, e para concepc¢do dos nanotubos e scrolls, seis células unitdrias
foram consideradas (duas na direcdo horizontal e trés na diregdo vertical da monocada
apresentada na figura 45(a)). A partir disso, um nanotubo com didmetro de 25 A e 120
A de comprimento foi obtido, totalizando 3660 &tomos. O nanoscroll possui 0 mesmo
namero de atomos, sendo enrolado em um angulo ¢ = 47, possuindo o mesmo
comprimento de 120 A, mas com medidas de 10 A e de 16 A de didmetros interno e

externo, respectivamente.

Em nosso protocolo computacional, as propriedade mecanicas e térmicas foram
obtidas a partir de simula¢des de dinamica molecular. No caso da deformacdo, uma
tensdo de engenharia de taxa 107 fs~! ao longo da diregdo longitudinal das estruturas
tubulares em um tempo total de 6 ns. Antes de realizar a tensdo, uma equilibracdo
com ensemble NVT de temperatura constante a 300 K, para eliminar quaisquer tensdes
estruturas do sistema inicial. As pressdes foram eliminadas por uma equilibracdo com
ensemble NPT também a 300 K e com pressdo nula. A equilibracdo total do sistema
antes da simulagdo de tra¢do (também realizada sob um ensemble NPT) foi de 500 ps.
Em relacdo a parte térmica, uma dindmica com ensemble NVT e temperatura variando

de 1 a 10000 K foi realizada em um ensemble candnico. O aumento da temperatura
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Figura 45 — Estruturas de carbono amorfo nas formas de folha (a), nanotubo (b) e
nanoscroll.

nessa simulagédo é linear com taxa de aproximadamente 200 K/ms. Os algoritmo de
integracdo e termostato utilizados segue o mesmo que foi apresentado para outras

estruturas aqui apresentadas. O passo de tempo At foi de 0.1 fs.

3.3.1.6 Redes de Bifenileno

Recentemente, um novo alétropo de carbono foi sintetizado, chamado Bifenileno
(BPN). Diversos trabalhos relataram propriedades eletronicas, estruturais e aplica¢des
antes mesmo da sua sintese (Se¢do 1.4). Aqui, foram estudadas as propriedades
térmicas e mecanicas de redes de BPN usando o LAMMPS com implementac¢do do
campo de forca ReaxFF. Em relagdo as estruturas, foram consideradas redes sem
defeitos e também com a presenca de nano-rasgos. E importante ressaltar que a
presenca de defeitos é uma realidade na sintese de materiais de uma forma geral (504),
além disso, esses defeitos reportam caracteristicas importantes em aplica¢gdes destes
materiais e ndo devem ser vistas apenas como falhas nos processos de sintese. Assim,
a figura 46(a) apresenta o BPN sem defeitos, enquanto que o zoom e a célula unitaria
assimétrica reportada pelo retaingulo em vermelho é mostrado na figura 46(b). Por
outro lado, as figuras 46(c-d) e 46(e-f) apresentam as redes defeituosas com nano-rasgos
horizontal e vertical, respectivamente. Os modelos estruturais de BPN contam com
dimensdes de 96.6 x 95.6 A2, onde as bordas sdo fixadas (ndo integradas) para realizar
o processo de tensdo. Os nano-rasgos alinhados horizontalmente e verticalmente
possuem, respectivamente, as dimensdes 23.3 x 5.7 A% e 27 x 2.3 A2, Dessa forma, o
numeros de dtomos das estruturas sem defeito, com defeito horizontal e com defeito

vertical totalizam 3450, 3414 e 3416 4tomos de carbono, respectivamente.
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Figura 46 — Folhas de BPN (a-b) sem defeitos, com nano-rasgos (c,d) horizontal (diregdo
x) e (e,f) vertical (direcdo y). A sequéncia de painéis inferiores apresenta
regides aproximadas dos trés sistemas estudados. O retdngulo destacado
em vermelho no painel (b) representa a célula unitdria assimétrica do BPN.

Para as simulagdes, as equagdes de movimento de Newton foram integradas
de forma usual (Velocit-Verlet), com passo de tempo At = 0.05 fs. A tensdo apli-
cada foi considerada de forma uniaxial, separadamente para as dire¢des x e y, com
bordas nao-periédicas. A tensdo de engenharia utilizada foi também usual de 10~°
fs~1. Antes de aplicar a tensdo, uma simulacio de equilibracio com ensemble NPT
(isobarico-isotérmico) foi realizado a temperatura ambiente e pressdo nula, por 200
ps. A deformacgdo maxima considerada foi de 50%. As curvas de tensdo-deformacéo
foram obtidas e utilizadas para o cédlculo do FS, US e Y);. O VM também foi obtido
para entendimento do padrdo de fratura do BPN. Para a parte térmica, a energia em
funcdo da temperatura foi calculada a partir de uma simula¢do com com rampa de
temperatura de 300 a 10000 K, com ensemble NVT. A capacitancia térmica foi obtida
para compreender as mudangas de fase e, principalmente, o ponto de derretimento do
BPN.

3.3.2 Formacao de Nanoestruturas

Quando se trata de dinamica molecular, a intencdo principal é equilibrar um
sistema de 4tomos em meio a algumas caracteristicas, como temperatura, presséo, ou
tensdo, como ja discutido. A partir disso, ¢ comum uma estrutura inicial convergir para
uma nova estrutura a partir do processo dinamico, seja ela induzido ou nédo. Partindo
deste pressuposto, algumas simulagdes de dindmica molecular foram realizadas para
verificar a equilibracdo de sistemas, buscando a configura¢do de energia mais favorédvel
e, consequentemente, a estrutura de maior estabilidade.



Capitulo 3. Metodologia 150

3.3.2.1 Formacao Espontanea de Folhas de Grafeno Dobradas e Enroladas

Como discutido na Sec¢ao 1.4, tanto a dobragem como o enrolamento de fo-
lhas de grafeno quando suas bordas sdo levemente deformadas ja foram verificados
experimentalmente (326, 327). Com essa motivacdo, a figura 47 mostra o modelo de
folha de grafeno com borda enrolada (ESG, do inglés Edge-Scrolled Graphene), sendo
os painéis (a) e (b) da figura em questdo representando a folha de grafeno com borda
armchair ampliada e uma visdo geral, respectivamente. Enquanto que os painéis (c) e
(d) apresentam os dois tipos de sistemas envolvidos na investigacdo, que sdo o grafeno
com uma borda inicialmente enrolada ESG(0, ) e com as duas bordas inicialmente
enroladas ESG(¢, 0). Por fim, a figura 47(e) apresenta a modelagem inicial dos sistemas

com 71 e 2 Sao 0s raios interno e externo, respectivamente.

Aqui, com os angulos 6 e ¢ variando dentro do conjunto {—3m, —27,...,37},
simulag¢des de dindmica molecular reativa com campo de forca ReaxFF para as espécies
quimicas C/H/O (505) foram realizadas para folhas de grafeno com dimensdes de
200 Ax 100 A, com uma ou duas das bordas inicialmente enroladas nos angulos
apresentados anteriormente. E importante ressaltar que uma folha de grafeno com tipo
de borda zique-zague (enrolamento das bordas na diregdo y da figura 47(b)) também
foram investigadas, mas os resultados se mostraram qualitativa e quantitativamente
equivalentes. No caso de terminagao armchair com 200x100 A? de 4rea, o nimero total
de particulas é de 7776 4tomos de carbono. O ensemble adotado foi o candnico com
temperatura constante em cada simulagdo, onde a temperatura foi variada em diferen-
tes simulagdes, para verificar seu efeito dentro do conjunto {100,200, ...,1000 K}. O
passo de tempo utilizado foi At = 0.25 fs, onde a simulagdo de todos os casos ocorreu

em um total de 250 ps.

() ESG(0,0)

(d) ESG(¢,0)

Figura 47 — Representacdo Esquematica do modelo inicial adotado para simulacdes de
formacao de folhas de grafeno enroladas e dobradas, estaveis.
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3.3.2.2 Formacéo de Bi-Nanoscrolls Induzido por Nanotubos

Nanoscrolls de carbono sdo estruturas com particularidades muito interessantes,
e sdo bem diferentes de nanotubos de carbono e grafeno (506, 507). Uma das principais
aplicagOes consiste em dispositivos eletromecanicos com excelente desempenho como
catodos devido a natureza das suas propriedades vibracionais (508, 509, 331). Porém,
a sua sintese ainda é um problema recorrente, devido a dificuldade de obter essas
estruturas com qualidade (510, 511, 512). Alguns avangos foram realizados e estdo

relatados na Secgédo 1.4.

(f) e Complex — C

T Qe

Figura 48 — Representagdo Esquemdtica do modelo inicial adotado para simulag¢des de
formacdo de folhas de grafeno enroladas e dobradas, estdveis. O painel
(a) representa o grafeno, (b) o grafano, sendo os paralelogramos com
linhas tracejadas correspondem as respectivas células unitdrias. Diagrama
da configuracdo inicial (c) dos sistemas envolvendo duas nanofitas e um
nanotubo de carbono. Aqui d; = 150 A (comprimento da nanofita), d, =
17,2 A (diametro do nanotubo), d3 = 28.03 A (distancia inicial entre
as nanofitas) e dy = 23.00 A (comprimento da nanofita em contato —
VAW — com o nanotubo). Os painéis (d), (e) e (f) representam os sistemas
grafeno/grafeno/CNT, grafeno/grafano/CNT e grafano/grafano/CNT,
respectivamente.

Aqui, simulag¢des de dinamica molecular foram realizadas a partir do uso de
ensemble candnico para diferentes temperaturas (300, 600 e 1000 K). Os sistemas estuda-
dos sdo apresentados na figura 48, onde se tem o Complexo-A (grafeno/grafeno/CNT
— Fig. 48(d)), Complexo-B (grafano/grafeno/CNT - Fig. 48(e)), Complexo-C (grafano/-
grafano/CNT - Fig. 48(f)). As nanofitas de grafeno e grafano possuem comprimento e

largura iguais a 150 e 21A, respectivamente. J4 o nanotubo utilizado como gatilho para
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o auto-enrolamento é um nanotubo de grafeno convencional CNT(0,22), com borda
zigue-zague e didmetro e comprimento iguais a 17.2A e 1004, respectivamente. As
nanofitas estdo dispostas em uma mesma distancia em relagdo ao centro do nanotubo.

O passo de tempo foi de At = 0.1 fs.

3.3.3 Impacto de Altas Velocidades

Quando se trata de materiais de qualquer natureza, é conhecido que suas pro-
priedades podem ser altamente alteradas quando submetidos a condi¢oes extremas
(513). Essas mudangas sdo altamente dependentes da natureza estrutural desses sis-
temas e das condi¢des que sdo aplicadas a eles. Nesse aspecto, o impacto de altas
velocidades é considerada uma das varias condi¢des extremas possiveis de submeter
materiais diversos, no qual pode acarretar em uma gama de deformagdes estruturais.
Isso foi reportado anteriormente para diversos sistemas, como nanotubos (514, 515)
e nanoscrolls(516, 517). Inclusive, essa técnica ja foi considerada como rota de sin-
tese para alguns materiais com propriedades consideravelmente diferentes daquelas
apresentadas pelos sistemas antes do impacto (513, 516).

Aqui, o impacto com lancamentos em altas velocidades de CNOs contra um
substrato rigido foi estudado utilizando dindmica molecular com campo de forga rea-
tivo. Esses sistemas, cuja sintese relativamente facil proporciona um nivel de controle
que permite procedimentos eficientes de funcionalizacdo (341, 518), foram brevemente
apresentados na Secdo 1.4. Assim, o estudo desses processos de colisdo foram reali-
zados a partir da investigagdo dos aspectos estruturais, energéticos e de tensdo desse

material no substrato considerado.

A figura 49 apresenta as estruturas consideradas nesse estudo. Assim, um
nano-onion (Fig. 49(g), por exemplo) é uma estrutura composta diversas camadas de
tulerenos que se inicia com uma molécula de Cgp (Fig. 49(a)) envolta outros fulerenos
(entre 2 e 7, Fig. 49(b-f)) de forma concéntrica. Cada casca é representada por Cy,
onde N é o ntimero de dtomos e varia no conjunto {60, 240, 540,980, 1620,2420}, de
forma que o maior CNO aqui considerado consiste na unido de todos esses fulere-
nos, representado por CNOsggp, seguindo a mesma légica de notagdo apresentada
para as cascas isoladas, ou seja, CNOy representa um nano-onion onde N é a soma
dos d4tomos das camadas envolvidas. A partir disso, com o objetivo de investigar a
dinamica da colisdo desses sistemas em diferentes velocidades ¥ variando dentro do
intervalo {1.0,2.0,...,7.0 km/s}, simulagdes de dindmica molecular reativa totalmente
atomisticas foram realizadas utilizando o campo de forca ReaxFFE. Inicialmente, com
o objetivo de aliviar as tensdes iniciais do sistemas, uma equilibracdo com ensemble
candnico (NVT) foi realizada por 50 ps, em temperatura constante de 300 K. Apds essa
equilibracdo, a simulagdo de impacto foi realizada também com temperatura ambi-
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Substrate

Figura 49 — Representagdo dos sistemas cujo impacto em um substrato rigido foram
aqui estudados. Os painéis (a-f) apresentam as camadas isoladas, cujo o
ndmero de dtomos varia de 60 a 2420. O painel (g) apresenta o maior
CNO aqui estudado, com 5860 atomos de carbono e o painel (h) mostra
a configuragdo inicial do complexo CNO/substrato, cuja a distancia do
centro de massa do CNO é 6 = 50 A em relacéo ao substrato.

ente e ensemble microcandnico (NVE) durante 10-50 ps, de acordo com a velocidade
inicial. Todos os sistemas foram dispostos com 50A de distancia do substrato rigido,
que foi considerado a partir de uma potencial fixo independente do tempo do tipo
Lennard-Jones, que foi parametrizado com valores para distancia de cutoff, forca de
interacdo e distancia entre as particulas para interacio sendo 10 A, 0.07 Kcal/mol e
3.55 A, respectivamente. O passo de tempo utilizado foi de At = 0.1 fs. As cascas
e, consequentemente os CNOs, foram obtidos a partir do CNOsggy disponivel na
referéncia (519) e com uso do VMD (488).

3.4 Docagem/Acoplamento de Sistemas Bioldgicos

Como discutido na Secdo 1.2.3, a virada dos ano de 2019 para 2020 foi marcada
pelas noticias mundiais que um virus altamente contagioso estava contaminando pes-
soas na China. Essa doenca, conhecida como COVID-19, chegou ao status de pandemia
em Marco de 2021. Em setembro de 2021, quase 220 milhdes de pessoas ja haviam
sido contaminadas, totalizando mais de 4.5 milhdes de vitimas fatais (76). Apesar de
vérias vacinas terem sido apresentadas, nenhum consenso em relacdo ao tratamento
de pessoas ja infectadas foi obtido. Nesse sentido, como ja discutido na Segdo 1.4, o
repropoésito de drogas se mostra como uma forma comum de combater doengas com
caracteristicas semelhantes. Assim, o uso de fitoquimicos sempre aparecem como uma

possibilidade a ser considerada nesses tratamentos. Encontradas em frutas, legumes,
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Figura 50 — Representagdo das principais proteinas envolvidas no processo de infeccdo
da COVID-19 (a). Aproximagdo da regido de maior interacdo entre as
proteinas (b), onde as esferas estdo representando os &tomos envolvidos,
de forma que as cores cinza, vermelho, azul e branco representam dtomos
de carbono, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, respectivamente. Essa regido
foi divida entre trés partes, nomeadas de R1 (c), R2 (d) e R3 (e), que definem
toda regido de interagdo entre as moléculas. O painel (f) também apresenta
as espécies quimicas envolvidas, de acordo com as cores mencionadas
acima para cada elemento.

vegetais, flores, mel, cha e vinhos, os flavonoides sdo pequenas moléculas que com-
pdem uma classe desses fitoquimicos e ja foram propostos em medicamentos devido

suas propriedades antimicrobianas, antioxidantes, anti-inflamatérias e antivirais.

Aqui, a andlise de docagem molecular in silico foi realizada na intengdo de pro-
por potenciais fitoquimicos (flavonoides) na prevencdo da interacdo entre RDB/ACE2.
Para isso, foram investigados 16 flavonoides presentes na folha de hortela-pimenta
(Mentha piperita) (520, 521, 522, 523, 524, 525, 526), que é uma erva medicinal nativa da
Europa e amplamente utilizada para tratamento de dores de estdmago, dores de cabega
e inflamacao dos musculos (521, 525, 526). Possuindo caracteristicas aromatizantes e
perfumadas, as folhas de hortela-pimenta em sua forma natural e o 6leo extraido destas

sdo utilizados em diversos produtos, desde alimenticios até cosméticos/farmacéuticos
(521, 522, 520, 523).
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Visto que a proteina SARS-CoV-2 infecta as células humanas a partir do aco-
plamento com a a proteina ACE2, a investigacdo aqui realizada busca verificar quais
dos flavonoides citados anteriormente podem ser utilizados para inibir essa interagéo.
Nisso, a figura 50 apresenta as principais proteinas envolvidas no processo infeccioso
da COVID-19, que sdo as RDB e ACE2. O painel (a) da presente figura mostra (em
azul) a ACE2 e a proteina SARS-CoV-2 RDB (em vermelho), sendo destacadas as trés
regides principais de interacdo entre elas, nos quadrados com legendas R1, R2 e R3.
Os paineis 50(b-e) apresentam essas regides mais detalhadamente, onde os residuos
presentes nessas respectivas regides sao, R1: TYR4, GLN24, PHE486 e ASN487 ; R2:
GLU35, LYS31 e GLN493; e R3: ASP355, THR500, GLY502, GLN498, LYS353 e ASP38.
Note ainda que a figura 50(f) apresenta a superficie de ligacdo das espécies quimicas
envolvidas, que sdo as cores cinza, vermelho, azul e branco representando 4tomos de
carbono, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, respectivamente. A resoluagdo da proteina
é de 2.45 A e nenhuma previsdo pKa foi realizada. Vale ressaltar que moléculas de
dgua ndo foram levadas em consideragdo nesse estudo, enquanto que ions metdlicos

foram adicionados.

Composto | PubChem CID | Peso | Férmula Tipo
Acacetin 5280442 284.26 | C14H1205 | Flavones/Flavonols
Apigenin 5280443 270.24 | C15H190Os5 | Flavones/Flavonols
Apigenin* 5282150 578.5 | Co7H30014 | Flavones/Flavonols
Chryseoriol 5280666 300.26 | C1,H120¢ | Flavones/Flavonols
Hesperidin 10621 610.6 | CpgH34015 Flavorings
Hesperitin 72281 302.28 | C16H140¢ Flavanones
Ladanein 3084066 314.29 | C17H140¢ | Flavones/Flavonols
Luteolin 5280445 286.24 | C15H1900O¢ | Flavones/Flavonols
Luteolin* 5280637 448.4 | Cy1Hy00Oq7 | Flavones/Flavonols
Luteolin** 5280601 462.4 | C,1H1501, | Flavones/Flavonols
Luteolin*** 5282152 594.5 | Co7H30015 | Flavones/Flavonols
Naringenin 932 272.25 | C15H1205 Flavorings
Pebrellin 632255 374.3 | C19H180g | Flavones/Flavonols
Sakuranetin 73571 286.28 | C16H1405 Flavanones
Thymusin 628895 330.29 | C17H1407 | Flavones/Flavonols
Xanthomicrol 73207 344.3 | Ci8H1407 | Flavones/Flavonols

Tabela 6 — Potenciais inibidores (flavonoides da folha de horteld-pimenta) do complexo
RBD/ACE2 e suas informacgdes. Aqui o peso molecular é dado em g/mol.

No que tange a preparagdo dos ligantes, a figura 51 apresenta os flavonoides da
folha de hortela-pimenta aqui investigacdo, que sdo os painéis (a)Acacetin, (b) Apige-
nin, (c) Apigenin 7-O-neohesperidoside (Apigenin*), (d) Chryseoriol, (e) Hesperidin,
(f) Hesperitin, (g) Ladanein, (h) Luteolin, (i) Luteolin 7-O-glucoside (Luteolin*), (j)
Luteolin 7-O-glucuronide (Luteolin**), (k) Luteolin 7-O-neohesperidoside (Luteolin***),

(1) Narigenin, (m) Pebrellin, (n) Sakuranetin, (o) Thymusin, e (p) Xanthomicrol. Es-
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Figura 51 — Estrutura quimica dos flavonoides presentes em folhas de horteld-pimenta:
(a)Acacetin, (b) Apigenin, (c) Apigenin 7-O-neohesperidoside (Apigenin®),
(d) Chryseoriol, (e) Hesperidin, (f) Hesperitin, (g) Ladanein, (h) Luteolin,
(i) Luteolin 7-O-glucoside (Luteolin*), (j) Luteolin 7-O-glucuronide (Luteo-
lin**), (k) Luteolin 7-O-neohesperidoside (Luteolin***), (1) Narigenin, (m)
Pebrellin, (n) Sakuranetin, (0) Thymusin, e (p) Xanthomicrol.

ses flavonoides sdo categorizados como Flavones (Flavonols), Flavoring e Flavanones
(520, 523). Suas estruturas tridimensionais foram obtidas a partir do PubChem (527).
Ainda sobre esses flavonoides, as informagoes tais como PubChem CID, peso e férmula

molecular e subcategoria flavonoide estdo dispostas na tabela 6.



Capitulo 3. Metodologia 157

Uma vez preparadas as proteinas e os ligantes, a docagem molecular consiste
em analisar computacionalmente a ligacdo ndo-covalente entre a molécula receptora
(nesse caso o complexto RDB/ACE2) e os ligantes (nesse caso, os flavonoides). Para
isso, foi utilizado o servidor SWISSDOCK (528, 529), onde as energias de acoplamento
sdo calculadas a partir do campo de forca ndo reativo CHARMM (do inglés Chemistry
at HARvard Macromolecular Mechanics) (528, 529). O SWISSDOCK realiza uma estratégia
de acoplamento as cegas, que abrange mais de 100 configuragdes diferentes para cada
ligante em relagdo ao alvo da docagem (530). A configuracdo de maior afinidade
entre receptor e ligante é obtida a partir do software UCFS CHIMERA (531), que
consiste de uma ferramenta de visualizagdo capaz de importar e analisar os dados dos
servidores do SWISSDOCK. Por fim, utilizando o programa PLIP (do inglés Protein-
Ligand Interaction Profiler) (532), a caracterizagdo da intera¢do entre receptor/ligante
é analisada para a configuragio de maior afinidade de cada ligante. E importante
ressaltar que o alvo das simula¢des de docagem em relacdo a proteina RDB/ACE2 foi
limitada as regides R1, R2 e R3, mostrada na figura 50(b). A precisdo na estimativa das
posicoes dos ligante e afinidades de ligacao relacionadas é de 42 A e +0.01 Kcal/mol,

respectivamente.

3.5 Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade é uma metodologia amplamente utilizada
para estudar as mais diversas propriedades relacionadas a ciéncias de materiais. Seus
resultados sdo precisos e as simula¢des requerem um custo computacional grande em
relacdo a outras metodologias, o que limita bastante o tamanho dos sistemas estudados.
Por outro lado, partindo de particulas bésicas sendo elétrons e ntcleos, o DFT consiste
de uma confidvel e bastante precisa.

3.5.1 Estabilizacao Energética de Complexos com Interagao de VdW

Nesta se¢do do trabalho, serdo apresentados a estabilizagdo energética de com-
plexos formados via interagdo de Van der Waals. Visando compreender a formacgédo de
complexos entre AIN e TMDs e também como ocorre a adsor¢do de moléculas de gas
em estruturas como folhas e nanotubos, na presenca de defeitos e mono-vacancia e

dopagem a partir de outras espécies quimicas.

3.5.1.1 Sensores de Gases

A literatura possui diversos estudos relacionando novos possiveis sensores para

os mais variados tipos de moléculas de gads. Aqui o principal objetivo dos estudos
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Figura 52 — Representacdo dos complexos e posi¢des de ataque das moléculas de gés
em rela¢do ao nanotubo de BN. Os painéis (a) e (b) representam as posigdes
de ataque da molécula de O,, enquanto que os painéis (c) e (d) mostram as
posicdes de ataque da molécula de NH3. A aproximagdo das moléculas de
O, e NHj3 ocorre no sentido do 4&tomo dopante do nanotubo. As esferas nas
cores cinza, azul, vermelho e branco representam os 4tomos de carbono,
nitrogénio, oxigénio e hidrogénio, respectivamente.

propostos é encontrar a posi¢do de equilibrio e estudar as propriedades eletronicas

dos complexos formados nessas situagdes especificas.

3.5.1.1.1 CO3/NH3 em nanotubos de nitreto de boro com dopagem

No presente estudo, calculos para verificar a estabilidade e desemprenho da
estrutura eletronica de nanotubos de nitreto de boro (BNNT, do inglés Boro Nitride
Nanotube) dopado com niquel (Ni), Paladio (Pd) e Platina (Pt) sdo foram realizados em
relagdo a sua adsor¢do de CO, e NHj. A escolha destes gases em especial deveu-se a
partir da sua ampla gama de aplicagdo, além dos efeitos comprovados a satide humana,
quando grandes concentragdes sdo inaladas (533, 534, 535, 536). E importante ressaltar

ainda que CO, é um gés inodoro e incolor.

A metodologia aqui empregada utiliza de Teoria do Funcional de Densidade
(DFT) em todos os cdlculos realizados. Com isso, a discussdo dos efeitos de dopagem
em materiais é realizada sistematicamente. Nessa investigacdo, a dopagem de Ni, Pd
e Pt é realizada com a substitui¢do de cada um destes dtomos por d&tomos de boro e
de nitrogénio, separadamente. Seguido da andlise do sistema dopado em relagéo a
adsorc¢do dos gases de CO, e NH3, visando compreender qual a melhor configuragdo

de dopagem para adsor¢do destes gases.

As propriedades eletronicas sdo obtidas através do médulo DMol® do conjunto
de softwares Materials Studio™ (537, 538, 539), onde a corregéo de erros de superposi-
¢do de conjuntos de base (BSSE, do inglés Basis Set Superposition Error) é levado em
consideragdo, a partir do método de contra-peso. Todos as simula¢des foram realizadas
considerando a aproximacdo de gradiente generalizado (GGA, do inglés Generalized
Gradient Approximation), com funcional PBE e sem restri¢do de spin (uso de DNP, do
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inglés Dynamic Nuclear Polarisation) (540) e um conjunto bdsico numérico de orbitais
atdmicos com fungdes polarizadas (541). O limiar de corte orbital é fixado em 4.0A,
enquanto que a forca de otimizagdo é de 0.01 eV. Os pontos K na zona de Brillouin sado
considerados em uma 1 x 1 x 2 malha de Monkhorst-Pack (MPK) (542). A fim de evitar
a interacdo com imagens vizinhas, a célula unitaria considerada é tetragonal 25, 25, 6,
4. O nanotubo BNNT utilizado é do tipo (6,6), ou seja, possui borda armchair, composto
por 72 &tomos distribuidos entre B e N. O nanotubo de BNNT é o solvente aqui
considerado. A figura 52 apresenta as diferentes posi¢des de ataque consideradas em
relagdo aos gases de CO; e NH3, para nanotubos sem dopagem. Os cados dopados, o

ataque das moléculas de gas sdo diretamente sobre o &tomo de dopagem no nanotubo.

A energia de adsorcdo E,g4s € calculada como a diferenga entre a energia ele-
tronica da estrutura complexa Ecomplex (ap0s 0 processo de adsorgéo ter ocorrido) e a
soma das energias potenciais da espécies isoladas (EgnnT € Egas), como apresentado
na equagao

Eags = Ecomplex — EBNNT — Egas- (3.73)

Variando sistematicamente a distancia entre a molécula de gés e o nanotubo, e cal-
culando E,q4s para cada situagdo, uma curva de energia potencial foi obtida. Outras
propriedades fisicas relevantes foram também calculadas, como orbitais, densidade
de estados, populacdo de Mulliken e transferéncia de carga intermolecular. O gap de
energia também foi considerado, completando um conjunto de quantidades calculadas
que possuem alta relevancia no entendimento da adsor¢ao dos gases propostos em

relacdo aos BNNTs considerados, com e sem dopagem.

3.5.1.1.2 Oy em folhas de pentagrafeno com defeitos

Com uma metodologia relativamente parecida com o item anterior, aqui sdo
realizadas investigacdes acerca da adsorcdo de gas O, em folhas de pentagrafeno (PG)
puro e com presenca de defeitos. O PG é um al6tropo de carbono bastante estudado na
literatura, proposto com um arranjo pentagonal dos 4tomos, possui hibridizacéo sp? e

sp? (139, 543), que sdo importantes no ambito do estudo de adsorgdo de gés (544, 545).

A partir de simulag¢des de DFT, utilizando o médulo DMol3, no Biovia Materials
Studio, todos os calculos utilizaram de aproximagdo de densidade local (LDA, do
inglés Local Density Approximation), empregando o funcional Perdew-Wang (PWC),
sem restricdo de spin (DNP) e um conjunto basico numérico de orbitais atdmicos com
fungdes polarizadas. A corre¢do BSSE também foi considerada, assim como pseudo-
potenciais DFT semi-core (541). Os pontos K da zona de Brillouin foram considerados
dentro de uma malha de MPK 14 x 14 x 1 (542). O estado estacionario das estruturas

de PG foram obtidas com critérios de 107> para o campo auto-consistente, 0.002
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Figura 53 — Representagdo esquemadtica das estruturas de pentagrafeno aqui estudadas,
sendo a rede sem defeitos (a), com defeito do tipo mono-vacancia em atomo
com hibridizacdo sp® (b) e sp? (c). Os painéis intermedidrios apresentam a
regido de defeito da rede, enquanto que os painéis inferiores apresentam a
visdo lateral dos respectivos sistemas.

Ha/ A para for¢ca méxima e 0.005 A para o deslocamento méaximo. Uma célula 3 x 3

com espacgo de vacuo de 30 A foi utilizado nas simulagdes de interacio entre PG/O,.

A figura 53 mostra a rede de PG com &tomos de hibridizacdo sp® em preto e
sp? em cinza. O painel (a) da presente figura mostra o sistema sem defeitos, enquanto
que os painéis (b) e (c) apresentam os sistemas com defeitos de mono-vacancia dos
dtomos com hibridizagdo sp® e sp?, respectivamente.

No estudo aqui realizado, como observado na figura 54, a molécula de O, foi
disposta de forma perpendicular (Fig. 54(a)) e horizontal (Fig. 54(b)), em relacdo a
folha de PG. De acordo com o protocolo computacional empregado, a molécula de O,
se aproxima das monocamadas de PG puras e com defeito. Ainda sobre a figura, Jp
apresenta a distancia entre o centro de massa do géas e o centroide da folha de PG. No
intuito de obter uma curva potencial dos complexos formados, a molécula de O, foi
deslocada sistematicamente a fim de se aproximar da folha de PG, sendo calculada a
energia de adsorcdo a cada ponto. A energia de adsor¢do consiste na diferente entre
a energia do complexo formado pelo PG na presenca de O, e a soma das energias
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Figura 54 — Representacdo esquemaética da abordagem computacional utilizada para
obtencdo das curvas de energia de adsorcdo para interacdo de O, em
malhas de PG, com e sem defeitos. Inicialmente, as moléculas nas posi¢des
vertical (a) e horizontal (b) foram dispostas com Jyp =7 A.

potenciais dos sistemas isolados (PG e O;), como apresentado na equagdo
Eags = Epg+o, — (EpG + Eo,) - (3.74)

Para uma descricdo mais detalhada do mecanismo de adsorcdo do PG/O;, o
caso de energia de adsor¢do mais elevada é investigado mais detalhadamente através
de suas propriedades eletronicas, para identificar o complexo com essa propriedade,
foram utilizadas as curvas de energia de adsorc¢do ajustadas a partir da equacdo de
Lennard-Jones Aperfeicoada (ILJ, do inglés Improved Lennard-Jones) (2).

