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PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETRONICAS DO CRISTAL DE
ELIPTICINA: UMA ABORDAGEM DFT PARA APLICAGOES EM ELETRONICA
ORGANICA

SANTOS, Kaio Cesar Silva'; SOUSA, Regina Lelis de?
RESUMO

A eletrdnica orgéanica representa um campo em rapida expanséao tecnolégica, com demanda crescente
por materiais semicondutores com propriedades otimizadas. Este trabalho investigou as propriedades
estruturais e eletrénicas do cristal de elipticina, um alcaloide anticAncer amplamente estudado, mas
ainda inexplorado como semicondutor organico para dispositivos eletronicos. Utilizaram-se calculos de
primeiros principios baseados em Teoria do Funcional da Densidade (DFT) empregando trés
funcionais: LDA-PZ, GGA-PBE e GGA-PBE-vdW. As simulagdes compararam a molécula isolada com
o0 empacotamento cristalino, enfatizando as interagdes intermoleculares. Os resultados revelaram que
o funcional GGA-PBE-vdW reproduz mais precisamente as distancias intermoleculares experimentais,
favorecendo acoplamento eletrénico eficiente. Observou-se redugéo significativa do gap de energia no
cristal em relagao a molécula isolada. A analise da densidade de estados projetada indicou contribuigao
marcante dos atomos de nitrogénio e do grupo NH para o topo da banda de valéncia, caracteristica
distintiva em relagdo aos semicondutores organicos convencionais. Essa assinatura eletrénica sugere
caminhos preferenciais para transporte de carga e pode explicar as elevadas mobilidades de portadores
reportadas experimentalmente. Os resultados reforgam o potencial da elipticina como material funcional
em dispositivos eletronicos organicos de alto desempenho.

Palavras-chave:Elipticina; Semicondutores organicos; DFT; Propriedades eletrénicas; dispositivos
eletrdnicos organicos.

.  INTRODUGAO/JUSTIFICATIVA
A busca por novos materiais que impulsionem a prosperidade e melhorem a
qualidade de vida constitui foco essencial da ciéncia de materiais. Neste contexto, a
eletrbnica organica surge como campo promissor, apresentando possibilidades
inovadoras em comparacdo aos semicondutores inorganicos tradicionais. Os
materiais organicos t-conjugados oferecem propriedades notaveis: capacidade de
ajustar caracteristicas eletrdbnicas e O&pticas mediante modificagbes quimicas,

processabilidade em solugdo e elevada compatibilidade com sistemas biolégicos.
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Além disso, apresentam maior abundancia e menor toxicidade, contribuindo para
sustentabilidade (SANTOS; LELIS-SOUSA, 2025).

A eletrbnica organica possui potencial significativo para inovar em diversas
aplicagées, incluindo displays, células fotovoltaicas, biossensores e dispositivos
portateis, promovendo simultaneamente desenvolvimento sustentavel e tecnologias
meédicas. Neste contexto, identificar materiais com propriedades optoeletrénicas
refinadas mostra-se estratégico para desenvolvimento de dispositivos mais eficientes.

A elipticina, um alcaloide com férmula molecular C;,H;4N,, € amplamente
estudada por suas atividades anticancer. Extraida da planta Aspididosperma vargasii,
nativa da regido amazobnica, caracteriza-se por mecanismo de acao baseado na
inibicao de topoisomerases, enzimas responsaveis pelo superenrolamento do DNA.
Quimicamente, apresenta estrutura aromatica totalmente conjugada com
configuracdo planar que maximiza delocalizacédo eletrénica, constituindo um anel
piridocarbazol originado pela fusdo de um carbazol a um anel de piridina (SANTOS;
LELIS-SOUSA, 2025).

Recentemente, Zhang et al. (2019) demonstraram abordagem inovadora
utilizando elipticina como camada ativa em transistores de efeito de campo (OFET) e
sensores quimicos. Estudos experimentais com filmes e dispositivos contendo este
material revelaram valores elevados de mobilidade eletrbnica, comparaveis ao
desempenho de semicondutores organicos tradicionais como P3HT. Este avango
sugere uso de semicondutor organico nao convencional em aplicagcdes de eletronica
organica, especialmente considerando o empilhamento 1 observado em sua
cristalizagao.

