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RESUMO

Desde o isolamento do grafeno em 2004, o estudo de materiais bidimensionais (2D) tem atraido grande
interesse da comunidade cientifica, por conta disso varios outros materiais 2D foram sintetizados ou previstos
teoricamente, como o bifenileno, por exemplo, um alétropo do grafeno que diferentemente do grafeno, um
semimetal, age como um material condutor. O bifenileno é composto por anéis quadrados, hexdgonos e
octdégonos, sua estrutura tnica confere propriedades que podem ser exploradas para aplicacdes praticas na
ciéncia de materiais. Neste estudo, serd utilizado simula¢des computacionais para investigar as propriedades
e estruturais e eletrnicas de uma monocamada de bifenileno sobre a superficie metélica do CuzAu(100).
Foram feitos cdlculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade. Primeiramente
foi calculado e analisado as estruturas do bifenileno e CuszAu, em seguida investigou-se a deposi¢do do
bifenileno sobre a estrutura do CuzAu(100), onde foi analisado a geometria de equilibrio do sistema, através
do célculo da energia de ligacdo em diferentes posicdes de deposicdo do bifenileno sobre o CuzAu(100).
Para as configuracdes mais estaveis foi feito uma andlise da transferéncia de cargas entre o bifenileno e o
Cu3zAu(100), e de sua estrutura eletrdnica.

Palavras-chave: bifenileno; DFT; materiais 2D; superficie metélica.



ABSTRACT

Since the isolation of graphene in 2004, the study of two-dimensional materials (2D) has attracted great
interest from the scientific community, because of which several other 2D materials have been synthesized
or theoretically predicted, such as the nilene, for example, an allotrope of graphene that unlike graphene, a
semimetal, acts as a conductive material. Biphenylene is made up of rings squares, hexagons, and octagons,
their unique structure confers properties that can be explored for practical applications in materials science.
In this computational simulations will be used to investigate the properties and structural and electronic
effects of a biphenylene monolayer on the surface of the CuzAu(100). First-principles calculations were
made based on the Density Functional Theory. First, it was calculated and analyzed the biphenylene and
Cu3Au structures, then the deposition of biphenylene and CuzAu(100) was investigated. This study was
based on the structure of CuzAu(100), where the equilibrium geometry was analyzed of the system, by
calculating the connection energy at different control positions. position of biphenylene on Cu3Au(100). For
the most stable settings it was an analysis of the charge transfer between biphenylene and Cu3Au(100), and
of its electronic structure.

Keywords: biphenylene; DFT; 2D materials; metal surface.



INDICADORES DE IMPACTO

Este estudo, baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), explora o comportamento do bi-
fenileno sobre uma superficie metalica de Cu3Au(100), demonstrando que essa superficie permite controlar
a interacdo com o bifenileno, o que pode impulsionar a fabricacdo de dispositivos eletrdnicos e sensores,
promovendo avangos tecnoldgicos com impactos sociais € econdmicos. O bifenileno, sendo um excelente
condutor de energia, pode ser utilizado em células solares, contribuindo para a geracdo de energia susten-
tavel. Além disso, o estudo abre portas para futuras aplicagdes em materiais avangados e nanotecnologia,
alinhando-se aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentidvel da ONU, especialmente energia acessivel e
limpa (ODS7) e inovagdo e infraestrutura (ODS9). Esse trabalho beneficia diretamente comunidades cienti-
ficas e tecnoldgicas, fomentando parcerias entre universidades e industrias, e contribuindo para o avanco da

ciéncia e tecnologia no Brasil em consonincia com a Agenda 2030.

IMPACT INDICATORS

This study, based on Density Functional Theory (DFT), explores the behavior of biphenylene on a
Cu3Au(100) metallic surface, demonstrating that this surface allows controlling the interaction with bipheny-
lene, which can boost the manufacturing of electronic devices and sensors, promoting technological advances
with social and economic impacts. Biphenylene, being an excellent energy conductor, can be used in solar
cells, contributing to the generation of sustainable energy. Furthermore, the study opens doors for future ap-
plications in advanced materials and nanotechnology, aligning with the UN Sustainable Development Goals,
especially affordable and clean energy (SDG7) and innovation and infrastructure (SDG9). This work directly
benefits scientific and technological communities, fostering partnerships between universities and industries,

and contributing to the advancement of science and technology in Brazil in line with the 2030 Agenda.
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1 INTRODUCAO

Na primeira década deste século, a ciéncia de materiais foi marcada pelo aparecimento e desenvol-
vimento de materiais bidimensionais (2D). Este interesse teve inicio apds o grafeno ter sido isolado pela
primeira vez em 2004 (NOVOSELOQV et al., 2004) e desde entdo vdrios outros materiais 2D foram previstos
teoricamente e/ou sintetizados (WANG et al., 2012; BUTLER et al., 2013).

O grafeno possui propriedades tnicas e notdveis como alta condutividade elétrica e térmica, trans-
paréncia, resisténcia mecanica e flexibilidade intrinseca, que permitem sua utilizacdo em células solares e
em aplicagdes como supercapacitores, baterias, pas de turbinas edlicas, dispositivos de dissipagdo de calor e
varios equipamentos eletrdnicos (SEGUNDO; VILAR, 2016b);(CALLEJA, 2022). Com relacdo a sua estru-
tura considera-se ser hexagonal planar, composta por uma Unica camada de 4tomos de carbono fortemente
ligados, formando uma rede cristalina bidimensional (NOVOSELOV et al., 2004).

As caracteristicas dos materiais bidimensionais se divergem dos tridimensionais pelo fato deles pos-
suirem propriedades como térmicas, eletrdnicas, dpticas e mecanicas, que ocorrem, principalmente, devido
ao confinamento quantico, o0 que os torna atraentes para uma variedade de aplicagdes. O desenvolvimento
desses materiais sé foi possivel por conta dos avangados estudos relacionados a fisica do estado sélido, que
incluem materiais com formas e volumes definidos. Esta ci€ncia busca a compreensdo de como os ato-
mos se organizam em estruturas sélidas cristalinas e como essa organizagdo afeta as propriedades elétricas,
magnéticas, 6pticas e mecanicas dos materiais (KITTEL; MCEUEN, 2018).

As propriedades dos materiais s6lidos sao fundamentadas em teorias como a mecanica quantica e
a teoria do campo quantico, pois essas teorias explicam o comportamento dos seus elétrons. Outro impor-
tante campo de pesquisa que influencia nas caracteristicas fisicas deste estado € a quimica, uma vez que as
propriedades desses materiais dependem diretamente das ligacdes estabelecidas entre os &tomos (MARTIN,
2004).

A partir desses estudos, um outro marco relacionado a ciéncia dos materiais foi anunciado no ano
de 2021, a sintetizacdo do bifenileno, um novo material 2D, que até entdo s era previsto teoricamente. O
bifenileno ¢ um material metélico, alétropo do grafeno, que possui apenas um dtomo de espessura e tem uma
rede composta pela ordenagdo de quadrados, hexdgonos e octégonos (FAN et al., 2021).

Desde a sua sintetizagao, as propriedades do bifenilieno sdo objetos de estudo de diversas pesquisas
e as simulacdes computacionais tém desempenhado um papel crucial no avango das pesquisas, permitindo

a investigacdo detalhada das propriedades desses materiais e fornecendo insights fundamentais que comple-
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mentam as abordagens experimentais. Essas simulacdes oferecem uma maneira eficiente e econdmica de
explorar o sistema, que é considerado complexo, fornecendo informagdes precisas sobre as propriedades dos
materiais.

Usando métodos como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), as simula¢des podem prever a
estrutura de bandas eletrOnicas, niveis de energia, mobilidade de portadores de carga e também, fornece
informagdes sobre as propriedades estruturais dos materiais investigados. Essas informacdes sdo essenciais
para entender o comportamento dos materiais em diferentes condi¢des e para projetar novos materiais com
caracteristicas especificas, como por exemplo em materiais 2D.

Sendo assim, por meio desta pesquisa, torna-se necessdrio, primeiramente realizar uma revisao bibli-
ogréfica relacionada a Fisica do Estado Sélido contemplando todas as caracteristicas das estruturas cristalinas
que envolvem os materiais bidimensionais como o grafeno e o bifenileno, em um segundo momento serd des-
crito a Teoria Funcional da Densidade (DFT) com destaque para as formula¢des de Kohn-Sham e por dltimo
uma breve discussdo sobre as simulagdes computacionais, com foco para o Cédigo Quantum Espresso.

Como metodologia esta pesquisa utilizard principalmente as simulagdes computacionais fundamen-
tadas pela Teoria Funcional da Densidade (DFT) e no final espera-se alcangar o objetivo principal que é
investigar propriedades estruturais e eletrdnicas de uma monocamada de bifenileno depositada sobre super-

ficies metalicas.
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2 PROPRIEDADES DA FISICA DA MATERIA CONDENSADA EM SOLIDOS

Os notéveis anos do século XIX foram marcantes para a evolug@o cientifica, especialmente no campo
da Fisica do Estado Sdlido. Nesse periodo, os cientistas avancaram em seus estudos e consolidaram essa
drea por meio de descobertas fundamentais relacionadas as propriedades dos cristais, que foram amplamente
documentadas em publicagdes importantes como o estudo da difracio de raios X nesses materiais (KITTEL;
MCEUEN, 2018).

A Fisica do Estado Sélido tem como principal objetivo investigar as propriedades dos sélidos em
geral, que surgem a partir das ligacdes quimicas entre muitas particulas atdmicas, geralmente na ordem de
10?3 4tomos por cm3. Com a expansio dos estudos, novos sistemas, como vidros, liquidos e polimeros, foram
incorporados a essa drea, o que levou a adocdo de uma nova denominagdo: Fisica da Matéria Condensada
(OLIVEIRA, 2005).

