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RESUMO

Materiais de carbono grafiticos dopados com atomos de nitrogénio, enxofre e
oxigénio apresentam mudancas significativas em suas propriedades, sendo
possivel sua aplicacdo em baterias e supercapacitores. A utilizacdo de plasma
frio em atmosferas especificas modifica a superficie das amostras, realizando a
dopagem. A partir de célculos computacionais, o presente trabalho busca
determinar a energia de formacgédo de alguns dos defeitos gerados neste
tratamento, bem como analisar os efeitos da dopagem no nivel de Fermi da
estrutura. Compara-se, ainda, resultados obtidos em relacdo a otimizacdo da
geometria e a utilizacdo de SCC (self consistent charge). A energia de formacao
dos defeitos N=0O e C=0 foram as de menor valor, indicando que as bordas sao
mais reativas. A inser¢do de um defeito no meio da estrutura (como nitrogénio
grafitico) altera significativamente a densidade de estados na regido do Nivel de

Fermi.

Palavras-chave: carbono grafitico; plasma frio; quimica computacional;

estrutura eletrdnica; otimizacdo de geometria.



ABSTRACT

Carbon graphitic materials doped with nitrogen, sulfur, and oxygen atoms show
significant changes in their properties, making their application in batteries and
supercapacitors possible. The use of non-thermal plasma in specific
atmospheres modifies the samples’ surface, causing the doping. Using
computational calculations, the present work seeks to determine the formation
energy of some of the defects generated in this treatment, as well as to analyze
the effects of doping on the Fermi level of the structure. It also compares the
obtained results regarding the geometry optimization and the use of SCC (self
consistent charge). The formation energy of the N=O and C=0 defects were the
lowest ones, suggesting that the edges are more reactive. The insertion of a
defect in the middle of the structure (such as graphitic nitrogen) significantly
changes the density of states in the Fermi Level region.

Key words: graphitic carbon; non-thermal plasma; computational chemistry;

electronic structure; geometry optimization.



1INTRODUCAO

A dopagem da grafite por nitrogénio, dependendo da forma e da espécie inserida
(N, N2, NH2, NO, NO,), pode alterar significativamente suas propriedades, ja que influencia
nas propriedades magnéticas, eletrénicas e Opticas da matriz. Andlises quimicas nem
sempre permitem determinar de maneira simples a posicdao e a forma em que o
heteroatomo esta inserido na matriz. Portanto, calculos computacionais e simulacdes
podem auxiliar andlises quimicas na elucidacdo de estruturas complexas, como em
reacbes induzidas por plasma frio. O tratamento por plasma frio em atmosferas
especificas possibilita modificac6es na superficie das amostras e pode ser utilizado para
diversos propésitos, desde a modificacdo de superficies poliméricas para o aumento de
hidrofobicidade em aplicacdes industriais, até a insercdo de heteroatomos em matrizes
carbbnicas para aplicacdes em supercapacitores, por exemplo. Neste cenario, busca-se
simular caracteristicas das estruturas resultantes da insercdo de heteroatomos de

oxigénio, nitrogénio e enxofre por plasma frio em matrizes de carbono grafitico.

Com o avanco dos métodos computacionais e da tecnologia de hardware, a
quimica computacional se mostra cada vez mais importante para simular processos
guimicos. O que antes, muitas vezes, poderia somente ser obtido com equipamentos de
alto custo e complexidade, pode hoje ser simulado usando um computador de uso
pessoal. A simulacao permite avaliar processos usando dados experimentais previamente
existentes e, desta forma, prever e aumentar a sua eficiéncia ou simular e propor rotas

alternativas.

Neste trabalho utilizamos a Teoria do Funcional de Densidade na aproximacéo de
Tight-Binding (DFT-TB) para calcular a energia de heteroatomos na grafite expandida e,
assim, determinar a energia de formacédo de defeitos e impurezas no material. Os
resultados obtidos podem auxiliar na obtencdo de materiais dopados de alta eficiéncia

para aplicacdo em baterias e supercapacitores.
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2REVISAO DA LITERATURA

21 CARBONO

O carbono apresenta diversos alétropos'® de grande relevancia cientifica. Alguns

alétropos do carbono sdo apresentados na Figura 1*.

Figura 1 — Alétropos do carbono: a) grafite, b) diamante, c) fulereno, d) nanotubo de carbono de parede

simples, e) nanotubo de carbono de parede multipla e f) grafeno.

Fonte: Zarbin, et al

Na Figura 1 (a) tem-se a grafite, alétropo' no qual encontra-se o carbono
hibridizado de forma sp? que é formado por camadas de grafeno (Figura 1, (f))
empilhadas e ligadas entre si por potenciais de Van der Waals. A grafite apresenta boa
condutividade elétrica e térmica, diferentemente do diamante (Figura 1, (b)), que € um
isolante elétrico e os atomos de carbono em sua estrutura encontram-se hibridizados na
forma sp®? O diamante é um material transparente que apresenta alta dureza e possui
uma estrutura cristalina que leva seu nome, bem como uma alta condutividade térmica

devido ao seu arranjo cristalino®.

Os fulerenos, Figura 1 (c), sdo nanomoléculas esferoidais estaveis formadas
exclusivamente por a&tomos de carbono. Sua descoberta foi realizada por H. W. Kroto, R.
F. Curl e R. E. Smalley, que foram agraciados com o Nobel de Quimica em 1996*. Qutro
alétropo que proporcionou um prémio Nobel (de Fisica) em 2010 foi o grafeno (Figura 1,
(M), que teve suas propriedades investigadas experimentalmente por Andre Geim and
Konstantin Novoselov®. Por fim, os nanotubos de carbono (Figura 1, (d)), sdo tubos com

la Alétropos séo substancias simples, formadas pelo mesmo elemento, mas que apresentam geometria e
propriedades diferentes entre si.
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diametro na ordem de nandmetros, feitos a partir de folhas de grafeno. Os nanotubos de
carbono de paredes multiplas (Figura 1, (e)) sao formados por nanotubos concéntricos

com espagamento entre camadas de 3,4 A®,

Além disso, deve-se ressaltar a importancia bioldgica do carbono, uma vez que o
DNA e o RNA séao polimeros de nucleotideos formados por carbono, nitrogénio, oxigénio

e hidrogénio’.

2.1.1 Grafite expandida

A grafite pode ser modificada tanto fisica quanto quimicamente por diferentes
métodos, dependendo do propésito. Como exemplo, pode-se destacar os compostos de
intercalacdo (Graphite Intercalation Compounds, GICs), os quais ddo origem a grafite
expandida. Neste caso, as espécies utilizadas no tratamento sdo incluidas nos intersticios
interplanares da grafite, mantendo a estrutura de camadas?®.

Quando determinados GICs sdo aquecidos acima de uma temperatura critica
ocorre uma expansao, formando, assim, a grafite esfoliada ou expandida. A exfoliagéo é
um processo caracterizado pela vaporizacdo do composto que esta intercalado na grafite,
0 que leva a um aumento na distancia entre as camadas de carbono devido a
propriedades do intercalante®. No caso de intercalacdo por oxidacdo, os atomos de
oxigénio permanecem ligados a grafite. Este processo é comumente realizado a partir de
aguecimento externo, mas ja foram reportados outros metodos de aquecimento como por
resisténcia elétrica, inducéo, laser, infravermelho e microondas?®. A Figura 2 apresenta

um esquema de como o processo ocorre™.
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Figura 2 - Esquema de expanséo da grafite
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Fonte: Peng, et al (Adaptado)™®
Como exemplos de compostos intercalantes podem ser citados 0s grupos
oxigenados, que ddo origem a grafite oxidada®. A Figura 3 apresenta a estrutura de um

fragmento de grafite oxidada®?.

Figura 3 - Exemplo de um fragmento de grafite oxidada

Fonte: Mattei'?

