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Resumo

Sistemas Organicos Autoconstruidos (SAM) sdo de grande importancia, pois possuem diversas
aplicagdes em Nanociéncia, assim como em caracterizacdo de materiais bidimensionais. Neste
trabalho, estudamos as propriedades eletronicas, energéticas e estruturais de uma molécula or-
ganica, o Acido Retindico (RA), depositada em materiais bidimensionais como o grafeno, hBN
e MoS,. Para isso, utilizamos cdlculos de primeiros principios usando a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), com um funcional que leva em conta as interacdes de van der Waals,
implementado no Cédigo SIESTA. Investigamos a interacdo do RA com diferentes substratos
para analisar as formas de empilhamentos, as propriedades eletronicas e a formacdo de camadas
de RA. Para a interacdo do RA com cada substrato escolhemos cinco configuracdes diferentes,
sendo que em trés delas o RA estd deitado em relagdo ao substrato, enquanto nas outras esta
em pé. Dos resultados obtidos vimos que a forma de empilhamento mais estdvel (configura-
cdo a) € aquela em que a molécula estd deitada, com o anel de carbono paralelo ao plano dos
substratos. Isso € verdade para todos os substratos estudados: grafeno, hBN e MoS,. O gra-
feno apresenta uma dopagem do tipo p ao interagir com a molécula. Além disso, os resultados
também mostram que para formacdo de camadas de RA, a configuracdo mais estavel é aquela
em que molécula tem uma interacdo calda-calda (entre grupos OH). Ao interagir com o hBN o
gap do RA foi alterado de 1.85 eV para 1.70 eV, porém o gap do hBN permaneceu inalterado.
A curva de absorg¢do 6ptica da configuragdo (a) € a dnica que ndo vai a zero apds 2.6 eV, por
1sso pode existir transi¢cdes da molécula para o hBN. Em todas as configuragdes o RA introduz
estados dentro do gap dos sistemas (hBN+RA e MoS;+RA). Os resultados para o grafeno estao
de acordo com experimentos de AFM e EFM realizados pelo Prof. Bernardo Neves e a Prof™.
Karolline Aratijo, onde o arranjo observado experimentalmente para o RA no grafeno mostra

uma periodicidade de 2.7 nm.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, Acido Retindico, Grafeno, Nitreto de
Boro, Dissulfeto de Molibdénio.



Abstract

Self-assembled organic systems (SAM) are of great importance because they have many ap-
plications in nanoscience, as well as in two-dimensional materials characterization. In this
work, we use first principles calculations based on the density functional theory formalism with
an exchange-correlation functional that takes into account the van der Waals interactions and
is implemented by the SIESTA Code. The calculations are performed to describe structural,
energetic and electronic properties of Retinoic Acid (RA) atop two-dimensional materials, like
graphene, hBN and MoS,. We investigated the interaction of RA with different substrates to
analyze stacking types and the formation of RA layers in these substrates. For the interaction of
RA with each substrate we chose five different configurations. In three of them the RA is lying
on the substrate, while in the other two the molecule is standing. The results show that the lying
down configuration (configuration a) is the most stable for all tested two-dimensional materials,
with carbon ring parallel to the plane of the substrates. For graphene, the results show a p-type
doping. The results also show that in the formation of RA layers, the most stable configuration
is that with tail-tail (OH groups) interaction. When hBN interacts with RA, the molecule energy
gap changes of 1.85 eV to 1.7 eV, but the energy gap of hBN remains the same. The absorp-
tion curve for hBN+RA (configuration a) never goes to zero after 2.6 eV. This may indicate
that some transitions may occur between the hBN and RA molecule. For hBN and MoS, the
RA molecule introduces states in the middle of the energy gap. The results found for graphene
agree with AFM and EFM experiments performed by Prof. Bernardo Neves e a Prof*. Karolline

Aratjo where the observed arrangement for RA in the graphene have a periodicity of 2.7 nm.

Keywords: Density Functional Theory, Retinoic Acid, Graphene, Boron Nitride, Molybdenum
Disulfide.
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INTRODUCAO E MOTIVACAO

Monocamadas autoconstruidas (Self-Assembled Monolayers - SAMs) ou sistemas auto-
construidos sdo aqueles nos quais componentes pré-existentes formam estruturas ou padroes
devido as interagdes especificas locais entre os constituintes € com 0 meio que o cerca, sem
intervencdo externa [4]]. Esses sistemas podem formar multicamadas [S] ou monocamadas [1]]
de moléculas organicas em arquiteturas altamente ordenadas. Dependendo do substrato no qual
tais sistemas sdo depositados tais moléculas podem apresentar diferentes propriedades, € o caso,
por exemplo, de 4cidos fosfonicos depositados sobre grafeno (apolar) [I]] (ver figura[I] (b)) ou
mica polar) [6]]. Quando depositado sobre grafeno, nitreto de boro hexagonal (hBN) ou dissul-
feto de molibdénio (MoS>) os 4cidos fosfonicos seguem a simetria da rede, com caracterizagao
das direcdes cristalograficas, como armchair e zigzag, no grafeno, hBN e MoS$; [, 7] e carac-

terizando fronteiras de grao no MoS; [8].

(©

Figura 1 (a) Tipos de 4cidos fosfonicos: OPA e TPA (OPA - OctadecylPhosphonic Acid, TPA Te-
tradecylPhosphonic Acid). (b) Modelo tedrico de TPA depositado sobre grafeno. (c) Representacdo

estrutural do acido retindico, com férmula molecular C,oH,30;. Figura adaptada de [[1]].

Outros tipos de moléculas organicas podem ser utilizadas para o estudo das SAMs, € o caso
do dcido retindico (RA) (ver figura ] (¢)). Essa molécula é a forma dcida da vitamina A e

¢ utilizada nas industrias farmacéuticas para o tratamento de acnes e tratamento e prevencao



INTRODUCAO E MOTIVACAO 16

de rugas. No trabalho da Karolline, ex-aluna de doutorado do professor Bernardo Neves do
Departamento de Fisica da UFMG, foi iniciado o estudo de caracterizacdo dessas moléculas
com deposi¢do em diferentes substratos como o HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite -

HOPG), o MoS; e a mica, utilizando microscopia de forca atdmica e elétrica [2]].

Figura 2 (a) e (b) representam a imagem de AFM das monocamadas de RA sobre o floco de grafite.
A altura das monocamadas é de aproximadamente 4A. (c) inserida imagem FFT da imagem de adesdo,

mostrando a periodicidade da molécula de RA. Figura adaptada de [2]].

A figura 2] mostra o resultado da deposi¢cao do RA sobre o HOPG caracterizado com mi-
croscopia de forga atdmica (Atomic Force Microscope - AFM) [2]]. E possivel notar a formagio
de monocamadas de alturas de aproximadamente 4 A. A transformada rdpida de Fourier (Fast
Fourier Transform - FFT) mostra que existe um ordenamento das moléculas com periodicidade
de aproximadamente 2.7 nm. Esse resultado indica a formag¢do de SAMs do RA no HOPG e
também pode ser caracterizado com cdlculos de primeiros principios, que faremos neste tra-
balho. Além do HOPG ou grafeno, essa molécula também pode ser facilmente depositada em
outros substratos como o hBN ou MoS; [2].

Os sistemas formados da interagdo desses materiais podem ser interessantes do ponto de
vista de transferéncia de carga dos substratos, isolantes ou semicondutores, para a molécula.
Pois essa ou sua forma organizada pode criar um alinhamento de bandas que podem contribuir
para um controle das propriedades eletronicas dos sistemas. De fato, esse estudo de SAMs
com o0 MoS; jd estd sendo conduzido por nossos colaboradores, mostrando um possivel efeito
de dopagem desse material. Também pretendemos analisar a transferéncia de carga entre a
molécula e os substratos (grafeno, hBN e MoS5) através dos métodos de Populacao de Milliken
e os métodos de Hirshfeld e Voronoi [9-11] para identificar possivel dopagem nesses materiais.

Nesse trabalho, portanto, pretendemos estudar, utilizando cdlculos de primeiros principios,
a descri¢do microscopica desse sistema determinando como as moléculas podem estar depo-
sitadas sobre os substratos e descrevendo a estrutura eletrOnica desses sistemas com vistas a

aplicagdes em dispositivos. Dessa forma, esse trabalho estard dividido da seguinte forma. No
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capitulo 1, discutiremos a metodologia para o estudo por primeiros principios de sistemas de
muitos corpos e as aproximacoes fundamentais dessa teoria. No capitulo 2, faremos uma revi-
s@o bibliografica sobre o material de estudo: os materiais bidimensionais e 0 RA. No capitulo 3,
apresentaremos os resultados obtidos. Por fim, apresentaremos nossas conclusdes e perspecti-

vas do trabalho.



18
CAPITULO 1

METODOLOGIA

“Nao existem métodos fdceis para resolver problemas dificeis”.

—_RENE DESCARTES

1.1 Teoria Quantica de Muitos Corpos

O problema de muitos corpos em Mecanica Quantica surge da equacdo de Erwin Schro-
dinger ao se tratar o problema que envolve a interagdo entre muitos elétrons e seus nucleos
no hamiltoniano desse sistema. Uma possivel solucdo para esse problema viria da equacgdo de

Schrédinger independente do tempo:
Ay(7i, Ro) = EY(7i, R, (1.1)

e, assim, poderiamos determinar as propriedades de sistemas quanticos ndo relativistico. Porém
a equagao (I.1) se torna praticamente impossivel de ser resolvida, mesmo computacionalmente,
para dtomos maiores que o de Hidrogénio. Portanto, para se trabalhar com dtomos grandes,
moléculas ou sistemas de muitos corpos precisamos usar técnicas de aproximacao.