Avancos nas pesquisas proporcionaram um melhor entendimento na Fisica da Matéria Condensada e
consequentemente nos estudos dos elétrons em moléculas e sdlidos. A partir disso, conceitos sobre ligagdes
quimicas em moléculas e sélidos foram estabelecidos com base na teoria quantica. Isso explica como as
funcdes de onda atomicas sdo modificadas a medida que as moléculas e sélidos se formam (MARTIN,
2004).

Ao considerar que a compreensio da estrutura da matéria fundamenta-se a partir de métodos quinti-
cos, torna-se necessdario citar a mecanica ondulatoria, criada por Schrodinger em 1926, que parte da equacao
que descreve as ondas estaciondrias e utiliza concep¢des de De Broglie para calcular o comprimento de
onda do elétron, a partir disso, chegou-se na equag¢do conhecida como equacio de Schrodinger, que ao ser

interpretada, direciona a solugao geral do problema das 6rbitas dos elétrons, escrita como (MELLO, 1975):

2 32
IOV v (0 y() = Ewl), e
em que Y(x) é a fun¢do de onda independente do tempo em fung@o de (x), & é a constante de Planck; (m) é
a massa da particula; V(x) é a funcdo de energia potencial e E € a enegia do sistema.

Outro importante aspecto sobre os elétrons na teoria da matéria condensada € considerar o problema
de muitos corpos ocuparem o mesmo sistema, sendo assim, por mais que a mecanica quantica ofereca uma
excelente base para os célculos, somente ela ndo é capaz de descrever as propriedades intrinsecas no li-

mite termodindmico do grande sistema, para isto, € necessario utilizar-se de conceitos estatisticos, do qual

requerem aproximagdes como a dos elétrons independentes (MARTIN, 2004).
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A compreensdo dos sélidos cristalinos deve partir do principio do alcance de alguns objetivos es-
pecificos: o primeiro deles é entender como os sélidos se formam, ou seja, sua ligagdo, um outro € como

funciona a simetria e a estrutura cristalina de sua unido (PATTERSON; BAILEY, 2007).

2.1 Forcas de Ligacao

As ligagoes cristalinas desempenham um papel fundamental na coesio dos sélidos e na determinagao
de suas propriedades. Existem trés tipos principais de ligagcdes: iOnica, covalente e metdlica. A ligacdo idnica
envolve a transferéncia completa de elétrons entre dtomos, formando sélidos idnicos com caracteristicas
como alta dureza e baixa condutividade elétrica. A ligagdo covalente ocorre por meio do compartilhamento
de elétrons entre dtomos, resultando em sélidos covalentes com propriedades varidveis de fusao, ebuli¢do e
isolamento elétrico. J4 a ligagdo metdlica envolve a formacdo de uma "nuvem"de elétrons deslocalizados,
conferindo aos metais sua maleabilidade e alta condutividade elétrica e térmica. O estudo dessas ligacdes
é essencial para o avancgo da ciéncia dos materiais e sua aplicacdo em diversas dreas (KITTEL; MCEUEN,
2018).

Além das ligagdes quimicas, outras forcas podem interagir na fisica dos materiais, dentre elas, a
forca de van der Waals € a que mais que se destaca, e a diferenca fundamental que reside entre esta e as
ligacdes quimicas estd na sua natureza e intensidade.

As forcas de van der Waals sdo interacdes fracas que ocorrem entre dtomos ou moléculas devido a
dipolos elétricos induzidos. Essas interacdes surgem de flutuacdes instantaneas na distribuicao eletronica das
particulas, resultando na formacgdo de dipolos temporarios. Essas forcas sdo caracterizadas por serem mais
fracas do que as ligacdes quimicas e desempenham um papel importante na coesdo e estabilidade dos soli-
dos. No entanto, ao compara-las, sua intensidade geralmente € menor (PARSEGIAN, 2005) (ASKELAND;
FULAY; WRIGHT, 2010).

As forcgas atrativas de van der Waals (vdW) sdo influenciadas pelas caracteristicas gerais da estrutura
eletronica dos 4tomos, como o arranjo das nuvens de elétrons ao redor do nicleo central. Essas interagdes
s@o descritas por diferentes coeficientes de interacdo (C) em relacdo a distancia de separagdo interatdmica
(r) e sdo expressas matematicamente como uma fungio de C/ r® ISRAELACHVILI, 2011).

Embora as forcas de van der Waals sejam consideradas ligagdes secunddrias em compara¢do com as
ligacdes covalentes e i0nicas, elas desempenham um papel crucial em diversas areas da Fisica dos materiais.

Essas forgas exercem um impacto significativo na tensao superficial e nos pontos de ebulicdo dos liquidos,
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afetando o processamento de materiais como pds-cerdmicos e metdlicos, bem como a fundi¢do de metais
e ligas. Além disso, essas forcas desempenham um papel importante nas propriedades mecénicas e nas
transicdes vitreas de polimeros (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010). Portanto, as forcas de van der
Waals sdo essenciais na interacdo de materiais bidimensionais depositados em superficies metdlicas, pois

estdo diretamente relacionadas com a sua adesao, estabilidade e propriedades fisicas.

2.2 Simetria e a Estrutura Cristalina

O cristal ideal é formado por repeti¢des infinitas de grupos de 4tomos iguais, conhecidos como bases,
e estdo associados a um conjunto de pontos matematicos chamados de redes cristalinas. A defini¢do de uma
rede cristalina tridimensional se da através de trés vetores de translagdo, dj, d» e d3 de forma que o arranjo
de dtomos no cristal permane¢a 0 mesmo quando observado de pontos diferentes com relagdo & multiplos

inteiros dos vetores de translagao, como pode ser observado na figura 2.1 (KITTEL; MCEUEN, 2018).

Figura 2.1 — Rede, base e estrtura do cristal

(b) Base, contendo doks dtomos diferentes

(e} Estnatura do cristal

Fonte: KITTEL, C. p. 4, 2005

Um estudo sobre possiveis formas de organizar pontos geométricos de maneira periédica no espago
tridimensional foi realizado por Auguste Bravais, em meados do século XIX, a partir disso, originou-se o

conceito conhecido na atualidade como redes de Bravais que € definida como um conjunto infinito de pontos
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com arranjos e orientacdes, que ao serem Visto em quaisquer pontos da rede, parecem ser exatamente oS
mesmos (NELSON, 1986).

Outra definicdo que equivale as redes de Bravais é que todos os pontos nas posi¢des R tém a forma
de:

—

R = nyd; +nydy + n3ads, (2.2)

em que d, d; e ds sdo trés vetores arbitrarios, ndo todos contidos no mesmo plano, e n, ny € n3 assumem
valores inteiros quaisquer. Sendo assim, como consequéncia, sugere-se que cada vetor de rede, R, associa-se
a uma operacdo de simetria de translacdo, TR, que leva a rede nela mesma. Nomeia-se os vetores d; como
primitivos, porém para uma dada rede de Bravais, a escolha dos vetores primitivos ndo € inica. Na figura 2.2,
pode-se observar uma rede de Bravais bidimensional, onde, ao aplicar a equacio 2.2, alcanca-se qualquer

ponto P da rede a partir da origem (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Figura 2.2 — Rede Bidimensional

L L] L] .
. .
a, '
2 a)
* a, .
L . . L]

Fonte: NELSON, 1986

As redes de Bravais também assumem outras formas de simetria conhecidas como simetrias pon-
tuais, que incluem rotagdes em torno dos eixos, reflexdes relacionadas a planos e inversdes em pontos que
mantém ao menos um ponto da rede inalterado. Seguindo tais parametros, demonstra-se que quaisquer redes
com simetrias pontuais, classificam-se em trés tipos: (a) translacdo de todos os pontos da rede por um vetor
R; (b) operacdo de simetria pontual que mantém pelo menos um ponto fixo; ou (c) operagdes compostas por
aplicacdes sucessivas de (a) e/ou (b) (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Um exemplo, mencionado por Ashcroft em 1976, de simetrias pontuais é a rede cibica simples,
mostrada na figura 2.3, em que os vetores primitivos sdo dados por dy = dy, d» = dy e d3 = d;; onde a é
o tamanho da aresta de cada cubo. Os vetores primitivos sdo as defini¢des das operacdes de simetria de

operacdo da rede.



17

Figura 2.3 — Rede cubica simples e seus vetores primitivos

Fonte: ASHCROFT, 1976

Além da rede cibica simples existem outras duas com as mesmas simetrias pontuais: a rede ctbica
de face centrada (face-centered cubic, fcc) e a rede cubica de corpo centrado (body-centered cubic, bcc),
juntas elas foram o sistema cristalino ctibico. Existem sete sistemas cristalinos que sdo descritos como:
cubico, tetragonal, ortorrdmbico, monoclinico, triclinico, trigonal (ou romboédrico) e hexagonal, cada um
com caracteristicas préoprias de conjunto de operagdes de simetria pontual (NELSON, 1986).

Ao considerar o grupo completo de simetria da rede de Bravais, relaxando as restricdes a operacdes
pontuais, surgem quatorze grupos especiais distintos que a rede pode ter, sendo assim, do ponto de vista de
simetria, existem quatorze tipos diferentes de redes de Bravais, o primeiro a contar tais categorias de modo

correto foi Auguste Bravais em 1845, desde entdo as redes classificam-se como ilustrado na figura 2.4.

2.3 Materiais Bidimensionais

Modelos teéricos e estudos da fisica de superficies ja sugeriam ha muito tempo abordagens rela-
cionadas aos materiais bidimensionais, porém, experimentos com estes tipos de sélidos cristalinos s6 se
tornaram evidentes no meio cientifico devido a descoberta do grafeno em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004)
pelos russo-britdnicos Andre Geim e Konstantin Novoselov. Apés isso, além de diversos estudos relaciona-
dos ao grafeno, varios outros materiais bidimensionais foram descobertos.