Os métodos utilizados para a oxidacao da grafite, até a década de 1950, eram de
condi¢cdes extremas, perigosos e de longa duracdo. O método Hummers, de 1957, foi
considerado inovador, relativamente seguro e rapido, e ainda € usado nos dias atuais. O
método utiliza uma mistura anidra de acido sulfarico, nitrato de sédio e permanganato de
potassio®®. Estudos recentes avaliaram a eficiéncia de alguns métodos de oxidagdo da
grafite, tais como simples aquecimento, método quimico, termoquimico e

mecanoquimico™.
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Entre os varios métodos usados para oxidar e expandir a grafite pode-se citar,
ainda, o plasma frio desenvolvido pelo grupo de pesquisa Plasma Aplicado em Processos
Quimicos®, do Departamento de Quimica da UFSC. Nesta técnica, utilizam-se descargas
de alta tensédo entre eletrodos em uma atmosfera especifica visando a insercdo de

heteroatomos.

2.2 PLASMA FRIO

O plasma é um gas ionizado e pode ser considerado o quarto estado da matéria®®.
Sendo assim, pode-se caracteriza-lo pela sua temperatura, que depende da energia
cinética das espécies do meio (elétron (Te¢), ions (T;) e espécies neutras “pesadas”, como
atomos e moléculas (Tg))**. Nas condicdes em que T4=T.=T;, o plasma é definido como
térmico e encontra-se em equilibrio termodinamico local. Ja quando Te>>Tg e Te>Ti>Tg, 0

plasma estéa fora do equilibrio termodinamico e é conhecido como plasma frio*2,

2.2.1 Insercdo de Heteroatomos

Ao utilizar-se o plasma frio em grafite expandida, sob uma atmosfera especifica,
pode-se inserir heteroatomos. Este processo também é conhecido como dopagem. Este
método é usado pelo grupo de pesquisa Plasma Aplicado em Processos Quimicos
coordenado pelo Prof. Nito A. Debacher, no Departamento de Quimica da UFSC.
Amostras de carbono grafitico, amorfo, nanotubos e grafeno tratados por este método em
atmosferas de N, e SO, apresentaram, por analises de Espectroscopia de fotoelétrons

ejetados por Raio X (XPS), a insercdo de heteroatomos em diferentes proporcdes®.

A insercéo de heterodtomos na matriz de carbono altera de forma significativa a
estrutura eletrbnica do material, devido a uma redistribuicdo de cargas na matriz
carbbnica, aumentando, assim, sua reatividade. Esse tipo de procedimento pode ser
realizado a partir de sua sintese, ou posteriormente, sendo que a Ultima tende a ocorrer
majoritariamente em bordas e defeitos, enquanto que a primeira pode ocorrer por todo o

material*®?°%,

Os elementos dopantes ou heteroatomos podem ser classificados como doadores
(n-doping ou electron doping) ou aceitadores (p-doping ou hole doping) de elétrons e sua
ocorréncia depende da energia do HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia)

e LUMO (Orbital Molecular Ndo Ocupado de Menor Energia) do elemento em relacéo a
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energia do nivel ocupado mais energético da folha de grafeno (Energia de Fermi), vide
Figura 4. Se a Energia de Fermi do grafeno for menor do que a energia do HOMO do
elemento dopante, a carga € transferida do material dopante para o grafeno (n-doping).
Entretanto, se a Energia de Fermi do grafeno for maior do que a energia do LUMO do

elemento, a carga é transferida do grafeno para o dopante (p-doping) (Figura 4)'°%2,

Figura 4 - Esquema p-doping e n-doping

A p-doping
Energia de Fer‘rm'k
Grafeno LUMO

Energia

n-doping
HoMo
Elemento  Energia de Fermi
dopante Grafeno

Fonte: Autoria propria

Dentre os elementos mais utilizados para dopagem de materiais alétropos de
carbono destacam-se o nitrogénio (N-doping) e o enxofre (S-doping) como materiais de
crescente interesse tecnolégico™®*%*?°, As propriedades da grafite dopada com nitrogénio
(N-dopado) dependem essencialmente da forma e da espécie inserida na estrutura da
matriz (N, N2, NH2, NO, NO,, etc). A Figura 5 (a) mostra alguns exemplos de uma matriz
carbbnica dopada com diferentes espécies de nitrogénio®. A maior eletronegatividade do
nitrogénio (3,04 na escala de Pauling) em comparacao com o carbono (2,55 na escala de
Pauling) é responsavel por uma polarizagao na estrutura carbénica, influenciando, assim,

as propriedades magnéticas, eletronicas e 6pticas da matriz**?’.
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Figura 5 - Exemplo de uma matriz carb6nica dopada com a) nitrogénio e b) enxofre

Fonte: Guo, et al.; Humeres, et al. (Adaptado)?#

Ja a insercdo de atomos de enxofre na estrutura carboénica (Figura 5 (b)) resulta
em pouca transferéncia de carga (polarizacao) entre a ligagdo C-S. Isso ocorre devido as
eletronegatividades dos dois atomos serem similares (S = 2,58 e C = 2,55; na escala de
Pauling). Apesar disso, a insercdo de enxofre na matriz causa uma distribuicdo nao
uniforme de densidade de spin neste material, causando um aumento na reatividade da
matriz'®?"?8, A Figura 6 apresenta as estruturas de ressonancia de uma matriz de carbono
com enxofre oxidado, sendo a estrutura apresentada em Figura 6 (a) a mais estavel,

devido ao fato de que na Figura 6 (b) ha uma carga positiva no &tomo de oxigénio**%.

Figura 6 - Estrutura estavel com maior contribuicdo para uma espécie de enxofre ou nitrogénio

oxidado

(b)

Fonte: Silva®®

Uma vez tratada, a grafite pode ser caracterizada a partir de diversas técnicas de

analises, a fim de se determinar suas principais caracteristicas fisicas e quimicas.
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2.3 TECNICAS DE ANALISE

A respeito da caracterizagcdo da grafite expandida tratada por plasma frio em
atmosfera de SO, e N, podem ser aplicadas diferentes técnicas de caracterizacao,
baseadas em propriedades estruturais, morfoldgicas, eletrénicas e topograficas do
material obtido. Dentre elas pode-se destacar a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), a Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM), a Espectroscopia Raman, a
Espectroscopia de Emissdo Atdbmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) ou
ainda analise elementar. Por fim, pode-se utilizar XPS para a determinacdo da
composicao quimica, da topologia das ligacdes quimicas e da estrutura quimica da

amostra’®.

2.3.1 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

A técnica se baseia na exposicdo da espécie em estudo a uma radiacao de energia
hv (sendo h a constante de Planck e v a frequéncia da radiacédo) de aproximadamente 1,5
keV e na coleta dos fotoelétrons ejetados, cuja energia cinética pode ser descrita pela

Equacéo 1, do efeito fotoelétrico
hv:Eb(k]-'-ECim (1)
onde E,|k| é o potencial de ionizacdo do nivel atbmico de caroco, k, e E, é a

energia cinética do fotoelétron®?°. A Figura 7 apresenta um esquema do equipamento

utilizado na técnica®:.

Figura 7 - Esquema do funcionamento de XPS

Fonte de féton
-Tubo de Raios X
-Ldmpada UV
-Sincrotron

Analisador
de energia

dptica
dos elétrons

hv i e »
y detector

amost7 /
/ UAV - Ultra Alto Vacuo

s { <107 mbar )

Fonte: Yale (Adaptado)*
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A Figura 8 foi composta a partir de trabalhos anteriores do grupo de pesquisa e
mostra o espectro XPS para amostras de grafite expandida submetidas ao tratamento por
plasma frio em atmosfera de SO./N,". Inicialmente, a Figura 8(a) apresenta como
exemplo o espectro XPS do orbital 1s para o N obtido para a amostra de grafite
expandida (GE) sem tratamento. Apds o tratamento por plasma frio durante 60 minutos

(NTP60) foi obtido o espectro apresentado na Figura 8(b).

