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RESUMO

Esta dissertacao apresenta uma investigagao tedrica das propriedades eletronicas e estru-
turais de heteroestruturas grafeno-bifenileno, explorando modificagoes em varios aspectos,
incluindo hidrogenagao, deformacdo mecanica e empilhamento com folhas de grafeno.
Utilizando métodos de primeiros principios baseados em teoria do funcional da densidade
(DFT), examinamos a interacao entre o grafeno e o bifenileno, revelando transferéncia de
carga e modificagoes nas estruturas de bandas antes e apds a hidrogenacgao. Ao aplicar
deformagdes mecénicas, identificamos padroes notéveis nas bandas proibidas (Gap), in-
dicando um controle ajustavel sobre as propriedades eletronicas. O empilhamento com
folhas de grafeno foi investigado. A andlise revelou uma realocacao de carga nas estruturas,
exceto para um caso especifico que apresentou uma transferéncia liquida entre os compo-
nentes. Além disso, ao aplicar campos elétricos externos, demonstramos controle sobre a
transferéncia de carga, promovendo a criacao de regides na folha de grafeno suscetiveis a
doar ou receber carga, oferecendo potenciais aplicagdes em dispositivos eletronicos. Esses
resultados fornecem uma compreensao aprofundada das modificagbes em heteroestruturas
grafeno-bifenileno, destacando a versatilidade desses materiais e a capacidade de ajustar

propriedades eletronicas por meio de estratégias diversas.

Palavras-chaves: Grafeno-Bifenileno; DF'T; Heteroestrutura; Matérias 2D; Simulagao

Computacional.



Abstract

This dissertation presents a theoretical investigation of the electronic and structural proper-
ties of graphene-biphenylene heterostructures, exploring modifications in various aspects,
including hydrogenation, mechanical deformation and stacking with graphene sheets. Using
first- principles methods based on Density Functional Theory (DFT), we examine the
interaction between graphene and biphenylene, revealing charge transfer and modifications
in band structures before and after hydrogenation. By applying mechanical deformations,
we identified notable patterns in the bandgaps, indicating tunable control over electronic
properties. Stacking with graphene sheets was investigated, highlighting stacking. The
analysis revealed a reallocation of load in the structures, except for one specific case that
showed a net transfer between the components. Furthermore, by applying external electric
fields, we demonstrate control over charge transfer, promoting the creation of regions in the
graphene sheet susceptible to donating or receiving charge, offering potential applications
in electronic devices. These results provide an in-depth understanding of modifications in
graphene-biphenylene heterostructures, highlighting the versatility of these materials and

the ability to tune electronic properties through diverse strategies.

Keywords: Graphene-Biphenylene; DFT; Heterostructure; 2D materials; Computatio-

nal Simulation.
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1 Introducao.

A nanotecnologia e a pesquisa em materiais bidimensionais tém delineado um cenério
promissor para inovagoes tecnologicas em diversas areas, desde eletronica até novos disposi-
tivos energéticos [3, 4]. Nesse contexto, a busca por materiais com propriedades eletronicas
sintonizaveis tem sido uma prioridade, impulsionando a exploracao de heteroestruturas
como uma estratégia-chave [5]. A combinagao de diferentes materiais bidimensionais
pode proporcionar uma gama de propriedades sinérgicas que vao além das caracteristicas
individuais de cada componente [6].

O grafeno, uma forma bidimensional de carbono com uma estrutura hexagonal de
atomos, tem atraido extensa atencao devido as suas notaveis propriedades eletronicas e
mecanicas. Com uma alta condutividade elétrica e térmica, o grafeno destaca-se como
um material promissor para aplicagoes em dispositivos eletronicos avangados e sistemas
de armazenamento de energia [7, 4]. A sua resisténcia mecanica excepcional, combinada
com uma extrema leveza, torna-o um componente valioso em materiais compositos de
alta resisténcia. Além disso, o grafeno exibe propriedades 6pticas intrigantes, incluindo
uma absor¢ao de luz significativamente baixa e uma transparéncia excepcional [8]. Estas
caracteristicas fazem do grafeno um candidato versatil para iniimeras aplicagoes, desde
dispositivos eletronicos ultrafinos até materiais avangados para sensores e catalisadores [9].
As propriedades extraordinarias do grafeno sdo frequentemente exploradas em combinacao
com outros materiais bidimensionais, visando combinagoes que ampliam ainda mais o seu
potencial em diversas areas da nanotecnologia e ciéncia dos materiais [10]. No entanto,
explorar todo o potencial do grafeno exige nao apenas compreender suas propriedades
intrinsecas, mas também buscar maneiras de ajustar essas propriedades para atender as
demandas especificas de diferentes aplicacoes.

O bifenileno é uma molécula peculiar formada pela conexao de duas unidades de benzeno.
E um exemplo de hidrocarboneto aromético policiclico, formado pela unido de duas
unidades de benzeno por meio de uma ligacdo simples entre carbonos adjacentes [11]. Sua
formula molecular é C1oHg. Sua estrutura intrinseca revela a presenca de cadeias de carbono
com diferentes niimeros de anéis [12]. Em particular, encontramos cadeias de 8, 6 e 4 4tomos
de carbono, representando respectivamente anéis octagonais, hexagonais e quadrados.
Essa diversidade estrutural confere ao bifenileno propriedades tinicas, influenciando suas
caracteristicas eletronicas e mecanicas.