Os materiais nanoestruturados t€ém um vasto potencial de aplica¢cdo, dando origem a um novo campo
de pesquisa centrado na eletrdnica e no magnetismo dos materiais bidimensionais (2D). O grafeno, por
exemplo, devido as suas propriedades semimetdlicas, instigou a busca por outros materiais 2D que possam
ser semicondutores ou isolantes (HAN et al., 2015).

Materiais bidimensionais (2D) possuem espessura muito pequena, cujo a organizagdo atdmica e a
forca de ligag@o sao mais fortes ao longo de duas dimensdes do que em uma terceira, como ocorre nos mate-

riais 3D (BUTLER et al., 2013). Sendo assim, estes materiais “potencializam-se para estudos e aplicacdes no
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Figura 2.4 — As 14 redes de Bravais
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Fonte: (PADILHA, 1997)

ramo da eletrdnica, catdlise, armazenamento de energia, dispositivos optoeletronicos, sensores, biomateriais
e outras areas" (NOVOSELOV et al., 2004).

Em termos de propriedades fisicas e quimicas os materiais bidimensionais apresentam caracteristicas
unicas que ao serem relacionados em sua forma tridimensional, pelo fato das interacdes interatdmicas e
intermoleculares, variarem de acordo com a direcdo (VANIN et al., 2010). Ao considerar sua estrutura e
simetria, os materiais 2D podem ser preparados em poucas ou somente uma camada de espessura e isto torna
essencial para caracterizd-los, no geral, ha trés classes de materiais com este tipo de formagao:

- Sélidos de van der Walls em Camadas: Sdo uma das classes mais comuns de estruturas cristalinas
que podem ser esfoliadas como camadas tnicas e estdveis. Essas estruturas apresentam camadas de dtomos
neutras, com espessura equivalente a um dtomo que se conectam covalentemente ou ionicamente com seus
vizinhos dentro de cada camada, enquanto elas sdo mantidas unificadas por ligagdes de van der Waals ao
longo do terceiro eixo. As fracas energias de atracdo de van der Waals, permitem que estas camadas sejam
esfoliadas de maneira mais fécil. As abordagens mais comuns para obter-se este tipo de material bidimensi-
onal de espessura tinica e poucas camadas em muitos cristais sélidos € a utilizacdo da esfoliacdo mecénica

utilizando a fita adesiva (BUTLER et al., 2013).
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- Crescimento Superficial de Materiais Sem Camadas: Nesta classe € utilizado uma técnica de estudo
que utiliza a deposicao em substratos, que permite o crescimento de materiais sem camadas em uma superfi-
cie. Um exemplo desta técnica é a descoberta recente que ao depositar monocamadas de silicio em Ag(111)
ou ZrB, formam-se uma rede enrugada hexagonal que assemelha-se ao grafeno com uma configuracio de
ligagdo spin — 1/2 (BUTLER et al., 2013).

- Crescimento em fase de solugdo: Existem algumas técnicas para esta classe como reacdes de
crescimento coloidal ou solvotérmico, sdo uma maneira simplificada de sintetizacdo de quantidades em
escalas de gramas de materiais bidimensionais com espessuras precisas e tamanhos de planos brasal, sdo
métodos eficazes na producdo de alguns materiais como o TiS», VS,, ZrS», HfS», NbS», TaS,, TiSey, VSe;
e NbSe,, porém ainda ndo foram estabelecidos estratégias para controlar as dimensdes laterais e espessuras

dos materiais sintetizados (BUTLER et al., 2013).

2.4 Grafeno

Ap6s o isolamento do grafeno, em 2004, que rendeu o prémio Nobel de Fisica aos pesquisadores
da Universidade de Manchester NOVOSELQV et al., 2004), os materiais bidimensionais (2D) tém atraido
considerdvel atencdo da comunidade cientifica devido ao seu grande potencial em diferentes tipos de apli-
cacdes, seguindo a esfoliagdo mecénica do grafite (HAN et al., 2015). O grafeno consiste em uma tnica
camada pura de dtomos de carbono ligados covalentemente, possui uma estrutura hexagonal e tem um dtomo
de espessura.

Devido ao confinamento quantico, o grafeno possui notdveis propriedades mecanicas, Opticas e elé-
tricas que o diferenciam de outros tipos de materiais (NOVOSELOV et al., 2004). No entanto, € um material
de banda proibida nula (NOVOSELOV et al., 2004), o que limita seu uso direto em aplica¢des que requerem
materiais semicondutores, como dispositivos optoeletronicos (células solares, diodos emissores de luz, etc.).

Com relagdo a sua sua condutividade o grafeno possui 5000 W/m.K a temperatura ambiente, sendo
dezenas de vezes maior do que a do cobre que é de 400 W/m.K, esta caracteristica tinica pode ser explorada
em diversos experimentos para gerenciamento térmico. Outra importante destaque relaciona-se a sua area
superficial que é extremamente elevada chegando a 2600m?/g, sendo maior que a do grafite e nanotubos de
carbono que apresentam respectivamente 10m?/g e 1300 m?/g (SEGUNDO; VILAR, 2016a).

As propriedades tnicas do grafeno levam ao uso desse al6tropo de carbono em uma ampla gama de

aplicacOes em vdrias dreas da sociedade dentre elas destacam-se: dgua potdvel, meio ambiente, medicina e
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Figura 2.5 — Estrutura do Grafeno

Graphene (6)

Fonte: (FAN et al., 2021)

saude, construcdo civil, setores de beleza, energia, eletrdnicos, mobilidade e industria aerondutica (RAMOS,

2021).

2.4.1 Métodos de Preparacao e processamento do Grafeno

A preparacdo de amostras de grafeno envolve uma ampla variedade de métodos, cada um com suas
vantagens e limitagdes. Esses métodos podem ser divididos em diversas categorias, incluindo métodos me-
canicos, quimicos e de crescimento em fase vapor. Cada abordagem oferece a possibilidade de controlar as
caracteristicas do grafeno obtido, como niimero de camadas, tamanho do dominio e qualidade estrutural.

A técnica de esfoliagdo mecanica, também conhecida como o método da "fita adesiva", foi inici-
almente empregada em 2004 para a isolamento de camadas monocamada, bicamada e de poucas camadas
de grafeno (NOVOSELOV et al., 2004). Esse método se aproveita da fraca forca de ligacdo de van der
Waals entre as camadas atomicas presentes nos flocos de grafite. A abordagem consiste em repetidamente
descolar camadas de grafite de um cristal de grafite utilizando fita adesiva até que, em algumas regides, se
obtenham flocos de grafeno monocamada, bicamada e de poucas camadas aderidos a fita adesiva. Posterior-
mente, a fita adesiva, contendo os flocos de grafeno aderidos, é pressionada contra um substrato e removida.
Em certos casos, os cristais de grafeno podem permanecer ligados ao substrato, coexistindo com quantida-
des significativas de grafeno de poucas camadas e pequenos cristais de grafite. (PROCTOR; ARMADA,;
VIJAYARAGHAVAN, 2017).

No método de deposicao quimica em fase vapor, também conhecido como CVD (Chemical Vapor
Deposition), uma superficie de metal é colocada dentro de um forno em contato com um gés que contém car-
bono em sua composi¢do. Quando a temperatura necessaria € alcangada, as moléculas do gas se desintegram,

e o carbono se liga 2 superficie do metal, formando assim o grafeno (SA, 2011).
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A superficie do metal desempenha um papel fundamental ao catalisar a quebra das moléculas de
gds e ao capturar o carbono resultante. Neste cendrio, diferentes substratos metélicos podem ser utilizados,
sendo os mais comuns os substratos de cobre, niquel, iridio, platina, ruténio, ouro, dentre outros (PLUTNAR;
PUMERA; SOFER, 2018; BARATON et al., 2011). O grafeno pode ser crescido também sobre substratos
semicondutores, como o carbeto de silicio (MISHRA et al., 2016). Devido a forma de crescimento ¢ intera-
¢do do grafeno com o substrato usado que pode ser fraca como no caso do cobre, e mais forte como no caso
do niquel, as propriedades fisicas e quimicas do grafeno obtido podem ser diferentes, alterando, por exem-
plo, seu estado eletronico (LAHIRI et al., 2011; LIU; KONDO; OHNO, 2012). Em qualquer dos substratos
utilizados, serd necessario uma configuracdo experimental que permita o controle preciso da temperatura, a
atmosfera e a pressio do substrato e do ambiente. Para essa finalidade, comumente sdo empregados uma ca-
mara de vicuo ou um forno tubular de altas temperaturas ou ainda um reator CVD de parede fria (BOINTON,

2018).

2.5 Bifenileno

Como ja mencionado, a sintetizagdo do grafeno em 2004 foi um dos grandes marcos responséveis
por despertar o interesse em novos materiais bidimensionais alétropos do carbono. A rede de Bifenileno
foi um dos mais novos materiais 2D, de 4dtomos hibridizados com configuracio sp?, a serem relatados expe-
rimentalmente em 2021 por uma equipe de pesquisadores na Finlandia e Alemanha, sendo posteriormente
divulgado em um artigo publicado na revista Science (FAN et al., 2021).

Diferentemente do Grafeno, que possui diversos métodos de preparacdo e processamento, para se
chegar na estrutura geométrica do Bifenileno os pesquisadores utilizaram uma nova abordagem. Os elemen-
tos foram formados durante a fus@o de cadeias de polifenileno benzenoides por meio da desidrofluoragao la-
teral, processo nomeado de HF-zipping. Primeiramente, o composto 4,4-dibromo-2,2’,2",5,5°,5-hexafluoro-
1,1°:4°,1-terfenil (DHTP) foi polimerizado em uma superficie de Au(111) e formou conjuntos bem alinhados
de cadeias de poli(2,5-difluoro-para-fenileno) (PFPP). Em seguida, essas cadeias foram submetidas ao aco-
plamento C-C por HF-zipping para formar uma rede de bifenileno. Durante o processo de HF-zipping foram
formadas ligagdes C-C exclusivamente entre uma fracdo C-F e C-H, o que permitiu a formacdo de anéis de

quatro e oito membros seletivamente entre as cadeias (FAN et al., 2021).
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Figura 2.6 — Monomero DHTP formando Bifenileno em duas etapas.
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Fonte: (FAN et al., 2021)

A estrutura geométrica de uma monocamada de Bifenileno pode ser observada na figura 2.7 logo
nota-se que sua estrutura é composta por anéis quadrados, hexdgonos e octégonos de dtomos de carbono

(LIU et al., 2022).