A compreensdo das propriedades desses materiais, fracamente ligados por
forcas de van der Waals, oferece oportunidades unicas para obtencdo de materiais
com mobilidades suficientes para construgdo de dispositivos eficientes. Propde-se
investigacao tedrica das propriedades estruturais e eletronicas do cristal de elipticina
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para elucidar as razdes que conduzem ao excelente desempenho deste semicondutor
organico néo tradicional em dispositivos eletrénicos.
. BASE TEORICA

A investigacao de materiais semicondutores organicos baseia-se em estudos
tedricos e experimentais consolidados. Segundo Zhang et al. (2019), a construcao de
dispositivos eletrénicos a partir de moléculas biolégicas ou compostos derivados de
substancias biolégicas ativas representa estratégia promissora, particularmente
quando associada a elevadas mobilidades de portadores de carga.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) constitui metodologia robusta e
amplamente utilizada para predicdo de propriedades estruturais e eletrénicas de
semicondutores organicos similares a elipticina. Funcionais como LDA-PZ e GGA-
PBE demonstraram sucesso comprovado em décadas de aplicagdes e benchmarks
pela comunidade cientifica na descricdo de sistemas conjugados e aromaticos
(BARONE et al., 2009). No entanto, DFT padrao apresenta dificuldades conhecidas
em descrever corretamente forgcas de van der Waals, especialmente relevantes em
cristais moleculares com interacbes de longo alcance. Neste sentido, corregcdes
empiricas como GGA-PBE-vdW tornam-se fundamentais para acurada descrigdo de
materiais onde essas interagbes desempenham papel crucial na organizagao
estrutural (BARONE et al., 2009; BUSSI et al., 2002).

lll. OBJETIVOS
Propde-se explorar mediante calculos de primeiros principios baseados em DFT
as propriedades estruturais e eletrbnicas do cristal de elipticina, elucidando seu
potencial como semicondutor organico promissor para aplicagbes em dispositivos
eletrénicos de alto desempenho. Dentre os objetivos especificos destacam-se:
e Modelar a estrutura molecular isolada de elipticina e seu empacotamento
cristalino utilizando diferentes funcionais de troca e correlagdo, comparando

resultados para validagao metodoldgica.
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e Determinar os parametros de rede do cristal e distancias intermoleculares,
avaliando a precisdo de cada abordagem tedrica em relacdo a dados
experimentais.

e Calcular densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada
(PDOS) para molécula isolada e cristal, identificando diferengas nas
propriedades eletrénicas decorrentes do empacotamento cristalino.

e Analisar a estrutura de bandas de energia do cristal, identificando
caracteristicas de transporte eletrébnico e distinguindo a elipticina de
semicondutores organicos convencionais.

e Correlacionar propriedades eletronicas calculadas com mobilidades de
portadores experimentalmente reportadas, evidenciando o papel de interacdes
intermoleculares no desempenho eletrénico.

IV. METODOLOGIA

Utilizou-se codigo computacional Quantum Espresso (PWSCF — Plane-Wave
Self-Consistent Field) de dominio publico para realizacdo de todos os calculos
(GIANNOZZI et al., 2009; GIANNOZZ| et al., 2017). As simula¢des foram realizadas
sob condicbes periddicas de contorno com fungdes de base tipo ondas planas.
Empregaram-se pseudopotenciais ultrasuaves para modelar interagdes elétron-ion,
dado o grande numero de atomos na célula unitaria do cristal de elipticina (230
atomos).

Testaram-se trés funcionais de troca e correlagdo: LDA-PZ (Local Density
Approximation parametrizado por Perdew-Zunger), GGA-PBE (Generalized Gradient
Approximation parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof) e GGA-PBE-vdW (GGA-
PBE com corregbes empiricas de Grimme para van der Waals). Testes rigorosos de
convergéncia de base foram realizados utilizando molécula isolada em célula unitaria
ortorrdmbica com separacdo entre imagens periddicas de aproximadamente 15 A.
Estabeleceu-se energia de corte de 40 Ry para ondas planas e 400 Ry para densidade
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eletrénica. O critério de convergéncia para densidade eletronica no procedimento SCF
foi 1 x 1078 Ry, enquanto para relaxagao estrutural ajustou-se para 1 x 107 Ha/Bohr.

Para amostragem do espaco reciproco, utilizou-se malha de Monkhorst-Pack,
testando configuragbes (1 x 1 x 1), (1 x2x1),(2x4 x2)e (4 x 8 x4). Testes de
convergéncia evidenciaram suficiéncia de 2 pontos k irredutiveis (grade 1 x 2 x 1) para
propriedades estruturais e eletrbnicas convergidas. Para calculos de DOS e PDOS
utilizou-se grade (2 x 4 x 2)..