O operador A da equacio € o Hamiltoniano do sistema enquanto que o w(?,-,ﬁ(x) éa
funcdo de onda de todas as coordenadas eletrdnicas e nucleares, onde 7; representa a posi¢ao
dos elétrons e Ry, a dos niicleos. O Hamiltoniano é formado pela soma dos operadores energias
cinética e potencial devido as interacdes coulombianas entre os elétrons e os nucleos, sendo

mostrado na equagdo abaixo utilizando o sistema de unidades atdmicas, onde /i = |e| = m, = 1:

H = —livz—lf—vz 1%)% (1.2)
25" 245 Ma Jii= 1 [ri—rj| '
18 Y ZuZg N Moz
_|._ — —
Zogﬁﬁgl [Ra —Ryg| z;ogl | Ry

= et +Vee+Vnn+Ven;

onde T, representa a energia cinética dos diversos elétrons que compdem o sistema, 7, a energia
cinética dos nucleos, V,, a energia potencial da interacdo atrativa elétron-ntcleo, V,, a energia

potencial da interacdo repulsiva elétron-elétron e V,,, a energia potencial da interacao repulsiva
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nucleo-ndcleo. O potencial V,,, é também chamado de “Potencial Externo”, € o potencial dos
nidcleos atuando nos elétrons.

Como foi mencionado acima, para determinarmos as propriedades de 4&tomos, moléculas ou
sistemas de muitos corpos seria necessario resolver a Equacdo de Schrodinger usando o
Hamiltoniano da equag@o (I.2)), o que é muito computacionalmente custoso. Para simplificar o
problema e encontrar solugdes usamos algumas aproximagdes, que estao descritas nas proximas

secoes.

1.1.1 Aproximaciao de Born-Oppenheiner

Nos 4tomos, existe um acoplamento do movimento dos elétrons com o movimento nuclear
que dificulta a obtengdo da solugdo da eq. (I.1I) por conta do alto custo computacional. Porém,
o problema se torna mais simples com a aproximag¢ao de Born-Oppenheimer, que desacopla os
movimentos eletronicos e nucleares permitindo que a fun¢do de onda do sistema seja escrita
como produto das fun¢des de ondas eletronicas e nucleares [12, [13]. Sendo assim, os nucleos
sdo mantidos fixos, pois esses possuem massa muito maior que a massa dos elétrons, que se
organizam facilmente de acordo com a acomodag¢ado dos nucleos. Por isso podemos considerar
que os nucleos estdo parados e os elétrons estdo se movimentando através de um potencial
externo fixo, devido aos nucleos.

Usando a aproximac¢do de Born-Oppenheiner poderemos trabalhar o problema eletronico
separadamente, tratando todas as interacdes nucleares como um potencial externo aos elétrons

(Vext). Assim, podemos reescrever um Hamiltoniano eletronico, como:
Hop =To 4+ Vee + Vexr. (13)

Como os nicleos estao fixos podemos desconsiderar a energia cinética 7, (equacao e es-
crever o potencial externo como:
Vext = Ven + Vi, (1.4)

sendo que todas as informacdes do sistema estdo contidas no V,,;. O problema foi simplificado,
mas, mesmo com a Aproximac¢ao de Born-Oppenheiner, ainda ndo temos a solugdo exata para
a Equacdo de Schrodinger (I.I). Pois os elétrons estdo acoplados e a repulsdo eletrdnica é
alterada de acordo com o movimento dos n elétrons do sistema. Para resolver o problema
eletrdnico precisamos usar uma teoria que trata os elétrons adequadamente, como a Teoria do

Funcional da Densidade, que serd apresentada nas proximas secoes.
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1.2 Teoria do Funcional da Densidade

Nesse trabalho, utilizaremos a Teoria do Funcional da Densidade implementada no Co6-
digo SIESTA para estudar os problemas propostos [14]. A Teoria do Funcional da Densidade
(Density Functional Theory - DFT) € uma teoria de primeiros principios baseada na Mecanica
Quantica, que tem sua origem nos teoremas dos fisicos Pierre Hohenberg e Walter Kohn, que
foram publicados em um artigo no Physical Review Letters em 1964 [15]. Na DFT, toda infor-
macao referente aos 4tomos, moléculas ou sélidos estd relacionada com a densidade eletronica
do sistema e, além disso, essa densidade que leva a menor energia € a densidade do estado
fundamental deste sistema. Dessa forma, a DFT € poderosa porque substitui o problema que
contém a busca por uma grandeza fisica de 3N varidveis (onde N indica a quantidade de elétrons
sem considerar o spin) por um problema de apenas trés varidveis: a densidade eletronica.

A DFT baseia-se no uso da densidade eletronica como varidvel basica. Mostra-se que as
propriedades do sistema podem ser escritas em termos dela (Teoremas de Hohenberg-Kohn
(HK)). Entdo, pode-se escrever que a energia do sistema € um funcional da densidade eletronica,
E = E[n]. Em seguida, estabelece-se um principio variacional associado a essa nova varidvel n,
Sg—,[f} = 0, o qual conduz as equagdes de Kohn-Sham [16]. O funcional E[n] é desconhecido. O
grande desafio da teoria DFT colocado por Hohenberg-Kohn é como utilizar seus teoremas na
prética. Por isso, na constru¢éo do funcional E[n], utiliza-se um sistema ficticio de particulas
ndo interagentes, cuja forma da energia cinética é conhecida. E preciso ter em mente que os
elétrons “reais” sdo substituidos por elétrons “efetivos”” com a mesma densidade total, movendo-
se como particulas independentes num potencial efetivo. Sendo este potencial dividido em trés
partes: a primeira é o potencial externo (que pode ser o potencial cristalino que atua nos elétrons
em um so6lido); a segunda € o potencial de Hartree ou potencial coulombiano médio; e a terceira
¢ o termo de troca e correlacdo eletronica contendo, inclusive, a contribui¢c@o da energia cinética
devido as particulas serem interagentes.

Essa metodologia € eficiente em determinar as propriedades estruturais, eletronicas, po-
dendo ser utilizada em propostas de mecanismos para modulacio dessas propriedades visando
a aplicacdo em nanotecnologia. A utilizacdo da DFT envolve cdlculos numéricos complexos
que exige sofisticados computadores para o estudo das propriedades de materiais. Apesar disso,
a DFT € uma teoria poderosa, com custos computacionais relativamente inferiores as teorias
que usam resolver a equacao de Schrodinger via fungdes de onda.

Utilizaremos um método de DFT que inclui as intera¢des de van der Waals (vdW) com uma
implementagdo autoconsistente [[17]], desenvolvido por pesquisadores da “Chalmers University
of Technology at Goteborg (Sweden)” e da “The State University of New Jersey (USA)”, Dion
et al. [18]. A teoria do funcional da densidade com o correto tratamento das interagdes de

vdW (vdW-DF) pode descrever uma grande faixa de materiais, que inclui as interacdes fracas



1.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 21

e ligagdes covalentes para qualquer geometria [19]. E esse tipo de tratamento que precisamos
no objeto de estudo desse trabalho. A seguir, trataremos mais detalhadamente os teoremas de
Hohenberg-Kohn.

1.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, os fisicos tedricos Walter Kohn e Pierre Hohenberg apresentaram uma nova for-
mulacdo para o tratamento de problemas complexos de sistemas quanticos com muitos elétrons,
ou seja, surgia uma forma mais simples de trabalhar com sistemas de muitos corpos. Eles propu-
seram uma formulag¢do da mecanica quantica que se baseia na densidade eletronica do sistema,
em vez da fun¢do de onda de cada componente do sistema. A chamada densidade eletronica,
n(7), que é uma funcdo tridimensional do estado fundamental e contém toda a informagéo re-
levante do sistema, € uma funcao da posicao (x,y,z), isso diminui muito o nimero de varidveis
envolvidas no problema [4, [15].

Hohenberg e Kohn mostraram que conhecida n(7), definida como a densidade eletronica
do estado fundamental para um sistema de N elétrons, o hamiltoniano do sistema € unicamente
determinado. Ao invés de trabalhar com a fun¢do de onda de cada componente, toda informacgao
referente aos atomos, moléculas ou solidos esta relacionada com a densidade eletrOnica do
sistema. Sendo assim, todos os observaveis podem ser determinados a partir de n(7), ou seja,
sdo funcionais da densidade.

A DFT ¢ baseada em dois importantes teoremas conhecidos como Teoremas de Hohenberg-
Kohn:

» Teorema I: para qualquer sistema de particulas interagentes, o potencial externo € de-
terminado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade eletronica do estado

fundamental.

* Teorema II: um funcional para a energia em termos da densidade pode ser definido, vélido
para qualquer potencial externo. A energia do estado fundamental é o minimo global
deste funcional e a densidade n(¥) que minimiza o funcional é a densidade do estado

fundamental.

A reformulacio para o célculo de sistemas de muitos corpos, proposta por W. Kohn e P.
Hohenberg, aliada ao formalismo de Kohn-Sham (que serd apresentado na préxima subsec¢ao)
permite o célculo tedrico das propriedades de um sistema de forma mais sofisticada, barata e

menos custosa computacionalmente que algumas aproximagdes, como a de Hartree-Fock [4]].
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1.2.2 Equacoes de Kohn-Sham

A energia do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons é um funcional tnico
da densidade eletronica, por isso podemos escrevé-la como E = E[n], ou seja, temos a ener-
gia em fun¢do do nimero de elétrons do sistema, sendo que n também depende da posi¢do.
Dessa forma, pode-se estabelecer um principio variacional para o funcional energia no qual o
minimo de E = E[n] ocorre para o valor correto de n(7), para um sistema fixo de particulas [16].
Para termos as equacdes que descrevem o estado fundamental do sistema, podemos resolver a
equagdo % = 0 impondo a seguinte restricdo: [n(7)d7 = N.