Figura 2.7 — Estrutura do Bifenileno

Biphenylene network (4-6-8)

Fonte: (FAN et al., 2021)

A banda eletrénica do bifenileno indica que o material tem comportamento metélico, caracteristica
que também o difere do grafeno pelo fato deste se comportar como um semimetal. Para se chegar a esta
conclusdo foram comparados resultados dos bandgaps em diferentes larguras realizados anteriormente por
simulagdes eletronicas fundamentadas pela Teoria Funcional da Densidade e comparados com a sua estrutura
jé sintetizada (FAN et al., 2021).

A partir da pesquisa realizada por Quin e sua equipe € ficil notar que o Bifenileno é um material
bidimensional promissor. Apds essa descoberta experimental, muitas pesquisas subsequentes t&€m investi-
gado as propriedades fisicas fundamentais do bifenileno e é inegdvel que o mesmo possa contribuir para a

evolugdo da ciéncia de materiais.
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3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory), é um método da mecé-
nica quantica que possibilita o estudo da estrutura eletronica na matéria condensada de sistemas com muitos
corpos correlacionados (MARTIN, 2004). A partir da teoria, estabelece-se que as propriedades de um sis-
tema com muitos elétrons podem ser obtidas com a utiliza¢do de fun¢des de outras funcdes, os chamados
funcionais e para este caso, o funcional depende da densidade eletronica que € relacionada com a energia
total do sistema (SHOLL; STECKEL, 2022).

A Teoria do Funcional da Densidade foi inicialmente proposta por Hohenberg e Kohn em 1964
(HOHENBERG; KOHN, 1964). Em seguida, em 1965, Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) apresentaram
uma formulacdo aprimorada para a DFT, o que aumentou sua aplicabilidade na resolu¢do de problemas de
estrutura eletronica. Com a DFT, o desafiador problema de resolver um sistema de muitos corpos de elétrons
interagentes na presenga de um potencial externo estatico é simplificado para um problema mais tratdvel de
elétrons ndo interagentes que se movem em um potencial efetivo. A densidade do estado fundamental pg é
a varidvel principal utilizada na solug¢do desse problema, e todas as outras observdveis sdo obtidas a partir

dela.

3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema provado por P. Hohenberg e W. Kohn diz que: “O estado fundamental da equagao
de Schrodinger € um funcional tnico da densidade eletronica”. Segundo a afirmacdo, é possivel encontrar o
potencial externo V,,; de um sistema de particulas que interagem entre si a partir da densidade de particulas
no estado fundamental py, o que significa que as propriedades do estado fundamental e sua funcio de onda,
s@o funcionais da densidade eletrdnica do sistema (HOHENBERG; KOHN, 1964). O problema consiste na

utilizacdo da Hamiltoniana

A=T+U+V,y, (3.1)

em que 7' representa a energia cinética dos elétrons, U € a energia de repulsdo entre eles, e V,,, é o potencial
externo, expresso como V = vazl v(r;), o objetivo é encontrar uma solucéo para a equagdo de Schrodinger

deste sistema de muitos corpos.
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Teorema I: O potencial externo v(r) que atua em um sistema de N particulas interagentes é um
funcional tinico da densidade eletronica do estado fundamental py(r), com exce¢do de uma simples constante
aditiva.

Prova: Suponha que existam dois potenciais diferentes, v(r) e v'(r), que levam 2 mesma densidade
do estado fundamental py (7). Isso implica em duas hamiltonianas diferentes, H e A’, e duas funces de onda
distintas, w e y'. Como ¥ nio representa o estado fundamental de A’, podemos afirmar que ¥ nio é o

estado fundamental de ', a partir disso tem-se que:

E=(y|A|y) <(¥|a]y), (3.2)
E<(VI|H|v)+ (¥ |H-H|y"), (3.3)
E<E +(y'|V-V'|y). (3.4)
De modo similar,
E<E+(y |V -V|y). (3.5)

A densidade de particulas ¢ dada a partir da equagao:

p():N/"'/lI/*(rly"' ’rn)llj(rlv... 7;/-n)drl...drn: <]I[

1;/> . (3.6)

v) =Z/-~/w*(m,w ) O(r) Y (rey - ra)dry - -dry 3.7)
i=1

A partir disso, escreve-se,

= [polrpoin) (3.8)

As equagdes (3.4) e (3.5) podem ser escritas da seguinte forma:

E<E+ / [w(r) — /()] po(r)dP, (3.9)

E' < E+/ [V (r;) = v(r)] po(r)d°r. (3.10)
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Que ao serem somadas, obtém-se a igualdade, que € uma contradigao:

E+E <E +E. 3.1D)

Uma vez que uma contradi¢io ocorre, conclui-se que dois potenciais diferentes ndo podem resultar
na mesma densidade de elétrons no estado fundamental. Em outras palavras, o potencial é exclusivamente
determinado pela densidade eletronica. Além disso, a defini¢io de A é baseada no potencial v(r), que
determina a funcdo de onda y. A partir dessa funcio de onda, todas as outras observdveis do sistema podem
ser obtidas, resolvendo a equacgdo (3.8). Portanto, é possivel determinar todas as propriedades do sistema ao
conhecer a densidade eletronica do estado fundamental.

Teorema II: O segundo teorema afirma que a densidade do estado fundamental pg € a que minimiza
a energia eletrdnica total Ey[p] do sistema. Prova: A energia eletrdnica, expressa como um funcional de

qualquer densidade p, pode ser escrita como:

Ey=(y|T+U+V]y). (3.12)

Esta equac@o pode ser escrita da seguinte forma:

Elp]=(y|T+U|y)+{y|V|vy), (3.13)
E[p] = Flp] +(v|V]y), (3.14)

onde F[p] é um funcional universal, o que significa que é o mesmo para todos os sistemas de elétrons,

independentemente do potencial externo aplicado. Esse funcional é dado por:

Flp]=T[p]+Ul[p]. (3.15)

Enquanto o segundo termo de (3.14) € dependente do sistema em andlise, de maneira similar, para o

estado fundamental temos:

E[po] = F[po] + (w0 |V | wo)- (3.16)

Considerando yp como a fun¢do de onda do estado fundamental, temos a seguinte relacdo para o

mesmo potencial externo:
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Elw] < Ely], (3.17)

(wo|T+0]wo) +(wo [V]wo) <(w|T+U|w)+ (v [V]w), (3.18)
Floo]+(yo V| wo) < Flpl +(w[V]w), (3.19)

Elpo] < E[p]. (3.20)

Isso indica que a energia associada a densidade eletronica do estado fundamental (py) é menor do

que para qualquer outro estado.

3.2 Funcoes de Kohn-Sham

Atualmente, o método mais amplamente utilizado para célculos de estrutura eletronica é a Teoria
do Funcional da Densidade. Essa teoria se baseia na ideia fundamental de substituir o problema original
de muitos corpos por um problema de particulas independentes. Ela pressupde que a densidade do estado
fundamental do sistema original, que estd interagindo, é igual a densidade de um sistema de particulas
independentes e ndo interagentes.

O teorema de Hohenberg-Kohn sugere que uma abordagem inicial pode ser feita para o estado funda-
mental do sistema, expressando a energia do estado fundamental como um funcional de uma tinica densidade
eletronica, porém, a densidade eletronica do estado fundamental serd alcangada somente se o funcional de
energia correspondente a ela for minimo, a partir disso o problema sera determinar o funcional de Hohenberg-
Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964).

O funcional F[p], definido na equacéo (3.15), abrange todas as energias internas - cinética e potencial
- do sistema de elétrons interagentes. Por construcdo, essas energias sao universais, ja que a energia cinética e
a energia de interacdo das particulas dependem somente da densidade eletronica, para determinar o funcional

foi proposto a divisdo das energias (MARTIN, 2004).

Flp] = Tolp] + Vulp] + Vilp]- (3.21)

Devido as interagdes de Coulomb serem de longo alcance, é possivel separar a parte cldssica cou-

lombiana do funcional universal F[p] (KOHN; SHAM, 1965).
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Fipl=1 [ [ ’md3rd3r'+ Glo]. (3.22)

Sendo assim, a equagdo (3.16) pode ser escrita da seguinte forma:

F[p] :/V(r)P(r)d3(r)+;//’Wd3rd3r’+G[p]. (3.23)

O funcional G[p] é dado por:

Glp] = Tolp] + Exc[p], (3.24)

onde Ty[p] representa a energia cinética de um sistema de particulas ndo interagentes, e E\.[p] contém as
energias de troca e correlacdo de um sistema interagente com densidade p(r). Além disso, utilizando as

relacoes

Vipl = [ v(np (s (3.25)
Unlp] = % / / Wd3rd3r’+G[p], (3.26)

a primeira equacdo representa o potencial externo, enquanto a segunda representa a energia de interagdo
elétron-elétron, também conhecida como Potencial de Hartree. Dessa forma, o funcional de energia é defi-

nido por

Elp] =VIp]+Unulp] + To[p] + Exc[p]- (3.27)

Ao comparar esse resultado com a equagdo (3.15), observa-se que o termo E,.[p] pode ser expresso

da seguinte maneira:

Ex[p] = (T) — Tolp] + (V) — Unlp]. (3.28)

Portanto, o termo de troca-correlacdo € a diferenca entre as energias cinética e de interacdes entre os
elétrons do sistema real, que consiste em muitas particulas, e do sistema de particulas independentes, onde

as interagdes elétron-elétron sdo substituidas pelo potencial de Hartree.
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Se o funcional universal E,.[p] for conhecido, é possivel determinar de forma precisa a energia e a
densidade do estado fundamental de um sistema de muitos corpos, resolvendo as equacdes de Kohn-Sham
para particulas independentes.