V. RESULTADOS E DISCUSSAO.

A comparagao dos parametros de rede calculados pelos trés funcionais com
dados experimentais evidenciou que GGA-PBE apresenta menor erro relativo para
parametro "a" (diferenca de -0,1%), enquanto GGA-PBE-vdW e LDA-PZ
apresentaram erros respectivamente de -1,8% e -2,7%. Para parametro "b", GGA-
PBE exibiu melhor concordancia (-2,6%), enquanto GGA-PBE-vdW e LDA-PZ
resultaram em -4,6% e -4,5%. Os erros identificados para parametro "c" foram GGA-
PBE (0,1%), GGA-PBE-vdW (-3,2%) e LDA-PZ (-3,6%) (SANTOS; LELIS-SOUSA,
2025).

Analise das distancias intermoleculares revelou que GGA-PBE-vdW produziu
consistentemente menores distancias entre moléculas adjacentes (C---C, C--'H,
C--N, N---H), indicando condigbes mais favoraveis para acoplamento eletrdnico.
Embora parametros de rede do GGA-PBE apresentassem erros percentuais menores,
essa abordagem nao captou integralmente a organizagdo estrutural do cristal,
reforcando importancia das correcbes de van der Waals na descricdo de sistemas
moleculares com interagdes de longo alcance.

Os calculos de gap de energia para molécula isolada de elipticina produziram
resultados similares nos trés funcionais (aproximadamente 2,53 eV), com diferencga
relativa de apenas 0,41% entre LDA-PZ e demais abordagens. Comparado aos

valores experimentais de 2,5 a 3,1 eV em solugao e filmes finos, os resultados tedricos
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mantém concordancia razoavel considerando limitagcdes inerentes aos funcionais DFT
padréo (ZHANG et al., 2019).

No cristal, observou-se redugao significativa do gap de energia. GGA-PBE-vdW
apresentou valor de 1,894 eV, LDA-PZ de 1,830 eV e GGA-PBE de 2,059 eV,
indicando que empacotamento cristalino reduz substancialmente o gap em relagéao a
molécula isolada. Essa reducdo resulta do acoplamento eletrénico entre moléculas
adjacentes e das interag¢des intermoleculares, essenciais para condugéo eficiente em
semicondutores (SANTOS; LELIS-SOUSA, 2025).

A andlise de densidade de estados projetada (PDOS) revelou caracteristica
distintiva: significativa contribuicdo dos atomos de nitrogénio (N) e do grupo NH para
os estados eletrbnicos que compdem o topo da banda de valéncia. Esta assinatura
eletrénica diferencia a elipticina de semicondutores organicos convencionais como
politiofeno, sugerindo caminhos preferenciais especificos para transporte de carga.
Os orbitais HOMO, HOMO-1 e LUMO, calculados para cristal no ponto I', exibiram
pronunciada participagéo de atomos de nitrogénio nos estados ocupados.

A estrutura de bandas de energia, inédita na literatura para cristal de elipticina,
demonstrou gap direto no ponto I' com dispersdes da banda de valéncia alcangando
até 0,5 eV nas proximidades do gap. A organizagdo de oito moléculas por célula
unitaria resultou em duplicacdo das bandas de valéncia e de conducdo. O
empilhamento 1T somado as interacdes de longo alcance entre moléculas adjacentes,
mediadas por ligagdes NH---H, gerou arranjo geomeétrico que otimiza interagao
intermolecular e favorece transporte eletrénico eficiente.

VI. CONCLUSAO/CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho buscou evidenciar, mediante calculos teoricos as interessantes
propriedades estruturais e eletrénicas do cristal de elipticina, que o torna um candidato
a camada ativa em dispositivos eletronicos orgéanicos de alto desempenho.

A reducéo significativa do gap de energia decorrente do empacotamento cristalino,

combinada com a assinatura eletrénica unica caracterizada pela contribuicdo de
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atomos de nitrogénio e grupo NH a banda de valéncia, fornece explicagéo tedrica para
as mobilidades de portadores elevadas experimentalmente observadas. Esta
caracteristica distingue fundamentalmente a elipticina de semicondutores organicos
convencionais, evidenciando seu potencial como material funcional inovador.

Os resultados apresentados estabelecem a elipticina como material promissor
para futuras aplicagbes em eletrbnica organica, especialmente em transistores de
efeito de campo e sensores quimicos. Ressalta-se a necessidade de continuagao de
estudos experimentais e tedricos para otimizar dispositivos baseados neste material,
bem como investigagcao de derivados da elipticina visando aprimoramentos adicionais
de desempenho.
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