Figura 8 - Espectro XPS N 1s para (a) GE antes do tratamento por plasma frio e (b) apés tratamento

por plasma frio (NTP60)

L e e A |
400 396
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacéo (eV)

T T T T T T T T T T T T T | T T | T
4(!.\8 40‘4 40‘0 3$ﬁ 408 404
Fonte: Silva®®

A insercdo de nitrogénio na grafite pode alterar significativamente suas
propriedades elétricas, eletrdnicas e o6ticas. Portanto, prever as probabilidades e a forma
de insercdo de impurezas através de calculos de estrutura eletronica pode ser
interessante. A analise de XPS apresentada na figura acima e outros resultados também
obtidos desta andlise (C 1s, O 1s e S 2p) foram usados como modelo para desenvolver o
presente trabalho, que visa auxiliar na elucidagdo das formas de inser¢cdo de
heterodtomos na matriz da grafite por plasma frio. Os resultados podem ajudar na
obtencdo de materiais dopados de alta eficiéncia para aplicacdo em baterias e

supercapacitores.

2.4 QUIMICA COMPUTACIONAL

A quimica computacional € um ramo da quimica tedrica, cujos metodos incluem:
calculos de otimizacdo de geometrias moleculares, espectros de energia, constantes de
equilibrio, dentre outras propriedades fisicas e quimicas do sistema em estudo. Tais
métodos utilizam desde a mecéanica molecular classica, métodos hibridos semicléassicos e

semi-empiricos até métodos rigorosos de primeiros principios, desde Hartree-Fock e
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DFT, até outros mais rigorosos®. Devido a complexidade intrinseca dos sistemas
guimicos e bioquimicos, muitas vezes a abordagem tedrica do problema requer uma

combinacdo de métodos diferentes e complementares.

Os métodos da quimica computacional estdo se tornando indispensaveis em
diversos setores da ciéncia e da industria. Por exemplo, na bioquimica e na industria
farmacéutica, para desenvolver novas moléculas com aplicacbes terapéuticas. Na
guimica do estado solido, materiais cataliticos de interesse industrial ou académico.
Todavia, tais simulagées n&do substituem os experimentos e utilizando ambos de forma
paralela é possivel avancar com maior rapidez e eficacia®®*. Neste contexto, diferentes

meétodos sao utilizados para diferentes abordagens e problemas.

2.4.1 Meétodos Classicos

Métodos de dinAmica molecular classica (mecanica molecular) sdo muito eficientes
e, portanto, podem ser aplicados ao estudo de sistemas contendo uma enorme
guantidade de atomos. Eles sé@o geralmente utilizados para simular a dinamica nuclear de
compostos supramoleculares na presenca de solventes, sistemas biomoleculares e
interfaces. Neste nivel de aproxima¢do os atomos séo tratados como particulas classicas
carregadas, sujeitas as equacfGes de movimento classicas (equacdes de Newton). As
interacbes interatbmicas sdo divididas em dois grupos: potenciais (e forcas)
intramoleculares e potenciais de longo alcance. Fazem parte do primeiro grupo as
interacbes de curto alcance que determinam a estrutura molecular; neste caso séo
considerados 0s potenciais vibracionais entre pares de atomos, potenciais angulares
(envolvendo 3 atomos) e potenciais de diedro (envolvendo 4 atomos). Os potenciais de
longo alcance descrevem as interacbes eletrostaticas (potencial de Coulomb) e as
interacbes de dispersdo (por exemplo, interacbes de van der Waals). As equagdes de
movimento sdo integradas por algoritmos numéricos, tais como os métodos de Leapfrog e

Velocity-Verlet***®,
25 METODOS SEMI-EMPIRICOS
Métodos semi-empiricos sdo aqueles que utilizam parametrizacdes para substituir

partes do calculo, como as integrais de véarios centros. Essas aproximacdes tendem a

limitar sua exatiddo, no entanto, tornam o método mais eficientes, de forma que
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moléculas grandes podem ser modeladas de forma realista. Para compensar os erros
causados por essas aproximacdes, incorpora-se ao formalismo parametros empiricos
ajustados de dados experimentais ou tedricos de referéncia®.

Como exemplo de método semi-empirico pode-se destacar o método de Huckel-
Hoffmann (Teoria do Orbital Molecular Estendida de Hickel), no qual o hamiltoniano do
sistema € construido como a soma dos hamiltonianos efetivos unieletrdnicos,
possibilitando a separagdo de varidveis e a constru¢cdo dos orbitais moleculares como
combinacgéo linear de orbitais atdbmicos (CLOA). Ampliando a abordagem da Teoria do
Orbital Molecular para moléculas tridimensionais, foi desenvolvida a teoria de Huckel
Estendida (Extended Hickel Theory, EHT), na qual todos os elétrons de valéncia séo

incluidos®.

2.5.1 Métodos baseados no funcional da densidade DFT (Density Functional
Theory)

DFT é um método computacional que busca calcular a energia de sistemas de
muitos elétrons.

Os métodos baseados na Teoria do Orbital Molecular (TOM) e Teoria da Ligacdo
de Valéncia (TLV) sé@o baseados na funcdo de onda. Por outro lado, uma abordagem
diferente foi apresentada por Hohenberg-Kohn-Sham, chamada de Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), que determina as propriedades do sistema em estudo a partir da
densidade eletronica®. Apesar de utilizar muitas vezes parametros empiricos em seus
calculos e ndo possuir uma sistematica clara para determinacao do funcional de energia-
correlacdo, a Teoria do Funcional da Densidade € amplamente utilizada devido a sua
grande abrangéncia, que ajudou a popularizar calculos computacionais na area de

Quimica®.

A DFT esta fundamentada em dois teoremas, propostos por Hohenberg et al.*. Foi
provado que, para um sistema eletrbnico, a funcdo de onda, a energia do estado
fundamental e todas as propriedades eletrbnicas sdo determinadas pela densidade de
probabilidade eletrénica do estado fundamental p,(x,y,z|, que é uma funcdo de apenas
trés variaveis, com o zero correspondendo ao estado fundamental®. A energia do estado

fundamental E, é um funcional de p,, sendo

Eoon[po]- (2)
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O Teorema de Hohenberg-Kohn demonstra que existe uma maneira de se calcular
E, além de outras propriedades eletrénicas do estado fundamental de maneira exata a

partir da densidade eletronica do estado fundamental p,®.

O Hamiltoniano eletrénico (desconsiderando os termos que envolvem o spin de
forma explicita) consiste da soma dos termos da energia cinética eletrénica, T, interacdes
elétron-nicleo V e interagbes eletronicas, U. Cada um desses valores médios é
determinado pela funcao de onda do estado fundamental que, por sua vez, é determinada

por p,|r. Desta forma, cada uma destas é um funcional de p,*.

A energia do estado fundamental E, € um funcional de p, e pode ser descrita a

partir da Equacgéao 3.
E,=E|p)|= PlpJvT+V+UV¥[p,]), (3)

sendo T é a energia cinética, V é o potencial externo (elétron-nucleo) e U é o

potencial eletronico®.

Para o potencial externo (elétron-nucleo), é possivel escrever de maneira direta
Vipo|=[ VIrip,lrld’r (4)

para o estado fundamental e, de forma geral:
Vipl=[Vvirlplrid’r  (5)

Desta forma, o funcional V{po} é conhecido e depende do sistema de estudo, mas

T[po} e U[po} séo desconhecidos, uma vez que dependem de correlagdes eletronicas®.

Uma vez que o sistema é conhecido, € necessario minimizar o funcional
Elp)=Tlpl+U[pl+[ Vr|plrid’r (6)
a fim de obter a densidade do estado fundamental p,.