3.5.1.2 Interfaces de Janus-MoSSe/AIN

Diversas aplicagdes envolvendo estruturas de TMDs, que ja foram objeto de
estudo deste trabalho na investigagdo das propriedades mecanicas de folhas de MoXj,
onde X varia entre as espécies quimicas S, Se e Te. Para a presente investigacdo, cdlculos
utilizando DFT sdo realizados sistematicamente para estudar a estabilizagdo energética
de heteroestruturas formadas pela interacdo via VAW de redes de Janus-MoSSe e
Nitreto de Aluminio (MoSSe/AIN). O protocolo computacional aqui adotado baseou-
se na realizacdo de célculos de primeiros principios em pontos especificos onde a
distancia entre a estrutura de Janus-MoSSe e a folha de AIN, visando obter a distancia

de equilibrio da heteroestrutura formada. Apés obtida essa distancia de equilibrio, para
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Figura 55 — Quatro sistemas aqui considerados: (a) SeMoS/ AI°N (interface S-AIN), (b)
SMoSe/AINC (interface Se-AIN), (c) SeMoS/AIN (interface S-AIN), e (d)
SMoSe/AIN (interface Se-AIN), onde N© (AI¢) e AIN representam uma
configuracdo onde os 4tomos de nitrogénio ou aluminio sdo centrados
nos hexdgonos dos TMDs e a configuragdo onde N ou Al sdo dispostos
verticalmente alinhados com os 4tomos de molibdénio, respectivamente.

essas estruturas foram calculadas a estrutura de banda, finalizando com simulagoes
de dindmica molecular para confirmar a estabilidade das heterojun¢des MoSSe/AIN
formadas com interacdo de Van der Waals. Na figura 55, foram considerados quatro

conjuntos distintos como composi¢ao dessas heteroestruturas.

O protocolo computacional aqui empregado na investigacdo energética das
interfaces de Janus-MoSSe/AIN utilizou de DFT, implementado no pacote SIESTA
(546). Para isso, uma base numérica DZP definida para expandir as fun¢des de onda
do sistema de muitos dtomos foi utilizada (547, 548, 549). No ambito das energias de
troca e correlacdo, a aproximacdo LDA foi utilizada de acordo com Ceperley-Alder
(LDA/CA) e Perdew-Wiang (LDA /PW92) (550), além da aproximac¢do GGA, como
proposto por Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA/PBE) e Perdew-Wiang(GGA /PW) (551).
Os pseudopotenciais relativistas foram parametrizados dentro do formalismo Troullier-
Martins (552, 553). A partir disso, as propriedades magnéticas e eletronicas podem ser
descritas para sistemas de muitos elétrons (caso dos metais de transicdo). O cutoff da
malha foi fixado em 400 Ry. As super-células de MoSSe/AIN foram otimizadas com
critefio de forga de 0.001 eV /A, enquanto que para o calculo de bandas malha MPK
de 9 x 9 x 3 foi utilizada (542).

A figura 56 apresenta o protocolo computacional aqui empregado, onde a
estabilidade energética das heteroestruturas de MoSSe/AIN interagindo via Van der
Waals foi descrita em quatro etapas, sendo inicialmente dispostas as folhas de MoSSe
e AIN a uma distancia r = 5.0 A, em duas formas diferentes, que sdo SeMoS/AIN
(Fig. 56(a)) e SMoSe/AIN (Fig. 56(b)), onde os dtomos de enxofre (S) e selénio (Se)
interagem com a folha de AIN, respectivamente. Posteriormente, as simulagdes foram
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Figura 56 — Representagdo dos sistemas estudados, sendo SeMoS/AIN (a) e Smo-
Se/AIN. Na figura, r representa a distancia entre as folhas AIN e o TMD.

realizadas transladando a folha de AIN em dire¢do ao TMD com um passo de Ar = 0.1
A, a fim de obter uma curva de energia de interacio Ej(r) em funcio da distancia r

entre as monocamadas. Essa energia de interagdo foi calculada pela expressao

E(r) = ENS35(r) — Ean — EMosse (3.75)

sendo E%‘I’\?SQ(V) a energia do complexo com as monocamadas dispostas a uma distan-

cia r enquanto que Exn e Enosse 30 as energias potenciais dos sistemas MoSSe e AIN
isolados, respectivamente. Em seguimento, a partir das curvas de energia de interagao,
as distancias de equilibrio, que consiste na energia de interagdo mais baixa, para cada
complexo estudado. Com essa importante informacdo, foram calculadas a estrutura de
bandas dos complexos na posicdo de equilibrio. Por fim, foram realizadas simulagdes
de dindmica molecular ab initio, para verificar a estabilidade dos complexos obtidos.
Essas simulag¢des foram realizadas utilizando um ensemble isobarico-isotérmico, NPT,

com temperatura constante de 300K e passo de tempo de 3 fs, até totalizar 1.5 ps.

3.5.2 Mobilidade Eletronica de Cristais de Birodaninas

Os cristais de birodaninas foram sintetizados e apresentam diversos aspectos
importante no sentido de aceitacdo de elétrons, o que as tornam potenciais moléculas na
confecgdo de dispositivos optoeletronicos. Dessa forma, a compreensdo do transporte
de carga nesse tipo de sistema se mostra de grande relevancia para essa possivel
aplicagdo. As moléculas aqui investigadas sdo apresentadas na figura 57. Para isso, é
importante ressaltar que no regime de equilibrio térmico, a mobilidade de elétrons em

semicondutores é dada pela relacdo de Einstein (554), a partir da expressao
D _ kT
He q

com D sendo a difusdo, y, a mobilidade dos elétrons kg a constante de Boltzmann,

, (3.76)

T a temperatura e g a carga elementar. Por outro lado, a difusdo pode ser escrita
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como D = K72 /2n, onde K, é a taxa de transferéncia de elétrons para doadores (D)
e aceitadores (A), enquanto que r é a distancia entre dois sitios e n a dimensdo do
sistema. A partir disso, a equagdo da difusdo apresentada acima pode ser reescrita

como
2

qr
2kgT"

Importante mencionar que no protocolo computacional aqui empregado, T =298 K e

He = Ket o7 — (3.77)

n =1, para todas as simulagdes.

Na intencdo de calcular a mobilidade dos elétrons, as taxas de transferéncias se
mostram fundamentais. Na literatura, a equagdo semi-cldssica de Marcus (555) tem
sido o método mais utilizado para isso, de forma que o célculo de K,; é dado por

Kg{[arcus _ 7T|I—IAD|2 (_(AGO + /\)2) ) (3.78)
h/TtAkT 4 kgT
Aqui, AGY é a diferenca de energia livre de dois sitios do sistema, A é a energia de
reorganizacdo (soma das energias de reorganizacdo externas (A.y) e internas (A;,)) e
Hyp é o termo de acoplamento eletronico entre os niveis de LUMO. E importante
ressaltar que a Teoria de Marcus subestima os valores dessas taxas (556). Devido a isso,
corre¢des quanticas dos modos vibracionais ativos na reorganizagdo molecular foram
inseridas e acabam por descrever de uma forma mais realista a obtengdo das taxas de
transferéncia (557, 556). Essa equacdes recebe o nome de Marcus-Levich-Jortner e é

dada pela expressao

kML _ 7T|HAD|2 i exp ( (AG? + Mgy + Uﬁweff)2>

et h;\/ nAeka 4:A«gkaT

com v o numero quantico do modo normal i, S = A,/ hw,sr € w,sr a frequéncia

efetiva.

A partir do que ja foi exposto, o protocolo computacional aqui empregado visou
otimizar as estruturas geométricas para analisar as andlises vibracionais e propriedades
eletronicas dos sistemas moleculares apresentados na figura 57. Assim, as estruturas
foram otimizadas com o software Gaussian 09 (558) com funcional DFT/CAM-B3LYP
(5659) juntamente com conjunto de base 6-31+g(d) (560).

Diferentes dimeros possiveis foram selecionados para as moléculas apresentadas
na figura 57 e utilizadas nas simulag¢des deste trabalho (1), onde as estruturas de
raios-X foram fundamentais para simular os caminhos possiveis para ocorréncia do
hopping. Somente as dire¢Oes cujo acoplamento eletronico é maior que 1 meV foram
consideradas. Essas dire¢des sdo apresentadas na figura 58, enquanto que a tabela 7.
apresentar o hopping em todas as dire¢des consideradas.

A partir dessas simulagdes, o fator de Huang-Rhys (561, 562, 563), frequéncias

efetivas e energias de reorganizacdo a partir da andlise vibracional, para resolver as
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v
(a) OS-Me(Methyl) (b) OS-Et(Ethyl) (¢} OS-Pr(Propyl)

(d) OS-Bu{Butyl) () SS—Me(Methyl) (f) 8S-Pr(Propyl)

Figura 57 — Moléculas derivadas da birodanina aqui consideradas: (a) OS-Methyl, (b)
OS-Ethyl, (c) OS-Propyl, (d) OS-Butyl, (e) SS-Methy], e (f) SS-Propyl.

(¢) OS-Me (f) OS-Pr (h) OS-Pr

Figura 58 — Possiveis direcOes de hopping dos cristais aqui investigados. Algumas
células sdo destacadas em orientagOes distintas. Aqui sdo (a-b) SS-Propyl,
(c-d) SS-Methyl, (2) OS-Methyl, (f) OS-Propyl, (g) OS-Ethyl, e (h) OS-
Propyl. Essa figura foi adaptada da referéncia (1).

equagdes das taxas de transferéncia e mobilidade, foram obtidos a partir de imple-
mentagdes com linguagem de programacdo Python. A frequéncia efetiva é obtida
contabilizando a contribuicdo de todas as frequéncias de cada um dos modos normais
que estdo associados ao fator de Huang-Rhys, de acordo com a expressao

L Siw;

Wy = H=L2YE (3.79)
ff Z{\il Si
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Direcao OS-Me OS-Et OS-Pr OS-Bu SS-Me SS-Pr

a 2603 103.27 4.51
b 901 122 40.14
c — 7757 014 6777 — —
p — 3455 1937 1799 79.82 20.14
q 3111 —

Tabela 7 — Acoplamento eletronico em meV para as diferentes dire¢des dos sistemas
aqui estudados. Essas dire¢des sdo ilustradas na figura 58.

sendo S; o fator de Huang-Rhys que pode ser encontrado pela andlise vibracional de
todos os modos normais i, dada pela equagdo
2
5, = S (3.80)
Aqui, Ag € a projecdo juntamente com cada modo normal do deslocamento geométrico
associado a mudanga no estado carregado, ou seja, do estado neutro para o negati-
vamente carregado. Ainda, y; é a massa reduzida associada a essa frequéncia w; do

modo vibracional i.

Ja a energia de reorganizacdo é, como ja mencionado, a soma das energias
de reorganizagdo interna e externa. A interna reflete da mudanca na geometria do
sistema entre os estados neutro e carregado. Sendo A;, calculada de duas formas, a
primeira consiste do método de quatro pontos (564), enquanto que a segunda forma é
somando-se as contribui¢des de cada modo de frequéncias associadas as mudancas
na geometria. Ambos os métodos sdo similares. Para o método dos quatro pontos,
a energia das otimizagdes geométricas a partir dos estados neutro (EJ) e carregado
(EZ), além dos calculos de energia do sistema carregado com geometria de estado
neutro (EY) e de sistema neutro com geometria de estado carregado (E;), totalizando
os quatro pontos, sendo expressa como

AP =By —E34+EY —E- (3.81)

A energia de reorganizacdo também pode ser calculadas contabilizando as contribui-
¢des doso modos vibracionais a partir dos fatores Huang-Rhys para a conformagao
das moléculas a partir da equacdo

) N
A%P =Y Sihw;. (3.82)
i=1

No caso de Ay, foi utilizado o valor de 4 meV como uma média para varios materiais

similares de semicondutores organicos presentes na literatura (565).

Para o cdlculo do acoplamento eletronico, o software Pacote Integral de Trans-
feréncia de Carga (CATNIP, do inglés ChArge TraNsfer Integral Package) (566). Este
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software aplica o método de integral de transferéncia (567, 568), calculando esse valo-
res entre niveis orbitais a partir de duas moléculas. Para o caso de elétrons, a integragao
LUMO-LUMO ¢é considerada. No caso em que a diferenca entre LUMO e LUMO + 1
seja pequena, LUMO + 1 deve ser também considerado nos acoplamentos dos elétrons.
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4 Resultados e Discussoes

A partir das metodologias propostas ao longo Capitulo 3, foram realizadas
diversas simulag¢des que buscam investigar uma ampla gama de propriedades fisicas
de interesse para nanotecnologia e proposi¢do de novos dispositivos nas também
variadas frentes de investigagdo em Ciéncia de Materiais, Quimica, Fisica e Computacéo.
Aqui, o transporte de carga para diferentes materiais com distintos efeitos internos
e externos aos sistemas destacados, esses materiais vdo desde nanofitas de grafeno
até cristais moleculares. Também, as propriedades mecanicas e térmicas de sistemas
nanoestruturados como alétropos de carbono bidimensionais, dicalcogenetos de metais
de transicdo, nano-onions, nanotubos, monocamadas e outros. A estabilizacdo de
sistemas com objetivo de compreender a formagao de novas estruturas em condicdes
especificas serdo discutidas nesse capitulo. Aplicagdo de simulagdes computacionais
para reproposito de farmacos, novas possibilidades em sensores de gases e outras
aplicacOes diversificadas. Os resultados dessas investigagdes sdo conclusivos e estdo

anexados no formato de artigo nos Apéndices deste trabalho.

4.1 Polarons em Cristais Moleculares Organicos

A estabilidade e dindmica de pdlarons em diferentes sistemas e condi¢des
externas foram aqui estudadas a partir de um modelo semi-cldssico chamado de
Holstein-Peierls, uma vez que leva em consideracdo os graus de liberdade intra e
intermoleculares. O modelo é dito semi-cldssico visto que o movimento das moléculas
do sistema é descrito por Mecanica Newtoniana, enquanto que o hopping dos elétrons
na rede é dado pela mecénica quantica. Maiores detalhes sdo apresentados na segdo
3.1.

4.1.1 Estado Estacionario

Para compreender a natureza estdtica de pdlarons em redes quadradas de
pentaceno, a influéncia dos acoplamentos elétron-fénon intra e intermoleculares, ani-
sotropia e desordem, sdo estudadas de acordo com a metodologia apresentada na
secdo 3.1.4.1. Os resultados deste estudo sdo apresentados no apéndice A.1 (artigo
intitulado Stationary Polaron Properties in Organic Crystalline Semiconductors (472)). Para
compreender o efeito dos acoplamentos elétron-fonon intra e intermoleculares, além
da anisotropia eletronica do sistema, o IPR foi calculado para «;, variando dentro do
intervalo [0.1 — 2.5] eV /A, sobre trés condicdes diferentes, onde a integral de trans-

feréncia eletronica foi considerada isotrépica, com J§ = J§ = 50 meV, e anisotropica
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Figura 59 — Diagrama de fase para formagdo de pdlarons em cristais de pentaceno. As
regides R1, R2, R3 e R4 correspondem, dentro do conjunto de parametros
utilizado nas simulagdes para geometria do estado estacionario, solugdes
de elétrons-livres, pélarons metaestaveis, estendidos (Frohlich) e pequenos
(Holstein) poélarons, respectivamente. O painel (a) corresponde a situagdo
isotropica em relacdo a integral de transferéncia, ou seja, J;j = Jj =
50 meV, enquanto que os painéis (b) e (c) sdo as situagdes da malha
moderadamente ( ]g = J§/2 = 25 meV) e altamente anisotrépicas (]g =0
meV), respectivamente.

em duas diferentes intensidade, mantendo Jj = 50 meV e variando ]g em 25 e 0 meV.

Nessa situacdo especifica, a desordem do sistema ndo foi considerada.

A figura 59 apresenta o IPR em fungdo de «1,. Aqui, quatro diferentes regides
sdo apresentadas, onde podem ser separadas em quatro tipos diferentes de localiza¢do
da carga no sistema. A regido R1 (coloragdo branca) acontece para valores relativa-
mente baixos de ambos os acoplamentos, sendo principalmente influenciado pelo
termo intermolecular. Nessa regido, a forca de interacdo entre o excesso de carga e
as deformagoes da rede do sistema sdao muito fracas para aprisionamento da carga,
tornando a probabilidade de se encontrar o elétron em uma regido especifica muito
pequena, ou seja, espalhada por toda malha molecular (IPR < 0.2). No outro extremo,
quando IPR > 0.8, a contribui¢do também pequena do acoplamento intermolecular
enquanto que um forte acoplamento local da carga a deformagdo da molécula causa
um aprisionamento do excesso de carga naquele sitio, em especifico. Essa situacao
é conhecida como pdlaron pequeno (ou pélaron de Holstein (373, 374)). Em ambas
as situagdes, ndo hé transporte de carga estdvel no ambito de semicondutores. No
que tange aos valores intermedidrios do IPR, dois tipos de solugdes sdo verificadas. A
regido R2, onde existe uma concentracdo de carga igualmente distribuidas em quatro
sitios vizinhos, essa solugdo é conhecida como poélaron metaestavel. Por fim, a regido
R3, consiste na solucdo do tipo pélaron estendido (também conhecido como pélaron
Frohlich (569)). As regides R1 e R4 ndo sdo dinamicamente estdveis. Pélarons meta-
estaveis também nio sdo dinamicamente estiveis, sendo sua dindmica discutida em
mais detalhes posteriormente. A solucdo de pélaron do tipo Frohlich é a que se mostra
mais estdvel dinamicamente, e portanto é o alvo de investigacdo dentro de cristais
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Figura 60 — Densidade de carga molecular (¢) com conjunto de pardmetros dentro
das regides R1 (a), R2 (b), R3 (c) e R4 (d) de parametros de acoplamento
elétron-fonon apresentados na figura 59. O sistema aqui considerado é
isotropico.

moleculares semicondutores.

Note também que o aumento da anisotropia do sistema ocasiona na diminuigdo
das regides de solugdes de pélaron menos estédveis. Isso ocorre devido o aumento da
contribui¢do de dois graus de liberdade na rede permitirem maiores reorganizagao
da probabilidade de se encontrar a carga no cristal. Assim, no sistema altamente
anisotrépico a solugdo de poldron estendido se mostra mais comum dentro do conjunto
de parametros estudados, que mostra também que a estabilidade de podlarons em

sistemas de menor dimensionalidade é maior.

A figura 60 apresenta como se comportam as distribui¢des de carga molecular
para as diferentes regides discutidas na figura 59. A regido R1, onde o elétron se
comporta de forma livre na estrutura ndo apresenta densidade de probabilidade de
ser encontrando pontualmente no sistema, estando distribuida ao longo de todos os
sitios da rede. A regido R2, como mencionada anteriormente, consiste da distribui-
¢do igual do excesso de carga em quatro moléculas da rede, cada uma com 0.25¢,
aproximadamente. A regido R3 apresenta as solugdes de poélaron Frohlich, que sdo
as unicas dinamicamente estdveis do sistema, onde o pélaron se distribui (no caso
isotropico) principalmente em uma molécula central (=~ 0.75¢), e o restante distribuido
diretamente moléculas vizinhas. Por fim, e também nao estavel solugdo, é o pélaron de
Holstein. Onde a carga molecular se concentra em uma tinica molécula do sistema,

essencialmente.

Em comparacdo, a influéncia do acoplamento elétron-fonon na estabilidade de
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Figura 61 — Diagrama de fase do IPR em funcdo de &> para solugdes estaciondrias de
cristais de pentatienoaceno (a) e Cg (b).

polarons em cristais compostos por moléculas Pentatienoaceno e Cgp. A metodologia
empregadas e seus respectivos parametros sdo apresentados nas se¢des 3.1.5 e 3.1.6,
respetivamente. Enquanto os resultados sdo descritos detalhadamente nos apéndi-
ces A.3 (artigo intitulado Polaron Properties in Pentathienoacene Crystals) e A.4 (artigo
intitulado Stationary and Dynamical Properties of Polarons in Anisotropic Cep-Crystals),
respectivamente. A figura 61 apresenta também as quatro regides (tipos de solugdes)
de pélarons que vdo desde a ndo-formacdo (elétrons-livres) até pdlarons de Holstein.
No painel (a), o cristal formado por moléculas de pentatienoaceno é representado.
Esse sistema é conhecido pelo seu alto grau de anisotropia ndo-local da integral de
transferéncia. Assim, seu perfil mais estavel (presenca de polaron estendido para maior
numero de combinagdes de «; e ay) é verificado, j& o painel (b) apresenta o perfil para
um sistema isotrépico de moléculas de Cgp, onde os efeitos de anisotropia dependem
dos poligonos adjacentes das moléculas vizinhas e serdo abordados posteriormente no
texto.

Ainda sobre o aspecto estacionario de pdlarons em cristais, ao que tange a sua
propria definigdo, a polarizagdo do sistema induzido por algum processo que arranque
ou insira elétrons na malha molecular originalmente neutro, essa polarizagdo causa
também uma distor¢do nesse sistema, essa deformagdo da rede é ligada diretamente
(via acoplamento elétron-fonon) ao excesso de carga, esse conjunto é dinamicamente
estdvel, uma vez que altera¢des na densidade de carga (devido um campo elétrico
externo ou algum outro fendmeno) acarreta também na movimentagdo dos fonons
da rede, por outro lado, se as distor¢des sdo alteradas (um fendmeno que pode ser
responséavel por isso é a temperatura) também configura no movimento da carga no
sistema. A partir disso, é importante compreender como ocorre a distribuicdo de carga
e distor¢des de rede em sistemas. A figura 62 apresenta o resultado da otimizagdo do
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Figura 62 — Densidade de carga molecular (a) e distor¢des de rede intra (b) e inter-
moleculares nas dire¢des x (c) e y (d), respectivamente. Aqui o sistema
simulado é isotrépico com conjunto de parametros tipicos de cristais de
pentaceno (Tab. 3).

sistema na presenc¢a de um polaron positivo (um elétron retirado) e a otimizagdo da
geometria relacionada a essa polarizagdo. Na presente figura, o painel (a) apresenta
a solucdo tipica de poélaron Frohlich, onde a carga se concentra principalmente em
uma unidade molecular central e cercada de uma distribui¢cdo do restante de carga nas
moléculas vizinhas. Por outro lado, no local da polarizagdo de carga é possivel verificar
uma deformacdo negativa da rede proporcional a quantidade de carga presente em
cada sitio, sendo que cada molécula se comprime na presenga de carga. Por fim,
devido a isotropia do sistema apresentado na figura em questdo, os deslocamentos
f]y - vfc,]y, entre duas
moléculas vizinhas (i, ) e (7/,j') é negativo quando os sitios se aproximam e positivo

intermoleculares sdo similares. Aqui cada cada deslocamento v

quando se distanciam, em relagdo a posicdo de equilibrio original, do sistema neutro. De
fato, note que préximo ao centro de carga molecular, as moléculas se aproximam devido
a polarizagdo. A medida que se observa as moléculas mais distantes do centro de carga,
existe um distanciamento dos sitios, visto que a aproximacdo das moléculas centrais
é responsavel por este distanciamento. Note que os sistemas possuem condigdes de

contorno periddicas, além de satisfazer a equagdo 3.38.

Em comparagdo com a situacdo apresentada para cristais de pentaceno, a
otimizacdo da geometria Cgp com a falta de um elétron do sistema, em uma malha com
caracteristicas anisotrdpicas é apresentado na figura 63. Nessa situacdo, a densidade

de carga se distribui de forma aproximadamente equivalente em dois sitios centrais
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Figura 63 — Densidade de carga molecular (a) e distor¢des de rede intra (b) e inter-
moleculares nas dire¢des x (c) e y (d), respectivamente para um cristal de
Ceo com anisotropia, de acordo com os parametros apresentados para este
sistema (Sec. 3.1.6).

em uma mesma linha. As moléculas vizinhas a estas duas possuem densidade de
probabilidade de se encontrar o elétron, mas em uma quantidade muito menor que
as duas moléculas centrais. Portanto, a deformacdo de rede se torna diferente do
caso isotrépico, visto que dois sitios em uma mesma linha se comprimem igualmente,
enquanto que o deslocamento na dire¢do x (nesse caso) é consideravelmente maior que
o mesmo deslocamento do caso isotrépico. Por outro lado, a deformacgédo na diregdo y
se mostra muito menor, devido a falta de presenca de carga nessa direcdo. Esse aspecto
vai se mostrar fundamental na compreensao do transporte de carga nesses sistemas.

Uma vez mostradas as geometrias otimizadas e a distribuicdo de densidade
de probabilidade eletronica para cristais de pentaceno (isotrépicos) e de Cgp com
anisotropia moderada, os cristais de pentatienoaceno sdo altamente anisotrépicos,
conforme apresentado na segdo 3.1.5, onde J; é mais de 86 vezes maior que ]g . Partindo
desse fato, a figura 64(a) apresenta a distribuicdo de carga molecular (curva em preto)
e a respectiva deformacgédo intramolecular correspondente a essa polarizacdo (curva
em vermelho). Como ]g < ]y a distribuigdo de carga na direcdo y, bem com as
deformagdes associadas, podem ser negligenciadas. Aqui, diferente de ouros sistemas
bidimensionais, a carga se acumula principalmente em um sitio central (= 0.5¢) e seus

vizinhos imediatos (= 0.2¢, em cada sitio), com o restante consideravelmente menor
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Figura 64 — Distribuicdo de densidade de probabilidade eletronica e otimizacdo da geo-
metria para cristais de pentatienoaceno. O painel (a) apresenta a densidade
de carga molecular (linha preta) e o deformacdo intra-sitio (linha verme-
lha), enquanto que o painel (b) apresenta os deslocamentos moleculares
em cinco linhas centrais do cristal de PTA.

estando distribuida nos segundos vizinhos da molécula central em relagdo ao aciimulo
de carga. Por outro lado, no que tange aos deslocamentos na dire¢do x (Fig. 64(b)), o
comportamento ocorre como esperado, um deslocamento positivo (para direita) das
moléculas dispostas a esquerda do centro de carga molecular, e um deslocamento
negativo (para esquerda) dos sitios dispostos a direita do centro de carga molecular.
Nao hd nenhuma deformacédo consideravel na direcao y, devido o termo de hopping ser
pouco mais de 1% na direcdo y quando comparada com a direcdo aqui considerada
para x. O pélaron aqui relatado é tipico do modelo de Holstein-Peierls, que possui

contribui¢des tanto intra quanto intermoleculares.

Até aqui, todas as situagdes consideradas rementem a modelos de rede qua-
drada, com interacdo entre os primeiros vizinhos nas dire¢des horizontal e vertical.
De acordo com a metodologia apresentada na segao 3.1.4.2, o apéndice A.2 (artigo
intitulado Polaron Properties in 2D Organic Molecular Crystals: Directional Dependence of
Non-local Electron-phonon Coupling) apresenta o comportamento de pélarons em cristais
com parametros representativos de moléculas de pentaceno, mas com a interagdo entre
os primeiros vizinhos nas diagonais sendo também consideradas. Para melhor descri-
¢do dos valores representativos para os termos ndo-locais de interacdo elétron-féonon e
integral de transferéncia, foram realizadas simulac¢des variando os termos diagonais
de 0 até 100% dos valores utilizados para as dire¢des horizontal e vertical, onde sdo

calculadas as energias de reorganizacéo (Sec. 3.1.4.1) e de formagdo do pélaron (Eq.

3.32, modificada para E, = 2 < Jo + ]g + ]817 + ]g ! ) — Ef, para contemplar os termos
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Figura 65 — Diagrama de fase da energia de reorganizacdo A (a) e energia de formacdo
do pélaron E, (b), em funcdo dos acoplamentos elétron-fonon intermole-
culares e integrais de transferéncia eletronica nas dire¢des diagonais em
relacdo as horizontal e vertical.

diagonais).

Na figura 65(a), o valor de A em funcado de ocg”d’ X ]g”d’. Pela prépria defini¢do
do célculo de A = Ag/IPR, quanto maior a energia de reorganizagdo, menos localizado
é o portador de carga no sistema, note ainda que Ag = 59 meV (109, 570), portanto
todo o espaco investigado remete a formacdo de pdlarons Ay > 60 meV. As regides
mais escuras (A > 200 meV), onde o acoplamento elétron-fénon é mais forte causa
uma interacdo maior entre os deslocamentos intermoleculares e o excesso de carga do
sistema, que também remente a um aumento da energia de reorganizacdo devido esses
deslocamentos também serem maiores, assim a regido em que A varia entre 60 e 150
meV se mostram particularmente mais interessantes devido (109, 570). por outro lado,
a energia de formagdo do poélaron é também analisada em funcdo dos termos néao-
locais das dire¢des diagonais (Fig. 65(b)) utilizando o mesmo procedimento do calculo
de A. Aqui, nota-se que a regido branca é correspondente aos dois painéis, portanto
esse espago de parametros ndo se mostra interessante do ambito da estabilidade de
polarons devido E, = 0. A partir disso, na regido azul-claro, a interagdo entre os
parametros intermoleculares corresponde a energias de formagdo polaron na faixa
de 30-70 meV. Estes valores sdo tipicos quando se trata de cristais semelhantes a
oligoacenos (570, 109). Desta forma, qualquer conjunto de parametros dentro da regido
descreve polarons estaveis e deve ser considerado em combinagdo com os resultados
de A, uma vez que alguns destes parametros sdo indesejaveis porque podem render

valores inconsistentes com a energia de reorganiza¢do, como discutido logo acima.

Uma vez discutidos o conjunto de parametros necessdrios para a formacao de
polarons estdveis quando consideradas as interagdes com 0s oito primeiros vizinhos de

cada sitios, juntamente com efeitos de anisotropia, a figura 66 apresenta a densidade
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Figura 66 — Distribui¢do de carga molecular e configuracdo de rede para o caso estavel

de polaron formado em cristais de pentaceno com interacdo entre os
primeiros vizinhos diagonais. Os paineis (a) e (b) representam a densidade
de carga molecular e a deformacéo intramolecular u; j, respectivamente. Os
comprimentos de ligacdo intermoleculares sdo apresentados nos painéis

: ~ : x X ; Y Y
(c-f), para as dire¢des horizontal (Ul-,j B vi,]->, vertical (vi 11, T vi’j> e

d, d o d, d,
i+1,j4+1 ~ Yj ) e a direita (v — 0

diagonais a esquerda <v ij i+1,j-1" %ij)"
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de carga molecular e os graus de liberdade intra e intermoleculares no que tange ao
deslocamento das moléculas na malha molecular, para os parametros 5 = 50 meV,
J =30 meV, J& = J& = 10 meV, a} = 0.5 eV/A, o) = 0.3 eV/Ae all = adr = 0.25
eV/A. Interessante mencionar que o perfil da densidade de carga molecular (Fig. 66(a))
é tipico de cristais com anisotropia dos termos de Peierls, mas com uma leve presenca
de densidade de carga molecular nos sitios fora dos oito habituais mais centralizados.
A deformacéo intra molecular ocorre como de costume, bem como as deformacoes nas
direc¢des x e y. No ambito dos deslocamentos diagonais, tem-se uma intensidade menor,
mas ocorrem de acordo com o esperado para poélarons estaveis, aproximando-se as

moléculas proximas ao centro da polariza¢do e uma leve distanciamento dos demais.

Por fim, no apéndice A.1 sdo apresentados em detalhes os resultados de efeitos
de desordem nos termos intra e intermoleculares, onde a tendéncia principal das
energias de reorganizagdo e de formacdo do polaron sao discutidas e fundamentais
para a discussdo da formacdo e estabilidade de poélarons na presenca de fatores

externos.