A principal dificuldade encontrada era determinar a forma analitica desses funcionais. Mas
Walter Kohn e Lu Jeu Sham sugeriram um potencial, que ficou conhecido como potencial de
Kohn-Sham (vg) [16], no qual elétrons “reais” sdo substituidos por elétrons “efetivos” com a

mesma densidade total do estado fundamental, movendo-se como particulas independentes:

—%VZ + Vet (F) + 05 (F) + 01 (F) | Wi(F) = €iyi(F) (1.5)

Entdo, o funcional E[n] é construido para um sistema ficticio de particulas ndo interagen-
tes [2, 20]. Sendo que o potencial de Kohn-Sham pode ser escrito através da soma de trés
potenciais:

Vis(F) = Vex (F) + v (F) + vie (7) (1.6)

O primeiro termo da equagdo, v,y (7), é o potencial externo que atua nos elétrons. O segundo,
vi (7), é o potencial de Hartree, também conhecido como potencial coulombiano médio, que
leva em conta a interacdo entre o elétron e a densidade média de carga de todos os elétrons
do sistema. O dltimo termo da equagdo é, v,.(¥), denominado potencial de troca e correlacdo
eletronica. Nele € incluido todos os termos ndo triviais da interagdo dos elétrons no sistema.
Podemos afirmar que o formalismo de Kohn-Sham consiste na resolu¢do de uma equagdo simi-
lar a de Schrodinger, equagdo (1.5). Para resolver a equagdo de Kohn-Sham é necessario usar
uma forma aproximada para o potencial de troca e correlacio, pois a forma do funcional exato
¢ desconhecido [2].

A Equagdo de Kohn-Sham (1.5)) deve ser resolvida autoconsistentemente, partindo-se de
uma densidade inicial, para obter o Hamiltoniano de Kohn-Sham, que é diagonalizado para
obten¢do dos autovalores €; e autovetores ;(7). Com isso, uma nova densidade eletrdnica é ob-
tida, e o processo continua até alcangar a convergéncia entre as densidades. A figura (I.)) repre-

senta o esquema da busca de uma solugdo autoconsistente da equagio de Kohn-Sham (I.5)) [2].
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Densidade tentativa
n'(¥)

Determinagao do potencial efetivo

Vgs(T) = Vet (?)‘L'}~ vy (7) + v, ()

Resolugao da equagao de Kohn-Sham

5T+ ) 04 + 0D 0,6 = €0, 0D
|

Calculoda De!?sidade eletronica
n@ = ) i@,
i=1
J
n(@=n'(r)

isim
Podemos determinar as propriedades do sistema

NAO

Figura 1.1 Ciclo autoconsistente da equacéo de Kohn-Sham [2].

1.2.3 Aproximacoes para o Potencial de Troca-Correlacao

Para resolver a equacdo de Kohn-Sham autoconsistente precisa-se saber o potencial de troca
e corre¢do, pelo menos de forma aproximada, ja que ndo sabemos a sua forma exata. Por isso,
nas ultimas décadas muitas aproximacodes foram desenvolvidas com intuito de obter esse poten-
cial, dentre elas destacam-se os funcionais locais, semi-locais e ndo-locais [21]. A obtencdo do
potencial de troca-correlagdo (v, (7)) é extremamente importante, pois o sucesso dos resultados
com DFT dependem de uma boa escolha desse potencial [22} 23]].

As duas aproximagOes mais utilizadas para realizar célculos de estruturas eletronicas sdo:
Aproximacao de Densidade Local (LDA) e Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) [[16),

24]]. Na aproximagao LDA o termo de troca-correlacdo € descrito como:
EEPn) = [ €l () ()7 (17

e para facilitar os cdlculos € feito a substituicdo do funcional de troca e correlagdo de um sis-
tema de muitos elétrons ndo-homogéneo pelo de um gés de elétrons homogéneo. Sendo o termo
ghom(n(7)) da equagio a energia de troca e correlagdo por particula de um gés de elétrons
homogéneo com densidade n (7). Nessa aproximag@o a densidade eletrnica vai variando lenta-

mente em cada ponto do espaco, tendo portanto uma natureza local, cada elemento do volume
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contribui com a energia total de troca e correlacio como se fosse um sistema com a mesma
densidade [25]].

A aproximagdo LDA € boa para cdlculos de estrutura eletronica em sélidos, porém nao €
eficiente para descrever eletronicamente moléculas e proteinas. Sabemos que a densidade ele-
tronica nesses sistemas ndo é uniforme, ou seja, a n(7) varia rapidamente de acordo com a
posicao [26]. Na tentativa de melhorar os cdlculos foram desenvolvidos potenciais alternativos
a LDA nos quais descrevessem sistemas nao homogéneos em melhor concordancia com os re-
sultados experimentais. Dentre estes esta a aproximacao generalizada em termos de gradientes
(GGA) [27].

A GGA busca fazer a correciao da densidade eletronica local incorporando o gradiente da
densidade eletronica (Vn(7)) na equagio (1.7). Dessa forma, a energia de troca-correlagdo pode

Ser escrita CcCOomao.
EGGA[,] — / n(P)f(n(7), Va(F))dF. (1.8)

Com isso, a densidade eletronica deixa de ser constante e comega a considerar o seu gradiente
em torno de uma vizinhanga, sendo assim um funcional semi-local [28]. De acordo com a
literatura, a GGA se mostrou mais eficiente que a LDA na descri¢ao das propriedades de sélidos,

pois conseguiu confirmar resultados experimentais que a LDA considerava incorreto [29].

1.3 Coédigo SIESTA e Modelos

O Codigo SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms),
foi desenvolvido por varios cientistas de universidades européias, principalmente da Espanha.
Eles usaram um funcional da densidade autoconsistente com o uso de pseudopotenciais de
norma conservada e de um conjunto de bases, obtidas da combinagdo linear de orbitais atdmi-
cos, que inclui mdltipla-C e orbitais polarizados. Existem muitas aproximagdes implementadas
para o potencial de troca e correlagdo, entre eles temos o LDA e o GGA [30], que sdo os
funcionais mais utilizados atualmente.

No SIESTA, as fung¢des de base e a densidade eletronica sao projetados numa rede do espaco
real para calcular os potenciais de Hartree e de troca-correlagdo juntamente com os elementos
de matriz, além de uma série de operagdes que se expandem de forma linear com o tamanho do
sistema. Isso permite calcular de forma precisa e eficiente varias propriedades como a estrutura
eletronica e fazer simulagdes de dindmica molecular ab initio para moléculas e solidos [14].

Separamos o estudo da interagdo do 4cido retindico com os substratos (grafeno, hBN e
MoS;) em duas partes: primeiro analisamos como a molécula isolada interage com o substrato
e depois verificamos o efeito de interacdo das moléculas entre si e das moléculas com o subs-

trato, formando uma rede autoconstruida. No primeiro caso, testamos vdrias configuragdes de
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interacdo entre os sistemas, varrendo as vdrias possibilidades de interacdo. Uma vez encon-
trada a configuragdo mais estdvel, analisamos o efeito do arranjo periédico da molécula sobre
0s substratos.

A simulacdo foi realizada utilizando o método que trata as interagdes de van der Waals
(vdW-DF/DRSLL) [17, 18] para o funcional de troca e correlacdo, como implementado no
Coédigo SIESTA [14, 31]. Utilizamos pseudopotenciais de norma conservadas de Troullier-
Martins [32]], na forma fatorizada de Kleinman-Bylander [33]. Utilizamos uma base dupla-
€ com orbitais de polarizagdo (DZP) que consiste em pseudofungdes atdmicas numéricas de
alcance finito [34)]. O grid utilizado no espago real possui um mesh-cutoff de 350Ry para
o grafeno, de 250Ry para o hBN e de 200Ry para o MoS;, tendo um grid de 10x10x1 no
Monkhorst-Pack [35]]. Todas as geometrias foram otimizadas até que qualquer componente da
forca em qualquer 4tomo fosse menor 10 meV/A.

As implementacOes descrita acima permitem célculos de estrutura eletronica de sistemas
com um ndmero grande de dtomos. As bases dupla-{ com fun¢des de polarizag¢do permitem uma
boa precisdo para o cilculo de geometrias, densidade de estados, estrutura de bandas e energias
de formacao. Todos os célculos realizados tiveram a geometria otimizada por minimizagdo da
energia total. Dessa forma, contamos com uma metodologia bem estabelecida e apropriada
ao tipo de sistema que pretendemos investigar. Em todos os cédlculos da energia de ligacdo
da molécula com o grafeno fizemos a corre¢do do Erro de Superposi¢ao do Conjunto de Base
(Basis Set Superposition Error - BSSE) levando em consideracdo alteragdes da geometria do

sistema.
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CAPITULO 2

MATERIAIS BIDIMENSIONAIS E
MOLECULAS ORGANICAS

“Conhecer a si proprio é o maior saber”.

—GALILEU GALILEI

2.1 Materiais Bidimensionais

Algumas aplicacdes tecnoldgicas e inovadoras sdo desenvolvidas com a criacao de materiais
artificiais que combinam vérias propriedades tnicas e necessdrias ao que se deseja. Diversos
materiais sdo criados afim de manipular suas propriedades e potencializa-las. Os Materiais Bidi-
mensionais sdo exemplos de estruturas com grandes aplicacdes tecnoldgicas, como os nanocom-
positos ultrafortes, dispositivos eletromecanicos e materiais para células solares. O Grafeno, o
Nitreto de Boro hexagonal (hBN) e o Dissulfeto de Molibdénio (MoS;) sdo exemplos desses
materiais e trouxeram um grande avanco em pesquisas cientificas e tecnoldgicas, bem como nos
campos de investigacdo da Fisica de Materiais, Ciéncia e Engenharia de Materiais [36].