Em 1965 foi desenvolvido por Kohn e Sham (KS)*, entdo, um método
pratico, que descreve como encontrar p, e também a energia E, a partir de p,.
Inicialmente, considera-se um funcional de energia que ndo contém explicitamente um

termo de interacdo eletronica®:
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EKS[p}: <WKS[P}|f+‘7KS|WKS[P]> (7)

onde T é o operador energia cinética e V,, é o potencial efetivo sob o qual a

particula estd submetida. Desta forma, escreve-se:

—h
{ﬂ V2+ VKS(T')

‘Pi(r)zeilPi(r) (8)
E a energia pode ser determinada considerando

p[r]zjzlww,(rnz ©)

onde N é o nimero de elétrons*.

Assim, o potencial efetivo de uma particula Unica é dado por
r!
(=) [ BEL sy fp(r)) 0

onde V(r) é o potencial externo, o segundo termo descreve a repulsdo elétron-

elétron de Coulomb e V x: é o potencial de troca-correlagdo™.

Devido as dependéncias entre termos (vks.p(r) e ¥)), as Equacbes 8, 9 e 10
devem ser resolvidas de forma auto consistente até que ocorra a convergéncia de

valores*.

A eficacia de um calculo de propriedades moleculares a partir do formalismo KS—

DFT depende de quéo boa é a aproximacéo de V x-*.

Como exemplo de aproximacao para V. pode-se citar a aproximacgao local da
densidade (Local Density Approximation, LDA)*, originalmente utilizado para indicar
aproximac6es da DFT em que o valor de €,. (energia de troca-correlagdo para um unico
elétron) em qualquer posicdo r possa ser calculado exclusivamente com o valor de p
naquela posicao, isto é, o valor local de p. Hohenberg e Kohn* demonstraram que, se p

varia pouco com a posicao, entdo V 4. é descrito de forma eficaz por

V.2 plrl|=] plrle, [pldr. (11)

Desta forma, a Figura 9 apresenta o funcionamento de um célculo utilizando DFT.
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Figura 9 - Fluxograma funcionamento DFT (Adaptado).

Po(7)

Fonte: Oliveira, et. al. (Adaptado)*?

2.5.1.2 Teoria do Funcional da Densidade na aproximag&o Tight Binding (DFT-TB)

A Teoria do Funcional da Densidade na aproximacao Tight Binding (DFT-TB) é um
método aproximativo baseado na estrutura do Funcional da Densidade. Sendo assim,
prés e contras da DFT também estdo presentes no DFT-TB. Sua extensdo com carga
auto consistente (SCC) melhora bastante a precisdo do método*’. No DFT-TB, calcula-se
o Hamiltoniano e as matrizes de superposi¢cado a partir de orbitais locais e 0s respectivos

potenciais atdbmicos®.

DFT-TB ndo € um meétodo de primeiros principios (resolvido exatamente) mas

também ndo é um método semi-empirico, uma vez que suas parametrizacdes derivam da
DFT*.
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Ao rodar uma dinamica molecular com SCC, em determinado passo, 0s nucleos
atdbmicos estardo “congelados” e somente a estrutura eletrbnica se reorganiza, com base
nas cargas do sistema. Assim, somente quando ha convergéncia de cargas é dado o
préoximo passo da dinamica molecular, repetindo o ciclo.

Um Hamiltoniano Eletrénico Tight Binding genérico é definido por elementos de

matriz do tipo

au bv < ¢au |H| ¢bv ' (12)

onde ¢, e ¢,, sdo orbitais locais (ou atémicos). Os elementos diagonais estéo
relacionados com os niveis de energia efetiva de um Unico elétron, associados com 0s

orbitais atdmicos da camada de valéncia®:

2 ~
au au ap +V|¢ay> :ga,ui (13)

enquanto que os elementos n&o-diagonais interatbmicos entre orbitais de
diferentes atomos (a#b), chamados de hopping integrals, descrevem a deslocalizacao

eletrbnica induzida pelo operador energia cinética®
au,bv ay 2 bv ( )

Os elementos ndo diagonais no mesmo atomo geralmente séo nulos®.

O método DFT-TB consiste em uma expansio da densidade plr|=p,\r|+8p(r| em

torno de uma densidade de referéncia p,(r|*

Elolr=Elpir s [ 2200 opir L EL Ly spiispir. @9

2.5.1.2.1 Carga auto-consistente no DFT-TB (SCC-DFTB)
A energia total de um sistema utilizando DFT-TB com carga auto-consistente (self

consistent charge, SCC), SCC-DFTB, leva em conta flutuagdes de segunda ordem na

densidade de carga eletrénica® e pode ser expressa de acordo com a Equacéo 16*":

ESCC—DFTB:EBS+E2a+Erep (16)



24

Ezs € o termo da estrutura de banda e é obtido a partir da soma de todos os
autoestados ocupados. O termo de segunda ordem, E,,, é a contribuicdo de energia

devido as flutuacdes de densidade (desvios das densidades de cargas atbmicas de

referéncia). O termo final, E,,,, € a energia de repulsao®’.
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3 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Calcular, através do método DFT-TB, a energia de formacdo de defeitos
constituidos pela insercédo de heteroatomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre em matrizes
de carbono grafitico por plasma frio (energia do defeito), usando como contrapartida

experimental andlises de XPS.

Objetivos especificos
e Construir modelos atomisticos de carbono grafitico dopado com N, S e O;

e Determinar a energia de formacdo de defeitos constituidos de heteroatomos na
estrutura de amostras de carbono grafitico tratadas por plasma frio em atmosfera de SO,
e Ny;

e Analisar efeitos da dopagem no nivel de Fermi do material.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho computacional foi realizado em computador de uso pessoal e, quando
necessario, para modelos atomisticos em maior escala, no cluster computacional do
Departamento de Fisica, utilizando o sistema operacional (OS) Linux. Os pacotes

computacionais de simulacdo tem licenca de uso livre.

Inicialmente, foram construidos modelos atomisticos de matrizes de carbono
grafitico puro e dopado com N, S e O, separadamente para cada impureza. Para cada
tipo de dopagem, as amostras podem apresentar diferentes estruturas quimicas (vide
Figuras 5 e 6). Portanto, o estudo foi iniciado considerando os tipos de defeitos
composicionais e/ou estruturais mais comuns e de maior interesse. Apds a estrutura
guimica da amostra de carbono grafitico ter sido definida, sua geometria foi otimizada em
funcdo da energia total. Para esta etapa foi utilizado o método TB-DFT (tight-binding
DFT), que implementa o método DFT no modelo tight-binding (representacédo local),
levando em conta flutuacdes de segunda ordem na densidade de carga eletrénica

(SCC)*. O pacote computacional DFTB+ foi utilizado*.

Primeiramente, na maior parte das estruturas, realizou-se uma etapa de annealing
simulado para otimizacdo da geometria via diminuicdo da temperatura do sistema. Em
seguida, a otimizacdo da geometria utilizando o programa DFTB+, onde foi possivel

observar as estruturas energeticamente favoraveis.

As amostras utilizadas em estudos experimentais foram de grafite expandida. Para
a analise de energia de formacao realizada neste trabalho, utilizou-se folhas de grafeno,
uma vez que a separagao entre as folhas da grafite expandida sao suficientemente
grandes para serem tratadas como folhas de grafeno, especificamente neste caso.

O procedimento se repetiu para alguns tipos de amostra, todas no tamanho 2x2x1

(xyz), em relacdo a célula unitaria (vide Figura 10):

* Grafeno puro (perfeito) (Figura 10);

* Grafeno com um defeito do tipo vacancia (Figura 11);

» Grafeno dopado com um defeito do tipo nitrogénio grafitico (Figura 12);

* Grafeno dopado com um defeito do tipo nitrogénio oxidado na borda (Figura
13);
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Grafeno dopado com um defeito do tipo oxigénio em dupla ligacdo (C=0) na
borda (Figura 14);

Grafeno dopado com um defeito do tipo nitrogénio pirrélico na borda (Figura 15)

Grafeno dopado com um defeito do tipo enxofre oxidado na borda (Figura 16).