Para encontrar o valor minimo da energia E[p], utilizamos o teorema variacional com a restri¢do de

que o nimero de particulas, [ p(r)d°r = N, seja fixo. Deve-se resolver a equagio

O0{E[p]—¢eN} =0, (3.29)

onde € € o multiplicador de Lagrange. Portanto, temos que

SElp] . 8Vip]  dUxlp]  OTolp] | SExl[p]
5o " sp " ep T op | ap (3-30)
=v(r)+vy(r)+ STolp] +vie(r) (3.31)
op
6?})‘)] = vs(r) + 52‘1&” =0. (3.32)

Onde definimos vis(r) = v(r) + vy (r) + vy (r) como o potencial efetivo de Kohn-Sham. A energia

cinética para um sistema de particulas nio interagentes € escrita como

1 * 2 3
Ty = —2;/11/ Viydor. (3.33)

Usando, portanto, a equacdo de Schrodinger para uma particula, dada por

(37> +slpDVi(r) = &wi(r). (.34

As solugdes dessas equagdes fornecem funcdes de onda que reproduzem a densidade de cargas do

sistema original, através da relagcdo

N
p(r) = ; yi(r). (3.35)

As equagdes (3.34) e (3.35) sdo as equacdes de Kohn-Sham. Portanto, substitui-se o cdlculo de SE[p]
pelo da equagdo de Schrodinger de uma particula ndo interagente. Como V[p] e Uy[p] dependem de p e
para determind-lo € necessdrio conhecer y, as equacdes de Kohn-Sham devem ser resolvidas de forma auto

consistente da seguinte maneira: escolhe-se um valor para a densidade p(r) e calcula-se as fungdes de onda
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v usando (3.34); com esses resultados, utiliza-se a segunda equagdo de Kohn-Sham (3.35) e determina-se a
densidade novamente; se for igual a inicial, o cdlculo estd correto; caso contrdrio, usa-se essa nova densidade
e repete-se todo o procedimento até que a igualdade seja satisfeita. O fluxograma representado na imagem

(3.1) resume esses passos.

Figura 3.1 — Fluxograma resolucdo equagdes de Kohn-Sham

P (r)
vkslpl |
(=% +vks) vf = e Nao
,Oj_ll:l‘:] -5, L!Lﬁl:ﬁ _ pf _ p”l[':’]
Sim

Observaveis do sistema

Fonte: Adaptado: (MARTIN, 2004)

Ao fim do célculo das equagdes de Kohn-Sham de forma autoconsistente, obtém-se os autovalores

de energia &;. Dessa forma, é possivel determinar a energia total do sistema

(—1v2+v(r)+/ plr )/|d3rd3r’—|—vxc[p])1//: -~ (3.36)

2 lr—r
Multiplicando a esquerda por v/, integrando em todo o espaco e somando sobre todos os orbitais

ocupados, obtém-se

N /
;si:To[p]—i— / W(r)pdPr+ / / ‘Wd%d%@ / veelplp (N dPr. (3.37)

Comparando esta equagdo com as equagdes (3.23) e (3.24), obtém-se o funcional da energia E[p]

em fun¢do dos autovalores &;, escrito como
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N r/ r
Elp)= Y6 o ’md3rd3r'+ [ o) Eadp] ~viclp)i (338)

As equacdes de Kohn-Sham desempenham um papel fundamental na Teoria do Funcional da Den-
sidade (DFT), sendo uma ferramenta essencial para a investigacdo e célculo de propriedades eletronicas de
sistemas complexos. Através da resolucdo autoconsistente das equacdes de Kohn-Sham, é possivel obter as
funcdes de onda e a densidade eletronica do estado fundamental, fornecendo informacgdes valiosas sobre a

estrutura eletrdnica e propriedades fisicas do sistema em estudo.

3.3 Aproximacoes

A teoria do funcional de densidade é o método mais amplamente usado para célculos de estruturas
eletronicas, porém nao existe uma universalidade para que V,. possa ser construida, sendo necessario a rea-
lizagdo de mais uma aproximagdo. Duas aproximagdes comuns utilizadas para esse potencial sdo a Aproxi-
macao de Densidade Local (LDA - Local Density Approximation) (BARTH; HEDIN, 1972); (CEPERLEY;
ALDER, 1980); (PERDEW; ZUNGER, 1981)) e a Aproximagado do Gradiente Generalizado (GGA - Gene-
ralized Gradient Approximation) (PERDEW; YUE, 1986); (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996)).

3.3.1 Aproximacao de Densidade Local (LDA)

Em seu artigo inicial, Kohn e Sham indicaram que os materiais s6lidos podem ser considerados
proximos ao limite do gas de elétrons homogéneo. Nesse limite, ¢ bem sabido que os efeitos de troca e
correlagd@o sdo locais e, por isso, propuseram a abordagem da aproximacao de densidade local (LDA-The
local density approximation) ou, de forma mais ampla, a aproximag¢do de densidade de spin local (LSDA-
The local spin density approximation). Essa técnica calcula a energia de troca e correlacdo como uma integral
em todo o espago, com a densidade de energia de troca e correlagdo em cada ponto assumida como a mesma
que a de um gas de elétrons homogéneo com a mesma densidade (MARTIN, 2004). Assim, a energia de

correlacdo de troca pode ser escrita da seguinte maneira:

EPp(r) = [ p(net (s (339

O termo ELPA representa a energia de troca-correlagio por elétron em um gés de elétrons homogéneo

com densidade p (r). Dessa forma, € possivel separar o funcional de correlacdo e troca em uma parte referente
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a troca e outro referente a correlacdo. O termo analitico do funcional de troca pode ser expresso da seguinte

forma:

B0 =5 (2) i (3.40)

A energia de correlacio é calculada através do método de Monte Carlo quéntico (GOES et al., 2018).
A aproximacao local € justificada pelo fato de que, para densidades tipicas encontradas em sélidos,
o alcance dos efeitos de troca e correlacio € bastante limitado. No entanto, essa justificativa ndo é baseada
em uma expansdo formal em algum pequeno pardmetro e, portanto, € necessario testar sua validade em
aplicacdes reais. Acredita-se que essa aproximacao funcione melhor para sélidos que se assemelham a um
gds homogéneo, como metais com quase liberdade eletrdnica, e pior para casos muito pouco homogéneos,
como atomos, onde a densidade deve se aproximar continuamente de zero fora do &tomo (MARTIN, 2004).
O sucesso alcancado pelo LDA tornou-o uma ferramenta valiosa por si s6 e incentivou o desenvol-

vimento de ideias para a constru¢do de funcionais mais avangados, como os GGAs (MARTIN, 2004).

3.3.2 Aproximacaoo do Gradiente Generalizada (GGA)

Os avangos obtidos pelo LDA motivaram o desenvolvimento de diversas aproximagdes como a Apro-
ximacao de Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation), que apresentam notdvel
melhoria em relacdo ao LDA em muitos cendrios. Atualmente, as GGAs amplamente utilizadas sdo capazes
de oferecer a precisdo requerida para que a teoria do funcional da densidade seja amplamente adotada pela
comunidade quimica (MARTIN, 2004).

A aproximacido GGA na teoria de densidade funcional leva em considera¢do ndo apenas a densidade
local de elétrons, mas também o gradiente dessa densidade em relacdo aos volumes vizinhos. Em outras
palavras, o GGA incorpora a taxa de variacao da densidade em diferentes regides do espago. Isso € expresso
matematicamente por meio do funcional E,.[(p)], que depende da densidade total de elétrons presente no
sistema estudado. Em resumo, o GGA € uma abordagem mais sofisticada e precisa para o célculo da energia

em sistemas quanticos (GOES et al., 2018).

EEHIp(r)] = [ (p(r). Tp(r) (341

onde a funcdo f precisa ser uma fun¢do analitica com pardmetros varidveis.
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A expressdo "Expansio de gradiente generalizado (GGA)"se refere a um conjunto de fungdes pro-
postas que sdo usadas para modificar o comportamento de um sistema em resposta a grandes gradientes, a
fim de manter certas propriedades desejaveis. Essas fungdes podem ser consideradas como uma forma de
adaptacdo do sistema para lidar com gradientes que de outra forma seriam problematicos, e assim, manter a

coeréncia e estabilidade das propriedades do sistema.

3.3.3 Pseudopotenciais

A aproximacdo do Pseudopotencial foi proposta em 1940 por Herring com o intuito de descrever
as funcdes de onda dos elétrons como uma combinacio linear de estados de niicleo e estados de valéncia,
apresentados em uma expansio de ondas planas (HERRING, 1940).

Neste sentido a aproximacgdo do Pseudopotencial fundamenta-se na observacdo de que os elétrons
mais externos (elétrons de valéncia), s@o cruciais na descricao das ligagdes quimicas e nas propriedades dos
s6lidos, enquanto os elétrons internos (elétrons do nicleo) tém uma contribui¢do menos significativa para
essas propriedades (LELIS-SOUSA; SOTOMAYOR; DAVILA, 2013). Em 1994, Blochl, introduziu uma

alternativa aos pseudopotenciais conhecida como Projector Augmented Wave (PAW) (BLOCHL, 1994).