4.1.2 Dinamica

Ap6s discutir a estabilidade do portador de carga no estado estacionario, é
importante verificar as condi¢des necessarias e a resposta da quase-particula quando o
sistema evolui no tempo e é exporto a um fator externo. Nos estudos de dinamica aqui
realizados, um campo elétrico externo a partir de um potencial vetor é considerado,
alterando a integral de transferéncia eletronica em uma diregdo especifica, de acordo

com a metodologia discutida na se¢do 3.1.2.2.

Na secdo anterior, a estabilidade de pélarons em cristais de pentaceno (apéndi-
ces A.1 e A.2), pentatienoaceno (apéndice A.3) e Cgy (apéndice A.4) foram discutidas.
A anisotropia foi alvo de investigacdo em todos os cristais, e para que essa necessidade
fique mais evidente, serd inicialmente discutido o mecanismo de transporte dado pelo
modelo de Holstein-Peierls aqui considerado, nos cristais de pentatienoaceno, devido
o seu naturalmente alto grau de anisotropia. Porém, antes de discutir o mecanismo
de transporte de pélarons Frohlich nos cristais, cabe levantar aqui que entre as quatro
solucdes de poélaron ja mencionadas, aquelas cuja a concentracdo de carga é muito
baixa ou muito alta, que correspondem aos regimes de elétrons-livre e pdlarons de
Holstein, respectivamente, ndo sdo dinamicamente estaveis. O primeiro regime, ndo
forma quase-particulas, comportando-se de maneira metalica e ndo sendo de interesse
de aplicacdes optoeletronicas que necessitam de materiais semicondutores. O caso dos
polarons de Holstein contam com integral de transferéncia relativamente baixas o que
permite que a quase-particula realize o hopping de um sitio para outro no sistema, além

disso, a indugdo de um campo elétrico com intensidade alta o suficiente para vencer a
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barreia de potencial em sistemas com pequenos pélarons acarretaria na dissocia¢do
da quase-particula caso conseguisse vencer a barreira potencial. Portanto, restam os
pélarons meta-estaveis e estendidos, sendo que este tltimo serd amplamente estudado
ao longo deste trabalho, enquanto que nao é trivial compreender o que acontece com

pOlarons metaestaveis ao serem submetidos a um campo elétrico externo.
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Figura 67 — Disposicdo do estado estacionario da densidade de carga molecular (a) e
evolugdo temporal dessa configuracdo (b) de pélaron do tipo metaestavel.
Na apresentacdo do segundo painel, as duas linhas moleculares contendo
acarga (j = 11 e j = 12) assim como duas linhas paralelas (j = 13 e j = 10)
acima e abaixo da regido onde o polaron esta localizado sdo destacadas.

O apéndice A.3 apresenta a dindmica de uma solugdo de poélaron do tipo
metaestavel (Fig. 62(c)) sob agdo de um campo elétrico relativamente alto para estes
sistemas. Na figura 67(b), a dinamica por 5 ps de uma solugdo de poélaron do tipo
metaestavel (Fig. 67(a)) com campo elétrico externo de intensidade de 3.2 mV/ A, sendo
aplicado na direcdo x, ou seja, ao longo dos indices i. Na presente figura, mesmo
para o campo elétrico alto aqui aplicado, o movimento da densidade de carga ndo
ocorre, portanto, ndo existe dindmica para solucao de pélaron do tipo metaestavel. E
importante ressaltar que da prépria definicdo de poélaron discutida na segdo anterior,
ao aplicar um campo elétrico externo ao sistema, a parte eletronica é induzida ao
movimento, enquanto que os fonons da rede sdo, devido a interagdo elétron-fonon,
induzidas em consequéncia. Por outro lado, a solu¢do de pélaron do tipo metaestével
acarreta em uma distor¢do de rede que envolve as moléculas de duas linhas moleculares
em cada uma das dire¢Oes x e y, portanto para que haja dindmica desse portador de
carga, todas essas distor¢des necessitam se mover no material, contudo essa grande
distor¢do significa uma também grande massa efetiva do portador, por este motivo
a dificuldade de transporte. Mesmo em caso de um campo elétrico artificialmente
alto, a energia acumulada devido a esse fator externo dissociaria instantaneamente o

polaron assim que a barreira de potencial fosse rompida. Dessa forma, as solugdes de
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elétrons livres (ndo formacdo de poélaron) e pélarons metaestéveis e do tipo Holstein,
ndo constituem solugdes interessantes do ponto de vista de semicondutores, pois ndo

ha transporte de carga nestas situagdes.
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Figura 68 — Dinamica de pdlarons Frohlich em cristais de pentatienoaceno, para di-
ferentes regimes de campo elétrico. O painel (a) apresenta a evolucdo do
centro de carga molecular, enquanto o painel (b) apresenta o IPR, ambos
em fungdo do tempo.

A partir da discussdo apresentada logo acima, pélarons Frohlich (estendidos)
sd0 0s Unicos que ndo possuem, até aqui, impedimentos para que seu transporte ocorra
na presenca de campo elétrico externo aplicado ao sistema. De fato, para o conjunto
de parametros apresentado na sec¢do 3.1.5, cujo estado estaciondrio se encontra na
tigura 64, a dindmica de poélarons em cristais de pentatienoaceno é apresentada na
tigura 68 para diferentes intensidades de campo elétrico. No painel (a) da presente
tigura, as linhas azul, amarela, vermelha e preta representam a evolugdo temporal do
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centro de carga molecular para 0.8, 1.6, 2.4 e 3.2 mV/A. Em todos casos, o transporte
comeca aproximadamente 500 fs de simulagdo, que é o tempo necessério para retirar
o pélaron de sua inércia, com excegdo do regime de campo de 0.8 mV /A, o alcance
total do poélaron é proporcional a intensidade do campo, perfazendo um percurso de
aproximadamente 30 A. E interessante notar que o perfil da curva para campo de 0.8
mV/A sofre mais oscilacdo que as demais. Por outro lado, é possivel compreender o
mecanismo de transporte envolvido nessas quase-particulas, e que podem ser descritos
em trés estdgios, o primeiro com a densidade de carga contida principalmente em uma
molécula, seguido da distribui¢do desse p6laron em duas moléculas vizinhas (aqui o
IPR decai consideravelmente) e, por fim, estando novamente contida na nova unidade
molecular. Isso explica a natureza oscilatéria da trajetéria do centro da densidade de
carga molecular. Na figura 68(b), o IPR é apresentado dinamicamente. Na presente
figura, é possivel compreender aspectos importantes do mecanismo de transporte no
modelo de Holstein-Peierls. Note que até o movimento se iniciar (aprox. 500 fs), o IPR
segue decaindo, se expandindo de uma molécula para outra, até conseguir realizar o
hoppig, quando o IPR retorna a posigdo proxima da original. Uma vez vencida inércia,
a natureza oscilatoria do IPR ocorre de forma mais suave. Outro aspecto interessante
de notar é o que IPR decai consideravelmente para o campo elétrico de 0.8 mV/A,
mostrando a natureza deste pdlaron deixou de ser estédvel, e por este motivo o alcance
do centro da densidade de carga molecular foi maior que os outros regimes de maior
intensidade. Isso ocorre devido nesse regime o pélaron permanecer por mais tempo
acumulando energia devido ao campo elétrico e, assim, quando consegue romper a
barreira de potencial perde sua estabilidade.

J§ [meV] IPR
0 0.49744
10 0.49743
20 0.49734
30 0.49706
40 0.49634
50 0.49485
60 0.49215
65 0.49020
66 0.79653
70 0.79630
80 0.79040
90 0.77716

100 0.75799

Tabela 8 — IPR em funcéao ]g .

Ao contrério dos cristais de PTA que sdo naturalmente anisotrépicos, cristais



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 181

com moléculas de Cgp (apéndice A.4) dependem da geometria dos poligonos de
duas moléculas adjacentes, sendo que a integral de transferéncias pode ser até 10%
de outra, em algumas situag¢des (210). Dessa forma, de acordo com os detalhes do
protocolo computacional apresentado na se¢do 3.1.6, a variagdo da anisotropia do
sistema influencia diretamente as propriedades de localizagdo de carga e distor¢do de
rede em cristais bidimensionais de Cgy. A tabela 8 apresenta a transicdo de fase na
distribuicdo da densidade de carga do elétron, onde o valor é praticamente inalterado
para os regimes de 0 < J§ < 65 meV, onde a geometria passa de isotrépica (Fig. 62)
para uma solugdo anisotrépica (Fig. 63) com 66 < ]g < 100 meV.
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Figura 69 — Evolucdo temporal da densidade de carga molecular (a) e do IPR (b) para
diferentes graus de anisotropia, na presenca de campo elétrico externo
com intensidade de 2.0 mV/A.

A figura 69(a) mostra a dindmica do centro da densidade de carga molecular
em fungao de Jj. O campo elétrico externo aplicado a este caso possui intensidade de
2.0mV/ A. Aqui, uma das informagdes mais importantes desse trabalho é verificada.
Nao existe transporte de pélarons em semicondutores organicos onde a isotropia dos
termos eletronicos é considerada. A explicagdo fisica deste caso ja foi apresentada, onde
a massa efetiva do portador de carga é muito grande para que ocorra o transporte da
carga e das deformacdes de rede do sistema, sendo um resultado crucial para transporte
de carga no modelo de Holstein-Peierls. Especificamente para as moléculas de Cgp pode
ser verificado ainda um regime de anisotropia ao qual o transporte de pélarons néo seja
comprometido. A curva em azul-escuro da presente figura mostra o limite de J§ = 17
meV para que isso ocorra. Qualquer valor acima o transporte é comprometido, estando
de acordo com a literatura que diz que este valor é aproximadamente 10 meV (210).
Outro resultado importante aqui verificado é que para ]g > 70 meV o poélaron néo se
move nenhum sitio, que correspondem exatamente ao regime claramente isotrépico
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apresentado na tabela 8, visto que a transigdo ocorre de Jj = 65 para Jj = 66 meV.
Com a integral de transferéncia entre 18 < ]g < 65, o transporte de pdlarons existe
em cristais de Cgp, mas ndo é estavel e continuo. O IPR, apresentado na figura 69(b),
apresenta bem o mecanismo aqui ja explorado para o transporte de portadores de
carga. Nota que na presente figura, as curvas que representam os casos de maior
anisotropia ndo decaem, visto que a forte interacdo da carga com os fonons do sistema

em mais de uma dire¢do ndo permite a mobilidade da carga para moléculas vizinhas.

Uma discussdo mais detalhada sobre a influéncia de diferentes regimes de
campo elétrico externo na evolugdo temporal de pdlarons em cristais anisotrépicos
de Cgp e, também, o diagrama de fase da velocidade final do pélaron em fungdo da

anisotropia dos termos ndo-locais desses sistemas, pode ser conferida no apéndice A.3.

Por fim, a dindmica de pélarons em cristais de pentaceno, levando em conside-
racdo os termos nao-locais de oito primeiros vizinhos também pode ser verificada em

detalhes no apéndice A.2.
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Figura 70 — Comparagdo da distribuicdo espacial da densidade de carga molecular
para redes quadrada (a) e triangular (b).

Por fim, uma questdo natural a ser levantada diz respeito ao tipo de rede aqui
adotado. A partir de toda discussdo realizada, é possivel notar que o transporte de
carga em semicondutores organicos é, principalmente, unidimensional, de forma que
a consideragdo de um sistema em duas dimensdes que aumentam a massa efetiva do
polaron, sem comprometer o transporte de carga. Por outro lado, a maioria dos sistemas
bidimensionais aqui considerados possuem uma geometria triangular, onde a interagdo
com seis primeiros vizinhos se mostra mais realista. As figura 70 e 71 apresentam as
comparagdes do estado estaciondrio e dinamico das redes de Cg dispostas de forma
quadrada e triangular, com parametros equivalentes (Seg. 3.1.6). O IPR do pélaron em
redes quadrada e triangular sdo 0.498902 e 0.498233, respectivamente. Da mesma forma,

a dinamica do portador de carga ¢ minimamente alterada (mais detalhes no apéndice
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Figura 71 — Comparagao da dinamica da densidade de carga molecular para redes
quadrada (a) e triangular (b) na presenca de campo elétrico externo em
diregdo equivalente.

A.3). Assim, conclui-se que o tratamento do transporte de carga em semicondutores
organico a partir de uma rede quadrada se mostra eficaz utilizando o modelo de

Holstein-Peierls.

4.1.3 Difusao

Assim como a aplicagdo de um campo elétrico externo provoca o transporte da
parte eletronica do sistema e, devidos aos termos local e ndo-locais do acoplamento
elétron-fonon, as distor¢des da rede também sdao movidas no sistema, se considerar um
banho térmico em cristais, as posi¢des moleculares (fonons) serdo distorcidos e, também
devido aos termos de acoplamento elétron-fénon, o excesso de carga (polarizagdo)

presente no sistema também irdo se mover para acompanhar essas distor¢des.

Aqui, de acordo com o protocolo computacional discutido na secdo 3.1.7, a
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difusdo de pélarons em sistemas uni e bidimensionais de pentaceno e cadeias unidi-
mensionais de pentatienoacenos foram estudados e estdo apresentados em detalhes nos
apéndices A.5 (artigo intitulado Modeling Polaron Diffusion in Oligoacene-like Crystals) e
A.6 (artigo intitulado Polaron Diffusion in Pentathienoacene Crystals), respectivamente.

Em cada um dos trés casos considerados (pentaceno 1D e 2D, e pentatienoaceno
1D), foram realizadas 2000 simula¢des de dinamica (com diferentes sementes) ao
longo de 5 ps para temperaturas no conjunto {25,50,...,400} K. Nesse sentido, o
protocolo aplicado verificou o deslocamento e sua distribui¢do em relacdo a posigdo
de origem, o deslocamento quadratico médio, importante para o calculo da difusédo e,
consequentemente, a difusividade e energia de ativagdo e, ainda, a mobilidade, para

os dois tipos de cristais aqui considerados.
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Figura 72 — Evolugdo temporal da densidade de carga molecular (a-d) e distor¢oes
intra (b-e) e intermoleculares (c-f) para cristais de pentatienoaceno. Os
painéis superiores consiste de uma semente entre as 2000 realizagdes para
150 K, enquanto que os painéis inferiores consiste de uma semente com
banho térmico de 250 K.

A figura 72, apresenta um dos casos simulados (um total de 2000 realiza¢des
foram feitas em cada temperatura), para as temperaturas de 150 e 250 K. Na presente
tigura, a densidade de carga molecular e as respectivas distor¢des sdo mostradas. Os
casos foram escolhidos propositalmente para apresentar uma situagdo onde o pélaron
se manteve estdvel e outra no qual a carga ndo conseguiu acompanhar as mudancas
nas distor¢des de rede e o pdlaron dissociou (desacoplamento de carga e fonon). No
ambito das distor¢des, observa-se que o movimento das moléculas nos sentidos locais
e ndo-locais ocorre ao longo de todo o sistema e tempo de simulacdo. Enquanto o
polaron permanece estdvel, uma distor¢do maior da rede no local de polarizagao é

observada. Mais detalhes sdo apresentados no apéndice A.6.
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Figura 73 — Trajetéria de p6larons para 2000 simulagdes de dinamica (a) e distribuigdo
do deslocamento do pélaron em relagdo a posicdo inicial depois de 5
ps (b) para cristais de pentaceno unidimensional. A temperatura aqui
considerada foi de 100 K.

Para verificacdo estatistica do sistema, a realizacdo de muitas simulacgdes é
necessdria em diferentes sementes, para que as equagdes que dependam de ntimeros
aleatérios possuam um espaco amostral maior possivel. Como foram considerados
trés sistemas (dois de pentaceno e um de pentatienoaceno), além de 16 regimes de
temperatura, com 2000 simula¢des em cada um dos casos, um total de 96000 simulag¢des
foram realizadas. A figura 73 mostra as trajetérias tragadas em cada uma das 2000
simulagdes para o caso do cristal de pentaceno unidimensional a 100 K. Note que a
maior concentracdo é proxima a propria origem do sistema, uma vez que a gaussiana
de ntimeros aleatdrios possui esse ponto médio. Por outro lado, o alcance varia de 20

A a esquerda e a direta da posigdo inicial para alguns poucos casos.

A partir de um sistema que faz uso de histogramas, o ponto central de cada
histograma é utilizado para realizacdo de um ajuste de curvas capaz de quantificar, por
meio de gaussianas, o alcance dos portadores de carga para diferentes temperaturas.
No caso dos cristais de pentatienoaceno, a figura 74 apresenta essas gaussianas obtidas
a partir dos histogramas, como mencionado acima. Aqui, dois detalhes sdo observados,
primeiramente, quanto maior a temperatura de banho térmico, maior também é o
alcance realizado por algumas das simulag¢des, de forma que para os cristais de
pentatienoaceno esse alcance variou de 20 para aproximadamente 60 A. O segundo
aspecto importante é que a drea das Gaussianas ndo possuem o mesmo valor, visto que
sdo considerados apenas casos em que o pélaron se manteve estavel na contagem da
posigdo final. Essa relagdo é melhor compreendida a partir dos dados apresentados na

tigura 75, onde os painéis a esquerda e a direita apresentam o nimero de simulagdes
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cujo os pdlarons permaneceram estaveis ao longo de todo o tempo de simulagdo para

os cristais de pentatienoaceno e pentaceno, respectivamente.
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Figura 74 — Distruicdo do deslocamento de pdlarons para diferentes temperaturas
(50,100, ...,400) K, em cristais de pentatienoaceno.

A validade da estabilidade foi verificada a partir do IPR médio, onde todo si-
mulagdo com (IPR) > 0.4. Na presente figura, as linhas azuis representam os sistemas
unidimensionais, enquanto que a linha vermelho no painel a direita representa o cristal
bidimensional de pentaceno. Note que mesmo ao comparar os dois sistemas unidi-
mensionais, o pentatienoaceno se mostra mais estavel para a difusdo de pélarons ao
considerar os efeitos de banho térmico, isso ocorre devido sua integral de transferéncia
ser mais de trés vezes maior que o concorrente pentaceno, contando com 60% das
simulagdes apresentando pdlarons estdveis nos cristais baseados em tiofenos contra
aproximadamente 30% nas cadeias a base de anéis benzénicos. O sistema com mais
graus de liberdade sdo ainda mais instdveis, como é possivel observar a partir dos pon-
tos vermelhos, onde acima de 250 K menos de 20% das simula¢ées sao estaveis. Para
400 K, apenas 8 simulacdes entre as 2000 realizadas apresentaram pdlarons estaveis

durante os 5 ps de simulagao.

Por fim, a fim de compreender a difusdo de pélarons em cristais a partir do

Hamiltoniano Modelo de Holstein-Peierls, a figura 76(a) apresenta o desvio quadrético

2
p

de PTA com temperatura de 50 K. A linha em vermelho consta a regressao linear de

2
P

consiste na difusdo do pdlarons para esse sistema em cada temperatura, de acordo

médio do deslocamento dos pélarons x5(t) de cada simulagdo realizada para cristais

todas essas curvas (x;()). A partir disso, o coeficiente angular dessa regressao linear
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Figura 75 — Contagem relativa as 2000 simulag¢des realizadas em cada caso, as quais
as quase-particulas permaneceram estdveis em todo tempo de simulacao,
para cristais de pentatienoaceno (a) e pentaceno (b) uni e bidimensional.

com a expressao

1 (0
TV .

sendo A a dimensdo do sistema. A partir disso, a difusdo em func¢do da temperatura é
apresentada na figura 76(b). Esses dados sao ajustados com a curva de difusividade
em funcdo da temperatura dada por

D(T) = DoeXp(—EA/kBT), (42)

onde Dy é o coeficiente de difusdo méxima e E 4 consiste na energia de ativagdo. Em
semicondutores orgénicos, o transporte de pélarons na presenca de temperatura segue
a lei do tipo Arrhenius, por isso os dados sdo ajustadas a partir da curva acima. De

25~ e E4 = 13.08 meV para cristais

acordo com o ajuste acima, Dy = 1.07 x 1073 cm
unidimensionais de pentatienoaceno. Aplicando a mesma metodologia ao estudo dos
cristais de pentaceno, os valores Dy = 1.4 x 1073 cm?/s e E4 = 12.36 meV foram
reportados para sistemas unidimensionais, enquanto que Dy = 1.1 x 1072 cm?/s e
E4 = 14.31 meV foram obtidos nos casos bidimensionais. Ambos os cristais estudados
apresentam valores de difusividade, coeficiente de difusdo méxima e energia de
ativacdo na mesma ordem de grandeza de valores apresentados para outros sistemas

cristalinos organicos na literatura (571).

Por fim, a mobilidade de pdlarons em ambos os cristais aqui investigados é
obtida a partir da difusividade usando a relagido de Einstein

e
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Figura 76 — Deslocamento quadratico de 2000 realiza¢des de dindmica de pdlaron
durante 5 ps (a) com banho térmico de 50 K. A linha vermelha no painel
(a) representa o deslocamento quadrético médio, necessario para o calculo
da difusdo, que é apresentado em fung¢do da temperatura (b). O sistema
considerado é o pentatienoaceno.
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Figura 77 — Mobilidade em fung¢do da temperatura para cristais de pentatienoaceno (a)
e pentaceno (b).

onde e é a carga eletronica, kp a constante de Boltzmann e T a temperatura. A figura
77 apresenta a mobilidade em funcdo da temperatura para os cristais de PTA (painel
esquerdo) e pentaceno (painel direito). Os casos unidimensionais contam com um

comportamento aproximadamente linear, com erro menor no caso do pentaceno,
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enquanto que o sistema de duas dimensdes aqui investigado mostra a uma faixa de
mobilidade entre 0.02 e 0.03 cm?/s. Vale ressaltar que em sistemas bidimensionais a
falta de estabilidade impacta grandemente a estatistica das simulacdes, devido diminuir
consideravelmente a amostra. Nota-se que a mobilidade decai com a temperatura em

todos os casos, que é esperado para sistemas organicos em geral.

A motivagdo, metodologia e resultados da difusdo de pélarons em cristais de
pentaceno e PTA sdo apresentados em detalhes nos apéndices A.5 e A.6, respectiva-

mente.

4.2 Portadores de Carga em Nanofitas Baseadas em Grafeno

A partir da metodologia apresentada em detalhes na segdo 3.2, o transporte de
polarons e bipdlarons sdo investigados em diferentes terminagdes de bordas/cortes
de nanofitas de grafeno, além de um estudo sistematico da natureza do bipdlaron
nesses sistemas, dos quais os resultados sdo brevemente apresentados nesta secéao,
enquanto que os detalhes desses resultados, bem como sua motivagdo e métodos, sdo

apresentados sistematicamente nos apéndices de A.7 a A.14.

Assim como foi realizado para o estudo de pélarons em sistemas cristalinos na
secdo anterior, um aspecto importante do transporte de carga em materiais semicondu-
tores consiste na estabilidade da quase-particula no sistema, o que torna os aspectos
estaciondrios da localiza¢do de carga e distor¢des da rede fundamentais no estudo do
transporte eletronico nestas estruturas. Aqui, considerando cada sitio do sistema como
um dtomos presente em uma nanofita de carbono, a partir de uma rede hexagonal onde
cada sitio possui trés vizinhos em uma aproximagédo de tight-binding, um modelo SSH
é aplicado para unido da parte classica (Eqs. de movimento de Newton para a posigdo
dos atomos no sistema) e a parte eletronica (Eq. de Schrodinger para movimento dos
elétrons entre os sitios vizinhos) a partir de um termo de acoplamento entre elétrons e

fobnons do sistema.

4.2.1 A natureza do Bipélaron

Na introdugdo dente trabalho (Seg. 1.3.3) o histérico e algumas caracteristicas
sobre grafeno e suas nanofitas sdo apresentados com detalhes importantes. A natu-
reza dessas nanofitas de carbono estdo diretamente ligadas a como estdo dispostos
os atomos em suas bordas e também em quantos carbonos compdem essa largura.
Apesar de peculiar, essas informagdes de bordas e larguras foram amplamente estu-
das e verificadas nos mais diversos estudos apresentados na literatura. Nesta segdo,
serdo discutidos brevemente alguns resultados relevantes no estudo das propriedades

estdticas e dindmicas de bipélarons em nanofitas de grafeno com diferentes larguras.
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No que tange a existéncia de bip6larons em nanofitas de grafeno, o acoplamento
elétron-fonon é um fator importante devido sua fun¢do de conectar a parte eletronica
as distor¢des da rede quando um excesso (ou falta de carga) ocorre no sistema. A partir
disso, a figura 78 apresenta a influéncia do acoplamento elétron-fonon em nanofitas de

grafeno com borda armchair e quatro d4tomos de largura (4-AGNR).
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Figura 78 — Influéncia do acoplamento elétron fonon na localizacdo espacial da densi-
dade de carga (painel superior esquerdo) HOMO-LUMO bandgap (painel
superior direito) e energia de ligagdo (painel inferior), para bipdlarons em
nanofitas 4-AGNR (nanofitas de grafeno com borda armchair e largura de
quatro dtomos de carbono).

No painel superior esquerdo da figura 78, é possivel verificar a localizagdo da
densidade de carga ao longo da nanofita para valores de acoplamento elétron-fénon «
variando de 2.0 a 6.0 eV /A. Para o menor valor apresentado nota-se que a carga nao
se acopla as deformagdes de rede, portanto se espalha ao longo de toda nanofita. Para
valores acima de 3.0 eV /A percebe-se uma formacio de concentragio de carga, que se
torna mais forte e visualmente comeca a se estabilizar, entretanto no painel superior
direito da presente figura o HOMO-LUMO bandgap, ou seja, a diferenga dos niveis
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de energia do maior orbital ocupado e menor orbital desocupado, é apresentado e
verifica-se que decresce com o aumento do acoplamento elétron fonon. Em comparacao
com polarons nesses mesmos sistemas, os niveis HOMO e LUMO estdo mais préximos,
sugerindo ainda uma quase-particula mais estavel quando um « maior é considerado.
Neste sentido, outro resultado importante nesse aspecto é dado pela energia de
ligagdo do sistema, discutido brevemente na se¢do 3.2.2.1, é dada BE = Egp — 2Ep e
relaciona diretamente as energias de formacao (diferenca de energia entre sistema
neutro e carregado) de pélarons e bipélarons em um mesmo conjunto de pardmetros
e sistema. De acordo com essa equagdo, um bipdlaron é mais estdvel em um sistema
especifico quando sua energia de formacdo é menor que a energia de formagao de dois
polarons, ou seja, quando BE < 0, tornando o bipdlaron a formacdo natural do sistema
quando dois elétrons (buracos) sdo retirados do sistema. Na figura 78, em seu painel
inferior, a energia de ligagcdo é apresentada em funcgdo de &, enquanto que o painel
interno apresenta as energias de formacdo de poélaron e bipdlaron separadamente. Dois
resultados importantes sdo extraidos desses dados, o primeiro é que bipdlarons sao
quase-particulas mais estdveis nesses sistemas, enquanto que o outro confirma que
quanto maior o valor de «, mais estdvel (no aspecto estaciondrio) é a quase-particula
no sistema. Mais detalhes do impacto do acoplamento elétron-fébnon na estabilidade de
bipélarons em 4-AGNRs sdo apresentados no apéndice A.7 (artigo intitulado Stability
Conditions of Armchair Graphene Nanoribbon Bipolarons).
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Figura 79 — Niveis de energia para poélaron (a), bipélaron (b) densidade de estados do
sistema neutro (c). As linhas de cor azul e vermelho representam os niveis
de energia de pélaron e bipdlaron, respectivamente.
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Complementando as discussdo acima apresentada para o HOMO-LUMO em
4-AGNR, a figura 79 apresenta as caracteristicas ligadas aos niveis energéticos de
sistemas carregado com solugdes de pdlaron e bipdlaron a fim de comparagdo. No
painel (a) da presente figura os niveis de energia na presenca de um polaron no sistema
é apresentado, enquanto que o painel (b) apresenta a mesma caracteristica porém na
presenca de um bipélaron na 4-AGNR. E possivel observar que no caso dos bipélarons
os niveis de energia estdo mais interiores ao gap do sistema, possuindo uma gap
de energia A,, = 4.33 eV, enquanto que polarons possuem A, = 4.53 eV. No caso
de materiais organicos, Ay, menor acarreta em quase-particulas mais estaveis. No
painel (c) a densidade de estados do sistema neutro é apresentado pela curva de cor
preta, enquanto as linhas tracejadas representam a localizagdo dos niveis de energia do
polaron (azul) e bipdlaron (vermelho. Em especial, o pélaron ndo causa uma mudanca

substancial ao valor do gap em relacdo ao sistema neutro.
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Figura 80 — Densidade de carga atomica para nanofitas de grafeno com borda armchair
e larguras de quatro (a), sete (b) e nove (c) &tomos de carbono.

Uma vez discutida o impacto de diferentes valores de acoplamento elétron-
fonon, a figura 81 apresenta a influéncia da largura na localizagdo do bipdlaron,
dessa forma, os painéis (a), (b) e (c) representam a densidade de carga atdomica em
GNRs com larguras de quatro, sete e nove atomos de carbono. Note que as trés
nanofitas apresentadas sdo de familia 3p ou 3p + 1, visto que nanofitas da familia

3p + 2 ndo sdo interessantes no que tange ao transporte de carga em semicondutores.
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Diferente da 4-AGNR, as 7-AGNR e 9-AGNR sao simétricas em relacdo ao centro da
largura da nanofita, sendo que a concentracdo de carga se mostra maior na regfido
central da nanofita. Importante mencionar que o valor do acoplamento elétron-fénon
também é impactado pela largura da nanofita, visto que o gap do sistema ¢é alterado
com esse parametro, portanto 4-AGNR e 7-AGNR sao melhor representadas quando
x = 4.1 eV, enquanto que nanofitas mais largas, como a 9-AGNR, sdo melhores
descritas por &« = 5.2 eV. Claramente, o aumento da largura da nanofita causa uma
deslocalizagdo maior da carga, que se espalha por um nimero maior de sitios do
sistema. Isso impacta diretamente no transporte do bipoélaron, visto que uma carga
mais deslocalizada acarreta em uma massa efetiva menor devido distorcer menos
localmente o sistema. Ainda assim, todos os trés casos apresentados configuram

polarons estaveis em AGNRs.
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Figura 81 — Evolugdo temporal da densidade de carga (a) e distor¢des de rede (b) para
nanofita de grafeno com quatro atomos de carbono compondo a largura
do sistema. Um campo elétrico externo e de intensidade de 1.0 mV /A foi
aplicado.

Apos discutidos os aspectos intrinsecos da localizacdo espacial de carga e defor-
macdes de rede na presenca de bipdlarons em AGNRs, ao se aplicar um campo elétrico
externo na direcdo longitudinal desses sistemas na presenca de quase-particulas, a
parte eletronica do sistema é diretamente afetada pelo campo e, devido o acoplamento
elétron-fonon, as distor¢des de movem juntamente a carga no material, configurando
o transporte do bip6laron no sistema. A figura 81 apresenta a evolugdo temporal da
densidade de carga (p. (a)) e das distor¢des de rede (p. (b)) na presenca de um campo
elétrico externo ligado adiabaticamente e com intensidade de 1.0 mV/A. Note que
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a densidade e carga responde ao campo elétrico e se move ao longo da nanofita, em
uma simulacdo de 150 fs, enquanto que as distor¢des associadas ao excesso de carga
se localizam na mesma regido ao longo da simulagdo. A estabilidade do bipdlaron
é mantida intacta, por outro lado as deformacdes da rede se mostram relativamente
menores devido o estado estaciondrio ser vencido e a quase-particula se permite mover
de forma menos aprisionada. E importante relatar ainda que fénons sio gerados em
posic¢des opostas com o movimento do bipélaron, mudando o padrao de ligacdo da

nanofita ndo somente na regido de acimulo de carga.
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Figura 82 — Velocidade média de bipdlarons em func¢do da intensidade do campo
elétrico nanofitas de grafeno com largura de quatro 4tomos de carbono.
A linha tracejada representa a velocidade do som no material, dividindo
as velocidades nos regimes actstico (abaixo da linha tracejada) e 6ptico
(acima da linha tracejada). O painel interno apresenta uma aproximacdo
no regime acustico.