Atualmente existem varios materiais bidimensionais como 6xidos, isolantes, semiconduto-
res, entre outros. Com o surgimento desses materiais surgem também novas oportunidades para
trabalhar velhos problemas de forma diferenciada, bem como explorar problemas novos. Mui-
tos materiais bidimensionais estdo sendo estudados e preparados experimentalmente visando

diversas aplicagdes tecnoldgicas [36].

2.1.1 Grafeno

Formado unicamente por dtomos de carbono, o grafeno € um material bidimensional, com
estrutura cristalina hexagonal, conforme figura E um material com propriedades exce-
lentes, pois possui condutividade térmica que supera a do diamante combinado com uma alta
resisténcia mecanica, o que possibilita inimeras aplicacdes. O grafeno € um semimetal também
chamado de “semicondutor de gap nulo” e seus elétrons podem percorrer longas distancias sem
sofrerem espalhamentos, estes se comportam como férmions de Dirac sem massa proximo aos

chamados pontos de Dirac, fazendo os se comportarem como particulas “relativisticas” sem
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Figura 2.1 Uma folha de dtomos de carbono (2D) dispostos numa rede hexagonal que tem apenas um

dtomo de espessura.

A figura (2.1) mostra uma folha de grafeno, que é formada por uma tinica camada de dtomos
de carbono no estado de hibridizagio sp? em uma rede hexagonal bidimensional. Na geometria
mostrada nessa figura, o carbono tem trés elétrons fazendo ligagdes covalente com angulos de
120° entre as ligagcdes e um quarto elétron ocupando um orbital p, que é perpendicular ao plano
da folha de grafeno. Sendo que a fixagcdo dos dtomos ocorre devido as ligagdes covalentes C —C
dando-lhes notdveis propriedades mecanicas, como alta rigidez [36, [38]].

Existem vdrias formas de se obter monocamadas de grafeno, dentre elas se destacam as
técnicas de esfoliacdo quimica e mecanica do grafite, sendo que a ultima € a mais barata e pode
ser feita até mesmo em temperatura ambiente [39]. Usando a esfoliagio mecanica obtém-se um
grafeno de boa qualidade, mas nio € possivel prever seu formato e espessura. Isso impossibilita
a produgdo em grande escala para a inddstria [37].

A estrutura cristalina do grafeno é formada por uma célula unitdria com uma base de dois
atomos de carbono. Usando os vetores de rede dessa célula podemos construir uma rede bidi-
mensional, uma folha de grafeno, bem como mostrado na figura (2.2). Os vetores unitdrios do

grafeno, em coordenadas cartesianas, sdo dados por:

. V3 a 0
a = | —a,=
1 5 Do
V3  a
n = |22 2.1
a D) a, 270 ( )

onde a = v/3a,_., sendo a,._. a distAncia entre dois dtomos de carbono, que é de 1,42 A [36].

Além dos vetores do espaco real descritos pela equagdo (2.1)) existem os vetores do espago



2.1 MATERIAIS BIDIMENSIONAIS 28

reciproco:

— 2n 2m
by = (_: ) O)
V3a a
- 2 2m
by = (_7 __70) (22)
V3a a
esses sdo construidos usando Transformada de Fourier dos vetores do espago real [36].
Construimos duas supercélulas de grafeno para servir de substrato para o Acido Retindico
nas cinco configuracdes consideradas. Um dos substratos é composto de 182 dtomos e foi
utilizado para as trés configura¢des da molécula deitada. Ja a supercélula com 74 4dtomos foi

usada para as configuragdes em pé, conforme mostra as figuras e[2.2(b)

(a) Para a molécula deitada. (b) Para a molécula em pé.

Figura 2.2 Supercélula do grafeno usadas como substrato do Acido Retindico.

2.1.2 Nitreto de Boro hexagonal (hBN)

O nitreto de boro (Boron Nitride - BN) € um composto quimico bindrio formado pelos
elementos Boro (B, 15?2s>2p') e Nitrogénio (N, 1s?25?2p>) na mesma propor¢io de dtomos.
Tal composto é formado por um elemento com capacidade de doar elétrons (B) e outro com
capacidade de receber elétrons (N). Isso possibilitou a existéncia de diversas formas estruturais
e propriedades bastante interessantes [24]. O nitreto de boro possui vérias fases estruturais,
sendo que as principais sdo: a hexagonal (hBN), a cubica (cBN), a romboédrica (rBN) e a
wurtzita (WBN). As fases (hBN) e (rBN) possuem hibridizagcao sp?, jé as fases (cBN) e (WBN)
possuem hibridizacdo sp>. Ele também apresenta mais duas fases cristalinas: a amorfa (aBN) e
a turboestatica (tBN), sendo a tdltima uma varia¢do do (hBN) [40]].
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Devido as propriedades do BN vdrios cientistas realizam pesquisas com o objetivo de obter
amostras que possam ser utilizadas comercialmente. Atualmente utiliza-se o BN como diodos
Opticos na detec¢do de raios ultravioleta (UV), substrato para dispositivos eletronicos, filtro
solar (cosméticos), materiais isolantes, ferramentas de cortes mecanicos € o pé € normalmente
utilizado como lubrificante na industria automotiva [24, 40]. A estrutura do nitreto de boro

hexagonal é muito semelhante a do grafite, estd sendo mostrada na figura (2.3).

Figura 2.3 Estrutura do Nitreto de Boro hexagonal (hBN) com apenas um atomo de espessura.

A estrutura cristalina do hBN é hexagonal, semelhante a do grafeno, podendo ser vista
como uma superposicao de duas redes triangulares, que, no espaco real, pode ser definida pelos
vetores unitarios aj € a», € em coordenadas cartesianas sao:

V3 a
2 "2
a = (0,a,0) (2.3)

a = 0

Os vetores do espago reciproco by e by sdo construidos a partir de uma Transformada de

Fourier do espaco real e estio descritos abaixo, em coordenadas cartesianas:

R 47
by = | —,0,0
1 ( V3a )
—~ 4n 2n
b = |——,——,0 24
2 < a3 a ) (2.4)
sendo que a constante de rede a vale 2,5 A [36].
A supercélula de hBN que usamos como substrato para o RA é semelhante a usada para
o grafeno, sendo composta de 182 dtomos para as configuragdes da molécula deitada e de 74
dtomos para a molécula em pé, como mostrado nas figuras e[2.4(b)

Assim como o grafeno os filmes de hBN t€m vérias propriedades interessantes, como a es-

tabilidade em temperaturas de até 1000 °C, baixa constante dielétrica, alta resisténcia mecanica,
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(a) Para a molécula deitada. (b) Para a molécula em pé.

Figura 2.4 Supercélula de hBN usadas como substrato do Acido Retinéico.

grande condutividade térmica, elevada dureza e boa resisténcia a corrosio [36]. Portanto, o hBN
€ um material muito estudado visando diversas aplicacdes. De forma andloga ao grafite, dentro
de cada camada de hBN os dtomos de nitrogénio e boro estdo unidos por ligacdes covalentes,
enquanto entre as diferentes camadas ocorre uma forca de van der Waals. Devido a semelhanca

com o grafite, o hBN também é conhecido como grafite branco [36]].

2.1.3 Dissulfeto de Molibdénio (MoS,)

O Dissulfeto de Molibdénio (MoS;) pode ser encontrado na natureza como um mineral
chamado de Molibdenita. Esse mineral é comum nos Estados Unidos, Canada, Peru, Alemanha,
Roménia e China. Porém menos de 0,5% da Molibdenita ¢é retirada do solo na forma bruta,
sendo que a maior parte é produzida artificialmente [41]]. A figura mostra a estrutura

atdmica de uma célula do MoS,, jd a figura [2.5(b)| mostra a Molibdenita em sua forma bruta.

(a) (b)

Figura 2.5 (a) Dissulfeto de Molibdénio (MoS;). (b) Cristais de Molibdenita (forma bruta obtida do
IGME - Instituto Geolégico y Minero de Espafia).
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O MoS, foi sintetizado artificialmente em 1941, mas em 1934 j4 era perceptivel o seu po-
tencial de baixo coeficiente de atrito da estrutura cristalina [41], 42]. O MoS, foi desenvolvido
como um lubrificante para uso militar pelo entao National Advisory Committee for Aeronau-
tics (NACA), atual National Aeronautics and Space Administration (NASA), em 1946 [42]. Em
seguida foi se popularizando e sendo usado também na aviagdo e, principalmente, na inddstria
automobilistica [42]. Esse material possui propriedades lubrificantes gracas a sua estrutura cris-
talina lamelar com seis planos de simetria e duas moléculas por célula unitdria, sendo que cada
trés dtomos de enxofre estdo equidistantes do &tomo de molibdénio ao qual estdo ligados, veja
a figura

Na figura (2.6)), que mostra a estrutura geométrica do MoS, os 4tomos, em um mesmo plano,
estdo fortemente ligados por ligagdes covalentes e i0nicas formando uma camada rigida, mas
essas camadas estdo fracamente ligadas entre si por ligagdes de Van der Waals. E perceptivel
que cada dtomo de molibdénio fica no centro de um prisma reto triangular onde seis d&tomos de
enxofre formam seus vértices, conforme mostra a figura (2.6)). Por isso quando o Mo$S; entra em
contato com uma superficie deslizante, suas camadas cristalinas se alinham paralelamente na
direcdo do movimento, movendo-se umas sobre as outras, reduzindo o atrito entre as superficies

de contato [43]]. Mas esse efeito pode cessar de acordo com a temperatura € 0 meio em que €

inserido [42].
IR ¢

A L“‘»
/

Figura 2.6 Atomos de molibdénio (Mo) no centro do prisma triangular com tomos de enxofre (S) nos

vértices.