3.3.3.1 PAW (Projector Augmented Wave)

O método PAW (Projetor de onda aumentada), uma técnica avangada amplamente adotada, é uma
combinagdo de pseudopotenciais e ondas planas, projetada para abordar eficazmente a interacdo entre elé-
trons e nicleos (BLOCHL, 1994). Seu objetivo principal é superar as limitacdes dos pseudopotenciais
convencionais na descri¢do precisa dos elétrons de valéncia e suas propriedades (KRESSE; JOUBERT,
1999a). O PAW descreve com precisdo a fun¢do de onda préxima ao nicleo do dtomo, incorporando to-
das as contribuicdes dos elétrons, o que possibilita a obtencdo precisa dos pardmetros hiperfinos (KRESSE;
FURTHMULLER, 1996).

Vamos considerar uma delimitagdo na fronteira, onde a fun¢do de onda y/(r) apresenta uma su-
avidade, contrastando com a drea adjacente aos nucleos atdmicos, onde y/(r) revela um comportamento
influenciado pelo forte potencial nuclear atrativo. Na prética, o método PAW realiza uma adaptacio na fun-
¢80 y(r) para suavizé-la nas dreas perturbadas, introduzindo uma fung¢io de onda secundéria y'(r) nesses

setores. E através dessa fungdo secunddria que a func¢do de onda y/(r) é derivada. Para garantir a repre-
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sentacdo precisa da realidade, € crucial descrever de maneira adequada a funcdo de onda secunddria. Esse

processo é conduzido usando o operador T, de forma que (KRESSE; JOUBERT, 1999b):

Ty'(r)=y(r), (3.42)

em que T é o operador que relaciona a fungdo de onda auxiliar representada por y(r) com a fungdo de
onda completa y'(r), adaptada para descrever de forma suave as regides perturbadas préximas aos nicleos
atdmicos.

Nessa abordagem, é essencial ressaltar a importancia da exatiddo na descricdo da funcdo de onda
secunddria, ja que ela desempenha um papel essencial na obtencdo de resultados auténticos no método PAW

(BLOCHL, 1994).
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4 SIMULACOES COMPUTACIONAIS

As simulag¢des numéricas, fundamentadas na teoria funcional da densidade (DFT), t€ém se tornado
uma ferramenta amplamente empregada e poderosa no estudo das propriedades dos materiais. A disponibili-
dade de implementacdes de c6digos computacionais como o Quantum ESPRESSO, tem desempenhado um
papel fundamental na disseminagao de técnicas baseadas em DFT (GIANNOZZI et al., 2017). O Quantum
ESPRESSO € uma distribuicdo de software de c6digo aberto que engloba um conjunto integrado de cédigos
para célculos de estrutura eletronica fundamentados em DFT ou teoria de perturba¢do de muitos corpos,
utilizando conjuntos de base de ondas planas e pseudopotenciais (GIANNOZZI et al., 2009).

O projeto teve inicio em 2002, por meio da fusdo de trés pacotes de simulacdes baseadas na teoria
do funcional da densidade (DFT). Esses pacotes eram desenvolvidos desde a metade da década de 1980
e utilizavam ondas planas e pseudopotenciais ultrasuaves. Os componentes incluidos eram o PWscf, que
resolvia de forma autoconsistente as equagdes de Kohn-Sham e realizava otimizagao estrutural, o CP, especi-
alizado em simula¢des de dindmica molecular de primeiros principios, e 0o FPMD, que tinha funcionalidades
semelhantes ao CP, porém com algumas diferencas e sobreposi¢do parcial (GIANNOZZI et al., 2009).

O Quantum ESPRESSO oferece uma ampla gama de recursos e funcionalidades, incluindo o célculo
de estrutura eletronica, espectros de energia, propriedades Opticas, propriedades de transporte, propriedades
magnéticas e termodindmica. Ele permite realizar simulacdes de sistemas de matéria condensada, como s6-
lidos, superficies e nanoestruturas, ajudando a compreender e prever propriedades importantes, como bandas

eletronicas, estruturas cristalinas, transi¢des de fase, entre outras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdes obtidos por meio de simulagdes com-
putacionais sobre o bifenileno e sua deposicé@o sobre a superficie do CuzAu(100), com objetivo de analisar
suas propriedades estruturais e eletronicas. Os dados foram calculados utilizando como base a DFT através
do cédigo Quantum Espresso, e as imagens geradas por meio dos programas VESTA (MOMMA; IZUM],
2008) e Xcrysden (KOKALJ, 1999).

Nos cédlculos apresentados foram utilizados a aproximag¢do GGA, na forma proposta por Perdew,
Burke e Ernzerhof (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), para descrever a funcional de troca-correlacéo.
Os orbitais de Kohn-Sham foram expandidos em um conjunto de base de ondas planas com um limite de
energia de corte de 38 Ry. As interacdes elétron-ion foram levadas em considera¢io usando o método PAW
(Projector Augmented Wave) (KRESSE; JOUBERT, 1999a). Todas as geometrias foram relaxadas até que as
forgas atdmicas fossem inferiores a 10 meV/A. A Zona de Brillouin foi representada de acordo com o método
de Monkhorst-Pack (MP) (MONKHORST; PACK, 1976), utilizando uma malha de 12x12x1 pontos-K para
otimizagdes de geometria do bifenileno isolado, e 3x12x1 para o bifenileno depositado sobre a superficie do

CuszAu.

5.1 Propriedades estruturais de uma monocamada de bifenileno.

O primeiro cdlculo relaciona-se as propriedades estruturais de uma monocamada de bifenileno, o
que permitiu realizar uma anélise sistemdtica relacionada as suas propriedades estruturais e estabilidade, o
resultado pode ser observado na figura 5.1, onde a sua configuracio atdmica € apresentada com vista superior.

A partir dos resultados nota-se que a célula unitdria indicada pelo retdngulo na figura 5.1 possui
parametros de rede a = 4,51 Aeb=375A,0 que estd de acordo com resultados das simulagdes computaci-
onais de Luo et al. 2021 (LUO et al., 2021) e tedricos de Balaban et al. em 1968, que ja previa uma estrutura
semelhante (BALABAN; RENTIA; CIUPITU, 1968). Por ser um alétropo de carbono nio benzendide, o
bifenileno € composto por anéis octogonais, quadrados e hexagonais, resultando em pequenas variagdes nos
comprimentos das ligacdes entre os 4tomos de carbono, por exemplo o anel quadrado da célula unitdria tem
as seguintes medidas: de C2-C4 = 1,45 A, de C4-C3 =145 A, de C3-C5=145A
e de C5-C2 = 1,45 A, o que torna a simula¢io exatamente semelhante a sua forma real apresentada na figura

5.2 no artigo publicado por Fan et al. em 2021 (FAN et al., 2021).
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Figura 5.1 — Estrutura atdmica do bifenileno obtida através de simula¢des computacionais. O retangulo na rede repre-
senta a célula unitria com vista superior (a) e com vista lateral (b).

(b)

©Carbono (C)
Fonte: Autor, 2023.

Figura 5.2 — Estrutura atdmica do bifenileno obtida através de experimento. Imagem obtida por Microscopia de Varre-
dura por For¢a (nc-AFM).

Fonte: (FAN et al., 2021)

Uma vez determinada a estrutura atdmica do bifenileno, levantamos entdo a sua estrutura eletronica.
Os resultados apresentados podem ser observados na figura 5.3 e indicam que o bifenileno é um material

metdalico, pois possui niveis de energia cruzando o nivel de Fermi.

5.2 Propriedades estruturais do substrato Cu3Au(100).

O préximo célculo relaciona-se a superficie metdlica do CusAu crescida na dire¢ao (100). A escolha
pelo auricuprido (Cu3Au)(100), se deu pelo fato deste ser um mineral composto por uma liga de cobre (Cu)
e ouro (Au), o CuzAu(100) exibe uma estrutura cristalina Unica e propriedades fisicas notdveis (COTTA et
al., 2013a). Sua cor pode variar de amarelo pélido a amarelo-dourado, refletindo a presenga do ouro em sua

composicdo. Além disso, o auricuprido € conhecido por sua alta resisténcia a corrosdo e excelente condutivi-



37

Figura 5.3 — Estrutura eletronica do bifenileno mostrando niveis de energia cruzando o nivel de Fermi.

E-Ef (eV)

Fonte: Autor,2024.

dade elétrica, tornando-o um material de interesse tanto na inddstria quanto na pesquisa cientifica. O objetivo
da simulacdo € analisar a superficie do Cu3Au(100) em suas duas regides: a regio bulk dizendo respeito ao
nicleo do material (camadas atdmicas mais internas) e, em um contexto de sélidos cristalinos, essa regiao
serd considerada como tendo uma periodicidade infinita em todas as dire¢des; e em sua “superficie limpa”
dizendo respeito a um pequeno niimero de camadas atomicas na interface do material com a atmosfera, va-
cuo ou até mesmo um outro material. Essa regido poderd ter estrutura diferente da que é observada no bulk
do material (OLIVEIRA et al., 2021). A estrutura do CuzAu(100) bulk pode ser observada na figura 5.4.

Através dos resultados obtidos pela simulacio nota-se que a célula unitdria da superficie metélica do
CuzAu(100), composta por 4tomos de cobre e ouro, tem volume de 269,89 A3. A estruturado C u3Au(100) em
sua forma bulk consiste em uma rede cristalina cibica de face centrada (FCC). Nessa estrutura, os dtomos de
cobre (Cu) e ouro (Au) ocupam posi¢des especificas na rede. Em cada célula unitaria do Cu3Au(100), hd um
atomo de ouro em cada vértice e um dtomo de cobre nas faces. Essa disposicao resulta em uma proporgdo de
trés dtomos de cobre para cada dtomo de ouro, representando a férmula quimica do composto CuzAu(100).
A partir disso, como demonstrado na figura 5.5 na parte em destaque, € possivel calcular a distancia entre os
4tomos e o resultado foi o de 2,65 A. Os parametros de rede possuema=b=c=3,72 A.