Ainda sobre os aspectos da dindmica de bipdlarons em AGNRs, a figura 82
apresenta a velocidade média do bipdlaron para diferentes intensidade de campo
elétrico externo aplicado ao sistema. Na figura, uma transicdo de fase ocorre de 0.9
para 1.0 mV/ A. Ambos os regimes sdo quase lineares, o primeiro com um erro menor,
onde a velocidade média varia entre aproximadamente 0.0 até 0.1 A /fs. Para campos
na faixa de 1.0 até 2.5 mV/A a velocidade média varia de 0.2 até 0.8 A /fs. Para campos
mais altos, essa velocidade pode chegar até 1.3 A/fs. Note que a linha tracejada
representa a velocidade do som neste meio, assim todas as velocidades menores que

0.3 A/fs denotam o regime actistico de transporte, enquanto que velocidades maiores
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conferem o regime 6ptico de transporte nesse sistema. Esse limite é obtido em 1.2
mV/ A de intensidade de campo elétrico.

Outros aspectos fundamentais na compreensdo do mecanismo de transporte de
bipélarons em AGNRs também foram estudados. No apéndice A.8 (artigo intitulado
Intrinsic Properties of Bipolarons in Armchair Graphene Nanoribbons) a influéncia do
acoplamento elétron-fonon em diferentes intensidades de campo elétrico na massa
efetiva de bipdlarons é sistematicamente discutida. Por outro lado, o impacto das
interagdes elétron-elétron intra e inter-sitio na estabilidade (energia de ligacdo) de
bipélarons é detalhadamente discutida no apéndice A.9 (artigo intitulado Bipolaron
Dynamics in Graphene Nanoribbons).

4.2.2 Diferentes Terminacdoes em GNRs

O préprio grafeno é um dos alétropos bidimensionais de carbono, que ap6s ser
amplamente estudado para as mais diversas aplica¢des, vem cada vez mais abrindo
espaco para outros al6étropos de carbono baseados em suas estrutura, o mesmo se
pode dizer das nanofitas de grafeno, onde varios trabalhos e rotas de sintese ja
foram reportados para diferentes cortes em nanofitas de grafeno recorrem em outras
nanofitas também com disposi¢do dos atomos de forma hexagonal, mas com diferentes
propriedades devidos suas bordas diferirem das usuais armchair e zigue-zague. Dessa
forma, a partir de diversos anteparos de sintese, aqui sdo estudadas as propriedades
de transporte de carga em nanofitas que recebem os seguintes nomes: Nanofitas de
Grafeno-Chevron — apéndice A.10 (artigo intitulado Charge Transport Mechanism in
Chevron-Graphene Nanoribbons); Nanofitas de Grafeno-Necklace — apéndice A.11 (artigo
intitulado Bosonic Charge Carriers in Necklace-like Graphene Nanoribbons); Nanofitas de
Coroneno — apéndice A.12 (artigo intitulado Transport of Quasiparticles in Coronene-based
Graphene Nanoribbons); Nanofitas de Grafeno Poroso — apéndice A.13 (artigo intitulado
Polaron Transport in Porous Graphene Nanoribbons); e Heterojungdes de 7- e 9-AGNR
— apéndice A.14 (artigo intitulado Charge Localization and Hopping in a Topologically
Engineered Graphene Nanoribbon).

No apéndice A.10, as nanofitas de grafeno-chevron (C-GNR, do inglés Chevron
Graphene Nanoribbon) sdo estudadas no ambito da influéncia do acoplamento elétron-
fonon nas propriedades estaciondrias de pélarons e bipélarons, sendo a investigacao
seguida da dinamica a partir da influéncia de campo elétrico externo ao sistema. Os
detalhes do protocolo computacional aqui empregado estdo apresentados na secdo
3.2.1.1.
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4.2.2.1 Nanofitas de Grafeno-Chevron

Em relagdo a solugdo estaciondria de pdlarons em C-GNRs, a figura 83 apresenta
a influéncia do acoplamento elétron-fonon & na localizacdo de carga no sistema a partir
do IPR (Eq. 3.33). No painel (a) da presente figura, a curva do IPR em funcédo de «
variando de 0.1 a 6.0 éV/A é apresentada, onde se pode verificar uma transicio de fase
para valores o« < 4.9 eV/ A onde nao ha concentragdo de carga, ou seja, sem formacao
de pélaron, enquanto que para a > 5.0 €V /A essa formacao é verificada e aumenta cada
vez mais de acordo com a intensidade de a. Os painéis (b) e (c) apresentam exatamente
as configurag¢des da transicdo de fase, coma« =49 ea =5.0eV/ A, respectivamente.
Na primeira situacdo, como previsto pelo IPR praticamente nulo, o excesso de carga
se deslocaliza ao longo de toda nanofita, com pequena predile¢do a regido central
da estrutura, ndo formando uma quase-particula. Na segunda situa¢do, um pélaron
relativamente concentrado é apresentado, de forma que essa concentragdo de carga
ocorre ao longo de aproximadamente duas células unitdrias da C-GNR. Por fim, para
& = 6.0 eV/A, a localizagio da carga se mostra concentrada em praticamente uma
unica célula unitdria da C-GNR, com IPR aproximadamente quatro vezes maior que
o caso limite da transicdo de fase. O valor de a = 5.2 éV/A foi utilizado nas demais
simulagdes dessa investigacdo. Ainda no ambito estaciondrio, a retiradas de dois e
quatro elétrons com spin emparelhados remeteu em solu¢des de dois e quatro pélarons
distintos no sistema, como pode ser visualizado no apéndice A.10.
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Figura 83 — Curva de IPR em fung¢do do acoplamento elétron-fonon (a), e distribuigdo
da densidade de carga paraa =4.9 (b), « =5.0 (c)eax =6.0eV/A (d) em
nanofitas de grafeno-chevron.
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Além de retirar do sistema elétrons de spin emparelhados, foram retirados
dois elétrons com spin emparelhados e um desemparelhado destes, assim a jungdo
destes elétrons com spin desemparelhados ocasionou na formagdo de um bipdlaron no
sistema, com carga liquida 2e e spin nulo, enquanto que o elétron restante ocasionou a
formacdo de um poélaron no sistema. A figura 84(a) apresenta o distribuicdo de carga
em uma nanofita de C-GNR com a presenca de um poélaron (parte inferior da fita) e
um bipdlaron (parte superior da fita). Nota-se que a densidade de carga acumulada
na pelo bipélaron (2¢) além de maior é mais concentrada que a do pdlaron (e), de
forma que a as deformagdes desse sistema sdo apresentadas de uma forma geral (p.
(b)) e a partir de uma comparagdo mais detalhada ao se aproximar as regides que
possuem o bipdlaron (p. (c)), sem concentragdo densidade de carga (p. (c)) e na regido
do pdlaron (p. (e)). Assim, verifica-se que a regido que contém a concentracdo de
2e (bipdlaron) apresenta uma distor¢do consideravel do sistema, quando comparado
com a regido que ndo existe polariza¢do. A concentracdo do outro elétron e (pélaron)
também causa distor¢des na rede da C-GNR, de uma forma menos expressiva. Por
outro lado, isso pode se encaminhar para dois aspectos, apesar do bip6laron se mostrar
mais estavel, devido a maior deformacao a ele relacionada, sua massa efetiva se mostra
consideravelmente maior que a do poélaron, que apesar de menos estavel, tende a
possuir maior mobilidade. Essa solu¢gdo com um bipdlaron e um pélaron, além de trés
outras configuragdes contendo, separadamente, um tinico pé6laron, um tinico bipélaron
e dois poélarons, sdo apresentados evoluindo com o tempo sob a influéncia de campo
elétrico externo no apéndice A.10. A evolugdo das distor¢des de rede na presenca de
bipélarons e a evolugdo temporal dos niveis de energia para essas quatro diferentes

solucdes sdo também discutidas nesse apéndice.

Por fim, uma importante propriedade quando se trata de transporte de carga
em semicondutores, é a mobilidade u. A partir da relacdo v = Epu, sendo E é a
intensidade do campo elétron e v a velocidade da quase-particula, a figura 85 apresenta
a velocidade em fungdo do campo elétrico para pdlarons (roxo) e bipélaron (verde),
onde ao se realizar um ajuste de curva pela expressdo citada acima para a mobilidade,
sdo obtidos os valores de yp = 46.51 £ 6.5 cm?(Vs) L e pupp = 23.87 £7.7 cm?(Vs) ™!
para polarons e bipoélarons, respectivamente. Entrando em acordo com a discussao

realizada anteriormente sobre a massa efetivas dos portadores.

4.2.2.2 Nanofitas de Grafeno-Necklace

De acordo com o protocolo apresentado para este sistema (Seg. 3.2.1.2) a es-
tabilidade e dindmica de um poélaron em nanofitas de grafeno-necklace (N-GNR, do
inglés Necklace-like Graphene Nanoribbon) com diferentes regimes de campo elétrico
externo. Como a nanofita possui 15 (familia 9p) d&tomos de carbono de largura (em

dimensdes méximas), a localiza¢do da carga é muito larga, tanto na largura quanto em
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Figura 84 — Configuragdo estaciondria de nanofita de grafeno-chevron na presenca de
um poélaon e um bipélaron: distribui¢do de densidade de carga atomica
(a), comprimento de ligagdo (b) e aproximacao das regides do bipdarlon
(c), regido sem concentracdo de carga atomica (d) e regido do poélaron (e).

0.8 F Polaron m ' ;
Bipolaron e
0.6 I 4, =46.51+6.5 cm?(Vs)™"

pbp = 23.87 + 7.7 cm?(Vs) ™1

Velocity [A /fs]

04 F o

0.2 } J
[ J

0.0 9 . ;

0.5 1.0 1.5 2.0

Electric Field [mV/A]

Figura 85 — Velocidade em func¢do do campo elétrico para poélarons e bip6larons em
nanofitas de grafeno-chevron.

comprimento. Dessa forma, as quase-particulas respondem rapidamente a intensidade
de campo elétrico mais baixas. Aqui sdo usadas 0.2, 0.4 e 0.6 mV/A. Os resultados
referentes a dindmica de um pdlaron (um buraco acrescentado ao sistema) em N-GNRs

sdo sistematicamente discutidos no apéndice A.11.

A figura 86 apresenta a solugdo estaciondria de N-GNRs com diferentes do-
pagens (buracos inseridos) ao sistema. O painel (a) da figura mostra a solugdo para
um tnico poélaron do sistema. No painel (b) pode-se observar que dois pdlarons sdao

formados, como essas quase-particulas possuem mesma carga e spin emparelhados
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é normal que fiquem igualmente espagados (condi¢des de contorno periédicas sdao
empregadas em todas as simulagdes dessa segdo), se repelindo. Os painéis (c) e (d)
apresentam quatro e seis pélarons no sistema, apds a otimizacdo da geometria, en-
quanto que o painel (e) apresenta o limite aqui verificado para pélarons nesse sistema.
A partir de oito buracos inseridos na nanofita, ndo é possivel mais a formagao de
polarons convencionais, daf os painéis (f), (g) e (h) apresentam o aparecimento de
novas quase-particulas, que ndo sdo bipélarons devido serem formados por dois elé-
trons emparelhados, mas com mesma carga liquida de bipdlarons. Devido as N-GNRs
apresentarem poélarons deslocalizados e com distor¢des de rede pouco expressivas,
essa quase-particula nomeada aqui de portador de carga bosonico, se mostra eficaz no
transporte de carga, caso a dindmica desse portador ocorra no sistema. Os painéis (i) e
(j) apresentam a distribuicdo de carga e distor¢des de rede relacionadas a este novo
portador de carga.
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Figura 86 — Estado estacionario das nanofitas de grafeno-necklace com diferentes con-
centragdo de buracos: 1 (a), 2 (b), 4 (c), 6 (d), 7 (e), 8 (f), 9 (g) e 10 (h). Os
painéis (i) e (j) apresentam uma aproximacgado da densidade de carga mole-
cular e distor¢des da rede, respectivamente, na presenga de um portador
bosodnico de carga.

A partir da discussdo da solugdo de portadores de carga bosonicos em nanofitas
N-GNRs apresentadas acima, a figura 87 apresenta a evolucdo temporal desses sistemas
em fungdo de trés regimes de campo elétrico ja mencionados. De forma interessante
e inovadora, esse novo portador de carga é dinamicamente estdvel e responde a
intensidade do campo elétrico aplicado, possuindo um alcance de 30, 45 e 60A para
intensidades de campo elétrico de 0.2, 0.4 e 0.6 mV/A. As velocidades reportadas
variam de 0.25 a 0.50 A /fs, passando do regime actistico (< 0.3 A/fs) para o regime
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optico. Ainda assim, devido sua alta massa efetiva (similar a de bipdlarons) sua
velocidade terminal ainda é menor que a de pélarons em N-GNRs.
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Figura 87 — Evolugdo da distruicdo de densidade de carga em nanofitas de grafeno-
necklace contendo um boson. O campo elétrico considerado varia em trés
intensidades: 0.2 (a), 0.4 (b) e 0.6 mV/A.

Mais detalhes sobre a dindmica de portadores de carga bosodnicos, além da
evolugdo temporal dos niveis de energia envolvidos, sdo apresentados no apéndice

A.11 de forma sistemaética.

4.2.2.3 Nanofitas de Coroneno

As nanofitas de coroneno (CNR, do inglés Coronene-based Nanoribbon) possuem
uma interessante rota de sintese, ao serem inseridas dentro de nanotubos de carbono
evoluem, a partir de algumas condigdes, para CNRs. A protocolo computacional
adotado no estudo do transporte de carga nessas nanofitas foi apresentado na segao
3.2.1.3, onde a influéncia do acoplamento elétron-fonon e seu impacto na formagédo de

polarons e na velocidade de pdlarons e bipdlarons de CNRs, além da dindmica dessas
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quase-particulas na presenga de campo elétrico em diferentes regimes é verificada. Os
resultados, métodos e motivacdo sdo apresentados em detalhes no apéndice A.12.
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Figura 88 — Bandgap em funcdo do acoplamento elétron-féonon para sistemas neutro
de 7-AGNR (curva em preto), nanofitas de coroneno armchair (curva em
azul) e zigue-zague (curva em vermelho). O painel interno apresenta a
densidade de estados para os trés tipos de nanofitas quando a = 5.2 eV/A.

Em relacdo a solugdo estatica de pdlarons e bipélarons em CNRs, as figuras 88
e 89 apresentam alguns aspectos importantes. Na figura 88, o band-gap em funcdo do
acoplamento elétron-fonon é estudado para as 7-AGNR (curva preta, e que configura a
largura maxima da CNR com borda armchair (ACNR), por isso também foi considerada
a fim de comparacdo), ACNR e CNR com borda zigue-zague (ZCNR). De acordo com
outros trabalhos tedricos e experimentais, o valor de « = 5.2 eV/ A se mostrou mais
adequado para representar as CNRs. Assim, o painel interno da figura apresenta a
densidade de estados para os trés sistemas até aqui em destaque, todos com neutros.
Em relagdo ao band-gap, percebe-se que as nanofitas as ACNRs possuem os niveis
HOMO e LUMO mais préximos quando comparados com as 7-AGNRs, enquanto que
as nanofitas ZCNR possuem um comportamento ainda mais préximo de isolante em
relagdo as outras duas ja mencionadas. No que tange a densidade de estados, as trés
estruturas possuem caracteristicas bem distintas de uma forma geral, apresentando
comportamentos similares em regides especificas. E importante ressaltar que a com-
paracao entre 7-AGNR e ACNR se mostra mais coerente que entre 7-AGNR e ZCNR,
visto que a partir de cortes na 7-AGNR ¢é possivel obter as ACNRs. A nanofita ZGNR
que poderia originar a ZCNR néo foi investigada devido a topologia de ambas serem
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muito diferentes, e ja ser conhecido que ZGNRs possuem comportamento metalico ndo
sendo interessante ao que tange o transporte de carga em semicondutores organicos.
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Figura 89 — Solucédo estaciondria de quase-particulas. Distribuicdo de densidade de
carga para: pélarons (p. (a) em borda armchair e p. (e) em zigue-zague) e
bipélarons (p. (c) em borda armchair e p. (g) em zigue-zague). As respectivas
distor¢des de rede para essas polarizagOes sdo apresentadas nos painéis
(b) para poélaron e (d) para bipélaron em nanofitas armchair e também
nos painéis (f) para poélarons e (h) para bipdlarons em nanofitas com
terminagao zigue-zague.

A figura 89 apresenta a configuracdo estaciondaria (densidade de carga e distor-
¢des de rede) de poélaron e bipélaron em ACNR e ZCNR. Os painéis (a) e (c) mostram
a distribuicdo da densidade de carga molecular de poélarons e bipélaron em ACNR,
respectivamente. O comportamento presente nesses painéis é similar ao se conside-
rar o mecanismo ja apresentado para os outros sistemas, onde o bipélaron possui
uma concentra¢do maior de carga em relacdo ao pdlaron. Aqui, o bipdlaron ocupa
uma regido espacial levemente menor que o pélaron. Essa diferente se mostra maior
em outros sistemas ja apresentados. Os painéis (b) e (d) mostram as mudancas nos
comprimentos de ligacdo C-C das ACNRs para poélaron e bipélaron, respectivamente.
Como de costume para o modelo empregado, essas mudangas sdo consideravelmente
mais significantes na presenca de uma maior quantidade de carga, que é o caso do
bip6laron. Vale lembrar que isso aumenta também a massa efetiva do portador e
impacta diretamente na sua dindmica. Para ZNCRs, a densidade de carga e distorgdo
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de rede para polarons (p. (e,f)) e bipdlarons (p. (g/h )) sdo reportados. Esse tipo de
nanofita pode ser observada como um grande ntimero de duas moléculas de coroneno
ligadas covalentemente de forma diagonal e intercalada, ou seja, de forma zigue-zague
em relacdo as moléculas. Nisso, a concentracdo dos portadores de carga se ddo essenci-
almente em duas dessas moléculas, estando as distor¢des no comprimento de ligagado
concentradas essencialmente no anel que une essas moléculas. Mesmo para campo
elétrico alto, para que o pdlaron (e principalmente o bip6laron) consiga se mover ao
longo da ZCNR, a energia necessdria que a quase-particula precisa obter é maior que
esta pode suportar, portanto ndo hé transporte de pélarons e bipdlarons em ZCNR

quando aplicado campo elétrico externo.

6.0 T T 60 T T T T T T T

Ey=02mV/A —— Ey=02mV/A ——
(a) Ey=04mV/A ——— (b) Ey=04mV/A ——
5.0 F Eo=0.6 mV/A . 5.0 f Eo=0.6 mV/A 1
. Ey=08mV/A _ Ey=08mV/A
& 4.0 F Eyp=1.0mV/A ] & 4.0} Fy=1.0mV/A .
~ ~
= =
z 30} . = 30} -
E Polaron g Bipolaron
2 2 20 -
L0 -\ -
z OO 1 1 1 1 .
3.6 40 44 48 52 56 6.0 3.6 40 44 48 52 56 6.
Electron-phonon Coupling [eV /A] Electron-phonon Coupling [eV /A|

Figura 90 — Velocidade em fung¢do do acoplamento elétron-fonon para diferentes inten-
sidades de campo elétrico aplicado, tanto para pdlarons (a) quanto para
bipdlarons (b).

Como discutido acima, ACNRs sdo as nanofitas, em relacdo as duas estudadas
nessa se¢do, que contam transporte de carga na presenga de campo elétrico externo.
No apéndice A.12 sdo apresentados em detalhes o evolucdo temporal da densidade
de carga de podlarons e bipdlarons na presenca de um campo elétrico externo com
intensidade de 0.8 mV /A no intuito de discutir o mecanismo de transporte nesses
sistemas. Ainda neste apéndice, a influéncia de campo elétrico externo nas duas quase-
particulas em regimes de campo variando entre Ey = 0.2 e 1.0 mV/A é discutido em
relagdo ao centro de carga molecular x;,. Similarmente a outros sistemas ao qual o
modelo foi empregado, o pdlaron possui uma velocidade maior que do bipélaron. Por
outro lado, a influéncia do acoplamento elétron-fonon na velocidade de poélarons (e
bipélarons) ndo foi discutida. A figura 90 apresenta a velocidade de saturagdo das

quase-particulas em func¢do de a. O comportamento é bastante similar, mostrando que
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o que realmente diferente a questdo do transporte em nanofitas baseadas em grafeno
em relacdo a podlarons e bipdlarons é sua massa efetiva e, consequentemente, suas
estabilidades. O comportamento da velocidade é decrescente com o aumento de «.
Um importante detalhe é que apenas poélarons possuem possibilidade de transporte
6ptico, nos casos em que a velocidade é maior que 0.3 A /fs (velocidade do som no
material). Por fim, a velocidade é praticamente nula para & > 5.4 eV/A. Vale ressaltar
que a velocidade é calculada em relacdo ao centro de carga molecular, e que quanto
menor é a intensidade do acoplamento entre elétrons e distor¢des de rede (fonons),
mais deslocalizado e menos estédvel é a quase-particula. Outro detalhes desses e de
outros resultados, suas discussdes, metodologia e motivagdo do estudo do transporte

de carga em CNRs encontram-se no apéndice A.12.

4.2.2.4 Nanofitas de Grafeno Poroso

Diversos trabalhos tedricos e experimentais discutem os efeitos de defeitos e
poros em folhas e nanofitas de grafeno. Aqui, a partir dos métodos apresentados
na secdo 3.2.1.4, diferentes larguras de nanofitas de grafeno com poros regulares sdao
discutidas no ambito do transporte de carga nesse modelo SSH quase unidimensional. E
importante mencionar que as caracteristicas da estrutura de menor largura é polimérica
e ndo apresenta poros em si, mas uma deformacao regular em suas bordas.
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Figura 91 — Solugdo estaciondria da distribuigdo de carga atomica de nanofitas de
grafeno poroso em diferentes larguras.

A figura 91 mostra a densidade de carga quando um buraco (falta de um elétron)
é inserido em cada sistema. De forma interessante, todos os sistemas apresentam
concentracdo de carga. Note que o sistema W5 possui 35 dtomos de largura, e observar

concentracdo de carga em nanofitas de grafeno dessa largura ndo é possivel. Portanto,
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a porosidade permite a formacdo de quase-particulas em sistemas maiores. Por outro
lado, essa concentracdo de carga é muito deslocalizada, ainda assim. A figura 92
apresenta a distribuicdo dos comprimentos de ligagdo para os diferentes sistemas
investigados. O perfil dessa distribuicdo varia bastante entre as nanofitas Wy, W;
e W, de forma que de W3 até W5 o perfil das ligagdes ndo é muito alterado. Por
outro lado, em concordancia com a deslocalizagdo dos portadores apresentada na
tigura 91, as distor¢des de rede sdo consideravelmente pequenas e os portadores
possuem caracteristicas menos estdveis com o aumento da largura, podendo serem
consideradas como onda de densidade de carga, devido as pequenas alteragdes nas

posi¢des atOmicas.
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Figura 92 — Distribui¢do dos comprimentos de ligagdo relativa em sistemas de grafeno
poroso neutro e carregado, para diferentes larguras.

No apéndice A.13, sdo apresentados em detalhes a evolugdo temporal da
densidade de carga e distor¢des de rede em nanofitas Wy, além da dindmica da
densidade de carga para todos os sistemas. Por outro lado, a figura 93 mostra a
estrutura de bandas de todos os sistemas aqui investigados ao longo do tempo de
simulacdo. A linha vermelho representa os niveis de energia relativos ao p6laron no
sistema. Note que o aumento da largura acarreta também na aproximacdo dos niveis
do pélarons as bandas do sistema, concordando com o que ja foi discutido em relagdo
a estabilidade desses portadores. De toda forma, mesmo em larguras mais altas, a
concentracdo de carga existe e é dinamicamente possivel com a aplicagdo de um campo

elétrico externo ao sistema.
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Figura 93 — Evolucdo da estrutura de bandas dos sistemas na presenca de um pélaron
para as diferentes larguras estudadas.

4.2.2.5 Heterojuncgoes 7,9-GNR

Com protocolo computacional apresentado na se¢do 3.2.1.5 e motivado pelo
estudo discutido brevemente na secao 1.4, as nanofitas 7,9-GNR consistem na hetero-
juncdo de borda armchair de larguras de sete e nove dtomos, das familia 3p 41 e 3p,
respectivamente. Assim, duas familias de larguras dessas nanofitas cujo o transporte
existe e é conhecido sdo utilizadas na interface intercalada na formacdo de uma tnica

estrutura.

No apéndice A.14 as propriedades estaciondrias e dindmicas de pdlarons em
7,9-GNRs sdo discutidas. No ambito da questdo estaciondria, a figura 94(a) mostra a
distribui¢do de carga na rede em fun¢do do acoplamento elétron-fonon. Até o = 4.75
eV/A a distribuicio de carga ocorre ao longo de todo comprimento da nanofita,
para @ = 5.0 éV/A a carga se concentra principalmente na parte mais larga da
heterojungao, enquanto que para & > 5.0 eV/A a probabilidade eletronica é cada vez
mais concentrada na parte mais larga da fita. De forma mais precisa, a concentragdo
de carga ocorre exatamente na jun¢do da 9-GNR com as duas vizinhas 7-GNRs, onde o
excesso prevalesse principalmente na parte mais larga. Os painéis (b) e (c) apresentam
uma aproximacdo da regido onde se encontra o poélaron, da deformagdo do sistema e
distribuicdo de carga, respectivamente, para « = 5.466 eV/A. Sendo este valor ideal

para reproduzir o band-gap da estrutura obtido experimentalmente.

Ao se considerar o valor de a apresentado na figura 94, o transporte de carga

ndo ocorre no sistema. Por outro lado, o valor do band-gap calculado e o valor obtido
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Figura 94 — Densidade de carga atdmica em func¢do do acoplamento elétron-fonon (a)
e visualiza¢do aproximada das distor¢do de rede (b) e densidade de carga
atomica (c) para & = 5.466 eV/ A.

por meio de experimentos podem divergir devido o primeiro considerar um sistema
isolado e o outro consistir da interacao dos &tomos com um substrato e fatores externos.
Assim, ao considerar o caso de &« = 5.0 eV/ A onde a densidade de carga se deslocaliza
em mais de uma unidade da heterojuncdo, o transporte ocorre para valores de campo
elétrico baixos. A figura 95(a) mostra a evolugdo desse sistema quando um campo
elétrico de 0.3 mV /A é aplicado. Curiosamente, o transporte ocorre a partir de saltos
entre as heterojun¢des da nanofita, tendo uma preferéncia clara pela 9-GNR, neste
sentido, observa-se que além do hopping dos elétrons nos sitios, para estes sistemas o
hopping entre a quase-particula também é configurado como mecanismo de transporte.
A figura 95(b) mostra a evolugdo do centro de carga x, ao longo do tempo de simulagéo,
em diferentes regimes de campo elétrico. Outros detalhes dos aspectos estaciondrios
e dindmicos de pdlarons em 7,9-GNR com aplicacdo de campo elétrico podem ser
verificados no apéndice A.14.

4.3 Dinamica Molecular Reativa de Sistema Nanoestruturados

De acordo com a metodologia apresentada de forma detalhada na secdo 3.3,
investigacdes de dindmica molecular reativa, ou seja, quando a criagdo e quebra de
ligagdes sdo possiveis, sdo realizadas com diferentes campos de for¢a muito utilizados
nesse tipo de estudo, que sdo: AIREBO (Seg. 2.2.3.3.5), SW (Seg. 2.2.3.3.6) e REAXFF
(Sec. 2.2.3.3.7). Aqui, as propriedades mecanicas e térmicas sdo investigadas em di-
ferentes sistemas moleculares, além de equilibragdo energética e comportamento em
situacoes extremas sdo também discutidas. Os métodos, resultados e motivagdes sao
sistematicamente apresentados nos apéndices A.15 até A.22, B.1 e B.2.
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Figura 95 — Dinamica do pélaron em 7,9-GNR com presenca de campo elétrico externo
de 0.3 mV/A(a) e evolugdo temporal do centro de carga para diferentes
regimes de campo elétrico (b).

4.3.1 Propriedades Termomecanicas de Estruturas

As propriedades mecanicas e térmicas de al6tropos de carbono uni e bidimen-
sionais e 2D TMDs foram aqui investigados e obtidos essencialmente seu padrado de
fratura, moédulo de Young, e em alguns casos seus pontos de fusdo/sublimacado. Nessa

linha, foram realizadas seis conjuntos de simulag¢des e discussdes independentes.

Inicialmente, considerando trés TMDs (MoS,, MoSe; e MoTe;) foram esticados
em duas fases distintas (1T e 2H) em dois regimes de temperatura (10 e 300 K). A
partir da metodologia apresentada para este estudo (Se¢. 3.3.1.1), o apéndice A.15
(artigo intitulado On the Elastic Properties and Fracture Patterns of MoX; (X =S, Se, Te)
Membranes: A Reactive Molecular Dynamics Study) apresenta um estudo sistemadtico das
seis estruturas ({1T,2H} x {MoS;, MoSe;, MoTe; }) que foram esticadas nas dire¢des
x e y. A figura 96 mostram as curvas de tensdo-deformacao para todos os casos aqui
considerados. Os painéis a esquerda, centrais e a direita da presente figura reportam
os sistemas de MoS,, MoSe; e MoTe;,, respectivamente. Os painéis superiores dizem
respeito a fase 2H, enquanto que os inferiores discorrem sobre a fase 1T. Por fim, as
curvas de cores roxa e verde representam a tensdo nas simulagdes a 10 K nas dire¢des x
e y, respectivamente. As curvas em azul e laranjado representam a tensdo nas dire¢oes
x e y, respectivamente, com banho térmico de 300 K. Nessas curvas, dois regimes claros
sdo observados. Uma regido eldstica, ndo linear, que tem seu crescimento até o inicio
da regido de tensdo nula, ou seja, ap0ds a fratura total. Os valores de tensdo méxima
(US, do inglés Ultimate Strength) sdo maiores para os casos em que a deformagado
foi aplicada na dire¢do x em relagdo a direcdo y, isso ocorre pelo fato dos angulos
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entre os d&tomos serem os principais agentes influentes na fratura (572, 573). Note
ainda (Fig. 41) que em estruturas hexagonais, ao se esticar em x, existem liga¢des
paralelas a direcdo do esticamento, correspondendo a melhor posigdo para dois dtomos
suportarem a tensdo, enquanto que na direcdo y todas as liga¢des estdo inclinadas, ou
seja, a componente da forca de interagdo é menor na dire¢do y do que o vetor de forca
formado no sentido de ligagdo entre os dois 4tomos. Por outro lado, as deformacdes
de fratura (FS, do inglés Fracture Strain) variam de 5.44% (1T-MoS, com temperatura
ambiente) até 29.86% (2H-MoTe, com baixas temperaturas). Outro detalhe importante
é que, como esperado, o aumento da temperatura diminui de 10 para 300 K causa
uma diminuicdo na tensao critica FS em todos os sistemas. Ainda neste estudo, o valor
mais alto do médulo de Young obtido é de Yjs = 154 GPa, enquanto que a maior valor
de tensdo méxima obtido foi de aproximadamente 26 GPa, ambos para o 2H-MoSe;
em baixas temperaturas. Por fim, o arranjo dos calcogenetos na fase 1T contribuem
para uma diminuigdo da estabilidade estrutural dos TMDs nessa fase, e isso pode ser
evidenciado por uma resisténcia consideravelmente menor quando comparados a fase
2H. O padréao de fratura e uma tabela com os valores de Yj;, US e FS de todos os casos
sdo sistematicamente discutidos no apéndice A.15.