Figura 10 - Estrutura grafeno perfeito com geometria otimizada sem SCC, com a célula unitaria em

destaque

Fonte: Autoria prépria

Figura 11 - Estrutura grafeno com defeito vacéncia com geometria otimizada sem SCC

Fonte: Autoria propria



Figura 12 - Estrutura grafeno com defeito nitrogénio grafitico com geometria otimizada sem SCC

Fonte: Autoria prépria

Figura 13 - Estrutura grafeno com defeito nitrogénio oxidado N=O com geometria otimizada sem SCC
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Fonte: Autoria propria

Figura 14 - Estrutura grafeno com defeito C=0O com geometria otimizada sem SCC

Fonte: Autoria prépria
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Figura 15 - Estrutura grafeno com defeito nitrogénio pirrélico com geometria otimizada sem SCC

Fonte: Autoria propria

Figura 16 - Estrutura grafeno com defeito enxofre oxidado com geometria otimizada sem SCC

Fonte: Autoria propria

Vale ressaltar que as amostras antes do tratamento por plasma frio ndo eram de
grafite pura, uma vez que se tratavam de amostras de grafite expandidas, que passaram
por tratamentos quimicos anteriores. Portanto, a amostra de partida também possuia

atomos de nitrogénio e oxigénio em sua estrutura.
Os valores de energia dos defeitos foram calculados de acordo com a Equacéo 17.
E'=(E%+¢°) | E%+&™) (17)
onde
E'= energia de formac&o do defeito

E*' = energia da estrutura completa com defeito



30

¢’= energia do(s) atomo(s) pertencente(s) a estrutura perfeita
E° = energia da estrutura completa perfeita

*'= energia do(s) &tomo(s) adicionado(s) & estrutura com defeito

M

Vale ressaltar que ¢° e ¢* podem se referir tanto - a atomos (no caso dos defeitos
de vacancia atdbmica, nitrogénio grafitico e C=0) quanto - a estruturas de dois ou mais
atomos (defeitos nitrogénio oxidado, enxofre oxidado e nitrogénio pirrolico). Todos os

valores envolvidos sdo apresentados no Apéndice A.

O procedimento realizado para cada defeito se deu a partir do célculo da energia de sua

estrutura:

a) sem otimizacdo de geometria;

b) com otimizacdo de geometria.

No caso da otimizagcdo de geometria, a mesma foi realizada com especificagbes

diferentes:

a) SCC (self-consistent charge): uma vez com SCC e outra sem SCC;

b) atomos restritos para relaxar: uma vez com nenhum atomo restrito para relaxar e
outra com o movimento restrito somente aos atomos do defeito e seus adjacentes
(com excecéao das estruturas do tipo cluster, nas quais, quando em configuracdo de
‘atomos restritos’, os atomos livres para se movimentarem eram todos os da borda,

incluindo o defeito), vide Figura 17.
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Figura 17 - Estrutura com geometria otimizada sem SCC do grafeno com defeito a) vacéncia e b) nitrogénio

oxidado N=0 indicando os atomos livres para relaxar, quando na configuracéo ‘atomos restritos’

Fonte: Autoria propria

4.1 SEGURANCA NO LABORATORIO

Por se tratar de um projeto tedrico de simulacao, o presente trabalho ndo apresenta

riscos a seguranca das pessoas envolvidas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ENERGIA DOS DEFEITOS

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos de acordo com o método (com ou sem
SCC) e especificacdes (&tomos nao restritos ou atomos restritos) utilizados.

Tabela 1 - Energias dos defeitos em eV

Com otimizacao de geometria Sem otimizacao de
_ Atomos nao restritos Atomos restritos geometria
Defeito
Sem SCC Com SCC Sem SCC Com SCC Sem SCC
Vacancia® +16,44 +16,61 +16,76 +17,02 +17,60
Nitrogénio
_ +0,53 +1,20 +0,56 +1,22 +0,57
grafitico®
Nitrogénio
o +9,11 N.C. +11,29 N.C. +10,49
pirrélico®
Nitrogénio
oxidado -5,43 N.C. -5,51 N.C. +3,18
(N=0)°
Enxofre
oxidado (O- +20,66 N.C. +20,67 N.C. +19,81
S-0)°
C=0¢ -3,69 N.C. -3,64 N.C. - 8,08

N.C.: SCC Néao convergiu
S: sistema extenso com condi¢do periddica de contorno
©: cluster de tamanho 2x2x1

Observa-se que alguns defeitos tem a energia menor sem a otimizacdo da
geometria. Apesar de parecer contra intuitivo em um primeiro momento, esse resultado se
da em razdo da maior estabilizacdo da estrutura do grafeno perfeito (E°) pela otimizacdo

def

da geometria do que da estrutura do grafeno com defeito (E™), levando a uma diferenca

(energia do defeito, E) maior com a otimizac&o.
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Nota-se que os defeitos com insercao de heteroatomos na borda da estrutura C=0
e nitrogénio oxidado N=O sdo 0s que apresentam energia mais negativa e,

consequentemente, apresentam maior estabilidade.

A energia dos defeitos com otimizacdo de geometria sem SCC, em ordem
crescente (mais estavel a esquerda), foi:

Nitrogénio oxidado N=0 < C=0 < Nitrogénio grafitico < Nitrogénio pirrélico <
Vacancia < Enxofre oxidado O-S-O

Pode-se também comparar a energia dos defeitos quando todos os atomos
estavam livres para se acomodarem em relacdo a otimiza¢cdo quando somente os atomos
adjacentes ao defeito se acomodaram. A energia do defeito foi, com excecéo do defeito
com nitrogénio oxidado N=O, menor quando todos os atomos estavam livres para se
acomodarem. Isso indica, como esperado, que toda a estrutura se movimenta até chegar

a uma geometria otimizada.

A otimizacdo de geometria do defeito nitrogénio oxidado N=O com atomos restritos
apresentou, individualmente, um aumento nas energias das estruturas grafeno com
defeito e grafeno perfeito, mas a diferenca desses valores foi menor do que quando 0s

atomos estavam livres. Ou seja, a diferenca entre a energia referente a estrutura com

defeito (Edef+g°) e a energia referente a estrutura perfeita (Eo+sdef fol menor quando os
atomos que poderiam relaxar estavam restritos ao defeito, mas as energias individuais
E* e E° foram mais altas. Assim, isso corrobora com o esperado de que o efeito do

defeito sobre a estrutura néo é apenas local, se estendendo para os atomos vizinhos.

Ainda na Tabela 1, pode-se comparar os resultados obtidos com SCC e sem SCC,
para as estruturas que apresentaram convergéncia neste tipo de célculo (vacéancia e
nitrogénio grafitico). As energias dos defeitos calculados com SCC se mostraram
ligeiramente maiores do que 0os mesmos calculados sem SCC. Como o SCC € um método
com um ajuste mais fino, que leva em consideracdo as flutuacdes de densidade
eletrnica, pode-se dizer que este é mais exato do que os célculos sem o0 mesmo. Assim,

espera-se que os valores obtidos utilizando SCC estejam mais préximos do valor real.
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5.2 NAO CONVERGENCIA DE SCC

A fim de investigar a ndo convergéncia do SCC de algumas estruturas, plotou-se
graficos dos valores de diferenca de energia em estruturas que obtiveram convergéncia
SCC e estruturas que ndo obtiveram. A Figura 18 apresenta um dos graficos gerados,
comparando a diferenca de energia de SCC do defeito nitrogénio grafitico (que atingiu a
convergéncia, vermelho) e a do defeito nitrogénio oxidado N=O (que nao atingiu a

convergéncia, azul).

Figura 18 - Diferenca de energia entre passos de SCC eletronica do nitrogénio grafitico (em vermelho) e do

nitrogénio oxidado N=O (em azul)
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Fonte: Autoria prépria

Nota-se que a diferenca de energia de SCC comeca em torno de 0,4 Hartree (=10
eV) para a estrutura que obteve convergéncia e em torno de 1 Hartree (=27 eV) para a
gue ndo obteve. Ambas apresentam um decréscimo exponencial e atingem um plateau.
No entanto, a estrutura do nitrogénio grafitico (vermelho) se aproxima de zero, enquanto

que a do nitrogénio oxidado (azul) se mantém em torno de 0,2 Hartree.