A estrutura cristalina do MoS, pode ser observada na figura que foi construida através
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dos seus vetores de redes primitivos do espaco real a; e a3, sdo eles:

Jl - (a7070)

a \/§
T = — = 2.
a X a,0 (2.5)

sendo que a constante de rede a possui valor de aproximadamente 3,16 A. Os vetores de rede
no espago reciproco podem ser obtidos da mesma forma que nas equagdes e aplicando
uma Transformada de Fourier nos vetores do espago real.

Para realizar os cdlculos de interacdo do MoS, com o RA usamos apenas uma supercélula

para todas as configuracdes do RA. A mesma é composta de 180 d&tomos, conforme mostra a

figura

Figura 2.7 Supercélula de MoS; usadas como substrato do Acido Retinéico.

2.2 Moléculas Organicas: Acido Retinéico (RA)

Quando formam mono ou bicamadas, as moléculas organicas interagem de forma nao-
covalente com as moléculas proximas fazendo as manter uma estrutura bem definida, organizando-
se facilmente sobre uma superficie. Algumas propriedades fisicas dessas moléculas podem ser
alteradas apenas mudando o substrato na qual sdo depositadas. O grafeno, o hBN e o MoS;
sdo exemplos de substratos (2D) que podem interagir com as moléculas organicas podendo
modificar as propriedades do material por eles formado.

O Acido Retindico (RA) é um tipo de molécula organica sendo normalmente conhecido
como “Vitamina A”. E naturalmente encontrado em vegetais que contém beta caroteno. Possuf
féormula quimica CooHz30; e tém aplicacdes desde a biotecnologia a tecnologia de dispositi-
vos optoeletronicos [44]]. Também € muito utilizado no tratamento de doengas dermatoldgicas

como acne, além de ser usado no combate ao cancer [45]. Porém sao fracamente soliveis e
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quimicamente instaveis em condi¢des fisioldgicas, isso restringe a utiliza¢do do dcido retindico
em formulac¢des de drogas injetdveis [2]. A estrutura geométrica e eletronica do RA sdo apre-
sentadas na figura (2.8)).

Energy (eV)

(a) (b)

Figura 2.8 Acima: Estrutura do Acido Retinéico (RA). Abaixo: (a) niveis de energia da molécula (a

linha tracejada indica o Nivel de Fermi Er) com (b) a projecdo dos estados no HOMO (linha abaixo de
Er) e LUMO (linha acima de Er). Calculo realizado com o funcional GGA/PBE

Pesquisadores comprovaram que moléculas formadas por carotendides, como o RA, se com-
portam como metais ou semicondutores ao entrarem em contato com determinadas estruturas.
Por isso, hd um esforco para encontrar substratos onde essas moléculas possam ser adsorvidos
visando diversas aplicacdes tecnoldgicas, como filmes finos de TiO, para a constru¢do de cé-
lulas solares eficientes [2), 46]. Neste trabalho, iremos investigar a adsor¢do das moléculas do
RA no grafeno, hBN e MoS,, verificando a configuragdo mais estdvel, a formacao de camadas
autoconstruidas e as propriedades 6pticas da molécula nesses substratos.

Para realizar os cdlculos de interagdo do RA com os substratos (grafeno, hBN e MoS»,)
precisamos verificar se a molécula estava mesmo interagindo somente com o substrato desejado
ou também com a vizinhanga. Para isso, criamos uma imagem periddica da molécula com
uma repeticao 3x3x1 [nas coordenadas (X,Y,Z)] para as configura¢des deitadas e em pé, como

mostrado nas figuras e[2.9(b)] respectivamente.

Apods comparamos os valores dos vetores de rede da molécula, utilizados no SIESTA, com
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(a) Repeticdo 3x3x1 da molécula deitada. (b) Repeti¢ao 3x3x1 da molécula em pé.

Figura 2.9 Imagem periédica do Acido Retinoico (3x3x1).
as distancias para suas imagens vizinhas constatamos que as respectivas distancias encontradas

sdo suficientes para garantir o isolamento das moléculas. Isso garante que a molécula estava

interagindo apenas com o substrato desejado.
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CAPITULO 3

DEPOSICAO DE RA EM MATERIAIS
BIDIMENSIONAIS: GRAFENO, hBN E MoS,

“O homem ndo é nada além daquilo que a educacdo faz dele”.

—IMMANUEL KANT

3.1 Deposicao de RA em Materiais Bidimensionais: Grafeno, hBN e MoS,

Nas proximas subsecdes serdo apresentados os resultados da investigacdo da deposicao de
acidos retindicos (RA) em materiais bidimensionais (2D), como o Grafeno, o Nitreto de Boro
Hexagonal (hBN) e o Dissulfeto de Molibdénio (MoS,). Estudaremos algumas propriedades
como a energia de ligacdo, as propriedades eletrOnicas, Opticas e estruturais desses materiais.

Para isso foram feitas simula¢cdes computacionais usando o cédigo SIESTA [14]].

3.1.1 Interacdes entre o Grafeno e o RA

Afim de confirmar a natureza dos dominios apresentados na introdugao, figura (2)), realiza-
mos os cdlculos com DFT para investigar as propriedades estruturais e energéticas das molécu-
las RA sobre o grafeno. Inicialmente estudamos o problema de uma tinica molécula interagindo
com o grafeno e, uma vez determinado o tipo de empilhamento mais estdvel entre a molécula e
o grafeno, partimos para estudar a forma¢ao de monocamadas de RA. Para isso, consideramos
a molécula com algumas orienta¢des sobre o grafeno. Na figura[3.1] mostramos as geometrias

consideradas.
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Figura 3.1 Configuracdes de interacdes consideradas para o RA com o grafeno: em (a) a molécula estd
paralela ao plano do substrato, (b) paralela ao plano do substrato e rotacionada 90°, (¢) paralela ao plano
do substrato e rotacionada 270°, todas em relag@o ao seu proprio eixo em rela¢do a configuragéo (a); (d)

RA sobre o grafeno, em pé, rotacionada 90° e (e) rotacionada 270° em relagdo a (a).

Escolhemos cinco configuracdes iniciais nas quais em trés a molécula estd deitada (figu-
ras[3.1] (a), (b) e (c)) e em duas estd em pé (figuras 3.1 (d) e (e)). Em cada caso escolhemos
uma célula unitdria do grafeno que garanta que nao haja interac@o entre as imagens periddicas

das moléculas. Na configuragio (a) o anel de seis dtomos de carbono e a cadeia carbonica estdo
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paralelas ao plano do grafeno, enquanto nas configura¢des (b) e (c¢) a molécula estd girada de
90° e 270° em relagdo ao eixo da molécula na configuracio (a). As configuragdes (d) e (e),
com a molécula em pé em relacdo ao grafeno, sdo tais que no primeiro caso o anel de carbono
estd mais proximo do grafeno e no outro caso € a extremidade (OH).

Comparamos a estabilidade energética dessas cinco configuracdes estruturais a partir da
energia de ligacdo da molécula com o grafeno. Usualmente a energia de ligacdo é calculada
como:

AE;y (AB) = EAf (AB) — E4 (A) — E§ (B), (3.1)

onde os sobrescritos indicam a base do sistema utilizado, os subscritos indicam a geometria no
qual o sistema foi relaxado e os parénteses indicam os sistemas que estdo interagindo. Como,
por exemplo, a monocamada de grafeno (A) e a molécula de RA (B). Em todos os cédlculos da
energia de ligacdo da molécula com os substratos fizemos a correcdo do Erro de Superposi¢cdo

do Conjunto de Base (BSSE). O BSSE pode ser estimado através das equacdes abaixo:

Epsse(A) = E3"(A)—EA(A) (32)
Epsse(B) = E°(B)—Eg(B),
subtraindo as equagdes [3.2]da equagdo [3.1]temos:
AE; " (AB) = B4 (AB) — 4" (A) — E3®(B), (3.3)

onde todos os cdlculos dos sistemas isolados sdo realizados com o sistema de dtomos fantasmas
para que a base seja a base completa do sistema AB. A equacio ¢ a forma correta para
calcular a energia de ligacdo quando utilizamos um conjunto de base local, contudo, se as

partes interagentes sofrem algum tipo de deformacao, devemos reescrever essa equagao como:

AEcorrigidafdef(AB> _ AEcorrigida (AB) +Eﬁef(A) _|_E5€f(B) (34)

int int
onde,

Ejr(A) = Ejp(A)—Ej(A) (3.5)
E}:(B) = Egz(B)—Eg(B).

Os resultados encontrados estdo apresentados na tabela[3.1] Eles indicam que a configuragao
mais estdvel é a configuracdo (a) com a molécula deitada e com o anel de 4tomos de carbono e
sua calda paralelos ao plano do grafeno.

Para configuracdo (b) a molécula tem a tendéncia de girar o anel aromatico para formar um
empilhamento semelhante ao da configurag¢@o (a). Realizamos um célculo com a molécula com
a configuragdo (b) fixa de modo a evitar essa rotagdo. A molécula livre é mais estdvel por um

uma diferenca de energia total de ~ 1.5 eV em relacdo a molécula fixa. Sobre as distancias o
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Tabela 3.1 Resultados de energia de ligacdo entre o RA e o grafeno. As medidas de energias estdo em

elétron-volt (eV) e as distdncias em angstrom (A).