De acordo com o protocolo computacional apresentado na secdo 3.3.1.2, os
n-Benzo-CMPs sdo estruturas de grafeno com poros em diversos tamanhos, sendo 7 o
tamanho do poro. Os sistemas aqui estudados sdo 3.45-Benzo-CMP, 8.07-Benzo-CMP e
11.93-Benzo-CMP, que também sdo nomeados nas figuras e discussdes como sistemas
pequeno! (S, do inglés System-Small), médio (M, do inglés System-Medium) e grande
(L, do inglés System-Large). Aqui as propriedades térmicas e mecanicas sdo discutidas
através da visualizacdo do padrao de fratura das estruturas, curvas de energia total
em fungdo da temperatura e de tensdo-deformacgdo, sendo que todos os resultados
sdo detalhadamente discutidos no apéndice A.16 (artigo intitulado Thermomechanical
Insight Into the Stability of Nanoporous Graphene Membranes).

Na figura 97, tanto a energia total quanto a capacidade térmica sdo apresentadas
em funcdo da temperatura. Ndo somente as curvas relativas aos trés sistemas que sdo
foco deste estudo, mas também para o grafeno, a fim de comparacao. E interessante
notar que existem dois regimes claros e lineares da energia total, separados por uma
regido de transicdo onde a energia é consideravelmente aumentada. Com perfis de
curvas semelhantes, os casos com poros maiores sdo ligeiramente maiores para os casos
com didmetros de poro mais largo. Em relagdo a descontinuidade que caracteriza a
transicdo de fase do sistema, essa regido representa a temperatura pela qual a estrutura
passa da sua fase s6lida para gasosa. Isso devido ao aumento da energia cinética dos

atomos quando estdo na fase gasosa (com velocidades maiores), aumentando assim a

1" Base do estudo para transporte de carga em nanofitas de grafeno poroso (Segs. 3.2.1.4 e 4.2.2.4).
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Figura 96 — Curvas de tensdo-deformagdo para as membranas de TMDs aqui investi-
gadas quando tensionadas nas dire¢des x e y com temperaturas de 10 e

300 K.

energia total do sistema. Note que esse aumento da energia cinética também é uma
consequéncia da conversdo de energias harmonica e de tor¢do que estdo presentes
na fase sélida. Para os sistemas microporosos 2D n-Benzo-CMPs aqui considerados,
as temperaturas de derretimento (transi¢do de fase) ocorrem em 4660 K, 4574 K e
4403 K, para os sistemas S, M, e L, respectivamente. Para o caso do grafeno, o ponto
de derretimento ocorre em 5596 K. Esses valores sdo obrigados a partir do ponto de
méximo de Cy (Fig. 97(b)). A partir disso, percebe-se que quanto menor o poro (ou
a quantidade deles) mais assemelha-se com o grafeno, o que é esperado. Por outro
lado, o sistema-L que contém a estrutura com maior didmetro de poro possui ponto
de derretimento diferindo por menos de 1000 K quando comparado ao grafeno, o que

ainda se remete a uma boa estabilidade térmica dada sua natureza.

Ap6s discutidos os aspectos térmicos dos sistemas microporosos aqui estudados,
uma ampla discussdo sobre a resposta a tensdo dessas estruturas é apresentada no
apéndice A.16. Entre esses resultados, as importantes curvas de tensdo deformacéao
sdo apresentadas na figura 98, onde as membranas de n-Benzo-CMPs foram sujeitas

a deformacdo nas dire¢des x (painéis superiores — (a,b,c)) e y (painéis inferiores —
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Figura 97 — Energia total (a) e capacidade térmica Cy (b) para os sistemas aqui es-
tudados. As linhas de cor preta, verde, azul e vermelho representam o
grafeno (para comparacio), e 3.45-Benzo-CMP (S), 8.07-Benzo-CMP (M) e
11.93-Benzo-CMP (L), respectivamente. As linhas tracejadas representam o
valor méximo de Cy (ponto de derretimento).

(d,e,f)) nas temperaturas de 300 (curva em verde), 600 (curva em azul), 900 (curva
em amarelo) e 1200 K (curva em vermelho). Em relagdo ao tamanho dos poros, as
curvas de tensdo-deformacao para os sistemas S, M e L sdo apresentados nos painéis a
esquerda (a,d), médios (b,e) e a direita (e,f), respectivamente. Note que todos os casos
foram submetidos a uma deformacdo de mais 40%, onde todos os sistemas foram
totalmente fraturados. As regides comuns de tensdo e deformagédo sdo observadas, com
um crescimento muito quase-linear da tensdo, até um ponto critico de deformacgéo (FS)
onde ocorre a tensdo maxima (US) de ruptura do sistema, onde as tensdes praticamente
se anulam. Se tratando da diregdo x, os valores de US sdo maiores em comparagdo com
a deformacgdo em y. Note que apesar dos poros, o organizacdo principal dos atomos é
de forma hexagonal (grafeno), e como ja discutido acima para os TMDs, os angulos
formados por estes d&tomos regem a sua resisténcia em relagdo a deformagdo uniaxial.
Ainda na figura 98 observa-se que os valores de fratura de deformacdo variam de
15 a 34%, sendo o valor de FS mais baixo observado para o sistema com maior poro
em uma temperatura de 1200 K. Em geral, o aumento da temperatura causa uma
diminuicdo do FS em todos os casos, como esperado, devido a alta instabilidade que o
sistema carrega em temperaturas mais elevadas. O médulo de elasticidade mais alto
obtido foi de Y)s = 471 GPa, para o sistema com menor poro, na temperatura mais
baixa aqui considerada (300 K). Nota-se, portanto, que quanto menor o poro, mais

rigido e resistente é o sistema. Todos os casos de padrao de fratura desses sistemas
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Figura 98 — Curvas de tensdo-deformagdo para membranas de grafeno poroso aqui
consideradas, em diferentes regimes de temperatura, de 300 a 1200 K,
quando sujeitas a deformacado nas dire¢des x e y separadamente.

estdo apresentados em detalhes no apéndice A.16, que conta ainda com uma tabela

detalhada dos importantes valores de Yy, US e FS, para todos os casos.

Assim como foi realizado para as propriedades térmicas de n-Benzo-CMPs,
simula¢des com grafeno para fins de comparagdo também foram realizadas para o
estudo das propriedades mecanicas de monocamadas de popgrafeno. De acordo com
o protocolo computacional discutido na metodologia deste trabalho (Se¢. 3.3.1.3), a
deformacgdo de folhas de grafeno e popgrafeno foi realizada a partir de uma taxa de
esticamento uniaxial em diferentes temperaturas, de 300 a 1200 K, em ambas as dire¢des
x e y. Neste estudo, o padrdo de fratura, curvas de tensdo-deformacdo e uma tabela
que resume os valores do médulo de Young, deformacédo de fratura e tensdo méxima
foram obtidos e estdo apresentados no apéndice A.17 (artigo intitulado Temperature
Effects on the Fracture Dynamics and Elastic Properties of Popgraphene Membranes).

Entre os resultados apresentados para membranas de popgrafeno, a figura 99
apresenta a curva de tensdo-deformacdo para todas as situagdes investigadas, que
sdo grafeno nas dire¢des x (curva vermelha) e y (curva azul) e também popgrafeno
nas mesmas dire¢des x (curva amarela) e y (curva marrom). Os painéis de (a) até (d)
representam as temperaturas de 300 a 1200 K, com passo de 300 K, respectivamente. O
padréo geral de todas as curvas apresentadas na figura segue o que ja foi discutido
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Figura 99 — Tensdo deformacdo para folhas de popgrafeno e grafeno deformadas nas
dire¢des x e y com temperaturas de 300 (a), 600 (b), 900 (c) e 1200 K (d).

no caso dos TMDs e n-Benzo-CMPs, com dois regimes de tensdo, um antes e um
depois da FS. Observando a temperatura ambiente, tanto o popgrafeno deformado
em x quanto o grafeno deformado em x e y apresentam FS préximos a 20%, contra
aproximadamente 8% de deformagdo na diregdo y do popgrafeno. Isso mostra que o
este sistema possui uma fragilidade maior em relagdo a esta dire¢do. De fato, isso ocorre
devido ao alongamento dos anéis de oito carbonos, que sdo dispostos inicialmente
de forma horizontal. Também é importante mencionar que a densidade de ligacdes
paralelas a direcdo y é consideravelmente menor que em y, onde ao menos trés ligagdes
em quatro dtomos de carbono compdem esse anel de oito particulas na diregdo x,
contra apenas uma ligacdo entre dois 4tomos na dire¢do y (Fig. 43). Outro aspecto
relevante é a independéncia da temperatura nesse processo, principalmente em relagao
ao popgrafeno na deformado na dire¢do y, que mostra que a fragilidade das liga¢oes

do sistema respondem mais rapidamente a deformacdo que aos efeitos de temperatura.
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Os outros casos (popgrafeno em x e grafeno em x e y) respondem ao aumento da
temperatura como de costume, diminuindo o FS. As imagens e discussdes sobre os
aspectos do padrao de fraturas dessas situagdes sdo explicadas no apéndice A.17, assim
como nos casos anteriores, a tabela com os valores fundamentais para as propriedades

elasticas sdo também apresentados.
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Figura 100 — Energia total em funcdo da temperatura para nanotubos (a) e nanoscrolls
(b) de grafeno (circulos azuis) e grafeno amorfo (tridngulo vermelhos).

Outro alétropo de carbono amorfo que foi recentemente sintetizado recebeu
o nome de MAC (do inglés Monolayer Amorphous Carbon) (319), e suas propriedades
eletronicas e estruturas enquanto camada foram estudadas teoricamente (502, 503).
Aqui, de acordo com o protocolo computacional apresentado na se¢do 3.3.1.1, as
propriedades térmicas e mecénicas dessas camadas convertidas em nanotubos (a-CNT,
do inglés Amorphous Carbon Nanotube) e nanoscrolls (a-CNS, do inglés Amorphous
Carbon Nanoscroll) foram estudadas. Os resultados dessa investigacdo, juntamente com
os métodos e motivagdes, estdo apresentados em detalhes no apéndice A.18 (artigo
intitulado A Reactive Molecular Dynamics Study on the Mechanical Properties of a Recently
Synthesized Amorphous Carbon Monolayer Converted into a Nanotube/Nanoscroll), entre
0s quais aqui serdo discutidos as curvas de energia total em funcdo da temperatura
(Fig. 100) e de tensdo-deformacdo (Fig. 101) para a-CNT e a-CNS, em comparacdo com

sistemas equivalente baseados em grafeno (CNT e CNS).

A figura 100 apresenta a energia total em fungdo da temperatura para os
sistemas a-CNT e CNT (p. (a)) e a-CNS e CNS (p. (b)). Aqui observa-se que 0s processos
de aquecimento das estruturas é semelhante, onde baixas temperaturas apresentam
curvas praticamente paralelas quando comparados os sistemas puros e amorfos. A

partir de uma determinada temperatura, e ap6s a transicdo de fase (derretimento) que
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as estruturas passam, o comportamento das curvas fica ainda mais similar. A explicacdo
deste fendmeno ¢é devida ao fato de o aumento da temperatura tornar as estruturas
baseadas em grafeno puro cada vez mais semelhantes as estruturas amorfas, visto que
a temperatura possui esse papel de amorfizar os sistemas, naturalmente. Em relagao
aos a-CNT e a-CNS, observa-se que os nanotubos absorvem a energia térmica de forma
mais eficiente que os concorrentes nanoscrolls, isso porque esses sistemas sdo abertos,
e permitem a conversdo de energia térmica em energia cinética. Por outro lado, como
ja discutido, a energia total sofre um aumento de abrupto quando a estrutura passa
por uma mudanga de fase. Nesse caso, passando do sélido para o gasoso (sublimagdo),
as particulas recebem um ganho consideravel na energia cinética apds a conversao
de energias harmonicas e de tor¢do, apds o derretimento. Dessa forma, as estruturas
tubulares amorfas possuem estabilidade térmica semelhante quando comparadas com
os casos baseado em grafeno puro, com pontos de sublimacdo de 5500K, 6300K, 5100K
e 5900K para a-CNT, CNT, a-CNS, e CNS, respectivamente. A formacdo de cadeias
atomicas lineares (LACs, do inglés Linear Atomic Chains) também é observagdo apds a

sublimacdo, como podem ser visualizadas no apéndice 100.
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Figura 101 — Tensdo-deformacao para nanotubos (a) e nanoscrolls (b) de grafeno (cir-
culos azuis) e grafeno amorfo (tridngulo vermelhos).

Quanto aos aspectos da resposta a deformacao desses sistemas tubulares basea-
dos em grafeno e grafeno amorfo, a figura 101 apresenta as curvas da tensdo em funcéo
da deformagdo relativa desses materiais. As curvas possuem as caracteristicas comuns
ja apresentadas para outros sistemas apresentados nessa se¢do, com uma regido (aqui
ndo linear, como nos outros sistemas discutidos) de tensdo crescente, seguida de uma
regido de tensdo praticamente nula, que representa os sistemas apds sua ruptura.
Aqui, note que apds o FS, um pequeno aumento da tensdo para sistemas amorfos
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ocorre, isso é devido a formagdo de LACs no sistema ap0s a fratura do material. Essas
LACs também se rompem posteriormente, tornando a tensao de fato nula ap6s essa
ocorréncia. Com tudo isso, o FS representa a transi¢do de fase (fratura) dos sistemas
aqui estudados, e seus valores sdo 27%, 38%, 24%, e 34% para a-CNT, CNT, a-CNS,
e CNS, respectivamente. A partir disso, é possivel confirmar que sistemas amorfos
suportam valores menores de tensdo quando comparados as estruturas baseadas em
grafeno puro. No painel (a), que versa sobre nanotubos puros e amorfos de grafeno,
mostra que esses primeiros suportam acima de 10% a mais em relacdo a deformagéao
quando comparados aos sistemas amorfos. Tratando se dos CNS e a-CNS (p. (b)), o
caso puro apresentam também acima de 10% a mais de resisténcia a tracdo. Estruturas
uniformes serem mais resistentes que sistemas amorfos é esperado devido as diferen-
tes distribui¢des da tensdo, tornando a forga exercida maior em diferentes locais das
estruturas amorfas, ou seja, nos sistemas ordenados existe uma forte sobreposi¢do dos
orbitais sp?, de forma que a tensdo é igualmente distribuida nesses materiais (574). Por
outro lado, é importante mencionar que o comportamento dos nanotubos em relagao
aos nanoscrolls sdo consideravelmente diferentes, o que mostra que a topologia exerce
funcdo importante nas propriedades mecénicas desses sistemas (note que o tamanho -

namero de 4tomos — das estruturas sdo equivalentes).

Ainda em respeito as propriedades elasticas dos sistemas baseados em carbono
amorfo, diferente das outras estruturas aqui estudadas, a regido de baixa deformagao
ndo pode ser descrita de forma linear, mas a partir de uma fungdo quadratica, e isso
ja foi reportado para outros sistemas (575, 576, 577). Assim, a relacdo entre tensdo e
baixas deformacoes é dada por o(e) = Ype + De?, onde 0, €, Y e D sdo a tensdo de
segunda ordem de Piola-Kirchhoff, deformacdo uniaxial, médulo de Young e médulo
elastico de terceira ordem, respectivamente (578). No LAMMPS, a tensdo de Piola-
Kirchhoff é calculada usando a descri¢do Lagrangiana do sistema (486). No apéndice
A.18, os padrdes de fratura sdo discutidos em detalhes para todos os sistemas, além da
apresentacdo de uma tabela com os valores de FS, US, Yy, e D.

Um outro alétropo de carbono recentemente sintetizado foi nomeado apenas
de rede de bifenileno (BPN, do inglés Biphenylene), devido consistir de uma unido
particular de moléculas de bifenileno (320). Previsto teoricamente antes, existem
algumas varia¢des do seu rearranjo (579, 580). No apéndice B.1 (manuscrito intitulado
On the Thermomechanical Properties and Fracture Patterns of the Novel Nonbenzenoid Carbon
Allotrope (Biphenylene Network): A Reactive Molecular Dynamics Study) os resultados das
simulagdes de deformacdo e aquecimento das folhas de BPN com (nanorasgos) e sem
defeitos a partir da metodologia especifica apresentada na secdo 3.3.1.6.

A figuras 102 e 103 apresentam as curvas de tensdo-deformacdo para folhas
de BPN livres de defeitos (p. (a)) e na presenca de nanorasgos horizontais (p. (b)) e
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verticais (p. (c)), com deformagdes uniaxiais nas dire¢des x e y, respectivamente. Nesses
painéis, diferentes regides sdo destacadas em cores distintas, para melhor explicar o

que ocorre em cada uma dessas respostas do BPN a tensao.

(a) Non-Defective (b) Defect-H (c) Defect-V

eo [%)] eo [%] eo [%]

Figura 102 — Curva de tensdo-deformagdo para sistemas de bifenileno quando a defor-
magdo é aplicada na direcdo x. Os sistemas consideragdo sdo sem-defeitos
(a), horizontalmente (b) e verticalmente (c) defeituosos.

(a) Non-Defective (b) Defect-H (c) Defect-V
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Figura 103 — Curva de tensdo-deformagdo para sistemas de bifenileno quando a defor-
magdo é aplicada na direc¢do y. Os sistemas consideragdo sdo sem-defeitos
(a), horizontalmente (b) e verticalmente (c) defeituosos.

Em relacdo a deformagdo uniaxial da estrutura na direcdo x (Fig. 102), a parte
inicial do processo de deformacdo, destacada na cor ciano, consiste do regime elastico
do BPN, que é seguido das regides verde e amarela, que correspondem a dois regimes
inel&sticos distintos. Um dos resultados de grande importancia nessa investigagdo é
justamente esses dois regimes ineldsticas, onde dois novos rearranjos atdomicos sao
obtidos, ou seja, a deformagdo do BPN gera duas novas estruturas distintas de acordo
com a intensidade dessa deformacdo. Os atomos que estdo envolvidos nesses processos
de conversdes e a ligagdes que sdo quebradas para essa ocorréncias sdo apresentadas
no apéndice B.1. Apés essas duas transi¢des de fase do regime inelastico, o processo
de fratura se inicia com a formacdo de poros ao longo de vérias regides da estrutura,

sendo aqui destacada na cor laranja. Esses poros se tornam cada vez maiores, e com a
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resisténcia do material cada vez menor, o rompimento da estrutura ocorre, mas ndo de
forma total, onde a regido em vermelho representa a formagdo de LACs na estrutura.
Os casos que sdo totalmente fraturados sdo mostrados com o aparecimento da regido
cinza, quando a tensdo vai totalmente a zero. Em comparacdo os processos de fratura
estrutura comecam aproximadamente com a mesma deformacdo, porém o restante
do processo é distinto. Os nano-rasgos causam um aparecimento mais precoce de
LACs, que sdo inclusive mais resilientes no caso do rasgo alinhado a mesma dire¢do de
deformacdo. Aqui tem-se um aspecto importante, a estrutura com um rasgo na direcado
paralela a direcdo de deformagdo possui uma resposta mais resistente, isso ocorre
devido essas falhas estruturais ndo comprometerem as ligagdes que sdo utilizadas para
resistir a deformacdo, além do fato de permitirem uma melhor reorganizagdo atomica
ao longo do esticamento. Por outro lado, como esperado, um nano-rasgo com dire¢do
perpendicular a direcdo da deformacdo torna a estrutura mais fragil naquela regido,
pois a inexisténcia de uma gama enorme de liga¢gdes que ajudariam na resisténcia a

tracdo acabam sobrecarregando as demais regides alinhas a este nano-rasgo.

Quando a tragdo é aplicada na direcdo y do BPN, quatro regides distintas
também podem ser verificadas. A regido em ciano apresenta a deformacdo ineldstica
do sistema, onde para todos os trés casos, com e sem presenca de defeitos, ocorre
abaixo dos 10% de deformacao. A transig¢do da fase ciano para a fase representada pela
cor verde ocorre devido a quebra de ligagdes especificas e ao longo de toda estrutura,
causando nano-poros na monocamada de BPN e iniciando o processo de fratura.
A quebra dessas ligacdes permite a obten¢do de novos rearranjos em todo sistema,
sendo que em algumas regides sdo verificados fragmentos de tamanho considerével
de grafeno. Esse novos rearranjos também sofrem falhas estruturais especificas, que
sdo responsaveis pela continuacdo do processo de fratura e sdo representados na cor
laranja, onde seguem para a formacdo de LACs (regido em vermelho), até seguir para
os casos de fratura total (ndo apresentado na figura). E importante destacar o papel
dos nano-rasgos no sistema. Assim como na deformacado na diregdo x, aqui quando o
nano-rasgo é perpendicular a tragdo (Fig. 103(b)), a tensdo decai de forma suave, visto
que ndo existe uma grande resisténcia a deformacdo, o sistema vai expandindo o rasgo
inicial até a formagdo das LACs. Por outro lado, quando o o nano-rasgo encontra-se
paralelo a direcdo de tracdo, verifica-se novamente uma resisténcia maior da estrutura
quanto a sua fratura (regido verde), onde os poros possui um espago maior para se
reorganizar e suportar a deformagdo, enquanto ndo sdo comprometidas as ligacoes
associadas a essa resisténcia, devido a geometria do rasgo. De uma forma geral, nota-se

que o BPN é mais fragil quando tracionado na direcdo y.

Os detalhes estruturas das ligagdes que sdo dissociadas ou formadas nas tran-
si¢des de fase, ou seja, o padrao de fratura e o mecanismo a ele evolvido, bem como
valores de US, FS e Y}, sdo apresentados no apéndice B.1.
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Figura 104 — Energia total do sistema (curva em verde com circulos — eixo a esquerda)
e capacidade térmica (curva em amarelo com tridngulos — eixo a direita)
em funcdo da temperatura, para sistemas ndo-defeituosos de bifenileno.

Por fim, em relacdo ao BPN, o sistema sem defeitos é aquecido da temperatura
ambiente ao qual foi equilibrado, até 10000 K. A partir disso, a figura 104 mostra a
energia total (verde) e a capacidade térmica (amarelo) do BPN em fungdo da tem-
peratura. De acordo com a energia total, observa-se trés regimes distintos na curva,
com pontos criticos em 1000 e 4000 K. No primeiro regime, entre 300 e 1000 K, o BPN
mantém sua integridade estrutura inicial, onde a partir de 1000 K, a monocamada
sofre um rearranjo estrutural similar ao obtido quando a estrutura foi tracionada,
resultando em uma nova fase desse sistema. Note que a capacidade térmica representa
essas transi¢cdes de fase, com a variagdo da energia total sendo destacada. Esse novo
rearranjo do sistema permanece intacto até 4000 K, quando um segundo pico do Cy
é reportado, e um comportamento parecido com o apresentado para outros sistemas
nesta secdo é evidenciado, que é o ponto de sublimacgdo (derretimento) do BPN. A
partir deste valor critico, o sistema possui um comportamento similar ao de um gas. O
ponto de derretimento do BPN é comparével ao do grafeno, ao qual o valor do sistema
puro é de aproximadamente 4100 K e no caso amorfo é de pouco mais de 3600 K (502).
Outro trabalhos presentes na literatura ja reportaram o ponto de derretimento do
grafeno entre 4000 e 6000 K (581, 582, 583). Vale ressaltar que o pico do Cy diz respeito
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ao ponto de mudanca maxima na energia total do sistema. Esse processo ocorre entre
3000 e 5000 K, ponto ao qual a energia se torna novamente linear, aumento apenas

devido ao ganho de energia térmica, e ndo mais a questdes de mudanga estrutural.
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Figura 105 — Curvas de tensdo-deformacdo para nanotubos de phagrafeno (10,0) e
(0,10), além de um equivalente nanotubo de carbono (34,0) para fins de
comparacdo, quando deformados na diregdo longitudinal com banhos
térmicos de 300 (painel superior) e 900 K (painel inferior).

Para finalizar a discussdo de propriedades térmicas e mecanicas de sistemas
estruturados, um alétropo de carbono unidimensional, o nanotubo de phagrafeno
(PhaNT) foi tracionado longitudinalmente quando enrolado em diferentes dire¢oes
(Fig. 44) e temperaturas. O protocolo computacional aplicado foi apresentado na se¢do
3.3.1.4, enquanto todos os resultados sdo discutidos em detalhes no apéndice A.19
(artigo intitulado On the Elastic Properties of Single-walled Phagraphene Nanotubes). Foram
estudados duas quiralidades, as quais foram nomeadas armchair e zigue-zague e todas
as propriedades eldsticas foram obtidas a partir das curvas de tensdo e para todos os
sistemas nas duas temperaturas estudadas. Entre os casos, os nanotubos PhaNT(0,10)
e PhaNT(10,0), além do CNT(34,0) que possui mesmo didmetro, sdo apresentados
suas curvas de tensdo-deformagdo na figura 105, onde o painel superior conta com
banho térmico a temperatura ambiente e o painel inferior trata de banho térmico
para temperaturas mais altas (900 K). Na presente figura, percebe que em ambos

os regimes de temperatura, o regime eldstico em ambas as quiralidades do phaNT
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e também o CNT aqui considerado, sdo semelhantes. Uma diminui¢do a zero, de
forma abrupta, representa a ruptura total dos sistemas, a transicdo de fase é conhecida
como FS, que sdo em temperatura ambiente, aproximadamente 20%, 21% e 23% para
PhaNT(0,10), CNT(34,0) e PhaNT(10,0), respectivamente. O aumento da temperatura
diminui consideravelmente todos estes valores. Os valores de Y),, FS, e US estao
apresentados e discutidos no apéndice A.19. E interessante mencionar aqui que o
valor de Y); ndo se mostrou sensivel em relagdo as temperaturas estudadas nesta

investigacao.

4.3.2 Equilibragao/Conversao de Sistemas

Nanoscrolls e nanofolds sdo estruturas com diversas propriedades interessantes.
Existem formas de se obter esses materiais a partir de rotas de sintese de acordo
diversos trabalhos apresentados na literatura. Estudos te6ricos também sdo bastante
comuns em relagdo a estes sistemas. A motivagdo e apresentacdo breve de alguns

estudos nessa linha sdo apresentados na segdo 1.4.

A dinamica molecular possui um intuito original de equilibrar sistemas, até
minimizar as tensdes que estiverem atuando sobre os dtomos. Aqui, os sistemas sdo
inseridos em um ensemble NVT com condigdes iniciais de enrolamento das bordas
de folhas finitas de grafeno, como apresentado no protocolo computacional 3.3.2.1.
Assim, aplicando esta metodologia, o apéndice A.20 (artigo intitulado Self-Folding and
Self-Scrolling Mechanisms of Edge-Deformed Graphene Sheets: A Molecular Dynamics Study)
trds todos os resultados para os diferentes casos estudados.

As figuras 106, 107 e 108 apresentam os processos de enrolamento e rolagem
envolvidos ao equilibrar os sistemas que sdo focos esse investigacdo, nomeados de
grafenos de borda armchair dobradas (AESG, do inglés Armchair Edge-Scrolled Graphene),
seguido dos angulos (6, ¢), que representam o angulo ao qual cada borda foi enrolada.

(a) t =0 ps S (e)it =15 ps (d) t =30 ps (e) t =250 ps

AESG(0,27)
(£) t =0 ps

AESG(2r,27)

Figura 106 — Capturas representativas de dindmica molecular para o processo de auto-
enrolamento do AESG(0, 277) (a-e) e AESG(27,27) (f-j) a 300 K.

A figura 106 apresenta os sistemas AESG(0, 277) e AESG(27t,277). Note que ap6s
um tempo muito curto de simulagdo (2 ps) a borda inicialmente dobrada com angulo

27 rad converteu-se suavemente para uma dobra (p. (a,b)). Em temperaturas mais
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altas (Material Suplementar do artigo apresentado no apéndice A.20), essa transi¢do
ocorre ainda mais rdpido, por volta da metade do tempo para 300 K. Isso ocorre
principalmente porque a &rea interna ao do circulo formado pelo enrolamento da
borda em 27t rad, em relacdo ao contato com a drea externo, como serd apresentado
para o caso de 37t rad de enrolamento. Assim, ao longo de 240 ps de simulacédo, as
duas monocamadas formadas pela dobra deslizam-se uma pela outra, perfazendo
um movimento oscilatério cada vez menor, de acordo com os painéis (c) e (d) da
presente figura. Até chegar a posicdo de equilibrio, como mostrado no painel (e). Um
comportamento andlogo ocorre quando as duas bordas sao enroladas, em sentido
contrario, pelo menos angulo de 27t rad, onde ambos os lados se convertem em dobras
(p- (£,g)), iniciam um processo oscilatério (p. (h,i)) e finalmente se estabiliza em uma
nano-dobra de trés camadas. Também é reportado no apéndice A.20 o caso em que as
dobras concorrem, ou seja, sdo enroladas inicialmente para o mesmo lado da folha.
Nesse caso, as bordas se ligam e foram uma nano-dobra de duas camadas, totalmente
techado. Como o processo independe de bordas (foi testada uma terminacédo zigue-
zague) e ndo foi alterada pelo aumento da temperatura até 1000 K, conclui-se que ao

se dobrar em 27t a folha de grafeno, a formac¢do de nano-dobras é consiste do processo

natural.

Figura 107 — Capturas representativas de dindmica molecular para o processo de auto-
enrolamento do AESG(0, 37) (a-e) e AESG(37,37) (f-j) a 300 K.

Quando o enrolamento das bordas é de 37t rad (Fig. 107), observa-se que a
forca da interacdo de VAW entre as camadas é mais forte que a rigidez da dobra
inicial, portanto desencadeia-se o processo de formacdo de nanascrolls (p. (a,b)). Esse
mecanismo ocorre relativamente rapido, cerca de 30 ps (p. (c,d)). De forma que em
50 ps de simula¢do o nanoscroll ja é formado e estavel, permanecendo assim durante
todo o tempo de simulagdo (p. (e)). Nesse aspecto, ao se enrolar com uma dobra inicial
de 37t rad em ambas as bordas do AESG, o sistema AESG(37,37) inicia o processo
em ambas as bordas de forma semelhante ao caso que somente uma borda é enrolada
(p- (£,g)), porém, esses processos de enrolamento se chocam e encontram-se em uma
situagdo geométrica bastante parecida, competindo por um tempo relativamente mais
longo, até que um dos lados comeca a se sobressair (p. (i)), convergindo assim para

um nanoscrolls convencional, que ocorre apdés aproximadamente 100 ps, e assim
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permanece ao longo do tempo de simulacéo restante (p. (j)). E importante ressaltar que
o lado que vai sobressair em relacdo ao outro é totalmente aleatério, dependendo da
semente inicial utilizada para a velocidades das particulas do sistema, de forma que
qualquer dos lados pode predominar em relagdo ao outro, sendo o produto final em

qualquer dos casos, um nanoscroll estavel.

(a) t =0 ps _ |(b)t=2ps (c) t =15 ps (d) t =75 ps

P
i
&

Figura 108 — Capturas representativas de dindmica molecular para o processo de auto-
enrolamento do AESG(27,37) (a-e) a 300 K.