No entanto, ao sobrepor os valores do nitrogénio pirrélico (Figura 19), observa-se
qgue o primeiro valor deste encontra-se proximo ao primeiro valor da estrutura perfeita e,
mesmo assim, ndo obteve convergéncia, chegando a um plateau em torno do mesmo

valor do nitrogénio oxidado, 0,2 Hartree.
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Figura 19 - Diferenca de energia entre passos de SCC eletronica do nitrogénio grafitico (em vermelho), do

nitrogénio oxidado N=0O (em azul) e do nitrogénio pirrélico (em verde)
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Fonte: Autoria propria

Desta forma, percebe-se que as estruturas que nao obtiveram convergéncia de
SCC tendem a oscilar em um valor mais alto do que a tolerancia determinada

independente do seu ponto de partida.

Em pesquisas, encontrou-se que este problema poderia ser resolvido alterando a
temperatura eletrénica do sistema, uma vez que os calculos foram realizados a 0 Kelvin.
Como esta possivel solucdo foi descoberta tardiamente, ndo foi possivel realizar os
calculos com isto, mas notou-se que a estrutura com o nitrogénio pirrolico (que antes ndo
obtinha a convergéncia SCC) apresentou a convergéncia quando a temperatura eletronica

foi alterada para 300 Kelvin, vide Figura 20.
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Figura 20 - Diferenca de energia entre passos de SCC eletrénica do nitrogénio grafitico OK (em
vermelho), do nitrogénio pirrélico OK (em verde) e do nitrogénio pirrélico 300 K (em rosa)

03 —— nitrogénio grafitico 0K
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Fonte: Autoria propria

Com isso, recomenda-se, para trabalhos futuros, que os estudos sejam realizados

com temperatura eletrénica diferente de OK.

5.3 NIVEL DE FERMI

Calculamos a densidade de estados (DoS) do grafeno perfeito e dos defeitos, a fim
de analisarmos a estrutura eletrdnica do material em torno do Nivel de Fermi. As Figuras
21 e 22 apresentam a DoS e um zoom no Nivel de Fermi do grafeno perfeito sem

otimizacdo de geometria e com otimizacdo de geometria, respectivamente.

Figura 21 - a) DoS e b) zoom com Nivel de Fermi destacado do grafeno perfeito sem otimizacao de
geometria (-4,4180 eV)
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Figura 22 - a) DoS e b) zoom com Nivel de Fermi destacado do grafeno perfeito com otimizagao de
geometria sem SCC (-4,6430 eV)
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A Figura 23 apresenta o zoom no nivel de Fermi da DoS do grafeno perfeito

sem otimizag&o de geometria e com otimizagdo de geometria sem SCC.

Figura 23 - Zoom no nivel de Fermi da DoS do grafeno perfeito a) sem otimizacdo de geometria (-4,4180

eV), em preto e b) com otimizacdo de geometria sem SCC (-4,6430 eV), em vermelho
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Fonte: Autoria propria

E possivel notar que, ao otimizar a geometria, a densidade de estados no nivel de
Fermi da estrutura do grafeno perfeito vai a zero, enquanto antes da otimizacao, haviam
cerca de 3 estados passiveis de ocupacdo no nivel de Fermi da estrutura. Ainda, a
energia do nivel de Fermi da estrutura otimizada é menor do que a da estrutura otimizada.
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Para fins de comparacéao, realizou-se a sobreposicdo das DoS do grafeno perfeito

e com defeitos.

Figura 24 - zoom da DoS com Nivel de Fermi destacado a) do grafeno perfeito, em preto (-4,4180
eV) e do defeito vacancia, em vermelho (-4,8240 eV) sem otimizacdo de geometria e b) do grafeno perfeito,
em preto (-4,6430 eV) e do defeito vacancia, em vermelho (-4,8737 eV) com otimizacéo de geometria sem
SCC.

—  grafeno perfeito
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Fonte: Autoria propria

Nas estruturas sem otimizacdo de geometria (Figura 24, (a)), nota-se uma alta
densidade de estados no nivel de Fermi do defeito (vacancia), cerca de 5 vezes mais do
que o grafeno perfeito. Isso significa que ha mais estados quanticos no nivel de Fermi
passiveis de ocupacdo por elétrons na estrutura do defeito do que na estrutura perfeita,
indicando maior reatividade deste sitio. No entanto, o valor da energia do nivel de Fermi
da estrutura com defeito € menor do que do grafeno perfeito, ou seja, os estados do
defeito serdo ocupados por elétrons com energia inferior do que os elétrons que podem

ocupar os estados do grafeno perfeito.

Ja nas estruturas com otimizacdo de geometria sem SCC (Figura 24, (b)), a
densidade de estados no nivel de Fermi de ambas encontram-se préxima de zero, sendo
que a do defeito vacéncia é ligeiramente mais alta (em torno de 0,07) e a do grafeno
perfeito € zero. Sendo assim, neste caso, a estrutura do grafeno perfeito otimizada nao
possui estados passiveis de ocupacdo por elétrons no nivel de Fermi, enquanto a
estrutura do grafeno com defeito (vacancia) possui pouquissimos, quando comparados as

densidades de estados das mesmas estruturas sem otimizagdo de geometria (Figura 24,
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(@)). No que diz respeito a energia do nivel de Fermi, as estruturas com geometria
otimizada seguem o mesmo padrdo das ndo otimizadas, ou seja, a energia do nivel de
Fermi do grafeno com defeito € mais baixa do que a energia do nivel de Fermi do grafeno

perfeito.

Figura 25 - zoom da DoS com Nivel de Fermi destacado a) do grafeno perfeito, em preto (-4,4180
eV) e do defeito nitrogénio grafitico, em vermelho (-4,2345 eV) sem otimiza¢do de geometria e b) do
grafeno perfeito, em preto (-4,6430 eV) e do defeito nitrogénio grafitico, em vermelho (-4,2478 eV) com
otimizagdo de geometria sem SCC.
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Neste caso, a DoS do defeito nitrogénio grafitico é bastante similar a do grafeno
perfeito nas estruturas sem otimizagdo de geometria (Figura 25, (a)), mas a energia dos
Niveis de Fermi diferem cerca de 0,20 eV entre si, sendo a do defeito mais alta. Neste
caso, elétrons de maior energia poderdo ocupar os estados da estrutura com defeito.
Apesar disto, a densidade de estados no Nivel de Fermi se mostra praticamente igual em

ambas as estruturas.

Ja no caso das estruturas com geometria otimizada (Figura 25, (b)), apesar da DoS
ainda ser bastante similar, a energia do nivel de Fermi da estrutura com defeito nitrogénio
grafitico é cerca de 0,4 eV mais alta do que a da estrutura do grafeno perfeito. Neste
caso, ha uma densidade de estados mais alta na estrutura com defeito do que no grafeno
perfeito, que vai a zero. Isso significa que, enquanto ndo ha estados passiveis de
ocupacdo no nivel de Fermi do grafeno perfeito, isso ndo se repete no grafeno com

defeito nitrogénio grafitico.
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Figura 26 - zoom da DoS com Nivel de Fermi destacado a) do grafeno perfeito, em preto (-4,4180
eV) e do defeito nitrogénio pirrdlico, em vermelho (-4,8232 eV) sem otimiza¢do de geometria e b) do
grafeno perfeito, em preto (-4,6430 eV) e do defeito nitrogénio pirrélico, em vermelho (-4,8359 eV) com

otimizacao de geometria sem SCC.
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Fonte: Autoria propria