AEint (AB) AE;{;rrigida<AB) AEicnotrrigida—def(AB) d (A)
(@) | -2.63 -1.45 -1.25 2.58
)| -1.78 -1.01 -0.85" 2.40 (1.70°)
()| -1.37 -0.80 -0.74 2.50
d)| -0.69 -0.41 -0.36 2.49
(e) | -0.54 -0.23 -0.19 2.17

simbolo © representa a menor distancia ao plano do grafeno para o caso da molécula fixa. Nesse
caso, na regiao do anel de carbono existe uma deformacao acentuada no grafeno. Esse pode ser
o motivo da diferenca de energia total para o caso livre. Para confirmar que essa configuracdo
deitada € a mais estdvel fizemos uma varredura deslocando a molécula em cima do grafeno nas
direcdes x (eixo da molécula) e y (perpendicular ao eixo da molécula). Os resultados da variagcdo
da energia total em relagdo a configuragdo a estdo apresentados na tabela [3.2] Na direcdo y a
molécula caminha sobre uma ligacdo C—C e na direcdo x altera-se mais o tipo empilhamento
do anel de carbono. Em todos os casos os deslocamentos aumentam a energia total do sistema
indicando que a configurac@o (@) estd em um minimo de energia, ou seja, é a mais estdvel.

Nés também investigamos a estrutura eletrdnica para configuragéo (a), como pode ser visto
na figura Ela mostra a estrutura de bandas do sistema grafeno mais RA, com seus pontos
de alta simetria da supercélula, e a densidade de estados dos sistema (figura[3.2](a) da direita) e
o espectro de absor¢do Optica (ﬁgura (b)). E possivel notar que a molécula sozinha introduz
estados préximos ao cone de Dirac do grafeno. H4 um pico de estados da molécula abaixo do
nivel de Fermi em —0.6 eV e uma acima em 1.10 eV. Outros picos aparecem também em outros
valores abaixo e acima do nivel de Fermi. Isso pode ser comprovado através da absorcdo 6ptica
que mostra um pico acentuado em 1.7 eV.

Investigamos também a ocorréncia de transferéncia de carga entre a molécula de RA e o gra-
feno para o caso da configuragio (a). Utilizamos a andlise de populagéo de Mulliken e os méto-
dos de Hirshfeld e Voronoi [9-11], sendo os dois tltimos métodos menos dependentes da base
utilizada. Para o Mulliken observamos uma dopagem tipo p para grafeno de 0,174 e/molécula

(3,54 x 10'? cm™?2) (grafeno doa elétrons para a molécula), enquanto para Hirshfeld e Voronoi
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Figura 3.2 (a) Estrutura de bandas para supercélula do grafeno mais RA e sua densidade de estados (b)

Espectro de absor¢do dptica para o caso do grafeno puro e grafeno mais RA.
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foi de 0,187 e/molécula (3,81 x 102 cm™2) e 0,053 e/molécula (1,08 x 102 cm~2), respecti-

vamente.

Tabela 3.2 Variacdo da energia total AE (em eV) em relagdo a configuragdo mais estdvel (a) para deslo-

camentos Ax na direcdo x (do eixo da molécula) e Ay na dire¢do de y (perpendicular ao eixo da molécula).

Ay (A) | AE (eV) Ax(A) | AE (eV)

0.3604 | 0.044 | 0.624 | 0.033
0.7208 | 0.074 | 1.248 | 0.093
1.0812 | 0.098 | 1.873 | 0.087
1.4416 | 0.120 |2.497 | 0.044

A partir dos resultados obtidos para o caso com a molécula isolada no grafeno, investigamos
a formac¢do de monocamadas autoconstruidas de RA sobre o substrato. A primeira pergunta a
ser respondida é como as moléculas interagem entre si sobre o grafeno. Para responder a essa
pergunta construimos um modelo que testa como interagem, duas a duas, as moléculas de RA.
Uma vez que a configuracgéo (a) apresenta a maior estabilidade na deposi¢do da molécula sobre
o grafeno, partimos dessa configuracdo para determinar como, a partir disso, duas moléculas
irdo interagir em cima do substrato de grafeno. Testamos duas configuracdes possiveis, que
estdo apresentadas na figura A primeira configuragio (o), figura (b) e (d), mostra as
moléculas interagindo em uma rede peridédica onde o final das caldas, formado pelos dtomos
OH e O, irdo interagir entre si formando ligagdes de hidrogénio. Dessa forma, irdo interagir,
também, as cabecas das duas moléculas formadas pelo anel de carbono, além da interacdo late-
ral entre as moléculas. Na figura[3.3] (a) e (c) apresentamos a outra configuragdo possivel (B),
onde a calda de uma molécula interage com o anel de carbono da outra. Comparando a energia
total das configuragdes (o) e (), observamos que a configurag@o (o) € mais estavel que a beta
por 0.53 eV. Isso indica que as ligacdes de hidrogénio formadas pela ligagado OH—O que carac-
terizam a configura¢do (o) aumenta a estabilidade da configuracao, indicando que as linhas do
RA sobre grafeno, observadas experimentalmente, podem ser formadas por uma configuracao
desse tipo.

Nés avaliamos também a transferéncia de carga para as duas configuragdes. Observa-
mos uma dopagem do tipo p (grafeno doa elétrons para a molécula) para configuracio (o) de
0,167 e/molécula (1,10 x 10'3 cm~2), 0,177 e/molécula (1,17 x 10'3 cm~2) para Mulliken e
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Figura 3.3 (a) e (b) Repetigdo periddica das supercélulas das configuracoes (¢) (B) e (d) (o), respecti-

vamente.

Hirshfeld, respectivamente, e uma dopagem tipo n de 0,002 e/molécula (2,75 x 10! cm~?2) para

o método Voronoi. Para configuracdo () observamos uma dopagem do tipo p de 0, 163 e/molécula
(1,08 x 103 cm™2), 0, 167 e/molécula (1,10 x 10'3 cm™2) e 0,042 e/molécula (2,75 x 10'? cm—2)
para os métodos Mulliken, Hirshfeld e Voronoi, respectivamente. Com isso, observamos que
com o método Voronoi ndo obtivemos resultados satisfatérios para o tratamento de transferén-
cia de carga nos sistemas que nds investigamos, apresentando resultados contraditérios e com
pouca precisdo. Ja os métodos de Mulliken e Hirshfeld apresentaram uma maior coeréncia com
os resultados tedricos esperados e também estd em concordancia com os resultados experimen-

tais.
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3.1.2 Interacoes entre o hBN e 0 RA

Na investigacdo da interacdo do RA com o hBN também realizamos simulagdes computa-
cionais adotando a mesma metodologia aplicada para a interagdao do grafeno com o RA. Esses
tiveram as geometrias otimizadas por minimizacio da energia total até que qualquer compo-
nente da for¢a em qualquer dtomo fosse menor que 10 meV/A. Depois fizemos os célculos da
correcdo de base (BSSE) para obtermos a energia de ligacdo da molécula com o hBN, levando

em consideragdo as alteracoes da geometria do sistema. Todas as configuragdes sao semelhantes

as apresentadas para o grafeno.

Figura 3.4 Configuragdes de interagdes consideradas para o RA com o hBN.

A figura[3.4]apresenta as cinco configuragdes que consideramos para realizar os célculos do
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hBN com o RA. A energia de ligacdo, para cada configuracao, foi calculada através da equagao
(3.1) juntamente com as correcdes de base acrescentadas pelas equagdes (3.2)) até (3.5). Os
resultados encontrados estdo expostos na tabela[3.3]

Para o cédlculo da energia de interacao (E;,;) das diversas configuragdes do hBN+RA temos
a seguinte situacdo: nas configuragdes da figura (3.4) (a), (b) e (¢) o RA (50 dtomos) estd
deitado sobre o hBN (182 dtomos), jd as configuracdes (d) e (e) o RA (50 dtomos) estd em pé
sobre o hBN (74 atomos). Todas as configura¢des foram obtidas a partir da primeira (a), sendo
que a molécula sofreu rotacdo de 90°e 180°em relacdo ao proprio eixo (deitada) e 90°e 270°em

relac@o ao eixo do hBN (em pé).

Tabela 3.3 Energia de ligacdo do hBN para as cinco configuracdes usadas. As configuragdes (a), (b) e
(¢) possuem o mesmo niimero de dtomos (232), ja as configuracdes (d) e (e) possuem 124 dtomos cada

uma. As medidas de energias estdo em elétron-volt (eV) e as distdncias em angstrom (A).

Configuragdes | AE;, (AB) | AES9(AB) | AESS™ 84T (AB) | d (A)
(a) -2.39 -1.43 -1.28 2.53
(b) -1.54 -0.97 -0.86 2.57
(c) -1.14 -0.80 -0.72 2.68
(d) -0.57 -0.42 -0.36 272
(e) -0.55 -0.23 -0.17 2.12

Realizamos os célculos de estrutura eletronica para todas as configuracoes da figura (3.4))
para descrever as propriedades do sistema hBN+RA. Vamos iniciar nossa andlise com a con-
figuracdo (a), como mostrado na figura (a), que apresenta a estrutura de bandas para a
supercélula do hBN isolado. A supercélula utilizada tem uma simetria hexagonal e os pontos
de alta simetria sdo: I', K e M. Em azul temos a banda de valéncia do hBN e em vermelho a
banda de conducdo. O nivel de Fermi estd indicado com a linha preta tracejada. O gap do hBN
isolado € de 4.75 eV. Na ﬁgura (b) estdo os niveis de energia da molécula RA isolada com
a indicagdo do HOMO (orbital molecular ocupado mais alto) e LUMO (orbital molecular mais
baixo desocupado). Para esse cdlculo a molécula apresenta um gap de 1.85 eV. Na ﬁgura (¢)
temos a estrutura de bandas da molécula interagindo com o hBN. E possivel notar que ha uma
pequena variacdo no gap (HOMO-LUMO) da molécula (ver PDOS na figura (a)) para

1.70 eV quando a molécula interage com o hBN, enquanto o gap do hBN permanece inalterado
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Figura 3.5 Estrutura de bandas do sistema hBN+RA para a configura¢do (a). Em (a) temos a estrutura
de bandas para o hBN isolado, (b) os niveis de energias para a molécula de RA e (¢) temos o RA
depositado no hBN.