Por fim, a figura 108 apresenta a unido dos casos anteriormente apresentados. A
conclusdo para os casos anteriores é que se o angulo de enrolamento inicial é de 27 rad,
a formagdo de nano-dobras é o resultado, enquanto que se esse angulo é de 37 rad, o
resultado é um nanoscroll. Assim, o sistema AESG(27,377) foi equilibrado e os painéis
(a,b) apresentam o comportamento esperado para cada caso, onde o enrolamento
inicial de 37t rad inicia o processo de auto-enrolamento, enquanto que o angulo de 277
converte a projegdo do circulo em uma dobra do material. Apds 15 ps, a nano-dobra e
o nanoscroll (ambos ainda ndo estdveis) iniciam um processo de competicao (p. (c)).
Aqui as interagdes de VAW agem em prol da conexdo entre a parte mais externa
do nanoscroll em relagdo a nano-dobra, que por sua vez também possui uma forte
interacdo de VAW e ndo se desfaz e a coexisténcia de ambas as formas comega a se
formar (p. (d)). Por fim, ap6s o sistema totalmente equilibrado, um nanoscroll envolto
de uma nano-dobra é formada. Esse mecanismo foi checado a 1000 K para verificar se

a temperatura influencia neste processo, mas o mesmo resultado foi obtido.

A evolugdo da energia potencial de todos os sistemas foi verificada para atestar

a estabilidade dos produtos gerados, e é apresentada em detalhes no apéndice A.20.

Outra forma de induzir o auto-enrolamento de sistemas é fazé-lo interagir
com alguma outra estrutura conhecida. A partir disso, com a motivagdo apresentada
na secdo 1.4, com protocolo computacional discutido na secdo 3.3.2.2, e resultados
apresentados em detalhes no apéndice A.21 (artigo intitulado Dynamical Formation of
Graphene and Graphane Nanoscrolls) a equilibragdo de trés complexos, que sdo formados
pela interacdo de nanofitas de grafeno e grafano com um nanotubo de carbono sdo
discutidas em diferentes regimes de temperatura.

A figura 109 apresenta a evolucdo temporal dos trés complexos aqui estudados
quando o banho térmico de 300 K é aplicado. Para 2.5 ps, pode ser observado em todos
os complexos aqui estudados que o contato com as nanofitas de grafeno e grafano

e o nanotubo iniciam o processo de enrolamento. E importante ressaltar que o caso
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Figura 109 — Capturas representativas de dindmica molecular para o processo de auto-
enrolamento dos complexos-A, -B e -C aqui estudados a 300 K.

para uma tnica nanofita de grafeno em contato com um nanotubo de carbono ja foi
reportado anteriormente na literatura (584). A continua¢do do processo ndo ocorre de
forma ultra-rdpida, onde em 12.5 ps o processo de enrolamento das nanofitas ja pode
ser observado. Em 25 ps a sobreposi¢do dos complexos comega se inicia, enquanto
em 37.5 ps a diferenca entre o que ocorre com os sistemas fica clara. A interagdo
entre os &tomos de carbono e o centro de um anel benzénico da camada em contato
forma uma interacdo estdvel, e 0 mesmo ocorre para os atomos de hidrogénio do
grafano em contato com o benzeno da nanofita de grafeno. Por outro lado, os 4tomos
de hidrogénio das duas nanofitas de grafano do complexo se repelem quando em
contato, de forma que os &tomos mais externos na borda da nanofita de grafano vai
interagindo de forma mais estdvel com os anéis de carbono do nanotubo, fazendo
com que as nanofitas ndo se enrolem em nanoscrolls, mas envolvam o nanotubo por
completo, ndo interagindo grafano-grafano em camadas. Esse comportamento pode
ser verificado ainda em processo aos 50 ps de simulacdo, enquanto os complexos A- e
B- j& apresentam nanoscrolls formados e estaveis. O processo se completa apds 130 ps
de simulagdo e assim permanece. De forma que neste mecanismo ndo hd formacéao
de nanoscrolls de grafano-grafano (Complexo-C). O aumento da temperatura nao
influencia esses comportamentos, sendo que os complexos A- e B- possuem formagao
de nanoscrolls mesmo a 1000 K, enquanto que o envolvimento das nanofitas de grafano

no nanotubo de carbono ocorre também em altas temperaturas.

Por fim, a energia total do sistema em baixas temperaturas (10 K) é apresentada
na figura 110. A escolha de uma temperatura baixa deve-se a interessante minimizagao

das flutuagdes na curva de energia. Vale ressaltar que para todas as temperaturas
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Figura 110 — Energia total do sistema em funcdo do tempo de simula¢do para o
complexo-A em baixas temperaturas. As representagdes das posi¢des
das nanofitas e nanotubo sdo extraidas nos instantes de tempo t; = 2.5
ps, t2 = 20.0 ps, t3 = 40.0 ps, t4 = 65.0 ps e t5 = 80.0 ps, respectivamente.

estudadas os processos ndo mudam o produto final, mas a velocidade em que estes
ocorrem. Na figura em questdo, a energia decai consideravelmente com o contato
das nanofitas ao nanotubo (2.5 ps), mostrando que ao estarem em uma distancia
de interagdo, a configuragdo mais favoravel é de fato quando estdo mais préximos,
em uma distancia de equilibrio. A partir desse contato, a energia decai até um novo
ponto critico, que ocorre do contato entre as duas nanofitas de grafeno (20 ps). Apods
esse contato, o processo ocorre mais suavemente, e de forma quase-linear, até sua
estabilizagdo, que ocorre aos 65 ps, nesse caso. O nanoscroll formado permanece estavel
o restante do tempo de simulacdo, estando o sistema equilibrado. As curvas de energia
para os trés complexos sdo estabilizadas nas temperaturas de 300, 600 e 1000 K. Esses
resultados sdo apresentados e discutidos no apéndice A.21.

4.3.3 Impacto de Altas Velocidades

Dois aspectos sdo motivadores para o estudo aqui apresentado para o impacto
de altas velocidades (Seg. 1.4). O primeiro é o fato de sistemas serem consideravelmente
alterados quando submetidos a condi¢des extremas, sendo inclusive um possivel
caminho para sintese de alguns materiais. Em segundo, é que os nano-onions de
carbono sdo materiais importantes e bastante estudados tanto experimental quanto
teoricamente. Assim, a partir da metodologia aqui empregada, que foi discutida
na secdo 3.3.3, os resultados dessa investigacdo sdo sistematicamente discutidos no
apéndice B.2 (manuscrito intitulado Dynamics and Structural Transformations of Carbon
Onion-Like under High-Velocity Impacts). Neste estudo, seis camadas independentes

de fulerenos sdao lancadas com diferentes velocidades em um substrato modelo com
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interacdo de VdAW. Essas mesmas seis camadas sdo colocadas, da menor para maior,
uma dentro da outra, de forma concéntrica, gerando cinco novas estruturas que
possuem uma geometria do tipo cebola (onion, em inglés), que também sado langadas
com essas mesmas velocidades que variam de 1.0 até 7.0 km/s, ao passo de 1.0 km/s.
O resultado do lancamento de todas essas onze estruturas, incluindo a tensdo de VM,
o numero de ligacOes relativas e a criagdo de diamantoides apds a colisdo sao todos
detalhadamente discutidos no apéndice em questdo. Aqui, serdo apresentados alguns

resultados significativos para o maior dos sistemas considerado, 0 CNOsggp.

(b) 2.16 ps

Figura 111 — Capturas representativas da dinamica molecular do impacto de multiplas
camadas nano-onions de carbono (CNOsggg) em diferentes velocidades
de lancamento, a saber, 2 km/s (b,c), 5 km/s (d,e) e 7 km/s (f,g). O painel
(a) mostra o estado inicial de todas as velocidades. Do lado direito sao
apresentados os exatos momentos equivalente do lado esquerdo, porém
com as secOes transversais.

A figura 111, que consiste no impacto do maior sistema aqui considerado, o
nano-onion de carbono com 5860 atomos (CNOsggg, do inglés Carbon Nano-onion) (p.
(a)) em diferentes velocidades de lancamento, que sdo 2, 5 e 7 km/s, nos painéis (b,c),

(d,e) e (f,g), respectivamente. As visdes geral e transversal sdo dispostas nos painéis a
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esquerda e a direita, respectivamente. No caso de velocidades menores, como 2 km/s,
por exemplo, o comportamento da estrutura é quase-eléstico, onde de um modo geral o
CNO ndo é muito alterado ap6s a colisdo (p. (b,c)). Para velocidade intermedidrias, que
vao de 3.0 a 5.0 km/s, ocorre uma colisdo do tipo ineldstico, sendo o CNO altamente
alterado ap6s a colisao (p. (d,e)). Por fim, para altas velocidades, acima de 6.0 km/s,
as estruturas langadas nessas velocidades sdo totalmente colapsadas, chegando a se

comportar como gds, no caso de 7.0 km/s (p. (f,8)).

(a) v =2.0 km/s (b) ¥ =5.0 km/s (¢c) ¥=17.0km/s
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Figura 112 - Evolugdo temporal do ndmero de ligagdes com hibridizagéo sp! (ver-
melho), sp2 (amarelo) e sp3 (azul) do nano-onion de carbono durante o
processo de colisdo para as velocidades de 2.0 (a), 5.0 (b) e 7.0 km/s (c).

A evolugdo do nimero de ligagdes dos tipos de sp!, sp? e sp® para diferentes
regimes de velocidade de lancamento estdo apresentadas na figura 112. O primeiro
aspecto interessante de se comentar a respeito destes resultados é o fato de, em sua
composigio original, existirem apenas ligagdes do tipo sp? e sp®, além disso, no caso
quase-eldstico que ja foi reportado anteriormente, mesmo que visivelmente o sistema
ndo tenha sido altamente deformado, a figura 112(a) mostra que mais de 1000 liga¢oes
foram convertidas de sp? para sp> apés a colisdo. Apds a colisdo e esse rearranjo nos
tipos de ligac¢des da estrutura, a estabilidade desse ntimero foi mantido ao longo de
todo tempo de simulagéo, ainda predominando as ligagdes do tipo sp?, com pouca
alteracdo na estrutura do sistema. Para velocidades intermediarias, como 5.0 km/s
(Fig. 112(b)), a conversdo de ligagdes também ocorre, decaindo consideravelmente
o ntimero de ligacdes do tipo sp?, além de um aumento de aproximadamente 3000
ligacdes do tipo sp® no sistema, tem-se ainda o aparecimento de aproximadamente
500 ligagdes sp', dada pela presenga de LACs no sistema, apés a colisdo, além da
fragmentacdo do estrutura. No caso de altas velocidades de langamento (Fig. 112(c)),
durante a colisio o ntimero de ligagdes sp? decaiu ao ponto de quase se igualar as
ligagdes sp®, que sofreram um aumento substancial. O comportamento tipo gasoso

da estrutura apods a colisdo prevaleceu no aumento consideravel e ao longo de todo
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tempo de simulacdo das ligacdes sp!, enquanto que as do tipo sp? e sp> também
sofreram decaimentos ao longo desse tempo simulado. E importante ressaltar que
muitas ligagdes foram dissociadas com o impacto, portanto o niimero total ao final da
simulagdo é consideravelmente menor que o mesmo nimero de ligagdes que haviam

no sistema antes da colisio.

(a) 1.00 ps (5 km/s)

(c) 0.65 ps (7 km/s)

Figura 113 — Capturas representativas de dindmica molecular que ilustra 0 nano-onion
de carbono ap6s a colisdo de velocidades a 5.0 (a,b) e 7.0 km/s (c,d). A
regido em amarelo ilustra os diamantoides gerados na colisdo.

Na intencado de finalizar a discussdo de todos os resultados de dindmica molecu-
lar reativa aqui realizados, um resultado notavel é a formacdo de um nticleo semelhante
a um diamante na colisdo de nano-onions de carbono com velocidades intermedidrias
e altas. A partir disso, a figura 113 apresenta as capturas representativas da dinamica
molecular no momento da colisdo, para ilustrar esses nticleos formados nas velocidades
de 5 (p. (a,b)) e 7 km/s (p. (c,d)). Para facilitar a visualiza¢do, foram destacados em
amarelo as ligagdes que compdem esse nticleo de diamantoide, e sua visdo ampliada
é apresentada nos painéis a direita. Um outro aspecto importante é o fato de que
todas as camadas do CNOQOsggy contribuiram com a formagdo do diamantoide. Esse é
um resultado expressivo, pois mostra que sob pressdes termodinamicas e internas,
nucleos de diamantoides podem ser formados nos centros de nano-onions de carbono.
E importante comentar que nticleos semelhantes aos obtidos neste trabalho ja foram
observados experimentalmente (346). Outro detalhes importantes dos resultados aqui

obtidos para essa investigagdo podem ser conferidos no apéndice B.2.
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4.4  Simulagao de Sistemas Biolégicos — COVID-19

Ap6s o estado de pandemia instaurado em margo do ano de 2020, devido
uma doenca infecciosa COVID-19 que durante os trés primeiros semestre causou 200
milhdes de casos e quase 5 milhdes de 6bitos, diversas vacinas foram apresentadas e
ja estavam sendo aplicadas ao longo de todo mundo. Mas, o tratamento de pessoas

infectadas ainda nao havia um consenso medicinal (Seg. 1.4).

Aqui, ap6s uma pesquisa de possiveis inibidores do processo infeccioso em
seres humanos, foram realizadas simula¢des de docagem/acoplamento de flavonoides
(encontrados em hortela-pimenta) enquanto inibidores da ligagdo entre as proteinas do
virus (RDB SARS-CoV-2) e de células humanas (ACE2). A metodologia estd apresentada
com muitos detalhes na se¢do 3.4. Enquanto que todos os resultados obtidos nessa
investigagdo sdo apresentados no apéndice B.3 (manuscrito intitulado Evaluation of
Peppermint Leaf Flavonoids as SARS-CoV-2 Spike Receptor-Binding Domain Attachment
Inhibitors to the Human ACE2 Receptor: A Molecular Docking Study).

Compound AG [Kcal/mol]
Acacetin -6.70
Apigenin -6.87
Apigenin 7-O-neohesperidoside -8.08
Chryseoriol -6.78
Hesperidin -8.67
Hesperitin -6.80
Ladanein -6.56
Luteolin -7.24
Luteolin 7-O-glucoside -8.01
Luteolin 7-O-glucuronide -7.74
Luteolin 7-O-neohesperidoside -9.18
Naringenin -6.44
Pebrellin -7.07
Sakuranetin -6.38
Thymusin -6.94
Xanthomicrol -6.83

Tabela 9 — Flavonoides presentes em folhas de horteld-pimenta submetidos a expe-
riéncia de docagem molecular e sua conformagdo mais favordvel (menos
afinidade de ligacdo AG [Kcal/mol]).

Ap6s a docagem molecular realizada para os 16 flavonoides presentes em
folhas de hortela-pimenta, a interagdo de vérios diferentes modos para ligantes e
proteinas foram gerados, e isso foi utilizado para determinar a afinidade da ligagdo
entre o ligante e as proteinas. Quanto menor é o valor dessa afinidade de ligagao,
melhor é considerado o ligante nesse aspecto, devido a sua interacdo com as proteinas

ser estavel. Uma vez que a minimizacdo da energia se faz necessdria, é importante
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obter ligantes que possuam consideravel afinidade de ligacdo para inibir o processo
infeccioso do virus em células humanas. Os resultados dessa afinidade de ligacdo (AG)
estdo apresentados resumidamente na tabela 9. Nesse aspecto, as simulagdes realizadas
no servidor SWISSDOCK para todos os 16 flavonoides da horteld-pimenta revelam
afinidades de ligacdo significativas contra as proteinas RBD/ACE2, devido AG < 0
em todas as situagdes. Por outro lado, o Luteolin 7-O-neohesperidoside é o flavonoide
com melhor afinidade de ligacdo entre ligante/proteinas, com AG = —9.2 Kcal/mol.
A alcance dessa afinidade de ligagdo para os 16 flavonoides aqui estudados varia,
portanto, entre —9.2 < AG < —6.4 Kcal/mol, que é o caso do Sakuranetin, que possui
a menor afinidade de ligagdo (maior valor de AG). Em comparagdo com a tabela 6, os
melhores flavonoides no ambito de afinidade de ligagdo com as proteinas RDB/ACE2
sdo aqueles que apresentam o maior peso molecular. Todas as afinidade de ligagao
aqui reportadas estdo na mesma faixa de outros flavonoides estudados para inibir a
interacgdo entre as proteinas RDB/ACE2 (585, 586, 587, 368, 588, 589, 590, 367, 591, 592).
Além disso, em comparagdo com outros compostos estudados para inibir essa ligagdo
entre as proteinas, os flavonoides demonstram uma melhor afinidade de ligacdo
(588, 593, 594, 595, 596, 597, 598, 599). Compostos como cloroquina e hidroxicloroquina
possuem AG maior que —8.0 Kcal/mol (588), ou seja, menor afinidade que diversos
fitoquimicos aqui investigados. Esses valores com boa afinidade destes flavonoides
pode ser atribuido, inclusive, ao abundante grupo fendlico hidroxil destes fitoquimicos.
O grupo hidroxila no grupo agticar dos flavonoides acarreta na facilidade de ligagdo dos
fitoquimicos com os heterodtomos dos aminoacidos das proteinas RBD/ACE2. Neste
sentido, os flavonoides de horteld-pimenta podem se mostram potenciais inibidores

fitoquimicos para a interagdo RBD/ACE2.

Outros resultados relevantes no estudo de flavonoides de horteld-pimenta
enquanto ligantes inibidores das proteinas RBD/ACE2 envolvidas diretamente no
processo de infeccdo por COVID-19 sdo apresentados no apéndice B.3, como por
exemplo a andlise da superficie do local de ligagdo e as regides do nicho no complexo
RBD/ACE2 que produzem vdrias intera¢des (principalmente ligacdes de hidrogénio)

entre os ligantes e residuos de aminoacidos das proteinas.

4.5 Teoria do Funcional de Densidade em Heteroestruturas

Os métodos de primeiros principios foram mencionados brevemente na secao
2.2.4 do Modelo Teérico apresentado neste trabalho. Por outro lado, na se¢do 3.5
sdo apresentadas em detalhes dos protocolos computacionais aplicados em quatro
conjuntos de sistemas que foram estudados com diferentes objetivos, sob a luz da

Teoria do Funcional de Densidade.
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4.5.1 Adsorcao de Moléculas

A adsorcdo de géds enquanto investigacdo cientifica na confeccdo de novos
sensores se mostra um caminho importante do desenvolvimento tecnolégico aplicado
no cotidiano devido as mais diversas atmosferas gasosas que sdo prejudiciais ao
meio ambiente e aos seres humanos de uma forma geral (Seg. 1.4). A partir disso, as
metodologias apresentadas nas se¢des 3.5.1.1.1 e 3.5.1.1.2 sdo apresentados os detalhes
computacionais utilizados para obtenc¢do dos resultados referentes a adsorcdo de
moléculas CO, e NH3 em nanotubos de nitreto de poro dopados (apéndice A.22,
artigo intitulado Adsorption of Carbon Dioxide and Ammonia in Transition Metal-doped
Boron Nitride Nanotubes) e moléculas de O, em folhas de pentagrafeno com a presenca
de mono-vacancias (apéndice A.23, artigo intitulado O, Adsorption on Defective Penta-
Graphene Lattices: A DFT Study).

Em relacdo a adsor¢do de moléculas de CO, e NH3; em nanotubos de nitreto
de boro (BNNT, do inglés Boron Nitride Nanotubes) que foram dopados com niquel
(BNNT@Ni), paladio (BNNT@Pd) e Platina (BNNT@Pt). A figura 114 apresenta a ener-
gia de ligagdo (Eq. 3.73) em funcdo da distancia entre o centro de massa da molécula
e do d&tomo de ataque para a adsor¢do. Os painéis (a) e (b) da presente figura dizem
respeito a adsor¢do das moléculas de 6xido de carbono e amonia, respectivamente.
Ambas encontram-se na posi¢do mais préxima de horizontal, nesses painéis. As curvas
representam os nanotubos puros (preto), dopados com Pt (azul), Pd (vermelho) e Ni
(verde). Claramente, a dopagem influencia em pocos com profundidades que chegam
até 0.2 eV, de forma que a dopagem se mostra fundamental para a existéncias destes
casos em que 0 pogo é consideravelmente mais profundo. Na figura 114(a), ao substi-
tuir um 4tomo de N por Ni, o caso com menor energia de adsor¢do é observado, de
forma que um pogo de potencial com essa profundidade pode permitir que varios
modos vibracionais sejam acessados, potencializando a estabilidade do complexo e,
consequentemente, sua vida ttil. No caso da figura 114(b), a dopagem com atomo de
Ni também se mostra a mais eficaz em relagdo a energia de adsor¢do, que pode chegar
a quase 1.2 €V, se tornando assim o mais pogo de potencial obtido nas simulagdes

realizadas para este estudo.

A partir dos resultados obtidos na figura 114, nota-se que a dopagem de niquel
em substitui¢cdo a 4&tomos de nitrogénio apresenta as melhores energias de adsorgdo
entre os outros complexos aqui investigados. Dessa forma, a figura 115 apresenta
os orbitais HOMO e LUMO, onde a presenca da dopagem pode ser visualizada
comparando os sistemas puros (apresentados a esquerda) e dopados (apresentados a
direita) com Ni ao lugar de 4tomos de N. A diferenca entre os sistemas com dopagem
é claramente notédvel na figura, onde a localizagdo dos orbitais se mostra muito maior

em relacdo ao local de adsor¢do da molécula. Esse tipo de comportamento influenciam
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Figura 114 — Energia de ligacdo dos nanotubos de nitreto de boro puros e dopados
com Ni, Pd e Pt, em funcdo da distancia entre nanotubo e uma molécula
de CO; (a) ou NHj3 (b). Nesta situagdo, a dopagem foi em relagdo a um
atomo de nitrogénio.

diretamente as propriedades elétricas do material, como um sensor de gas. Assim, a
diminuigdo do gap de energia contribui para um sistema com maior condutividade,
e ocasionando o transporte de portadores de carga livres, que se movem com maior
eficiéncia ao longo da estrutura, e pode ser utilizado como uma rota para o mecanismo
de deteccdo daquele tipo de molécula. Em contrapartida, no caso da adsorcdo de
amodnia em BNNT@Ni, a dopagem também é responsével pela substancial diminuigado
do gap de energia, que decai de 0.15 para 0.07 eV, em valores aproximados. Tornando
o sistema mais similar a um metal. A localizag¢do dos orbitais também estdo em torno
da regido de adsor¢do do NHj. Todos os sistemas investigados sdo sistematicamente
discutidos no apéndice A.22.

Em contraste com a adsor¢ao de moléculas em sistemas unidimensionais, como
os nanotubos de nitreto de boro, a figura 116 apresenta a energia de adsor¢do das
moléculas de O, em monocamadas de pentagrafeno (Eq. 3.74), de acordo com a
metodologia ja discutida. Aqui, as moléculas de O, sdo aproximadas de estruturas
puras (PG) e defeituosas, com mono-vacancias nos dtomos sp> (PG@B) e sp® (PG@A),
que sdo os dois tipos que formam a estrutura. As moléculas de gas sdo dispostas de
forma horizontal e vertical em cada situagdo. As curvas produzidas pela interagdo
gradativa do O, em relagdo as monocamadas de pentagrafeno geram curvas potenciais
tipicas, como ja apresentadas para a interacdo de moléculas aos nanotubos de nitreto
de boro. Na presente figura pode-se notar um mecanismo de adsorgéo fisica (quando a
estrutura eletronica do sistema é pouco alterada com a adsorcdo) é notavel para PG/O,-
H, PG/0O;-V, PG@B/O,-H e PG@B/O;-V. Esses valores sdo similares aos reportados
para folhas de grafeno e de nitreto de boro (600, 601). Por outro lado, quando a vacancia
de dtomos com hibridizagdo sp?, os casos mais reativos (ou seja, menor energia de
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Figura 115 - HOMO-LUMO de nanotubos de nitreto de boro puros (a,c) e dopados
com Ni (b,d) adsorvendo moléculas de CO, (a,b) e NHj (c,d).
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Figura 116 — Energia de adsorc¢do para os complexos formados por folhas de pentagra-
feno interagindo com moléculas de O,. Todas as curvas foram ajustadas
de acordo com a equagdo de Lennard-Jones melhorada (2).

adsorcdo) sdo observados. Na figura 116, as curvas relativas aos complexos PG@A /O,-
H (azul-claro) e PG@A /O,-V (laranjado) representam essas situagdes. Note que o
caso PG@A /O;-H apresenta energia de adsorgdo, pelo menos, duas vezes maior que
todos os outros casos, determinando assim um regime de adsor¢do quimica (quando a
estrutura eletronica do sistema é alterada com a adsorc¢ao). Por outro lado, a figura
117 apresenta uma descricdo ampliada dessas energias de adsor¢do, onde as posigdes
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Figura 117 — Mapa de adsor¢do de energia para moléculas de O, em relacdo a sua
distancia de equilibrio das monocamadas de pentagrafeno, nos casos das
duas mono-vacancias.

de uma molécula geral de O; foi transladada nas dire¢des x e y ao longo de folhas
de pentagrafeno com os dois tipos de defeitos aqui investigados. A cada calculo de
energia, o translado em uma direcio especifica, em relagdo a adsorvente, foi de 0.5A.
Claramente, a energia de adsorcdo em vacancias de 4tomos com hibridizagéo sp> é

consideravelmente maior, e ocorre na regido da vacancia essencialmente.

Todos os casos referentes a adsor¢cdo de moléculas em adsorvatos como BNNT
e PG sdo sistematicamente apresentados no apéndices A.22 e A.23, onde curvas de
energias de adsor¢do de casos aqui ndo mostrados, densidades de estados, estruturas de
bandas, tempo de recuperagéo e localizacdo de orbitais HOMO-LUMO séo discutidos
em detalhes.

4.5.2 Interacao de VAW de Estruturas 2D

O equilibrio e estabilidade de complexos formados pela interagdo de Van der
Waals entre monocamadas de nitreto de aluminio e Janus-MoSSe foram estudadas de
acordo com a metodologia apresentada na segdo 3.5.1.2. Os resultados sdo discutidos
juntamente com sua motivacdo no apéndice A.24 (artigo intitulado Predicting the Ener-
getic Stabilization of Janus-MoSSe/AIN Heterostructures: A DFT Study). Entre os resultados
apresentados, a aproximacao entre as camadas foi realizadas sistematicamente, onde a
energia de estabilizagdo (Eq. 3.75) foi levantada para diferentes funcionais/potenciais.
Essas curvas sdo apresentadas na figura 118, comportando-se em todas as situagdes
como curvas de energia potencial tipicas. O valor mais baixo da energia de estabilizagao
(configuracdo energética mais favoravel) obtida para cada um dos complexos estudados
SeMoS/AI°N, SMoSe/AINC, SeMoS/AIN e SMoSe/AIN sao -4.66 meV (LDA/CA),
-4.20 meV (LDA/CA), -5.41 meV (LDA/CA) e -5.50 meV (LDA/PW92), respectiva-
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mente. Um resultado esperado é que as energias de estabiliza¢do sdo maiores para as
situagdes onde os hexdgonos das estruturas interagentes estio alinhadas (SeMoS/AIN
e SMoSe/AIN). Por outro lado, quando os dtomos de enxofre (S) interagem com a
superficie do nitreto de aluminio (SeMoS/AI*N e SeMoS/AIN), as menores energias
de estabilizagdo sdo obtidas, ao serem comparadas com as situa¢des onde o selénio
(Se) interage com o AIN. Por fim, entre todos os casos com configuragdo perpendicular
entre os 4tomos de enxofre e de aluminio (SeMoS/AIN) apresenta a maior energia de
interagdo que o caso me que os hexagonos ndo estio pareados (SeMoS/AI°N), devido

as menores distancias entre os 4tomos de S-Al.
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Figura 118 — Energia de Estabilizagdo em fungao da distancia obtida para diferentes
funcionais da Teoria do Funcional de Densidade, para os complexos aqui
investigados.

Tomando os complexos cuja as distancias entre as folhas de Janus-MoSSe e
AIN correspondem as energias de estabilizacdo minimas (fundo do pogo de potencial)
apresentados na figura 118, em todos os sistemas e metodologias até aqui utilizadas,
sdo apresentados na figura 119 o perfil da estrutura de bandas para estes casos. Nota-se
na presente figura que o perfil das estruturas de banda sdo bastante similares. Os gaps
obtidos a partir dessas estruturas de bandas estdo dentro da faixo do espectro visivel e
apresentam um carater direto entre os pontos Y e I', tornando possivel a adsorgdo do
féton e a conversdao do momento dos elétrons. Por fim, os gaps calculados variam de
1.61 até 1.87 €V, que classificam os complexos como possiveis aplicagdes em sistemas
fotovoltaicos. Todos estes resultados, além da estabilidade desses complexos a partir

de dindmica molecular ab initio sdo apresentados em detalhes no apéndice A.24.
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Figura 119 — Estrutura de bandas obtidas para diferentes metodologias aplicadas a
partir da Teoria do Funcional de Densidade, para os complexos aqui
investigados.

4.5.3 Mobilidade em Birodaninas

Para finalizar a discussdo dos resultados que serdo apresentados neste capi-
tulo, o protocolo computacional aplicado para estudo da mobilidade eletronica de
Birodaninas (Seg. 3.5.2) que foi motivado a partir de resultados experimentais obtidos
para estes mesmos sistemas (Seg. 1.4) sdo discutidos em detalhes no apéndice A.25
(artigo intitulado Theoretical Prediction of Electron Mobility in Birhodanine Crystals and
Their Sulfur Analogs).

Entre os resultados destacados no presente apéndice, a figura 120 apresenta em
seu painel esquerdo as mobilidades eletronicas aqui calculadas usando os modelos de
hoppig semi-classico de Marcus (SCM, do inglés Semi-Classical Marcus) e de Marcus-
Levich-Jortner (ML]), em comparagdo com os valores obtidos experimentalmente para
os mesmos sistemas (1). Neste painel, os compostos OS- e SS-Methyl possuem uma boa
concordancia com ambas as metodologias aqui utilizadas para o calculo da mobilidade,
além disso, ambos SCM e ML] possuem concordancia em situagdes de mobilidade de
elétrons com valores pequenos em cristais moleculares. Por outro lado, a metodologia
SCM tente a subestimar o valor da mobilidade, enquanto que a ML] apresenta um
comportamento melhor na descrigdo dessa medida. Para mobilidades de elétrons mais
altas, a molécula SS-Propyl apresentou dados mais coerentes entre teoria e experimento,
com 0.25 para o MLJ e 0.24 cm?V~1s™! no experimento.
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Figura 120 — Mobilidades calculadas em comparagdo com as obtidas experimental-
mente (a) e em func¢do da energia de reorganizagdo para o caso represen-
tativo SS-Pr (b).

Por outro lado, o painel a direita da figura 120 apresenta a influéncia da energia
de reorganizagdo na mobilidade do sistema SS-Pr como um caso representativo, dentro
de um intervalo definido com base em energias de reorganizacdo externa conhecidas
para materiais organicos. Esse caso representativo foi escolhido por ser o sistema com
maior mobilidade de elétrons entre os aqui investigados. Na figura, foi identificado
que a metodologia ML] apresenta uma forte dependéncia da energia de reorganiza¢do
externa, que é uma propriedade de estimacdo complexa e ndo confidvel a partir dos
métodos existentes até entdo. No caso do SCM puro, uma mudanga no valor da energia
de reorganizagdo externa tem um pequeno impacto na mobilidade, j& no caso ML]J esse
parametro afeta diretamente a medida da mobilidade, que decai exponencialmente
com o aumento da energia de reorganizacdo externa. Apesar dessa dependéncia, a
metodologia ML] apresenta resultados mais coerentes com os dados experimentais
que a concorrente SCM. Mais detalhes sobre os resultados para esses sistemas sdo

apresentados sistematicamente no apéndice A.25.
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5 Consideracoes Finais

A compreensdo dos fendmenos fisico-quimicos de materiais especificos e suas
possiveis aplica¢des se mostra um passo fundamental na melhoria ou desenvolvimento
de aplicagdes que podem ajudar a sociedade nas mais diversas frentes, desde melhores
dispositivos optoeletronicos a sensores de gases que podem vir a ser prejudiciais a

satide e ao meio ambiente.