Como em casos de defeitos anteriores, observa-se um aumento significativo na
densidade de estado do nivel de Fermi do defeito nitrogénio pirrélico, como no caso do
defeito de vacéancia, mas aqui, 0 aumento foi em torno de 8 vezes, indicando ainda mais
possibilidades de estados quanticos a serem ocupados pelos elétrons na estrutura do
defeito e, consequentemente, maior reatividade. Entretanto, seguindo o mesmo padrao do
defeito vacancia, a energia do nivel de Fermi do defeito nitrogénio pirrélico é menor,
diminuindo a energia maxima dos elétrons a ocuparem o0s estados do material. Este
comportamento se repetiu tanto no caso das estruturas sem otimizacdo de geometria

guanto nas estruturas com geometria otimizadas.
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Figura 27 - zoom da DoS com Nivel de Fermi destacado a) do grafeno perfeito, em preto (-4,4180
eV) e do defeito nitrogénio oxidado (N=0), em vermelho (-4,8278 eV) sem otimizacao de geometria e b) do
grafeno perfeito, em preto (-4,6430 eV) e do defeito nitrogénio oxidado, em vermelho (-4,8307 eV) com

otimizacao de geometria sem SCC.
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Fonte: Autoria propria

O aumento na densidade de estados no Nivel de Fermi do defeito Nitrogénio
oxidado segue o padrdo do Nitrogénio pirrélico, com cerca de 8 vezes a mais do que na
estrutura do grafeno perfeito, bem como a diminuicdo da energia do nivel de Fermi.
Portanto, o comportamento da estrutura eletrénica do defeito nitrogénio oxidado N=O é
similar ao do defeito nitrogénio pirrdlico, tanto para as estruturas ndo otimizadas quanto

para as otimizadas.
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Figura 28 - zoom da DoS com Nivel de Fermi destacado a) do grafeno perfeito, em preto (-4,4180

eV) e do defeito enxofre oxidado (O-S-O), em vermelho (-4,7572 eV) sem otimizacéo de geometria e b) do

grafeno perfeito, em preto (-4,6430 eV) e do defeito enxofre oxidado, em vermelho (-4,8270 eV) com

otimizacao de geometria sem SCC.
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Neste caso, o nivel de Fermi do defeito enxofre oxidado possui cerca de 3 vezes

mais estados quanticos passiveis de ocupacdo do que o nivel de Fermi da estrutura

perfeita e uma energia menor do que o da estrutura perfeita. Desta forma, o

comportamento da estrutura eletrénica do defeito enxofre oxidado sera similar ao dos

defeitos nitrogénio pirrélico e nitrogénio oxidado N=O, com a diferenca de que, no enxofre

oxidado, hd uma menor densidade de estados no nivel de Fermi. O comportamento para

as estruturas com geometria otimizada seguiu 0 mesmo padrdo para as estruturas sem

otimizacéo.
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Figura 29 - zoom da DoS com Nivel de Fermi destacado a) do grafeno perfeito, em preto (-4,4180
eV) e do defeito C=0, em vermelho (-4,8394 eV) sem otimizagdo de geometria e b) do grafeno perfeito, em
preto (-4,6430 eV) e do defeito C=0, em vermelho (-4,8331 eV) com otimizacdo de geometria sem SCC.
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As caracteristicas do nivel de Fermi do defeito C=O segue o mesmo padrdo do
defeito enxofre oxidado, apresentando, tanto na estrutura otimizada quanto na nao
otimizada, uma densidade de estados mais alta do que a do grafeno perfeito, mas uma
energia mais baixa. Isso significa que, apesar de o nivel de Fermi do defeito possuir mais
estados quanticos passiveis de ocupacéao, a estrutura somente aceitara elétrons de menor

energia do que a estrutura do grafeno perfeito.

Nota-se a perturbacdo consideravel causada no nivel de Fermi do material na
maior parte dos defeitos, exceto no nitrogénio grafitico. No entanto, tal fato ndo se reflete
diretamente nas energias dos defeitos, uma vez que o defeito com menor energia foi o

nitrogénio oxidado N=0O, seguido do C=0 e, s6 entéo, o nitrogénio grafitico.
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6 CONCLUSAO

Com o presente trabalho foi possivel investigar a energia de alguns defeitos
presentes em amostras de grafite expandida tratadas por plasma frio em atmosfera de
SO, e Nz, bem como comparar a densidade de estados (DoS) desses defeitos com a de
uma estrutura de grafeno perfeito. Foram comparados, também, célculos realizados com
e sem SCC.

As estruturas com menor energia sdo as mais estaveis e estas foram as estruturas
presentes nas bordas da estrutura (nitrogénio oxidado N=0O e C=0), como esperado, uma
vez que as bordas sdo mais reativas e, portanto, mais suscetiveis a insercao de
heteroatomos. No entanto, os defeitos de nitrogénio oxidado N=0O e C=0 geraram uma
forte mudanca na densidade de estados no nivel de Fermi do material, indicando a alta
quantidade de estados passiveis de ocupacgéo presentes neste nivel apdés a dopagem. O
mesmo ocorreu para os defeitos de nitrogénio pirrélico, enxofre oxidado, nitrogénio
oxidado e vacancia: houve um aumento na densidade de estados no nivel de Fermi em
relacdo ao da estrutura perfeita. Isso implica na maior quantidade de estados quanticos
passiveis de ocupac¢do por elétrons.

O defeito nitrogénio grafitico ndo apresentou tal diferenca, uma vez que, em termos
de geometria, ndo houve uma grande mudanca da estrutura perfeita para este defeito.
Diferentemente dos demais defeitos, que promoveram uma mudanca drastica na mesma,
bem como na estrutura eletrénica, como é possivel observar até mesmo na dificuldade de
convergéncia do SCC para algumas das estruturas.

No entanto, os defeitos nitrogénio oxidado N=O, nitrogénio pirrdlico, enxofre
oxidado, C=0 e vacancia atbmica apresentaram um nivel de Fermi com energia mais
baixa do que a da estrutura perfeita, levando ao fato de que os estados do defeito serao
ocupados por elétrons com energia inferior do que os elétrons que podem ocupar 0s
estados do grafeno perfeito.

Os resultados obtidos sao o inicio para trabalhos futuros visando a simulacéo de

espectros XPS de carbono grafitico dopado por plasma frio.
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APENDICE A - Valores de energia utilizados e calculo das energias de formacio

dos defeitos

Ef:(Edef+£0) _(E0+8def)
onde
E'= energia de formac&o do defeito
E*' = energia da estrutura completa com defeito
¢’= energia do(s) atomo(s) pertencente(s) a estrutura perfeita
E’ = energia da estrutura completa perfeita

¢*' = energia do(s) atomo(s) adicionado(s) & estrutura com defeito

1.) Defeito vacancia
Ecarbono infinito:g0 == 38:0549 eV
e Sem otimizacdo de geometria

E*'=-9386,6939 eV
E’=-9442,3502 ¢V
E'=(E*+¢°)—E°
Substituindo:
E'=(-9386,6939+(—38,0549)) - (—9442,3502)
E'=+17,6014eV

e Com otimizacdo de geometria

o Sem SCC e todos atomos livres

E*'=-9387,9193eV
E’=—9442,4171eV
E'=(E*'+¢")-E°
Substituindo:



E'=(~9387,9193+(—38,0549))— (—9442,4171)
E'=+16,4429eV

o Com SCC e todos atomos livres

E*'=-9387,7549 eV
E’=-9442,4171 eV
E'=(E*+¢°)—E°
Substituindo:
E'=(-9387,7549+(—38,0549))— (—9442,4171)
E'=+16,6073eV

Sem SCC e atomos restritos

o

E‘=-9387,5965eV
E’=-9442,4116 eV
E'=(E*'+¢")—E°
Substituindo:
E'=(~9387,5965+(—38,0549))— (—9442,4116
E'=+16,7602eV

Com SCC e atomos restritos

o

E*'=-9387,3413eV
E°=-9442,4116 eV
E'=(E'+¢’)—E°
Substituindo:
E'=(—9387,3413+(—38,0549))— (—9442,4116)
E'=+17,0154 eV