No ano de 2021, uma equipe de cientistas da Universidade de Xangai, na China,
conduziu uma pesquisa cujos resultados foram publicados na revista Nature Communi-
cations, abordando a sintese experimental do bifenileno, um novo alétropo de carbono
isento de hidrogénio. O método empregado pelos pesquisadores, denominado "reagao de

desprendimento de hidrogénio", envolve a exposicao do carbono a um gés reativo, como
) )
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cloro ou flior, para a remoc¢ao dos atomos de hidrogénio do carbono. Este procedimento
resultou na obtengao de bifenileno na forma de um sélido negro e cristalino [13].

A formagao de heteroestruturas, onde o grafeno é combinado com outros materiais
bidimensionais, oferece uma plataforma versatil para modificar e otimizar as propriedades
eletronicas [14]. Nesse contexto, o bifenileno ndo benzendide, surge como um candidato
intrigante devido & sua estrutura conjugada e propriedades eletrénicas unicas [15, 16]. A
interacao entre o grafeno e o bifenileno em heteroestruturas apresenta oportunidades para
ajustar a condutividade, abertura de gap e outras propriedades fundamentais, abrindo
portas para a criacao de dispositivos eletronicos mais eficientes.

A hidrogenacao do grafeno é outra estratégia para modular suas propriedades eletronicas
[17, 18]. A adigao de hidrogénio a estrutura do grafeno pode induzir uma transi¢do na
fase eletronica, transformando-o de um condutor para um semicondutor. Compreender os
efeitos dessa modificacao é essencial para explorar a versatilidade do grafeno em diferentes
aplicacoes.

Além disso, a deformagao mecénica é uma ferramenta poderosa para ajustar as pro-
priedades eletronicas dos materiais bidimensionais [19, 20]. Ao aplicar for¢as mecanicas,
é possivel modificar as bandas eletronicas e, consequentemente, as caracteristicas de
transporte de carga. Investigar como a deformagao mecanica afeta as heteroestruturas
grafeno-bifenileno é crucial para entender como essas estruturas podem ser otimizadas
para aplicacoes especificas.

O empilhamento de heteroestruturas com folhas de grafeno adiciona mais uma dimensao
a exploracao desses materiais [21, 22]. A andlise do empilhamento e suas variagdes pode
revelar informacoes cruciais sobre as propriedades eletronicas resultantes, bem como sobre
a transferéncia de carga entre os componentes.

Considerando a complexidade dessas interacoes, a abordagem tedrica de primeiros
principios utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) torna-se fundamental. A
DFT permite uma descricao detalhada das propriedades eletronicas e estruturais dos mate-
riais, considerando as interacoes fundamentais entre elétrons e atomos. Possibilitando uma
analise abrangente das modificagoes introduzidas nas heteroestruturas grafeno-bifenileno.

Este trabalho visa fornecer uma investigacao das propriedades eletronicas e estruturais
de heteroestruturas grafeno-bifenileno, considerando diferentes aspectos, como hidrogena-
¢ao, deformacao mecanica e empilhamento. Além disso, exploraremos o impacto dessas
modificacoes nas bandas eletronicas, nas propriedades de transferéncia de carga e nas

possibilidades de aplicagao dessas heteroestruturas em dispositivos eletronicos.
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2 Metodologia

Neste capitulo, vamos mergulhar nos métodos tedricos que exploramos, seguindo o
raciocinio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory).

Na area da fisica da matéria condensada e engenharia de materiais, enfrentamos
um desafio: compreender e dominar as varias propriedades dos materiais. Para alcancar
essa compreensao, precisamos nos apoiar na equacao de Schrodinger. Ao dominar as
caracteristicas dos materiais, abrimos caminho para criar dispositivos cada vez mais
eficientes e acessiveis. E aqui que entra em cena a teoria funcional da densidade, uma das
abordagens mais populares e bem-sucedidas na mecanica quantica, e que tem sucesso em

obter as propriedades dos matérias [23, 24].

2.1  Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Atualmente existe duas aproximacoes utilizadas para calculos de primeiros principios:
aproximacgoes para fungdo de onda (aproximacgao de Hartree-Fock) e para densidade
eletrénica como varidvel fundamental (aproximagao DFT). Esta teoria é popular devido
sua simplicidade, computacionalmente falando, e quando comparado com métodos Hartree-
Fock, produz resultados semelhantes ou mais precisos [25].

A DFT tem suas origens em dois principais trabalhos, em 1927 por Llewellyn Thomas
[26] e independentemente em 1928 por Enrico Fermi [27], criando assim a formulacao
conhecida como aproximagao Thomas-Fermi (TF). No qual foi proposto que o estado
fundamental de um sistema de n elétrons (equagao de Schrodinger) retratada pela funcao
de onda 1 com 3n variaveis, sem a contribuicao do grau de liberdade do spin, pode ser
encontrada utilizando a densidade eletrénica p(r).