Utilizando um modelo semiclassico de Holstein-Peierls que leva em conside-
ragdo ambos acoplamentos elétron-fonon intra e intermoleculares, foram realizadas
simulagdes para descrever os mecanismos de transporte de carga, via p6laron, em cris-
tais moleculares organicos semicondutores. Diferentes sistemas uni e bidimensionais
foram utilizados, incluindo pentaceno, pentatienoaceno e Cgy. Diversas perspectivas
foram investigadas em relacdo a fatores internos e externos aos sistemas abordados.
A presenca de banho térmico e campo elétrico sdo os fatores externos, enquanto que

anisotropia e desordem somam como fatores internos aos sistemas.

Os resultados apresentados fazem parte parte de um conjunto de seis artigos
que se complementam no entendimento do modelo de transporte de carga em cristais
uni e bidimensionais de pentaceno, em redes que quadradas com interagdes verticais,
horizontais e diagonais, além de comparagdo com redes hexagonais para validagdo da

aproximacao utilizada nesse aspecto.

Para as propriedades estaciondrias, os resultados apontam que poélarons em cris-
tais de pentaceno se mostram mais estdveis quando tratados de forma unidimensional,
uma vez a adi¢do de uma outra direcdo pode contribuir para aumentar a desloca-
lizagdo do portador. No que tange a parametrizacdo dos sistemas, o acoplamento
elétron-fonon determina quatro fases de solugdo de pdlaron bem definidas. Os efeitos
de desordem também alteram a localizacdo do pdlaron no sistema, porém diminuem o
custo energético para formacdo do portador de carga, uma vez que os defeitos gerados
por essas desordens estéticas sdo propicios para o acumulo da carga adicional. Outros
sistemas como pentatienoaceno e Cgy apresentam particularidades de anisotropia,
influenciando diretamente nas propriedades do transporte. Cristais de pentatienoaceno
sdo naturalmente anisotrépicos e apresentam alto acoplamento eletronico. Os cristais
de Cgp sdo altamente simétricos no ambito de rede, mas a geometria que se encontra
em duas faces paralelas de moléculas vizinhas alteram a integral de transferéncia

eletronica nesses sistemas, o que explica sua anisotropia.

A dindmica do portador de carga nos sistemas ja mencionados pode ocorrer,

de acordo com os estudos ja realizados, sob a influéncia de campo elétrico externo.
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No caso dos cristais de pentaceno, a dindmica se mostrou levemente alterada ao se
inserir graus de liberdade diagonais no sistema. A energia de ligagdo desse sistema é
substancialmente alterada na presenca de acoplamentos elétron-fonon intermoleculares
na diregdo diagonal. O nimero de graus de liberdade do sistema altera a localizagdo
do pélaron, uma vez que existe maior probabilidade de se encontrar o elétron em
um numero maior de sitios vizinhos. Ao analisar a difusdo do portador na presenca
de temperatura os sistemas unidimensionais se mostram mais estaveis, assim como
relatado na presenca de campo elétrico para o caso da dindmica. E importante men-
cionar que no modelo aqui aplicado o pélaron ndo se move em sistemas isotrépicos
bidimensionais, note que no caso isotropico as deformacdes de rede possuem a mesma
intensidade em ambas as dire¢des e, ao se aplicar o campo elétrico em uma diregdo
especifica, as deformacdes na direcdo perpendicular a do campo devem se mover
por completo, isso faz com que a massa liquida do pélaron seja muito grande para
ser transportada, portanto se mostram importantes os estudos de anisotropia nesses

sistemas. O cristal de pentatienoaceno e Cgp se mostram altamente anisotrépicos.

A partir dos resultados e discussdes que foram apresentados no capitulo an-
terior e mais detalhadamente nos Apéndices A.1 até A.6 deste trabalho, é possivel
concluir que o modelo de Holstein-Peierls semiclassico se mostra eficaz para descrever

propriedades de transporte de carga em cristais moleculares organicos.

Ainda dentro do relevante tema de transporte de carga em materiais semi-
condutores organicos, o modelo de Holstein-Peierls leva em consideragdo os graus
de liberdade intra (Holstein) e intermoleculares (Peierls). Por outro lado, esse ramo
comegou de fato com os resultados obtidos para o transporte de carga em polimeros de
poliacetileno, enquanto que o grafeno (que pode ser visto como uma extensao natural
do poliacetileno para uma estrutura bidimensional) teve, apds sua sintese, grande parte
da atencdo cientifica a ele voltada. Apesar de bem conhecida sua estrutura de banda
de comportamento metélico, a consideracdo de nanofitas de grafeno permite uma
abertura relevante no gap de energia entre as bandas de valéncia e condugédo, de forma
que essa classe de materiais consiste-se de semicondutores. A partir disso, um modelo
semiclassico SSH que leva em consideracdo a evolucdo quantica da parte eletronica
e 0 movimento classico dos sitios que representam atomos em uma rede hexagonal,
é utilizado para estudar a formacdo de quase-particulas (pélarons e bipdlarons) em
nanofitas de grafeno com diferentes terminagdes nas bordas. As partes eletronica e
de rede desses sistemas também sdo conectados via um parametro de acoplamento

elétron-fonon.

E conhecido para essas nanofitas ao que tange sobre as bordas armchair e zigue-
zague, onde essas tltimas consistem de uma classe com comportamento metélico e,

portanto, ndo interessante ao que tange transporte de carga por meio de portadores de
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carga que acoplam polarizacdo e fonons da rede. Outro aspecto curioso referente as
nanofitas de grafeno com borda armchair estd diretamente relacionada a sua largura,
que é medida de acordo com o ntimero de 4tomos vizinhos de forma horizontal. Sendo
N (ntmero de atomos) a largura de uma nanofita de grafeno armchair, N pode ser
separado em trés familias que estdo ligadas ao resto da divisdo por trés deste ntiimero,
ouseja, N=3p, N=3p+1eN =3p+2, sendo p € Z. Foi relatado na literatura
que as familias N = 3p e N = 3p + 1 sdo as tnicas que possuem comportamento
semicondutor, portanto sdo as que atraem interesse no ambito do transporte de carga

dentro dessa classe de materiais.

Quando se trata de nanofitas de garfeno, as larguras de quatro d4tomos (familia
N = 3p + 1) sdo as menores possiveis, visto que a largura de 3 4tomos corresponde
ao polimero Poly(p-phenylene), conhecido como PPP, e dois 4tomos se trata do cis-
poliacetileno. Sabendo que o pdélaron é um excesso de carga (positiva ou negativa)
acoplada a deformacdes de rede. Se dois pdlarons possuem spins desemparelhados, a
configuracgdo o excesso de carga de ambos podem compartilhar um mesmo conjunto de
deformacgoes da rede, portanto se mostram uma configuragdo energética mais favoravel
que dois pdlarons separados. Essas quase-particulas possuem spin nulo (unido de dois
poélarons com spin £12) e carga £2¢ (também da unido de dois pdlarons de carga
+e). Note que se as cargas possuirem sinais oposto, um fenémeno conhecido como

recombinagdo acontece.

Os resultados fornecidos no capitulo anterior para esta metodologia fazem parte
de uma coletanea de oito artigos publicados e com resultados conclusivos, sendo que
trés versam sobre a natureza estaciondria e dindmica de bipdlarons em nanofitas de
grafeno, enquanto que os outros cinco artigos discutem os mecanismos de transporte
de portadores de carga em diferentes alétropos das nanofitas de grafeno que foram

sintetizadas e apresentadas na literatura.

Em relagdo a natureza estaciondria de bip6larons em nanofitas de grafeno com
borda armchair mostram que a escolha do acoplamento elétron-féonon é diretamente
ligado a largura da nanofita, devendo ser um parametro estudado com cuidado em
cada caso, de forma que para valores mais altos dessa interacdo entre os elétrons e
as distor¢des de rede, mais localizados sdo as quase-particulas no sistema. Além de
um estreitamento significativo do gap de energia com seu aumento. Uma medida
interessante é conhecida como a energia de ligacdo, que corresponde a diferenca
de energia necessdria para a formagado de dois pélarons com a energia de formacéao
de um bipdlaron. Para valores negativos dessa medida, a formagdo de bipdlarons
é energeticamente favoravel. No caso de nanofitas de grafeno, foi reportado que a
energia de ligacdo é sempre negativa, mostrando que bipdlarons sdo quase-particulas

estaveis nessas estruturas. Além disso, os niveis de energia associados a bipdlarons
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sdo mais internos que os niveis de pdlarons nessas nanofitas. Por fim, a polariza¢do
de uma quantidade maior de carga também ocasiona distor¢des mais intensas do
sistema na presenca do excesso de carga, assim bipdlarons apesar de mais estaveis,
possuem velocidades de saturagdo menores que as do pdlaron quando expostos a
forca de campo elétrico externo, ainda assim, os regimes actistico e 6pticos podem ser
observados em dependéncia da intensidade do campo elétrico.

Quando se trata dos diferentes tipos de termina¢des de borda apresentados
no capitulo anterior, cinco diferentes classes foram aqui apresentadas. As nanofitas
de grafeno-chevron apresentam dinamicas estaveis tanto para pélarons quanto para
bipdlarons, com mobilidades calculadas em aproximadamente 46 e 24 cm?(Vs)~!,
respectivamente. Por outro lado, as nanofitas de grafeno-necklace se mostram particu-
larmente interessantes devido a possibilidade de um novo tipo de portador de carga,
que foi nomeado de bosdnico. Uma vez que as deslocalizagdo da carga nesses sistemas
é muito grande e deforma minimamente o sistema, ao se inserir novos pélarons com
mesmo spin, a configuragdo energética mais favoravel é que eles se afastem espacial-
mente de forma uniforme, porém ao inserir mais pélarons que o sistema consegue
distribuir, uma nova quase-particula formada por dois p6larons emparelhados, é com-
posta, contando com spin 1 e carga £2e, esse portador de carga é estavel e deforma a

rede de forma similar a um bip6laron (mas com spin ndo nulo).

As nanofitas formadas a partir de moléculas de coroneno dispostas dentro
de nanotubos possuem duas estruturas semelhantes as armchair e zigue-zague das
nanofitas de grafeno. Apesar de assim como no caso original, as zigue-zague até
polarizam a rede, mas ndo existe dindmica, enquanto aquelas com bordas similares
as armchair contam com dinamica para polarons e bipdlarons. Os resultados apontam
ainda a influéncia do acoplamento elétron-fonon na dindmica desses portadores, onde
valores acima de 5.6 €V /A ndo permitem o transporte de carga para campos até 1.0
mV /A. O aumento do campo elétrico ndo necessariamente ocasiona o transporte do
portador de carga, mas a dissociagdo deste, quanto a carga desacopla das distor¢des

de rede e se comporta como um elétron-livre no material.

Outro sistema com propriedades interessantes consiste em nanofitas de grafeno
com poros uniformes. Diferentes dos casos puros, nanofitas de grafeno poroso compor-
tam polarizacdo de larguras até 35 atomos. Por outro lado, a natureza deslocalizada
dessa polarizagdo em sistemas mais largos deforma minimamente a rede, o que oca-
siona em uma estabilidade mais fragilizada do portador de carga, que inclusive se
assemelha mais com uma onda de densidade de carga, visto as pequenas distor¢des
do sistemas. Ainda assim, essas quase-particulas sdo estaveis e respondem a aplicacdo
de campo elétrico externo, sendo que os niveis de energia criados no interior do gap

da estrutura de bandas se mostra cada vez mais préximo as bandas em sistemas mais
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largos.

Por fim, também motivado por uma rota de sintese apresentada para este
sistema, as nanofitas formadas pela heterojuncdo de outras com diferentes larguras
foram reportadas na literatura e o transporte de carga foi aqui estudado, a influéncia do
acoplamento elétron-fonon foi verificada e apesar da localiza¢do da carga se distribuir
em duas juncOes adjacentes da estrutura, uma preferéncia pela nanofita de largura
de nove atomos é verificada em comparagdo com a outra de sete carbonos, que se
mostram ainda mais interessantes quando aplicado um campo elétrico externo, de
forma que além do hopping dos elétrons entre os sitios que é inerente ao modelo,
também ocorre um hopping da polarizacdo da carga e as deformacgdes associadas, ou
seja, os poélarons saem de um fragmento mais largo para outro mais largo, ignorando

as regides mais estreitas da nanofita.

A partir dos resultados e discussdes que foram apresentados no capitulo anterior
e mais detalhadamente nos Apéndices A.7 até A.14 deste trabalho, é possivel concluir
que o modelo semicldssico SSH se mostra eficiente para prever as propriedades de

transporte de pdlarons e bipélarons nanofitas baseadas em grafeno.

Ainda dentro da grande necessidade de se obter novos avangos em relagdo a
materiais que podem ser utilizados em diversas aplica¢cdes importantes e/ou essenciais
para a sociedade de uma forma geral, alguns aspectos estruturas sdo muito relevantes
nessa busca. Independente da aplicagdo a qual um material é sujeito, conhecer como é
a resposta a tensao desse material e, para algumas situagdes, como se comporta este
sistema em diferentes temperaturas se mostra um aspecto importante em praticamente
todas as situag¢des. Por outro lado, a topologia geométrica de um sistema também pode
influenciar diretamente nas suas propriedades e usos aos quais sdo propostos. Por
fim, situacdes extremas também podem ser cruciais na formagdo de novas estruturas e
até aplicagdes, possuindo também uma importante atengdo neste aspecto. A partir de
tudo isso, o uso de dindmica molecular cldssica consiste em equilibrar um sistema a
partir de um conjunto termodindmico, conhecendo as posi¢des atdmicas e integrando
as equagdes de movimento de Newton a partir de um potencial interatomico para as
espécies quimicas envolvidas. Dessa forma, utilizando de campos de forga conhecidos,
como ReaxFF, Airebo e Stillinger-Weber implementados no software LAMMPS, o
estudo de propriedades mecénicas e térmicas, a formacdo de novas estruturas em
condi¢Oes dadas e o impacto de nanoestruturas lancadas em altas velocidades foram

discutidas no capitulo anterior.

Os resultados fornecidos no capitulos anterior, ao que se refere a metodologia
de dindmica molecular classica reativa, correspondem a um sub-conjunto dos resul-
tados discutidos em nove trabalhos, sendo sete ja publicados (apéndices de A.15 até

A.21) e dois submetidos (apéndices B.1 e B.2). Destes, seis discutem propriedades
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termomecanicas de diversos sistemas, enquanto que dois constam da equilibragdo de
estruturas em condigdes iniciais especificas, objetivando a formagdo de novas topolo-
gias, enquanto que um discute o impacto de estruturas langadas em altas velocidades

contra um substrato idealizado.

Entre os sistemas estudados, a maioria tratam de estruturas bidimensionais
que sdo al6étropos de carbono. Exceto um estudo sobre dicalcogenetos de metais de
transicao, onde camadas de MoXj; foram estudadas em duas fases diferentes (1T e 2H)
variando os dicalcogenetos entre S, Se e Te. As temperaturas consideradas foram de
10 e 300 K. Os resultados apontam que as fases 1T sdo menos estaveis, e apresentam
propriedades eldsticas menos resistentes a tensdo que as estruturas na fase 2H. O maior
valor de médulo de Young reportado foi de 154 GPa, para o sistemas 2H-MoSe2 em
baixas temperaturas, com tensdao méximo de 26 GPa, no momento da fratura completa.
Os resultados apontam ainda que maiores temperaturas decorrem em uma menor

resisténcia a tragao.

Folhas de grafeno foram simuladas no ambito de suas propriedades termome-
canicas para fins de comparagdo com sistemas com poros regulares e de tamanhos
variados (de 3.4 a 11.94A, distribuidos em trés diferentes monocamadas). As ligagdes
dos poros foram completadas com hidrogénio. As quatro estruturas foram aquecidas
de 300 a 6000 K, e mostram uma relagdo direta com o tamanho do poro, onde quanto
maior é o didmetros dos defeitos, menor é o ponto de derretimento da estrutura,
ou seja, menos estavel ela é quando comparada ao sistema puro, no caso, o grafeno
que teve seu ponto de derretimento em 5600 K, aproximadamente, enquanto que
sistemas porosos variaram de 4400 a 4660 K, sendo menores para poros maiores. Essas
mesmas estruturas foram tracionadas nas dire¢des de borda armchair e zigue-zague,
para temperaturas de 300, 600, 900 e 1200 K. Como esperado, o aumento da tempera-
tura acarreta em uma resisténcia menor a tracdo destes sistemas, onde todos tiveram
suas fraturas completas em deformacgoes variando de 14 a 34% do tamanho original
das monocamadas. O sistemas menor poroso em temperatura ambiente, apresentou
modulo de Young de 471 GPa. Os resultados apontam ainda que quanto maior o poro,
assim como na temperatura, menor € a resisténcia a tragdo do sistema. Esse sistema de
menor poro também foi considerado no estudo de transporte de caga em nanofitas de

grafeno poroso.

Outro alétropo de carbono investigado é conhecido como popgrafeno e consiste,
de acordo com a literatura, de uma folha eficaz para utilizagdo em baterias a base
de litio. Deformadas nas dire¢des x e y separadamente, em temperaturas de 300
a 1200 K, tensdes maximas de 150 GPa foram obtidas. Devido a sua topologia, os
resultados apontam que a deformacdo na dire¢do y se mostrou consideravelmente

mais fragil quando comparadas a deformacdo na direcdo x,de forma que o arranjo
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dos dtomos influencia mais na sua fratura que os efeitos de temperatura, ou seja,
as folhas de popgrafeno tracionadas na direcdo y ndo dependem da temperatura.
Por outro lado, quando a tragdo é aplicada na dire¢do x, a deformacao de fratura é
inversamente proporcional a temperatura, decaindo de aproximadamente 20% com
banho térmica em 300 K, para menos de 15% em temperaturas de 1200 K. O grafeno,
também foi tensionado nas direc¢des x e y, e os resultados apresentam que o aumento
da temperatura também aumenta a fragilidade do sistema. Isso é esperado, uma vez
que o aumento da temperatura ocasiona em movimentos aleatérios mais intensos dos

atomos, causando graus de desordem na estrutura da folha.

Com base em uma estrutura obtida de forma experimental, que consiste de
uma monocamada de grafeno amorfo com defeitos estruturais, suas propriedades ele-
tronicas e termomecanicas tendo sido estudadas, aqui foi realizada a investiga¢do das
propriedades elasticas desse sistema quando convertidos em nanotubos e nanoscrolls.
As estruturas tubulares foram aquecidas em um ensemble candnico de 1 até 10000 K,
e comparadas a sistemas similares de grafeno. Os resultados mostraram comporta-
mentos semelhantes para as curvas de energia total em fun¢do da temperatura, o que
era esperado devido o aumento do regime de temperatura criar defeitos estruturas no
sistema, que ja eram presentes no caso do grafeno amorfo. Ainda assim, os sistemas
puros apresentaram pontos de derretimento aproximadamente 800 K maiores que
os concorrente amorfos. Em relagdo a deformacdo longitudinal desses compostos, os
casos amorfos apresentam uma fragilidade consideravelmente maior que ao serem
comparados aos sistemas puros. Os nanotubos puro e amorfo apresentaram defor-
magcdo de fratura de 38 e 27%, enquanto que os nanoscrolls mostraram 34 e 24% de
deformacdo de fratura nos casos puro e amorfo. Nessas situagdes, 0 médulo de Young
desses sistema mostrou comportamento quadratico, diferente dos comportamentos

lineares apresentados em todos os outros sistemas aqui estudados.

Também partindo da apresentacdo da rota de sintese, as monocamadas de
bifenileno foram estudadas no ambito de suas propriedades térmicas e mecanicas.
Os resultados no ambito da tensdo-deformacdo sdo ainda mais expressivos, onde o
padrdo de fratura é detalhadamente discutido, apresentando duas conversdes quando
as monocamadas sdo esticadas em x e contanto com regides, de tamanho consideravel,
de grafenizacdo, quando tracionadas na dire¢do y. Outro aspecto importante desco-
berto nessas simula¢des consiste no fato de defeitos serem favoraveis ao aumento da
resisténcia a tensdo em algumas situagdes, no caso de nano-rasgos com caracteristicas
lineares, quando paralelos a dire¢do de deformacdo, permite um melhor rearranjo
das ligacdes entre os 4tomos préximos ao nano-rasgo, que decorre em uma tensao
menor da regido. Em contrapartidas, quando o rasgo é perpendicular a direcdo de
deformacao, a estrutura se mostra mais fragil do que sistemas sem nenhum defeito.

Quanto ao aquecimento da estrutura,os resultados apontam duas transi¢des de fase da
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estrutura quando aquecida de 300 a 1000 K. Sendo o arranjo dos 4tomos totalmente
alterados em 1000 K, quando um novo sistema é formado, e contando com ponto
de derretimento em 4000 K, em um processo que varia de 3000 a 5000 K para ser
completado.

O udltimo sistema investigado no &mbito da dinamica molecular reativa ao que
tange as propriedades mecanicas foram os nanotubos de phagrafeno, um alétropo
de carbono com base experimental em relacdo a nanofitas e que foi tracionado ao
longo do seu eixo longitudiano para diversos diametros e dois regimes de temperatura
(ambiente e o triplo desta). Um nanotubo de carbono de diametro similar também
foi tracionado para fins de comparacdo. Como esperado, os resultados mostram
que o aumento da temperatura fragiliza o sistema. Por outro lado, os nanotubos de
phagrafeno quando enrolados em uma diregdo especifica, se mostram mais resistentes
a tragdo que nanotubos de carbono, sendo a deformagdo de fratura de 21% para
nanotubo baseado em grafeno, contra 20 e 23% nos casos de nanotubos de phagrafeno
quando auto-enrolados em dire¢oes diferentes. Os resultados mostram uma faixa de
moédulo de Young para diferentes didmetros e dire¢des de enrolamento entre 600 e 900
GPa.

Conclui-se de todos os conjuntos de dados que discutem os padrdes de fratura
e propriedades elésticas de sistemas uni e bidimensionais, baseados em carbonos ou
em TMDs, que a temperatura possui uma influéncia direta na deformacao de fratura
desses sistemas. Por outro lado, o médulo de Young diz respeito a quanta tensédo é
gerada quando a deformacdo faz parte do regime eldstico, que consiste da regido onde
ao liberar a tracdo, o sistema evolui para o estado original. Em algumas situagdes é
possivel verificar a conversdo da estrutura, que mostram regides de deformacao plastica
desses sistemas. Por fim, é importante mencionar que estruturas com defeitos sdo
mais propensas ao aparecimento das cadeias lineares de atomos (LACs), cujo a tensdo
é pequena, mas mantém as duas partes tracionadas da estrutura ainda conectadas,
mesmo para valores altos de deformacdo. Para realizacdo destes estudos, os trés
potenciais anteriormente mencionados foram utilizados, e se mostraram capazes de
descrever, em detalhes, os padrdes de fratura, propriedades elésticas e pontos de
derretimentos de diversos compostos.

Ainda sobre dindmica molecular reativa, dois mecanismos com suporte ex-
perimentais foram utilizados para estudar a formacdo de nanoscrolls e nano-dobras.
No primeiro mecanismo, folhas de grafeno foram dobradas nas bordas em angulos
especificos de 7, 27t e 37t rad. Trés situagdes foram consideradas, quando dobrada
apenas uma borda, as duas bordas em sentidos contrérios e as duas bordas no mesmo
sentido. Os resultados mostram que a energia potencial do sistema dobrado apenas
em 7t rad ndo induz o processo de auto-enrolamento do sistema, portanto em todos os
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casos, para este angulo, a camada simplesmente se abre e evolui no tempo enquanto
uma folha. Para dobras de angulo 277 rad, os resultados demonstram que a interagdo
de VAW gerada pelo pequeno contato das camadas nédo é suficiente para induz o
auto-enrolamento, mas ao contrario do caso de bordas enroladas em 7t rad, as camadas
de grafeno evoluem para uma nano-dobra, de forma que as camadas interagem de
forma oscilatéria até o equilibrio, onde uma nano-dobra estavel de duas camadas é
formada. No caso em que as duas bordas estdo enroladas neste angulo de 27t rad, em
uma mesma dire¢do, 0 mesmo processo ocorre em ambas as pontas, que se conectam
ao longo do processo de equilibracdo, formando uma nano-dobra de duas camadas
fechada. Por fim, ao serem enroladas em sentidos contrarios, o sistema evolui para
uma nano-dobra estdvel de trés camadas. Ao serem as bordas enroladas inicialmente
em um angulo de 37 rad, a interacdo de VAW das camadas é suficientemente forte
para a conversdo da camada em um nanoscroll estavel, em um processo relativamente
rdpido. Quando ambas as bordas sdo enroladas nesse angulo, uma competicdo entre
dois nanoscrolls semi-estaveis ocorre, em um processo consideravelmente mais longo,
até se converter totalmente em um tnico nanoscroll estavel. O tltimo caso considerado,
consiste em enrolar inicialmente as bordas em angulos diferentes, uma com 27t e outra
com 37t rad, os processos inicialmente sdo similares aos casos isolados, enquanto uma
parte forma um nanoscroll a outra forma uma nano-dobra. Curiosamente, os resultados
apontam que a estrutura formada é uma co-existéncia das duas, formando uma parte
de nanoscroll e outra de nano-dobra, em um efeito independente da temperatura.

O segundo mecanismo utilizado considerou duas nanofitas de grafeno e grafano
interagindo com um nanotubo de carbono, em diferentes regimes de tempetaura. Os
resultados mostraram que nos casos de duas folhas de grafeno ou de uma folha de
grafeno com uma folha de grafano, em todas as temperaturas consideradas, a formagéo
de bi-nanoscrolls ocorreu, enquanto que os casos de duas folhas de grafano envolvem
o nanotubo de carbono sem interagir em mais de duas camadas. Isso ocorre devido
os dtomos de hidrogénio desses sistemas interagirem e se repelirem ao longo da

equilibracdo.

Por fim, uma condigdo extrema foi aplicada a nano-onions de carbono. Essas
estruturas foram lancadas em altas velocidades, de 1.0 a 7.0 km/s, contra um substrato
especifico com intera¢gdes de VAW. Os resultados apontam trés regimes especificos
desse processo, onde as velocidades de lancamento menores, até 2.0 km/s, apresentam
um regime de deformacdo eldstica da estrutura. Entre 3.0 e 5.0 km/s o tipo de
deformacdo associada ao impacto é ineldstico, onde a estrutura é severamente alterada
com a colisdo. Por fim, velocidades maiores que 6.0 km/s apresentam um colapso total
do sistema apés a colisdo, de forma que os d4tomos se comportam de forma similar
a um gés. E reportado ainda que as estruturas iniciais ndo possuem hibridizagdo
sp! em sua forma original, de forma que vdrias ligacdes sdo convertidas nesse tipo



Capitulo 5. Consideragdes Finais 247

para velocidades intermedidrias e maiores. Um outro resultado bastante expressivo
nesse estudo apresentou o aparecimento de diamantoides no centro da estrutura no

momento da colisdo.

Esses trés altimos conjuntos de resultados obtidos a partir de dinamica molecu-
lar cldssica apresentam uma pequena parcela da gama de possibilidades de estudos que
podem ser realizados com essa metodologia utilizadas amplamente hd algumas déca-
das. Conclui-se de acordo com a concordéncia dos resultados com outras metodologias
tedricas e experimentais que os as previsdes aqui apresentadas se mostram conclusivas
e a dindmica molecular reativa usando LAMMPS e potenciais reativos como Airebo,

Reaxff e SW apresentam excelente descrigdo de sistemas atdomicos evoluindo no tempo.

A simulagdo computacionais em materiais e sistemas biol6gicos como proteinas
e moléculas para proposicdo de farmacos é uma realidade que auxilia diretamente na
qualidade de vida da sociedade, com o suo de previsdes de possiveis (re)proposi¢des
de drogas a serem utilizadas contra as mais variadas doengas que assolam a huma-
nidade. Nesse sentido, aqui foi realizada um estudo de docagem molecular em 16
flavonoides presentes em folhas de hortelda-pimenta como possivel inibidor de da
ligacdo entre as proteinas responsaveis pelo processo de infeccdo da doenca COVID-19.
Essa metodologia foi aplicada a partir do servidor SWISSDOCK. Os resultados estdo
fazem parte de um conjunto de dados obtidos e apresentados no apéndice B.3 mos-
traram que um dos inibidores testados, o flavonoide Luteolin 7-O-neohesperidoside
possui uma alta afinidade (energia de ligagdo entre as proteinas em questdo), no valor
de —9.2 Kcal/mol, inclusive maior que alguns fadrmacos utilizados como tratamento
da doenca (mesmo sem um consenso médico/cientifico). Além disso, os resultados
apontam que todos os flavonoides investigados apresentam conformacdes entre as
duas proteinas com afinidades possiveis para inibir a ligacdo e, consequentemente, se
mostrando possiveis inibidores em relagdo ao tratamento da doenga. Assim, a docagem
molecular condiz com uma importante linha de pesquisa em métodos computacionais

diretamente ligados a avangos na drea da satude.

A ultima grande metodologia utilizada em algumas investigagdes presentes
consiste na Teoria do Funcional de Densidade, atrdas dos softwares Materials Studio,
Siesta e Gaussian, que estudam desde a estrutura eletronica de complexos formados
em adsorc¢do de moléculas de diferentes gases, interfaces, e mobilidade eletronica em
cristais. Os resultados fazem parte de uma coletanea de quatro artigos dispostos nos
apéndices A.22 até A.25.

No ambito de sensores de gés, a estrutura eletronica de nanotubos de nitreto
de boro dopados nos 4tomos N e B por outras trés espécies quimicas (Ni, Pd e Pt)
foram sistematicamente estudadas e levantadas a energia de ligacdo da molécula

em relacdo ao nanotubo e as moléculas de gds investigadas, que foram 6xido de
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carbono e amonia. Os resultados mostram que a curva de energia de ligacdo em
funcdo da distancia corresponde em curvas potenciais tipicas, podendo assim aferir
suas posi¢des de equilibrio, onde a estrutura eletronica dos complexos nessas posi¢des
foram detalhadamente discutidas. Ainda nos resultados apresentados, o nanotubo de
nitreto de boro dopado apresenta melhor afinidade e seu uso pode ser bem aproveitado

na competicdo de sensores desses gases prejudiciais a satide e o meio ambiente.

Outra investigacdo acerca da possibilidade de sensores de gés, foi realizado a
partir da aproximacgdo sistematica de moléculas de O, em duas posi¢des diferentes, de
folhas puras e com defeitos de vacancias de pentagrafeno. Os resultados mostram que
a melhor afinidade entre folha e moléculas sdo altamente alteradas de acordo com a
hibridizagdo dos dtomos de carbono da monocamada e da posigdo da molécula também
em relacdo folha de carbono (pentagrafeno). Quando as vacancias correspondem a
dtomos com hibridizagido sp?, e a molécula se encontra na posicao vertical em relacao

ao adsorvente.

Os célculos referentes a sensores de gas usando DFT mostraram concordancia
com experimentos realizados na area e apresentados na literatura, além de fornecerem

conhecimento da interagdo destas espécies quimicas.

A interacdo de VAW entre folhas de Janus-MoSSe e camadas de AIN foram
investigadas a partir do software Siesta para diferentes potenciais e funcionais. Ao
aproximar as folhas sistematicamente e aferir as curvas de energia de estabilizacdo dos
sistemas, uma curva de potencial tipica foi obtida e, consequentemente, as posi¢des de
equilibrio dos sistemas envolvidos no complexo. Os resultados apresentaram, além das
posi¢des de equilibrio, a estrutura eletronica do complexo formado neste ponto, para
quatro diferentes conjuntos de potenciais/funcionais. Uma interessante caracteristica
obtida neste estudo foi o perfil estavel desses complexos que foram estudados a partir
de dinamica molecular ab initio, e confirmaram que os sistemas sdo estdveis ao longo

do tempo e simulagdo performado.