(ver tabela[3.4). A diferenca HOMO-LUMO s6 diminui para a configuracdo (a). Para as con-
figuracdes (b) e (¢) a diferenca fica 1.92 eV e 1.82 eV, respectivamente. Para as configura¢des
em pé essa diferenca é de 1.85 eV. E possivel ver, no entanto, que a interacio do RA com o hBN
introduz estados doadores e aceitadores no meio do gap do hBN. Esses estados sdo provenientes
da molécula como pode ser visto na densidade de estados projetada na ﬁgura (a).

Sabe-se que para materiais semicondutores essa caracteristica aceitadora e doadora sdo adi-
cionados por niveis extras vindo de impurezas (ver esquema da figura [3.6). Um semicondutor
do tipo-n terd niveis de energia eletronicos, provenientes de impurezas, préximo ao topo da
banda de condugdo (antes do nivel de Fermi). De modo que esses elétrons possam ser excitados
na banda de conducdo. No caso de semicondutores do tipo-p, estados vazios surgirdo no meio
do gap (depois do nivel de Fermi) permitindo excitacdes de elétrons para a banda de valén-
cia [3]]. No caso da deposi¢do de moléculas RA no hBN, vemos o surgimento tanto de estados
aceitadores quanto doadores, criando diferentes possibilidades de excitacdes eletronicas, como
discutiremos adiante tratando das propriedades Opticas desses sistema.

Para analisar as outras configuracdes montamos a figura|3.7/que mostra a estrutura de bandas
e a densidade de estados projetada para molécula e o hBN para cada configuracio de interagdo.
Analisando o gréfico da densidade de estados, podemos observar que o RA introduz estados
dentro do gap do hBN, acima e abaixo do nivel de Fermi (Ef), para todas as configuragdes. A

seguir discutiremos as propriedades Opticas desses sistemas.
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Figura 3.6 Esquema para estrutura de bandas para semicondutores doo tipo-p e tipo-n. Figura adaptada

da referéncia [3]].

A figura [3.8 mostra o resultado da absor¢do Optica para todas as configuracdes da molé-
cula no hBN. E possivel notar que as configuracdes deitadas (a, b e ¢) apresentam um pico
intenso nas energias 1.71, 1.90 e 1.85 eV. Por outro lado, as configuracdes em pé (d e e) apre-
sentam um pico muito menos intenso em 1.85 eV. Essa transi¢des correspondem a diferenca
(HOMO-LUMO) discutidas anteriormente. Esse resultado € interessante, uma vez que pode ser
um indicador da configuracao da molécula quando depositada no hBN (se estd em pé ou dei-
tada). Um estudo com variacdes da distancia da molécula para o hBN ainda é necessario para
confirmar essa hipdtese. Olhando para energias maiores temos na sequéncia os picos: 2.71 e
3.00 para a configuracdo (a), 2.73 e 3.32 para configuracdo (b), 2.75 e 3.17 para configuragio
(¢), 2.75 e 3.27 para configuracdo (d) e 2.74 e 3.27 para configuragdo (e) (ver tabela 3.4V
para mais detalhes).

Para uma andlise mais precisa dessas transi¢des utilizamos a figura[3.7]e analisamos as tran-
sicdes permitidas que podem ocorrer para cada configuracdo dentro da molécula. Os resultados
estdo na tabela@ Chamamos de Ey, E| e E> os niveis da molécula que estdo abaixo do Nivel
de Fermi (EF), e de E3 e E4 os que estdo acima, sendo que o nivel ocupado mais alto antes do
(EF) é chamado de HOMO, enquanto o LUMO ¢ o nivel desocupado mais baixo apds o (EF).
Se olharmos para a ﬁgurana configuragdo (a) observamos que a transi¢do de 1.71 eV pode
corresponder a uma transicao dentro da molécula (HOMO-LUMO). Isso € verdade para todas
as configuracdes podendo corresponder a transicdo E3-E; (ver tabela [3.4HI). O segundo pico
ird corresponder a transicdo E3-E; e o terceiro pico corresponde a transicao E4-E>. Também
poderemos ter a correspondéncia entre as transicoes E4-Eq e E4-Ep, com os picos 5 e 6 respec-
tivamente. E importante notar que no espectro de absorgio a largura do picos correspondem a
uma maior quantidade de transi¢des e assim podem existir transi¢des antes e depois do picos.
Isso explicaria as energias de transi¢do E3-Ey, por exemplo, e as outras que estdo mais dentro
da faixa de largura do pico.

E importante chamar atencdo para transicdes que possam ocorrer entre a molécula e o hBN.

Olhando para energias referente ao topo da banda de valéncia do hBN e o fundo da banda de
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Figura 3.7 Estrutura de bandas para supercélula do hBN+RA e sua densidade de estados para cada

configuragao.
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Figura 3.8 Absorcdo dptica para as cinco configuracdes estudadas de interacdo entre o hBN e o RA. O

gréfico de baixo é um zoom para picos com menores intensidades.

condugdo, criamos a tabela [3.4HII com possiveis transi¢oes entre estados da molécula e do
hBN. Temos, por exemplo, a transicio E"8N-E3, que pode contribuir para o pico 2, a transi¢do
Eé‘BN -E4 que pode contribuir para o pico 5, e que corresponderiam a excitagdes eletronicas do
hBN para a molécula. Por outro lado, olhando para transi¢des da molécula para o hBN as tnicas
que poderiam acontecer sdo aquelas para a configuragio (a), uma vez que a curva de absorgao
dessa configuragdo ndo vai a zero a partir de 2.6 eV, diferente das outras configuracdes. Esse

maior acoplamento para configurag¢io (a) poderia explicar a sua maior estabilidade energética,

como encontrado em nossos calculos.
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Tabela 3.4 (I) Energias de alguns estados da molécula RA e o valor de energia do topo da banda de
valéncia e do fundo da banda de conducio do hBN e as possiveis transi¢cdes eletronicas, (II e III) vindas
da estrutura de bandas da figura[3.7]e (IV) da absorgao 6ptica da figura[3.8]. Todos os valores estdo em
eV.

Config/Energia | Ey E; E, Er E; E4 E/BN | BhBN
(a) -6,41 | -6,22 | -5,20 | -3,87 | -3,51 | -2,21 | -6,17 | -1,40
(b) -6,30 | -6,18 | -5,31 | -3,70 | -3,42 | -1,98 | -6,21 | -1,45
(¢) -6,21 | -6,09 | -5,15 | -3,66 | -3,34 | -1,98 | -6,21 | -1,45
(d) -6,07 | -5,96 | -5,07 | -4,05 | -3,23 | -1,80 | -6,20 | -1,41
(e) -6,22 | -6,02 | -5,13 | 4,19 | -3,27 | -1,86 | -5,92 | -1,16

I

Config/Transi¢cdes | E3z-Ep | E3-E; | E3-Eg | E4-E> | E4-E; | E4-Ep
(a) 1,69 2,71 2,90 2,99 4,01 4,20
(b) 1,89 2,76 2,88 3,33 4,20 4,32
(¢) 1,81 2,75 2,87 3,17 4,11 4,23
(d) 1,84 2,73 2,84 3,27 4,16 4,27
(e) 1,86 2,75 2,95 3,27 4,16 4,36

11T

Config/Transi¢des | EpSY | ESN-E; | EIBN-E, | EEBN-E, | EISN-E, | ESV-E,
(a) 4,77 2,66 3,96 3,80 4,82 5,01
(b) 4,76 2,79 4,23 3,86 4,73 4,85
(c) 4,76 2,87 4,23 3,70 4,64 4,76
(d) 4,79 2,97 4,40 3,66 4,55 4,66
(e) 4,76 2,65 4,06 3,97 4,86 5,06
v

Config/Picos | Picol | Pico2 | Pico3 | Pico4 | Pico5 | Pico6 | Pico7

a 1,70 2,71 3,00 3,60 4,00 4,22 4,34

b 1,90 2,73 3,31 3,51 4,14 4,37

d 1,86 2,75 3,26 4,07 4,14 4,33

(@)
(b)
(c) 1,81 | 276 | 3,17 | 3,60 | 4,10 | 436
(d)
(¢)

e 1,85 2,74 3,26 3,57 4,14 4,35
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3.1.3 Interacoes entre o MoS, e 0 RA

Nas interacdes do Dissulfeto de Molibdénio (MoS;) com o Acido Retinéico (RA), usamos a
mesma metodologia aplicada para o grafeno e hBN. Sendo que no MoS; todas as configuracdes
consideradas apresentam a mesma quantidade de dtomos e espécies, se diferenciando apenas

pela condigdo de interagdo molécula-substrato, como mostra a figura (3.9).

Figura 3.9 Configura¢des de interacdes consideradas para o RA com o MoS,.

Na tabela (3.5)) é apresentada a energia de ligagdo do sistema MoS;+RA, com as devidas

corre¢oes de bases e geometria, além das distancias da molécula até o substrato, para cada
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configuracdo. Nessas as distancias foram medidas levando em conta o 4tomo do corpo da

molécula mais préximo ao substrato.

Tabela 3.5 Energia de ligacdo do MoS; para as cinco configuragdes usadas. Todas as configuracdes pos-

suem (230) dtomos. As medidas de energias estdo em elétron-volt (eV) e as distdncias em angstrom (10%).