Ao considerar a superficie limpa do Cu3Au(100), demonstrado na figura 5.5, nota-se que ela apre-
senta uma estrutura periddica com uma camada de dtomos expostos. A superficie (100) é composta por
planos de adtomos de ouro empilhados na dire¢do (001). Essa estrutura superficial exibe uma ordem regular

de dtomos, formando linhas e colunas em uma grade retangular.
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Figura 5.4 — Regido bulk do auricuprido Cu3zAu(100) em que a estrutura cristalina é ordenada e os dtomos de cobre
(Cu) e ouro (Au) estdo dispostos em uma propor¢do estequiométrica de 3 para 1.

© Cobre (Cu) “‘ .
© Ouro (Au) c/

Fonte: Autor, 2023.

Figura 5.5 — Superficie do Cu3zAu(100), a figura (a) mostra a vista superior e a (b) a vista lateral.

(b)
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Fonte: Autor, 2023.

Como ja mencionado, a escolha pelo auricuprido (Cu3Au)(100), se deu pelo fato deste ser um mine-
ral composto por uma liga de cobre (Cu) e ouro (Au) sendo que o CuzAu(100) exibe uma estrutura cristalina
cubica de face centrada com pardmetro de rede préximo ao necessdrio para crescimento do bifenileno. Além
disso, o crescimento do bifenileno € realizado a partir de sua sintese direta sobre uma superficie metalica se-
guindo uma reagao conhecida como acoplamento de Ullmann (LACKINGER, 2017; COTTA et al., 2013b).
Tal reacdo depende fortemente do substrato, sendo que substratos a base de ouro, cobre ou prata sdo os mais

utilizados (JUDD et al., 2017), o que motiva o uso de ligas metdlicas de cobre e ouro.
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5.3 Propriedades estruturais e energéticas do bifenileno na superficie de Cu3Au(100)

O objetivo da pesquisa € estudar as propriedades de uma monocamada de bifenileno depositada
sobre uma superficie metalica Cu3Au(100), portanto, os préximos cédlculos e simulag¢des relacionam-se a
esta estrutura. Para simular o bifenileno sobre o CuzAu(100) foi construida uma supercélula formada por
uma rede (4x1) do bifenileno e (5x1) do Cu3zAu(100). Para manter as propriedades eletrénicas do bifeni-
leno, foi mantido seus parAmetros na construcdo da supercélula. Desta forma, o CuzAu(100) apresenta um
estiramento de 2,8% em d e uma compressio de 1,1% em b.

Os resultados foram obtidos por meio de simulacdes em trés diferentes terminagdes do CuzAu(100),
como pode ser observado na figura 5.6, onde na Terminagdo A representada pela figura 5.6 (a) o substrato
apresenta dtomos de cobre e ouro na superficie, na Terminacao B, representada pela figura 5.6 (b), o substrato
tem 4tomos de cobre em sua superficie e na Terminag@o C, na figura 5.6 (c), o substrato possui terminagdes
em atomos ouro na superficie. Em cada termina¢do manipulamos o bifenileno em trés diferentes configura-

¢oes, o que resultou em um total de nove configuracdes.

Figura 5.6 — Terminagdes do subtrato CuzAu(100), a figura (a) representa a Terminag@o A com a superficie em dtomos
de cobre (Cu) e ouro (Au), a figura (b) representa a Terminagdo B com a superficie em dtomos cobre (Cu)
e a figura (c) representa a Terminag¢do C com a superficie em dtomos de ouro (Au).
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Fonte: Autor, 2024.

A primeira Termina¢do (Terminagdo A) foi realizada com a deposi¢do do bifenileno no substrato
Cu3Au(100) com a superficie mesclada de atomos de ouro e cobre. A primeira configuracio representada
pela figura 5.7 (a) foi realizada com a centralizagdo do anel quadrado, em destaque, no 4tomo de ouro, a

segunda configurag@o na figura 5.7 (b) mostra a deposi¢do do anel quadrado destacado do bifenileno sobre
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um atomo de ouro, e a terceira configuracdo na figura 5.7 (c) mostra a deposicao do anel hexdgono, que se

encontra em destaque, sobre um dtomo de cobre.

Figura 5.7 — Terminag@o A com vista superior e superficie do substrato em cobre (Cu) e ouro (Au). Figura (a) destaque
para o anél quadrado do bifenileno no dtomo de cobre, figura (b) destaque para o anel quadrado do bifeni-
leno no atomo de ouro e figura (c) com destaque para o anel hexdgono do bifenileno no dtomo de cobre.
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O ° o o © Cobre (Cu)
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© Carbono (C)

Fonte: Autor, 2023.

A segunda Terminagdo (Terminagdo B) foi realizada com a deposi¢do do bifenileno no substrato
Cu3Au(100) com superficie de atomos de cobre (Cu). A quarta configuragdo representada pela figura 5.8 (a)
foi realizada com a centralizacdo do anel hexagonal mostrado no destaque, a quinta configuracio na figura
5.8 (b) apresenta no destaque a deposicdo do anel quadrado do bifenileno e a sexta configuracio na figura
5.8 (c) mostra no destaque a centralizagcdo do anel hexagonal do bifenileno no artomo de cobre (Cu).

Figura 5.8 — Terminac¢do B com vista superior e superficie do substrato em cobre (Cu). Figura (a) o destaque mostra
o anel quadrado do bifenileno no dtomo de cobre (Cu), o destaque na figura (b) mostra o anel hexagonal
do bifenileno no atomo de cobre (Cu) e a figura (c) com destaque para o anel octégono do bifenileno no
atomo de cobre (Cu).
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Fonte: Autor, 2023.

A terceira terminag¢do (Terminacdo C) foi realizada com a deposi¢do do bifenileno no substrato

CuzAu(100) com superficie de d&tomos de ouro (Au). Na sétima configuracdo, como mostra a figura 5.9 (a) foi
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realizada com a centralizac@o do anel quadrado, em destque, no dtomo de ouro (Au), a oitava configuracio
na figura 5.9 (b) mostra a centralizacdo do anel hexagonal em destaque no dtomo de ouro (Au) e a nona

configuragdo na figura 5.9 (¢) mostra no destaque a deposicdo do anel octégono sobre o dtomo de ouro (Au).

Figura 5.9 — Terminacdo C com vista superior e superficie do substrato em ouro (Au). Figura (a) destaca o anel qua-
drado do bifenileno no dtomo de ouro (Au), a figura (b) destaca o anel hexagonal do bifenileno no dtomo
de ouro (Au) e a figura (c) destaca o anel octégono do bifenileno no d&tomo de ouro (Au).
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Fonte: Autor, 2023.

O préximo célculo realizado refere-se a energia de ligacdo da supercélula bifenileno/CuzAu(100).
A energia de ligacdo € uma medida da estabilidade e intensidade da interacdo, e é fundamental para enten-
der as propriedades estruturais e quimicas dos materiais. No contexto da teoria do funcional da densidade
(DFT), a energia de ligacdo pode ser obtida como a diferenga de energia entre a estrutura da jungdo do

bifenileno/Cu3 Au(100) e das estruturas isoladas. Essa diferenca de energia € dada pela equacdo 5.1.

Ep= EBP/Cu3Au - (EBP +ECM3AM) (5.1

onde Ej, é a energia de ligacdo, Egp/CusAu a energia do bifenileno sobre o CuzAu(100), Egp a energia do
bifenileno e E¢,,Au a energia do auricuprido. Os calculos foram realizados considerando a energia de ligagdo
nas diferentes configuracdes de deposi¢do do bifenileno sobre o Cu3Au(100) os resultados em elétron-volt
(eV) sdo representados na tabela 5.1.

A partir dos resultados observa-se que na Terminacdo A, a configuracdo mais estdvel € a primeira
(Configuragao 1), representada pela figura 5.10 (a) com vista na direcdo ¢ e 5.8 (b) com vista na dire¢ao
b. Nesta configuracdo o substrato Cu3Au(100) possui terminagdes variadas de dtomos de cobre e ouro, para

realizd-la centralizou-se o anel quadrado, em destaque, do bifenileno no 4&tomo de cobre Cu57.
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Tabela 5.1 — Valores de energia de ligacdo obtidos conforme eq. 5.1 para as diferentes configuragdes propostas.

Configuracao \ Terminacao
A B C
1 -3,30
2 -3,19
3 -3,29
4 -2,56
5 -2,56
6 -2,55
7 -3,50
8 -3,48
9 -3,48

Fonte: Autor, 2023.

Figura 5.10 — Supercélula Configura¢io 1 da Terminacdo A, apresenta os dtomos do anel quadrado, em destaque, do
bifenileno centralizados no dtomo de cobre Cu57. Figura (a) com vista superior e figura (b) com vista
lateral.
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Fonte: Autor, 2023.

-

A supercélula tem um volume de 2036,03 A3, os dtomos da camada em destaque do bifenileno
possuem distincias de: C6-C14 = 1,46 A, C14-C10 = 1,44 A; C10-CI8 = 1,46 A; C18-C6 = 1,44 A; a
distancia entre o bifenileno e a superficie do CuzAu(100) € de 5,03 A.

Na Terminacdo B, a configuracdo com menor energia é a Configuracdo 5, o resultado pode ser
observado na direcdo c na figura 5.11 (a) e na direcdo b na figura 5.11 (b). Esta deposi¢do foi calculada
utilizando o substrato metalico com terminagdes em cobre (Cu) e centralizado o anel quadrado, em destaque,
do bifenileno no dtomo Cu54, nota-se que apds a relaxacdo, houve uma movimentagdo do dtomo Cu54, que

ao ser visto na direcdo c, encontra-se na direita inferior dos anéis do bifenileno, nesse cendrio, ao inserir
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Figura 5.11 — Supercélula Configuragdo 5 da Terminagdo B, apresenta os dtomos do anel quadrado, em destaque, do
bifenileno centralizados no dtomo de cobre Cu54. Figura (a) com vista superior e figura (b) com vista
lateral.
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Fonte: Autor, 2023.

um filme de Au sobre a estrutura do Cu3Au, € comum ocorrer a reconfiguracdo desta estrutura, dado que a
configuragdo de equilibrio é desconhecida.