Por fim, utilizando duas metodologias (SCM e MLJ) para o hopping eletronico
cristais moleculares de birodaninas usando o software Gaussian com método baseado
em DFT, os resultados apresentam uma comparacdo entre dados obtidos de forma
experimental para os mesmos cristais, além da dependéncia das metodologias em rela-
¢do as energias de reorganizagdo externas. Os resultados mostram que a metodologia
ML] apresenta uma melhor descri¢ao de mobilidades obtidas de forma experimental,
e mostram que esta metodologia possui uma dependéncia crucial das energias de reor-
ganizacdo e, ainda assim, descrevem de forma mais correta as medidas de mobilidade

nestes cristais.

Apbs todos os resultados apresentados, bem como seus devidos modelos

tedricos, metodologias e, principalmente, suas motivagoes, percebe-se que a simula¢do



Capitulo 5. Consideragdes Finais 249

computacional de materiais estd presente em diversas frente de desenvolvimento
tecnolégico que sdo aplicados em todas as dreas necessdrias para a ciéncia e o cotidiano
na atualidade. Os resultados obtidos para os modelos de Holstein-Peierls, SSH, para
dindmica molecular reativa, docagem molecular, e teoria do funcional de densidade
possuem aporte experimental e tedrico, além de terem sido, em sua maioria, revisador
por pares independentes para serem publicados. Os resultados sdo conclusivos e
mostram que a simulagdo computacional é fundamental para a melhoria da vida de

uma forma geral.
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Polarons play a crucial role in the charge transport mechanism when it comes to organic molecular
crystals. The features of their underlying properties — mostly the ones that directly impact the yield of
the net charge mobility — are still not completely understood. Here, a two-dimensional Holstein—Peierls
model is employed to numerically describe the stationary polaron properties in organic semiconductors
at a molecular scale. Our computational protocol yields model parameters that accurately characterize
the formation and stability of polarons in ordered and disordered oligoacene-like crystals. The results
show that the interplay between the intramolecular (Holstein) and intermolecular (Peierls) electron—lattice
interactions critically impacts the polaron stability. Such an interplay can produce four distinct quasi-

Received 7th November 2018, particle solutions: free-like electrons, metastable polarons, and small and large polarons. The latter

Accepted 14th January 2019 governs the charge transport in organic crystalline semiconductors. Regarding disordered lattices, the
DOI: 10.1039/c8cp06915h model takes into account two modes of static disorder. Interestingly, the results show that intramolecular

disorder is always unfavorable to the formation of polarons whereas intermolecular disorder may favor the

Published on 14 January 2019. Downloaded by Universidade de Brasilia on 5/20/2019 1:53:05 PM.

rsc.li/pcecp

1 Introduction

Organic semiconductors are one of the most promising materials
for developing a new class of green energy solutions with good
cost-efficiency compromise." Their applications can range from
active layers in commercial devices, such as the mature OLED
technology,” to biocompatible electronics.” Behind the working
principle of these applications, the formation and stability of
charge carriers are fundamental steps to be considered towards
the improvement of the devices’ operation.””

It is well known that organic crystalline semiconductors
exhibit two distinct types of electron-lattice interactions: local
intramolecular (Holstein-type) and non-local intermolecular
(Peierls-type).® The former denotes the carbon-carbon covalent
bonds and the latter considers the weak van der Waals
interactions.” For accurately describe such a class of material,
the Holstein and Peierls approaches should merge at just one
methodology named, henceforth, the Holstein-Peierls model.®
This combined approach leads to the polaron concept in
molecular crystals.” Polarons are formed by injecting (removing)
an electron to (from) an unsaturated organic system inducing,
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polaron generation in regimes below a threshold for the electronic transfer integral strength.

consequently, deformations in the lattice. The interaction
between the electron and lattice distortions leads to a configu-
ration in which the carrier is spatially localized and coupled
to a cloud of phonons. It is necessary to preserve such a
mutual interplay to fulfill the presence of stable polarons,
which govern the charge transport mechanism in organic
molecular crystals.

Recently, the Holstein-Peierls model has been successfully
used to study, mostly, the dynamical properties of polarons in
organic molecular crystals.'®*® Nevertheless, the role played by
crystal’s properties such as anisotropy, disorder degrees, and
electron-phonon interactions on the polaron formation and,
consequently, its stability remains poorly investigated. Further-
more, several relevant studies have focused only on under-
standing the impact of the molecular parameters on the
charge mobility properties."®>!

In this work, by using a semi-classical Holstein-Peierls
model, the formation and stability of polarons at organic
semiconductors are investigated at a molecular scale. In the
context of a two-dimensional tight-binding approach, a
systematic numerical study is performed to understand the
interdependence between the intra and intermolecular para-
meters of a model Hamiltonian, and its impact on the underlying
properties of polarons in isotropic and anisotropic oligoacene-
like crystals, such as pentacene®” and rubrene.”* Our computa-
tional protocol also considers the influence of disordered lattices
on the polaron formation mechanism.

Phys. Chem. Chem. Phys., 2019, 21, 2727-2733 | 2727
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Abstract

In organic molecular crystals, the polaronic hopping model for the charge transport assumes that the carrier lies at one
or a small number of molecules. Such a kind of localization suffers the influence of the non-local electron—phonon (e—
ph) interactions associated with intermolecular lattice vibrations. Here, we developed a model Hamiltonian for numerically
describing the role played by the intermolecular e—ph interactions on the stationary and dynamical properties of polarons
in a two-dimensional array of molecules. We allow three types of electron hopping mechanisms and, consequently, for
the nonlocal e—ph interactions: horizontal, vertical, and diagonal. Remarkably, our findings show that the stable polarons
are not formed for isotropic arrangements of the intermolecular transfer integrals, regardless of the strengths of the e—ph
interactions. Interestingly, the diagonal channel for the e—ph interactions changes the transport mechanism by sharing the

polaronic charge between parallel molecular lines in a breather-like mode.

Keywords Holstein—Peierls model - Polaron - Electron—phonon coupling - Charge transport - Organic semiconductors

Introduction

Organic molecular crystals are attractive due to their intrin-
sic physical-chemical properties, which are substantially
different from the ones exhibited by conventional solids
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such as ionic and covalent crystals [1]. The generally weak
intermolecular van der Waals interactions as well as the
interplay between intra and intermolecular degrees of free-
dom, aggregate to these materials unique properties that are
desired to the manufacturing of optoelectronic devices.

Recently, relevant theoretical studies have drawn atten-
tion to the importance of the symmetry effects on electron—
phonon (e—ph) coupling mechanism in organic semicon-
ductors [1-3]. By using a tight-binding approach, these
works provide a good understanding of how the local and
nonlocal e—ph coupling channels affect the electronic and
charge transport properties. Although these studies eluci-
date the role played by these channels in some features
of organic crystalline semiconductors, to further under-
stand the polaron properties, additional investigations are
required. Importantly, the relative orientation of molecules,
associated with nonlocal e—ph interactions, that, in turn,
modulate the intermolecular lattice vibrations, is a funda-
mental issue that remains not well understood.

Herein, by employing a two-dimensional version of the
Holstein—Peierls Hamiltonian [4, 5], we present a tight-
binding description that underlines the impact of the relative
molecular orientation—as a function of the symmetry of
the nonlocal electron—phonon coupling mechanism—on the
static and dynamical properties of polarons in crystalline

@ Springer
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
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A two-dimensional tight-binding model is used to study static and dynamical properties of polarons in pen-
tathienoacene crystals. Our computational approach determines the spacial parameter to obtain stable polarons
in these materials by using a version of the Holstein—Peierls Hamiltonian. The model takes intra and inter-
molecular electron-lattice interactions into account. Remarkably, the results show that the charge transport
mechanism is essentially one-dimensional in pentathienoacene crystals. This property is due to the nature of the

polaron localization. Moreover, we show that the polaron dynamics can occur for an electric field threshold that
overcomes the standard value of organic crystalline semiconductors.

1. Introduction

Organic semiconductors are promising materials in manufacturing
optoelectronic devices since they present several advantages when
compared to their inorganic counterparts. This make the former parti-
cularly interesting materials for the electronics industry [1]. Essential
features such as low environmental impact, recyclability, and low en-
ergy consumption for operation together with the high level of versa-
tility presented by these materials makes them desirable sources for
optoelectronic devices. Furthermore, their small thickness, flexibility,
and transparency stand out when it comes to the fabrication of new
green energy devices [2-6]. In their working principle, the charge
transport mechanism plays a fundamental role and should be detailed
understood to increase the system's efficiency.

Organic crystals present particularities for the charge transport
mechanism that differ from other classes of semiconducting materials
substantially, since they exhibit two types of electron-lattice (e-1) cou-
plings: a local intramolecular, Holstein-type [7,8] and a non-local in-
termolecular Peierls-type [9]. The most studied molecular crystals in
the literature regarding the charge transport traits are the oligoacenes
such as anthracene, pentacene, and rubrene [10-18]. Oligothienoa-
cenes — molecules formed by the fusion of thiophene rings —, in turn,
have received less attention [19-21], although they do present inter-
esting optoelectronic properties such as good efficiency for the trans-
port of electrons and holes. Importantly, in-depth knowledge con-
cerning the static and dynamical properties of charge carriers in these
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materials, although crucial to increase the performance of oligothie-
noacene-based systems, is still missing in the literature.

Herein, we investigate the stability and dynamics of polarons as
charge carriers in pentathienoacene crystals. By using a two-dimen-
sional tight-binding model, we examine the influence of both intra and
intermolecular e-1 couplings on their ground state geometries in the
presence of an additional charge. Subsequently, we address the impact
of an applied external electric field on the charge carrier dynamics in
these materials. Our numerical approach gives essential information
about the polaron's localization and the charge transport dimension-
ality in pentathienoacenes.

2. Methodology

The theoretical approach used here consists of a semi-classical
Holstein—Peierls model that takes into account both intra and inter-
molecular electron-lattice interactions to describe two-dimensional or-
ganic molecular crystals. In this context, each lattice site represents a i, j
pentathienoacene molecule where i and j index the lattice line and
column, respectively (see Fig. 1). Here, three degrees of freedom are
taken into account for each site of the lattice: u;; represents the in-
tramolecular distortions and v}’ represents the relative displacement of
a molecule from its equilibrium position in x and y directions. It is
worthwhile to mention that a two-dimensional model to treat organic
molecular crystals is a fair approximation to the actual system, since
these materials present strong in-plane electronic overlap and weaker
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ABSTRACT: Two-dimensional Cg, crystals are treated with a Holstein—
Peierls model that takes into account both intra- and intermolecular
vibrational modes to describe charge transport. By virtue of this procedure,
we obtained the set of values for intra- and intermolecular electron—phonon
coupling that makes it possible to study stationary properties of polarons as

Molecular charge distribution

well as to investigate the transport regime of the charge carriers. This is for 2 2 model Coo crystal.

carried out by considering the presence of anisotropy of electronic terms and

effects because of the application of external electric fields. We have mapped the regimes in which polarons of different nature—
each endowing the system with different properties—are observed.

B INTRODUCTION

Organic semiconductors have received great attention from
industry and the scientific community since the discovery of
conducting polymers in the second half of the 20th century."”
These materials are exciting potential replacements for
inorganic materials as far as the manufacture of devices that
capture, control, and emit light3 is concerned. Indeed, organic
optoelectronics has a significant number of advantages over
inorganic devices: favorable mechanical properties, with the
possibility of making thinner and more malleable devices;
superior optical properties, enabling the production of
transparent devices; and a more sustainable energy generation
and fabrication process, which is dependent on abundant
resources and includes the possibility of recycling,*™” are just a
few of the many points that deserve mentioning.

Organic semiconductors can be broadly divided into three
major categories: organic polymers, amorphous films, and
molecular crystals. Among these classes, charge carriers in the
latter are the ones that tend to present the highest mobility and
have, for this reason, been the go to material to conceive the
next generation of high-performance organic field-effect
transistors.'” Molecular crystals are quasi-crystalline materials
whose unit cells are composed of whole molecules, instead of
one or two isolated atomic species. These molecules interact
via several different interactions, the most common not only
being of van der Waals (vdW) nature but also being possible to
be mediated through multipole interactions, z-stacking,
hydrogen bonds, London dispersion forces, and others. Some
of the interesting properties of organic molecular crystals
comes from the fact that although inside the unit cell, strong
covalent interactions make the system stable, the weak
interaction—such as vdW—Dbetween cells provides flexibility
to the material. From this consideration follows the fact that
organic molecular crystals make up a class of organic

W ACS Publications  © 2019 American Chemical Society

semiconductors that present two main types of vibrational
modes: intramolecular modes (Holstein type) originated from
the strong C—C bonds and usually considered in an harmonic
approximation (provided the displacements are not too large)
and intermolecular modes (Peierls type) governed by vdW
interactions and typically modeled by Lennard-Jones poten-
tials.""'* This class of system has been extensively studied in
the scope of charge transport'* ™ because of the interest of
the scientific community on these systems and the importance
of their properties. The idea is that a deep understanding of the
transport mechanism is a necessary condition to achieve higher
efficiency of organic optoelectronic devices.

Among the constituents that can form crystals of interesting
properties, a specific molecule is specially promising: Cg, also
known as buckminsterfullerene. Isolated C4, molecules are
stable species that present a high electron affinity and a
number of favorable mechanical properties. This makes them
good candidates to electron acceptors in bulk heterojunction
photovoltaics,”’ among other uses.””*’ Because of the high
range of potential applications, this system has been, by itself,
the focus of many discussions from the scientific community.
Although the very possibility of the stability of molecular
crystal based in Cyq, dates from over a decade,”* it was not until
recently that the stability of such compound has been
definitively established,” thus opening the path for a whole
new avenue of possibilities in the field of organic electronics.
Necessary to the development of this technology is a
comprehensive understanding regarding the charge transport
in the material.
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1 Triangular Lattice Methodology

In our calculations, the Cgg crystal is approximated by a two-dimensional molecular matrix in which
each site of the system represents a Cgo molecule in its i (line) and j (column) address, as described by
Figure 1. The monolayer intermolecular interacting nature of the model considers each site interacting
with six neighbors. Our representation considers two types of electron-lattice interactions. The local
intramolecular mode with displacement u; ; is coupled to the electronic system by the intramolecular
e-ph coupling a3, whereas the intermolecular interactions are inserted by means of transfer integrals

JA2C between neighboring sites (i,7) and (i’, '), with displacements v and vC Such variables

3,551 ,5" 7 ]’
are obtained from the displacement of a molecule, from equilibrium, relatlve to the adjacent, which
is coupled by the intermolecular e-ph coupling 0/24’3’0, in the A, B and C directions, respectively, as

shown in Figure 1.

O ¥ O
Qd%@

i+1,7

Figure 1: Schematic representation of the Holstein-Peierls model of the system in a two-dimensional
arrangement. Here vfj i 5 57 and vl s represent the displacements of the (i, j) site regarding
the next-neighboring (¢, j') sites in the directions A, B, and C, respectively, while u; ; denotes the

distortion of the (i, j) site.



From the representation discussed above, the total Hamiltonian of the system is given by

H= Helec + Hlatt
= llelec,intra + Helec,inter + Hlatt,intra + Hlatt,intera (1)

with,
elec intra — § Q1U; ]CZ jcl,ja (2)

and,

Helec, inter:Z <<]A] ij ;fj Z/j/‘l-HC>

]

+ Z (971461 g0 0 + HLC.)
+Z(1] 17JZJ7,’j’+HC> (3)

The operators cT (¢i5) creates (annihilates) an electron on the (4, j) site of the molecular matrix. The

lattice treatment based on two separate harmonic oscillators is given by
1 9 1 .2
Hiat, intra = 551 Z (uiy)” + 5 M Z (i)™ (4)
Z7j 17]

and,

1
+ §K2 Z (Uﬁj/ — vfj)Q
4,
Ll S (06, - 2
2 2 . Ui’,j’ Ui,j)
1 . . .
SM2 Y [(04)" + (6F) + (65)7]. (5)
i,J

where force constants K; and Ko and masses M7 and Ms refer to the intra and intermolecular oscil-
lators, respectively.

The electric field is assumed to be static and is implemented in the B-direction, being included in

the model by a time-dependent vector potential Ag(t) = —cFEypt so that electronic transfer integrals
are defined by
J i35 4.3 _J(I)q_o‘? (U?,j’_vfj)v (6)
JZ i (JO — OZQB (vﬁj/ — vfj)) exp (ivAg(t)), (7)
and,
IS i =J8 —af (v7 5 — ). (8)

Eyp is the electric field strength and v = ea/hc, where e is the absolute electronic charge, a is the

lattice constant, and c is the speed of light.



The electronic dynamics is described by the time-dependent Schrodinger equation, as shown in
the main text. Newtonian equations of motion for the molecules in the molecular array govern the

intramolecular displacements with

. (8]
Fy = Myii; j(t) = — Ky j(t) — Mllpi,j; ij(t), (9)

and the intermolecular displacements

Myi;(t) = Fya
= — K, (20{5(t) — v (t) — vt ;o (1))

) i
A
5P
~ M, (pigs i g7 (8) = pir o, 5 (1))
A
Qg
~ L (pir g7, 03 () = pig; ar (1)), (10)

My 7(t) = Fe
= —K (205,(t) —vi 1 (t) — vl 1 (1))

? 7~] 17,7
B
_ 92 —inAg(t) (pijs o7 (E) = pi s 05 (1))
]\4—2 YRR/ 1,775 ,]
B
o .
=258 (a5 ) = pigiig (1), (11)
2

and,

Myil;(t) = Fye
= — K (205;(t) = v () — 0% ;) (t)
C
5P
VA (pigs g7 (8) = pir jo; 0.5 (1))

c
Qg

=g i (t) = pigiig (), (12)
where p; ;. 7 i7(t) is the electron density matrix given by

pigs i3 () = i Q)5 o (t). (13)

Importantly, the set of parameters adopted for the Hamiltonian of the triangular system is presented
in Table 1.

2 Polaron Properties in Square and Triangular Lattices: A Com-

parision

In the main text, we discuss the static and dynamic properties that are relevant for the understanding
of the charge transport mechanism in Cgy crystals. Here, we present a comparison between the
square and triangular lattices for an equivalent set of parameters to evaluate if the square lattice is a
reasonable approximation for this kind of system.

The triangular lattice has an additional intermolecular degree of freedom concerning the square



Parameter Value Parameter Value
J§! 17 meV b 0.4 eV/A
JB 100 meV o 0.4 eV/A
J§ 17 meV af 0.4 eV/A
K 16.51 eV/A% || M 7.5%x10'0 eV(as/A)?
Ko 0.51 eV /A2 M, 1.5x1119 eV (as/A)?
@ 3.0 eV/A a 3.0 A

Table 1: Set of parameters used in the model Hamiltonian for the triangular lattice.

lattice. Due to this reason, we can note that the molecular charge further delocalized in the former.
However, when it comes to anisotropic systems, the charge localization trend is quite similar among
these different lattices and the, as shown in Figure 2. Note that most of the charge is localized in two
molecules through the direction of the highest electronic coupling for both systems. Quantitatively, the
IPR values for the square and triangular lattices are 0.498902 and 0.498233, respectively. Therefore,

one can conclude that the molecular charge distribution is very similar for these different lattice

arrangements.
T T T T T 0.5 35 T T 0.5
10
30 H
04 . 04 .
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oy | | j — | | o
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Figure 2: Comparison of the stationary polarons properties in square (left panel) and triangular (right
panel) lattices for a Cgo-crystal.

Regarding the charge carrier dynamics, Figure 3 shows the temporal evolution for the polaron in
systems with the presence of an external electric field. In this context, the electric field is acting on
the y and B directions for the square and triangular lattices, respectively. From Figure 3, we can
note that after 400 fs the polaron starts to move in such a way that its charge tends to concentrate
on a single molecular line. Consequently, the polaron transport mechanism becomes one-dimensional
and the so-called compression-relaxation process takes place, as discussed in the main text. Therefore,
within the scope approach, the square lattice seems a reasonable approximation to describe the polaron

transport mechanism in Cgg crystals.



y-direction [Site]

y-direction [A]

Figure 3: Comparison of polaron dynamics in square (upper panel) and triangular (bottom panel)
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ABSTRACT: Due to the polaronic self-localization of carriers
at one or few molecules in organic crystalline semiconductors,
the net mobility of a polaron is suppressed and it becomes
thermally activated. As a consequence, incoherent hopping of
small or large polarons governs the charge transport
mechanism, which incorporates crucial contributions of the
carriers’ diffusion. Here, we develop a model Hamiltonian to
theoretically investigate the polaron diffusion as well as its
underlying properties in highly ordered two-dimensional

¥ The left panel
shows a schematic representation of the two-dimensional
herringbone packing in a pentacene crystal and the right
panel illustrates our representation for this system.

arrays of molecules. Our findings show that the polaron diffuses in a typical random-walk motion. Within this transport
picture, a critical limit is established for the room temperature diffusivity and activation energy, being the later considerably
small. This critical limit for the polaron diffusivity is based on a systematic study of the role of temperature and dimensionality
on charge transport with a specific choice of parameters. Moreover, such a low barrier for the activation energy is a
straightforward consequence of adopting pristine lattices. We also discuss the polaron stability and mobility as a function of
different regimes of the thermal bath. Importantly, these results may provide options to derive the Seebeck coefficient in organic

crystalline semiconductors.

Bl INTRODUCTION

Organic crystalline semiconductors have emerged as promising
candidates to obtain more efficient optoelectronic devices
since recent achievements in the photovoltaic technology.1
Their weak intermolecular van der Waals interactions,
combined with the intramolecular and intermolecular degrees
of freedom for the electron—lattice interactions, lead them to
present particular traits that are desirable to develop a new
class of organic-based devices, with a more suitable balance
between cost and efficiency than that of their inorganic
counterparts. Another interesting application of the organic
semiconducting materials due to the growth of the green
energy industry is thermoelectric devices.” In this device, the
temperature-induced transport of charge carriers is a crucial
issue and should be understood in detail to enhance the
thermoelectric figures.

Recently, theoretical efforts have produced relevant out-
comes that include characterization methods, devices, and
approaches to understand the charge transport mechanism in
organic materials.*™*° Wang, Prezhdo, Beljonne, and their
colleagues have studied the major problem of nonadiabatic
transport. In this case, more sophisticated dynamical method-
ologies, such as surface hopping methods, should also be
considered.”™ "> Other research groups have developed a
hopping model that describes the charge mobility and can also
explain the observed bandlike behavior.'"*™"> This model
uses the Marcus theory coupled with a random-walk
simulation of charge diffusion. The studies mentioned above
have shed light on the understanding of the overall properties
for the charge transport in organic materials. However, a

W ACS Publications  © 2019 American Chemical Society
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detailed knowledge about the diffusion limit of charge carriers
in organic materials, at a molecular level, is lacking in the
literature and it can provide options to place the charge
transport efficiency in a higher level.

Herein, the diffusion of a polaron in a two-dimensional array
of molecules in the framework of Holstein—Peierls Hamil-
tonian is investigated, that considers both intramolecular and
intermolecular electron—lattice interactions. An Ehrenfest
molecular dynamics approach is employed using a two-
dimensional tight-binding model. This approach allows us to
include the temperature effects through the canonical Langevin
equation. Importantly, the semiempirical model Hamiltonian is
parameterized to resemble single layers in molecular semi-
conductors such as pentacene'® and rubrene.'” Our numerical
procedure determines critical limits for the activation energy
and diffusivity of a polaron when single layers of these
materials are subjected to different thermal baths. Importantly,
these critical limits for the polaron diffusivity are based on a
systematic study of the role of temperature and dimensionality
in charge transport with a specific choice of parameters.

B METHODOLOGY

The organic crystalline semiconductors are modeled here by
considering a lattice formed of a molecular array where each of
its site represents an i, j molecule, where i and j index the rows
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Molecular crystals have been used as prototypes for studying the energetic and dynamic properties
of charge carriers in organic electronics. The growing interest in oligoacenes and fused-ring
oligothiophenes in the last two decades is due, in particular, to the success achieved in conceiving
pentacene-based organic photovoltaic devices. In the present work, a one-dimensional Holstein-Peierls
model is designed to study the temperature-dependent polaron transport in pentathienoacene (PTA)
lattices. The tight-binding Hamiltonian employed here takes into account intra and intermolecular
electron-lattice interactions. Results reveal that polarons in PTAs can be stable structures even at
high temperatures, about 400 K. During the dynamical process, these charge carriers present a typical
1D random walk diffusive motion with a low activation energy of 13 meV and a room temperature
diffusivity constant of 1.07 x 10~3 cm? s—2. Importantly, these critical values for the polaron diffusion
and activation energy are related to the choice of model parameters, which are adopted to describe
pristine lattices.

Organic crystalline semiconductors have emerged in the last two decades as promising solutions in substitut-
ing Silicon and Gallium for the manufacture of electronic devices, especially those aimed to capture, emit, and
control light'~>. Among the reasons for that stand out their lower environmental impact, good transparency,
and flexibility®”. Particularly, molecular crystals present two types of electron-phonon (e-ph) interactions,
namely local intramolecular (Holstein-type) and non-local intermolecular (Peierls-type) interactions®-1. The
Holstein-type!"'? is related to covalent bonds and modulates the site energy vibrations, and the Peierls-type, in
turn, describes the modulation of the intermolecular vibrations governed by weak van der Waals interactions®’.
In these materials, polarons are the primary structures that play the role of the charge transporter®!*,

Recently, Zhang and colleagues have theoretically investigated the charge transport parameters and carrier
mobilities in pentacene and pentathienoacene (PTA) crystals within the framework of Marcus” semi-classical
theory and quantum nuclear tunneling model, coupled with random walk simulation'. In their work, a system-
atic comparative study was also carried out for pentacene and PTA to gain insights into the theoretical design
of these materials. The key finding in their results have revealed that pentacene and PTA present similar lattice
structures, but they exhibit substantially different intrinsic transport properties. By using a similar approach,
Takimiya et al. studied several high-mobility organic semiconductors (among them the PTA) to obtain their
molecular factors and electronic structure, which would benefit the design strategies for the synthesis of mole-
cules for new field-effect applications'®. In an overall fashion, their results suggest that molecular design strat-
egies should be based on the understanding of intermolecular orbital overlaps and their dimensionality in the
crystal. Importantly, other relevant works have also used similar methods to study the diffusion of charge carri-
ers and excitons in organic materials'’~?*. Albeit several works have used a quantum-mechanical description to
describe the polaron dynamics®*~*’, a coherent quantum-mechanical description of polaron diffusion in PTA is
still missing.

In the present work, we extend our very recent analysis of polaron properties in PTA®! by investigating its
temperature-dependent dynamics in this class of material. The numerical approach employed here is based on a
Holstein-Peierls Hamiltonian that takes into account both intra and intermolecular electron-lattice interactions
to consider the presence of a polaron in a one-dimensional PTA lattice. We systematically investigate the impact
of different thermal bath regimes on polaron stability and dynamics. In this sense, our results give information
about diffusion parameters such as diffusion length, diffusivity, activation energy, as well as charge mobilities.

Hnstitute of Physics, University of Brasilia, Brasilia, 70919-970, Brazil. 2Department of Electrical Engineering,
University of Brasilia, Brasilia, 70919-970, Brazil. *e-mail: ribeirojr@unb.br
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Figure 1. Temperature-dependent stability of large polarons in model 1D PTA lattices. The n-counts stands for
the counting of stable polarons based on IPR measurements.

Results
To characterize the polaron diffusion in PTA crystals, we adopt a one-dimensional lattice with 100 sites. The sys-
tem dynamics take place during 5 ps for temperature regimes ranging from 50 to 400 K, with an increment of 50K
and 1000 realizations for each one of them. All the realizations start from the same initial state, a stable polaron
on its ground state configuration®'. Here, we use two measures to characterize the polaron stability: the polaron
formation energy (Ep) and the inverse participation ratio (IPR) related to the system’s charge density. Ej, is the
energy difference between the neutral ground state and relaxed confirmation (E™) energies in the presence of
additional charge. In this sense, once the ground state and relaxed energies for a PTA lattice are obtained, the
polaron formation energy is calculated as E, = J, — E*, where J, is the transfer integral between next-neighboring
molecules in a pristine lattice'®. For a lattice with J, > 0, stable polarons take place when E, < 0. We obtain
E, = —39meV for a 1D PTA lattice, that agrees with values reported for other molecular crystals, that are about
100meV or less*>¥. It is worthwhile to stress that E, ~ J; denotes a Frohlich-like polaron solution® (or large
polaron)*, whereas E, > J, stands for the Holstein-like polaron solution (or small polaron)'’. As discussed in
our previous researches, large polarons are dynamically stable and should be considered the primary quasiparti-
cles when it comes to the charge transport mechanism in organic crystalline semiconductors®*>-¥.

The IPR, in turn, is the quantity that measures how many sites share the additional charge, so that
0 < IPR < 1, and is given by

Zj'pj|2
PR = =7
&ilp 6)

where p. is the charge density of j site. The IPR related to a large polaron solution in a 2D PTA lattice may vary
from 0.35 to 0.70 and the configuration of its ground state geometry was presented in our previous research’'. For
the 1D PTA lattice as modeled here, we obtain IPR = 0.40 that characterizes a stable large polaron.

Having presented the initial condition of the simulations, we now present the main features of the polaron
diffusion in 1D PTA lattices. To do so, we begin by discussing the impact of the temperature on the polaron sta-
bility in these materials. Figure 1 depicts the counting of stable polarons (n-counts) for a given thermal bath
having as reference the average of IPR (IPR). The IPR is calculated using the IPR values obtained at each time step
during the last 2 ps, neglecting, therefore, the initial polaron configuration that is the same for all realizations. As
mentioned above, we count just stable large polarons, and they present IPR values ranging from 0.35 to 0.70. In
this sense, Fig. 1 illustrates the percentage count of stable polarons over 1000 realizations in which IPR lies in the
range mentioned above for different thermal baths ranging in the interval 50-400 K with an increment of 50K.
From this figure, we can rapidly note that polarons tend to be less stable structures for temperatures higher than
150K.

For thermal baths above this critical value, a considerable part of the energy related to the molecular vibra-
tions, that are imposed by thermal random forces, is transferred to electrons. This mechanism of energy transfer
between lattice and electrons takes place because of intra and intermolecular e-ph interactions. If this transfer
continues unhindered, the charge decouples from the lattice and the composite state between charge and lattice
deformations, which characterized the polaron, vanishes resulting in the dissociation of this quasiparticle.

For temperatures between 200 and 300K, the polaron dissociates in few realizations so that more than 80%
of them result in stable large polarons. For thermal baths between 300 and 400 K, more than 60% of realizations
result in stable charge carriers, which suggests that polarons can be stable structures at room temperature regimes
when it comes to 1D PTA lattices.
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Figure 2. Polaron dynamics in a model 1D PTA lattice. Panels (a,d) depict the temporal evolution of the
mean charge density, (b,e) and (c,f) show the temporal evolution for the intra (4;) and intermolecular (v))
displacements, respectively.

The trend for the temperature-dependent polaron motion in model 1D PTA lattices can be summarized in
Fig. 2. Figure 2(a-f) illustrate the polaron dynamics for 150 K and 250K, respectively. Particularly, Fig. 2(a,d)
show the temporal evolution of the mean charge density, Fig. 2(b,e) and Fig. 2(c,f) depict the temporal evolution
for the intra (1;) and intermolecular (v;) displacements, respectively. In Fig. 2(a) one can see that the molecular
charge, initially centered at site 50, performs a random motion going back and forth among the lattice sites
50-53. The intra and intermolecular molecular vibrations impose such a random walk motion presented by the
molecular charge. In Fig. 2(b), one can realize that there are localized red regions that follow the movement of the
molecular charge. These regions denote local intramolecular compressions that are associat