Configuragdes | AE;,;(AB) AEf,;rrigida (AB) AEifftrrig ida—def (AB) | d (A)
(a) 2.76 1.39 117 2.44
(D) -1.91 -1.03 -0.89 2.51
(c) -1.89 -1.09 -0.98 2.68
(d) -0.58 -0.34 -0.26 2.85
(e) -0.48 -0.24 0.18 2.26

Fizemos os célculos das propriedades eletronicas do sistema MoS,+RA nas diversas confi-
guracdes consideradas e os resultados sdo mostrados nas figuras (3.10) e (3.12)). A figura (3.10)

Energy (eV)

MoS2

Figura 3.10 Estrutura de bandas do sistema MoS,+RA para a configurac@o (a). Em (a) temos a estrutura

de bandas para o MoS; isolado, (b) as energias para a molécula de RA e (c) temos o RA depositado no

MOS2.

mostra a estrutura de bandas para a configuragio (a) da figura (3.9). Em azul temos a banda de

valéncia e em vermelho a banda de condugéo, sendo que na figura (3.10) (a) temos a estrutura

de bandas do MoS5, na (b) somente do RA e na (c¢) do sistema MoS;+RA com as devidas indi-
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cacoes do nivel de Fermi (EF). O gap do MoS, € de 1.46 eV e da molécula € de 1.85 eV, ambos
isolados. Com o sistema interagindo o gap do MoS, continua com 1.46 eV. O gap do substrato
ndo sofreu alteracdes, mesmo interagindo com a molécula, porém foi inserido estados doadores
dentro do gap do MoS,, tais estados sdo provenientes da molécula. Podemos confirmar essa
afirmagdo olhando a densidade de estados (PDOS) na figura (3.12)), onde em todas as configu-

racdes a molécula inseriu estados dentro do gap do MoS;. Os célculos de estrutura de bandas e

20 T T T T T T

-
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Imn(e(m)}

Energy (eV)

Figura 3.11 Absor¢do dptica para 0 MoS;+RA para configuragio (b).

densidade de estados para todas as configuragdes da figura (3.9) sdo exibidos na figura (3.12).
Olhando a estrutura de bandas do sistema, podemos perceber que o RA introduz estados abaixo
do nivel de Fermi para todas as configuracdoes do MoS,+RA. Isso € interessante, pois facilita a
transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.

Na absor¢do Optica do sistema MoS,;+RA (ver figura ) para a configuragdo (b) po-
demos perceber varios picos de absorcdo proeminentes como em 1.60 eV, 1.90 eV, 2.34 eV,
2.46 eV, 2.64 eV, 2.83 eV, 3.40 eV etc. Algumas transi¢cdes podem bater com excitacoes ele-
tronicas dentro da molécula. Por exemplo, as excitagdo de 1.90 eV, corresponde a transi¢ao
HOMO-LUMO na molécula, quando essa interage com o MoS,, e a transi¢do de 3.40 eV cor-
responde a transicdo HOMO—(LUMO+1). Isso € facil de ver quando analisamos a PDOS na
figura para um faixa maior de energia. Vemos também que a curva de absor¢do comecga
em 1.46 eV. Esse valor de energia corresponde ao gap do MoS, obtido nesse cdlculo. Existe
uma possivel transi¢ao (HOMO+1)—EQ/I 082 que corresponde a 1.60 eV e poderia contribuir para
o primeiro pico observado. H4 também outros picos que poderiam corresponder a transi¢des
tanto dentro apenas do MoS,, quanto transi¢des da molécula para MoS, ou vice-versa. E pre-

ciso deixar claro que essa andlise estd sendo feita de forma qualitativa e outros cdlculos devem
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ser realizados para confirmar transi¢des entre os dois sistemas. Nao hd uma indicacgdo direta que
essas transi¢des possam ocorrer. Outra coisa a se pontuar € que a andlise foi feita apenas para

essa configuragdo por uma razao pratica, ja que as outras configuracdes ainda se encontram em

fase de convergéncia de célculos.
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Figura 3.12 Estrutura de bandas para supercélula do MoS;+RA e sua densidade de estados.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

“Para os crentes, Deus estd no principio das coisas.

Para os cientistas, no final de toda reflexdo”.

—MAX PLANCK

Conclusoes

Nessa dissertacdo, apresentamos os resultados obtidos na investigacdo das interacdes do
Acido Retinoico com o Grafeno, o hBN e o MoS,, mostrando suas propriedades energéticas,
eletronicas e estruturais com o auxilio da Teoria do Funcional da Densidade implementada ao
Cédigo SIESTA.

Nossos resultados indicam que a intera¢do do 4cido retindico com o grafeno apresenta a
forma de empilhamento da configuragio (a) (molécula deitado, paralela ao plano do substrato)
como a mais estdvel, dentre as cinco investigadas para o grafeno neste trabalho, figura[3.1} Tam-
bém analisamos as propriedades eletronicas e Opticas do sistema e percebemos que a molécula
sozinha introduz estados proximos ao cone de Dirac do grafeno com picos da molécula abaixo
e acima do nivel de Fermi do sistema (Grafeno+RA). Também verificamos se ocorria transfe-
réncia de carga entre o grafeno e a molécula, para o caso da configuracdo (a), e constatamos
que existe uma dopagem do tipo p no grafeno.

Foram investigadas também a formag¢do de monocamadas autoconstruidas de RA sobre o
grafeno afim de saber como as moléculas interagem entre si e com o substrato, conforme figura
(3.3). Percebemos que as moléculas interagem através de ligacdes de hidrogénio das caldas
(compostas por dtomos de OH e O) e consequentemente através das suas cabegas (formadas pelo
anel de carbono), sendo que essa configuragdo (o) é 0.53 eV mais estdvel que a outra (), veja
a figura[3.3| (b) e (d). Esses resultados indicam que as linhas do RA sobre grafeno, observadas
experimentalmente, podem ser formadas por uma configuragdo do tipo o. O arranjo observado
experimentalmente para a SAM no grafeno também foi descrito e os resultados mostram que a
periodicidade de 2.7 nm observada para as moléculas no grafeno pode ser resultado da interagao
das moléculas como descrita na configuragéo ().

Fizemos os calculos estruturais, energéticos, Opticos e de estrutura eletrOnica para todas

as configuracdes do sistema (hBN+RA). Os resultados da energia de interacdo encontram-se
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na tabela (3.3). Analisando os resultados podemos concluir que a estrutura mais estivel é a
apresentada na configuracdo (a) da figura (3.4). Os célculos de estrutura eletronica mostram
um gap de 4.75 eV para o hBN e de 1.85 eV para o RA, ambos isolados. A interacdo da
molécula com o substrato alterou o gap do RA para 1.70 eV, isso € notavel na comparac¢ao entre
b) e c) da figura , ja o gap do hBN, mesmo depois da interagcdo, continua inalterado. Dos
calculos de estrutura eletronica, percebemos que aparecem estados dentro do gap do hBN, que
concluimos ser da molécula ja que a densidade de estados aponta para isso.

Quando analisamos as propriedades Opticas podemos concluir que podem existir transi¢oes
entre estados do hBN para a molécula, mas transi¢des da molécula para o hBN s6 s@o permitidas
para a configurag@o (a), pois a curva de absorg¢do Gptica dessa configuracdo € a tinica que possui
sempre absor¢do diferente de zero para uma larga faixa de energia, o que nao ocorre para as
outras configuragdes.

Os célculos energéticos para a interacdo do MoS; com a molécula de RA também mostram
a configura¢do (a) como sendo a mais estdvel. Dessa forma, podemos concluir que, sobre o
substrato de MoS,, a molécula também esta deitada, ou seja, o anel de carbono fica paralelo ao
plano do substrato. Através dos calculos de estrutura eletronica podemos concluir que o gap do
MoS; éde 1.46 eV e da molécula é de 1.85 eV. Mesmo o sistema interagindo o gap do substrato
ndo sofreu alteracdes, mas observamos que estados da molécula foram inseridos dentro do gap
do MoS,. A insercdo de estados no gap do substrato aconteceu em todas as configuragdes
consideradas.

Os estudos realizados nessa dissertacdo sdo propostas de estudo dadas pelo professor da
UFMG Bernardo Neves com objetivo de descri¢do da formacdo de sistemas organicos auto-
construidos pelo dcido retindico nos materiais bidimensionais. Acreditamos que os resultados

obtidos possam ser de guia e complemento de estudos experimentais baseado nesses problemas.

Perspectivas

Nessa dissertac@o, iniciamos o estudos das propriedades energéticas, eletronicas e Opticas
do RA sobre o Grafeno, hBN e MoS,, mas devido ao tempo alguns resultados ndo puderam
ser concluidos e adicionados ao restante da pesquisa. Agora apresentaremos alguns topicos que

estdo sendo investigados e serdo desenvolvidos em trabalhos futuros.

Interacoes de RA com o grafeno

* Realizar calculos na configuracao mais estdvel e isolada da molécula no grafeno rotacio-

nando a molécula de alguns graus e analisar mudanca na estabilidade;



3.1 PERSPECTIVAS 55

 Testar novos modelos e configuracdes da molécula sobre o grafeno em sua forma auto-
construida (modelo com duas moléculas) utilizando o Lammps, com funcional Reax. A
ideia é comparar o lammps com o Siesta e testar a estabilidade das configuracoes utili-
zando uma dindmica molecular a temperatura ambiente. Qual configuracio sobrevive a

temperatura ambiente?
Interacoes de RA com o hBN e 0 MoS,
* Determinar as propriedades Opticas para cada configuracdo do RA isolado no MoS;;

 Avaliar transferéncia de carga para todas as configuragdes;

* Estudar a formag¢do de monocamadas de RA no hBN e discutir suas principais proprieda-

des nos substratos MoS; € hBN;
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