2.) Defeito nitrogénio grafitico

€ carbono infinito = 50 =— 38,0549 eV
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__ def __
€ nitrogenioinfinito — & =— 56, 1149eV

e Sem otimizacdo de geometria

E*'=-9459,8438 eV

E°=-9442,3502 eV
¢'=—56,1149eV
£°=—38,0549eV

E'=(E* +&")—(E°+&™)
Substituindo, obtemos:
E'=(—9459,8438+(—38,0549))— (—9442,3502 +(—56,1149))

E'=+0,5664eV

e Com otimizacdo de geometria
o Sem SCC e todos atomos livres
E‘=-9459,9431 eV
E’=-9442,4171eV
e*'=—56,1149eV
e’=-38,0549 eV
E'=(E* +&°%)—(E°+¢&™)
Substituindo:
E'=(—9459,9431+(—38,0549))— (—9442,4171 +(—56,1149))
E'=+0,5340eV

o Com SCC e todos atomos livres
E*'=-9459,2771eV
E’=—-9442,4171eV
e*'=—-56,1149eV
£’=—38,0549¢eV
E'=(E“+€°)—(E"+&™)
Substituindo:
E'=(—9459,2771+(—38,0549))— (—9442,4171 +(—56,1149))
E'=+1,2000eV
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o Sem SCC e atomos restritos
E*'=-9459,9120eV
E’=-9442,4116 eV
e*'=—-56,1149eV
£"=—38,0549 eV
E'=(E* +&°%)—(E°+¢&™)

Substituindo:
E'=(—9459,9120+(—38,0549 ))— (—9442,4116 +(—56,1149))
E'=+0,5596eV

o Com SCC e atomos restritos

E*'=-9459,2592 eV
E’=-9442,4116 eV
e*'=—-56,1149eV
e’=—38,0549 eV

E'=(E*™+&")— (E°+&™)
Substituindo:
E'=(—9459,2592+(—38,0549))— (—9442,4171 +(—56,1149))
E'=+1,2179eV

3.) Defeito nitrogénio pirrélico

__def
€ NH infinito— €

" semotimizacdo=—68,7852 eV
e* com geometria otimizada —sem SCC=—68,8530 eV
_0
€ CHinfinito— €
e’ sem otimizacdo=—750,1861eV

¢’ com geometriaotimizada — sem SCC=—50,1976 eV
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e Sem otimizacdo de geometria

E*'=-9773,4247 eV

E’=-9815,5040eV
e*'=—68,7852eV
e’=-50,1861eV

E'=(E™+2x")—(E"+&")
Substituindo, obtemos:
E'=(—9773,4247+(2 x—50,1861))— (—9815,5040+( —68,7852))

E'=+10,4923eV

e Com otimizacdo de geometria

o Sem SCC e todos atomos livres

E*'=-9799,9312eV

E’=-9840,5867 eV
£*'=—-68,8530eV
£"=—50,1976 eV

E'=(E*+2 x£°)—(E°+¢&™)
Substituindo:
E'=(—9799,9312+(2x—50,1976))—(—9840,5867 +(—68,8530))
E'=+9,1133eV

o Com SCC e todos atomos livres
NAO CONVERGIU

o Sem SCC e atomos restritos

E*'=-9796,9789eV
E’=-9839,8118eV
e*'=—68,8530eV
e"=—50,1976eV
E'=(E*'+2x£°)—(E"+&")
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Substituindo:

E'=(—9796,9789+(2x —50,1976))—(—9839,8118+(—68,8530))
E'=+11,2907 eV

o Com SCC e atomos restritos

NAO CONVERGIU

4.) Defeito nitrogénio oxidado

__def
ENOinfinito—€

% semotimizacdo=—152,4600 eV
£* com geometria otimizada —sem SCC=—152,7726eV
_0
€ CH infinito— €
e’ sem otimizagdo=-—150,1861eV

¢’ com geometriaotimizada — sem SCC=—50,1976 eV

Sem otimizacdo de geometria

E*'=-9914,5998 eV
E’=-9815,5040eV
e*'=—152,4600eV
£°=-50,1861eV
E'=(E* +&°)—(E"+&"")

Substituindo, obtemos:

E'=(—9914,5998+(—50,1861))—(—9815,5040+(—152,4600))
E'=+3,1781eV

Com otimizacdo de geometria

o Sem SCC e todos atomos livres



E*'=-9948,5887 eV
E’=-9840,5867 eV
e*'=—152,7726eV
e"=—50,1976 eV
E'=(E* +&°)—(E°+¢&™)
Substituindo:

E'=(-9948,5887+(—50,1976)) —(— 9840,5867 +(—152,7726))
E'=-5,4270eV

o Com SCC e todos atomos livres

NAO CONVERGIU

o Sem SCC e atomos restritos

E*'=-9947,8935eV

E’=-9839,8118eV

e*'=—152,7726eV
e’=-50,1976eV

E'=(E*+&°)—(E"+&™)
Substituindo:
E'=(—9947,8935+(—50,1976)) —(—9839,8118+(—152,7726))

E'=—5,5067 eV

o Com SCC e atomos restritos

NAO CONVERGIU

5.) Defeito C=0
€ oxigénio infinito — gdef = 83)9795 eV

—0_
€ hidrogénioinfinito — & =— 6;4926 eV
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e Sem otimizacao de geometria

E*'=-9901,0678 eV
E’=-9815,5040¢eV
E'=(E“+¢°)—(E"+&™)
Substituindo, obtemos:
E'=(—9901,0678+(—6,4926)) —(—9815,5040+(—83,9795))
E'=-8,0769eV

e Com otimizacdo de geometria

o Sem SCC e todos atomos livres

E™'=-9921,7633eV
E’=-9840,5867 eV
E'=(E™+¢&%)—(E +&™)
Substituindo:
E°=(—9921,7633+(—6,4926 ) )— (—9840,5867+(—83,9795))
E°=-3,6897eV

o Com SCC e todos atomos livres
NAO CONVERGIU

o Sem SCC e atomos restritos

E*'=-9920,9409 eV
E°=-9839,8118eV
E'=(E* +¢°)—(E"+&")
Substituindo:
E'=(—9920,9409 +(—6,4926 )) —(—9839,8118+(—83,9795))
E'=-3,6422eV

o Com SCC e atomos restritos
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NAO CONVERGIU

6.) Defeito enxofre oxidado

___def
€o-s-0=¢

% semotimizacdo=—240,4130 eV
£* com geometria otimizada =—244,1277 eV
€ cH infinito— € °
e’ sem otimizacdo=—50,1861eV
€’ com geometriaotimizada=—50,1976 eV

e Sem otimizacdo de geometria

E*'=-9885,5478 eV

E’=-9815,5040eV

e*'=-240,4130eV
€’=—50,1861eV

E'=(E*"+3x¢’)—(E*+&")
Substituindo, obtemos:
E'=(—9885,5478+(3 x—50,1861))— (—9815,5040+(—240,4130))

E'=+19,8109eV

e Com otimizacdo de geometria
o Sem SCC e todos atomos livres

E*'=-9913,4973eV

E’=-9840,5867 ¢V

e =—-2441277eV
€°=—50,1976 eV

E'=(E*+3x &%) —(E’+&™)
Substituindo:
E'=(—9913,4973+(3 x—50,1976))—(—9840,5867 +(—244,1277 )

E'=+20,6588¢V

o Com SCC e todos atomos livres

NAO CONVERGIU

o Sem SCC e atomos restritos
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E*'=-9912,6794 eV
E’=-9839,8118eV
€' =—-2441277eV

€°=—50,1976eV

E'=(E®+3x¢") —(E"+&™)

Substituindo:
E'=(—9912,6794+(3 x—50,1976 ) )—(—9839,8118+(—244,1277))
E'=+20,6673eV

o Com SCC e atomos restritos

NAO CONVERGIU
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