A quinta configurag¢do apresenta uma supercélula com volume de 1651,22 A3, e as distancias entre
os atomos do anel quadrado em destaque do bifenileno sdo: C6-C14 = 1,47 A; C14-C10=1,40 A; C10-C18
=1,47 A; C18-C6 = 1,40 A, e a distAncia entre o bifenileno e a superficie do Cu3Au(100) € de 3,67 A. Além
disso, observa-se que hd uma corrugacao do bifenileno neste sistema.

A Terminagdo C apresenta a Configuracdo 7 com a menor energia, representada pelas figuras 5.10
(a) com vista na dire¢do c e 5.10 (b) com vista na dire¢do b. Os célculos foram reliazados utilizando o subs-
trato com termina¢des em ouro (Au), configurados para serem centralizados o 4tomo Au6 no anel quadrado
destacado do bifenileno.

A partir dos célculos observa-se que a supercélula apresenta um volume de 2127,58 A3, as distancias
entre os dtomos na camada destacada do bifenileno pussuem as medidas de: C6-C10 = 1,49 A; C10-C18
= 1,46 A; C18-C14 = 1,49 A; e de C14-C6 = 1,46 A; jd a distancia entre o bifenileno e a superficie do
Cu3Au(100) resultou em 3,36 A. Nota-se que os dtomo de Au também movimentou-se pelo mesmo motivo
da configuragdo 5, neste cédlculo a disposicdo inicial foi estabelecida utilizando um filme monoatémico de
Au "flat"sobre a superficie. Contudo, por meio dos cdlculos, constatou-se que o filme de Au exibia uma
disposicao "bucled"sobre a superficie do CuzAu.

Em todas as supercélulas observa-se a auséncia de ligagdes quimicas entre o bifenileno e a superficie

metdlica, indicando que a interacao entre ambos € regida por forcas de van der Waals. A partir dos resultados
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Figura 5.12 — Supercélula Configuracao 7 da Terminagdo C, apresenta os dtomos do anel quadrado destacado do bife-
nileno centralizado no 4tomo de ouro Au6. Figura (a) com vista superior e figura (b) com vista lateral.
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Fonte: Autor, 2023.

observa-se que a Configuracdo 7, da Terminacdo C tem a energia mais baixa. Além disso, os valores nega-
tivos encontrados em todas as deposicdes indica que o processo de adsorcdo do bifenileno sobre o CuzAu é

exotérmico.

5.4 Estrutura eletronica.

Uma vez determinada as estruturas mais estdveis e possiveis para o bifenileno crescido sobre o
Cu3Au(100), levantamos entio a estrutura eletronica do bifenileno. Os resultados apresentados compactuam
com as simulacdes realizadas por Yo Luo et al em 2021 (LUO et al., 2021), que indica que o bifenileno
é um material metdlico, pois possui niveis de energia cruzando o nivel de Fermi, os estados metdlicos sdo
compostos majoritariamente por orbitais pz dos dtomos de C.

Na figura 5.13 (a) hd uma predominancia de estados eletronicos provenientes do bifenileno nas
regides entre -7 e -3 eV e de 5.5 a 8§ eV. Nas Figuras 5.13 (b) e 5.13 (c) hd um comportamento similar a este.

Em todos os casos observamos que o bifenileno mantém seu cariter metdlico.

5.4.1 Densidade de Cargas

Considerando as estruturas das supercélulas ja relaxadas, calculou-se a densidade de carga das Con-
figuracdes 1, 5 e 7. Uma abordagem comum para essa avaliagdo € a andlise da carga de Voronoi e de Bader,
que permitem determinar a distribui¢do de carga eletrdnica em um material de forma precisa e localizada

(HENKELMAN; ARNALDSSON; JONSSON, 2006).
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Figura 5.13 — Estrutura de bandas mostrando multiplas camadas cruzando o nivel de Fermi. A Configurac¢do 1 da
Terminacdo A (a) mostra um acimulo de camadas entre -7 € -3 eV e de 5.5 a § eV. Na Terminagdo B, a
figura (b) mostra a estrutura de bandas da Configuragdo 5 e um actiimulo de camadas entre -7 e -3 eV e de
5.5a8¢eV, e a figura (c) mostra a estrutura de bandas da Configuragdo 7 da Terminacio C e um actimulo
de camadas entre -7 e-3eVede 5.5a8¢eV.
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A andlise de Voronoi foi realizada através do pds-processamento pelo Quantum Espresso, conforme
descrito por (GIANNOZZI et al., 2009), como parte da saida do programa de projecdo da densidade de
estados nos orbitais atobmicos. Nessa andlise, a carga € distribuida dividindo o espago em dreas atdmicas
distintas, conhecidas como células de Voronoi, onde nio hd sobreposicao de densidades de carga, conforme
explicado por (GUERRA et al., 2004). O Quantum Espresso fornece tanto a carga total por 4tomo, quanto a
carga projetada nos orbitais para essa andlise.

Uma vez que as superficies de Voronoi sdo estabelecidas, a andlise pelo método Bader, introdu-
zido por Bader (BADER, 1991), divide o espaco em regides de alta densidade de carga, denominadas "ba-

cias", e regides de baixa densidade, conhecidas como "vales", através do software Bader (HENKELMAN;
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ARNALDSSON; JONSSON, 2006). Este software permite analisar as densidades eletrénicas geradas nos
passos anteriores e calcular as cargas de Bader para cada d4tomo no sistema.

Ap6s a andlise de Bader, os resultados podem ser interpretados para entender a distribui¢io de carga
nos atomos do sistema. Além disso, para obter uma melhor compreensado da redistribui¢do de carga apds os

processos de adsorcdo, calculamos as densidades de carga diferencial (DCD), definidas como

AP (r) = prot(r) — Poip(r) — PcusAu(T), (5.2)

onde pyo representa a densidade eletronica total para o sistema do bifenileno/Cuz Au(100), ppip € Pcusau S30
as densidades para o bifenileno e o CuzAu(100) isolados, respectivamente.
De acordo com os célculos, a figura 5.14 (a) com vista superior e 5.14 (b) com vista lateral, re-

presenta a densidade da Configuracdo 1 da Terminagdo A. Através dos célculos observa-se que houve uma

transferéncia de carga eletronica do CusAu para o bifenileno, no total de 2,79 x 1013 %

Figura 5.14 — Andlise de Bader realizada na Configurag¢do 1 da Terminagdo A. A figura (a) representa a tranferéncia
de energia mostrada do lado superior, a figura (b) representa a tranferencia vista da lateral onde pode-se

notar os pontos de maior troca.
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Fonte: Autor, 2023.

A segunda andlise foi realizada considerando a Configuracio 5 da Terminacido B que pode ser ob-
servada na figura 5.15 (a) com vista superior e 5.15 (b) com vista lateral, os resultados mostrados indicam
que, nesta configuracio, houve um ganho de carga eletronica de 1,43 x 10'2 % por parte do bifenileno em
relacdo ao substrato CuzAu(100).

A ultima anédlise representada pelas figuras 5.16 (a) com vista superior € 5.16 (b) com vista lateral,

mostra a Configuracdo 7 da Terminagdo C e novamente houve uma tranferéncia de energia que beneficiou
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Figura 5.15 — Andlise de Bader realizada na Configuracdo 5 da Terminagdo B. A figura (a) representa a tranferéncia

de energia mostrada do lado superior, a figura (b) representa a tranferencia vista da lateral onde pode-se
notar os pontos de maior troca.
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o bifenileno com um total de 5,8 x 10! %, ou seja, esta configuragdo indica uma menor transferéncia de

carga eletronica por parte do CuzAu(100) pelo bifenileno.

Figura 5.16 — Andlise de Bader realizada na Configuracdo 7 da Terminagdo C. A figura (a) representa a tranferéncia

de energia mostrada do lado superior, a figura (b) representa a tranferencia vista da lateral onde pode-se
notar os pontos de maior troca.
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48
6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste estudo, realizou-se simula¢des fundamentadas pela Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
a respeito do comportamento do bifenileno sobre uma superficie metdlica de CuzAu(100), em diferentes
configuragdes e terminagdes. Os resultados revelaram que o bifenileno sobre a superficie de CuzAu(100)
exibe uma organizacao estrutural ordenada.

Notamos ainda que a configuracdo mais estavel é obtida quando o bifenileno é depositado sobre a
camada de ouro sobreposta a superficie do Cu3Au(100). J4 a adsor¢do se d4 por um processo exotérmico
e como nao ha uma ligacdo entre os dtomos de carbono e o substrato, destacamos que a interagdo acontece
por meio de forcas de van der Walls. Outro ponto a ser considerado € a andlise de Bader realizada nas
simulacdes, a estrutura mais estdvel é a que apresentou uma menor troca de cargas entre o CuzAu(100) e o
bifenileno, apesar da energia de ligagdo ser maior. Além disso, na estrutura com terminagdo em atomos de
Cu, a energia de ligacdo € a menor. Por outro lado hd uma transferéncia de cargas significativas para o sistema
com termina¢@o em atomos alternados de Cu e Au. Desta forma, nosso estudo mostra que o CuzAu é uma
plataforma interessante para crescimento do bifenileno, permitindo controlar a interacdo entre o bifenileno e
o substrato através da manipulacdo da superficie do CuzAu.

E notdvel a contribui¢io que o estudo traz para a comunidade cientifica. Com base no modelo
proposto torna-se possivel a continuidade das investigacdes sobre o tema através de outras andlises como
por exemplo o comportamento magnético de uma monocamada de bifenileno depositada em superficies
metdlicas. Enfim, sugere-se ainda, para fins de estudos futuros, realizar o experimento e produzir o bifenileno

utilizando como base os resultados destas simulagdes.
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