Apesar de sua origem nos trabalhos de Thomas-Fermi, a Teoria do Funcional da
Densidade alcangou consolida¢ao por meio dos teoremas de Hohenberg e Kohn (HK), bem
como das equagoes de Kohn-Sham. Essa teoria adquiriu grande magnitude e notoriedade,

a ponto de Walter Kohn ser laureado com o Prémio Nobel de Quimica em 1998. [28].

2.1.1 Equacdo de Schrodinger

Quando se trata de sistemas em escala atomica, o arcabouco inicial para tratar tais
sistema é equagao de Schrodinger, e a depender do sistema se tem uma boa descrigao,
como por exemplo as propriedades do atomo de hidrogénio [29].

A equacao de Schrodiger independente do tempo é escrita da seguinte forma:

HU = EV (2.1)
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Em que E é os autovalores da energia e W = U(ry,...,rn, Ry...,Ry/) 0s auto-estados
com dependéncias nas coordenadas dos elétrons e dos nicleos, sendo que o operador

hamiltoniano H pode descrito da seguinte maneira para sistemas multieletronicos:

. Noon? Z.7, h?
H==3 Vit ZW‘GQZZ - v

p#V p=11i=1 7,| u=1

=Tn+Van + Von + T+ Ve (2.2)
i#] |ri - 7"]"

Os operadores Ty e Vy N, representam respectivamente, a energia cinética dos nicleos e a
energia potencial coulombiana de repulsao dos niicleos, e a energia de atracao elétron-nticleo
é retratado pelo operador Vo, ja o operador 1. descreve a energia cinética dos elétrons, e
por fim Ve é0 operador de energia repulsiva elétron-elétron.

Resolver a equacao 2.1 sem utilizar-se de aproximacoes é muito trabalhoso, visto que é
uma equacao de muitos corpos com 3(M+n) graus de liberdade acoplados.

Uma das primeiras aproximagoes frequentemente utilizadas é conhecida como Aproxi-
magao de Born-Oppenheimer (ABO) [30]. Considerando a significativa diferen¢a de massa
entre os nicleos e os elétrons, os fisicos Max Born e Robert Oppenheimer propuseram
que a massa dos nicleos seja considerada infinitamente maior, resultando na fixacao dos
nucleos sem movimento aparente. Adicionalmente, os nicleos percebem um potencial
efetivo gerado pelos elétrons, usualmente denominado como potencial externo Ve N = Vegt-
Assim, com a ABO, o sistema passa de uma equag¢ao com 3(M+n) graus de liberdade

acoplados para 3n. Em resumo, a equacao 2.2 sob a ABO assume a seguinte forma:

R n ﬁ2 2
H=Y V) =Y w4 © %

i=1 p=1 i#j

1

ri =l

Vv + 10 + Ve (2.3)

Contudo, ainda se tem uma dificuldade grande para resolver a equacao de Schrodinger,
mesmo com a ABO, e para resolver esse empasse é tutil utilizar-se da Teoria do funcional
da densidade. O préximo passo é descrever essa teoria, comecando com a aproximacao de

Thomas-Fermi-Dirac, que é uma das bases do DFT.

2.1.2 Aproximacao de Thomas-Fermi-Dirac

Os primérdios do DFT estao nos trabalho de L.Thomas [26] e E. Fermi [27], vale ressaltar
que foram trabalhos independentes. A ideia central dos dois foi ter a densidade eletronica
total como a variavel fundamental. Inicialmente foi idealizado obter as contribuigoes
cinéticas, de troca e de correlacao como obtidas para um gés de elétrons homogenos, para
o qual se conhece bem as aproximacoes. E com densidade igual & densidade local em
qualquer ponto.

Apesar da genialidade dessas aproximagoes, ocorreu que um detalhe foi negligenciado

e deu-se que Dirac [31] corrigiu em 1930. A corregao aconteceu nos termos de troca e
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correlacao entre os elétrons. Com isso a energia em funcao da densidade eletronica é dada

por:

Errplp] = C’k/p(r)5/3 dr+/p(r)vewt(r)dr—|— ;//Wdrdr/
-4g/ﬁﬁ@mr (2.4)

no qual o primeiro termo é a aproximacao local para a energia cinética, sendo C} = 2,871
hartree, e o terceiro termo representa a energia eletrostatica classica de Hartree, ja o
ultimo termo é a troca local com C, = 0,739 hartree.

Quando se trata da Eppr|p| 2.4 percebamos que a tnica dependéncia é com a densidade
de eletronica, por isso dizemos que é um funcao da densidade. E com principios variacionais
podemos encontrar p(r) que minimize a equagao 2.4, Dessa forma, é possivel adquirir a
energia do estado fundamental. Isso ocorre quando a densidade que resulta na minimizacao
de Erpr|p] estd sujeita a restricdo de que a carga total integrada seja equivalente ao

numero de elétrons:
/Mﬂfr:N (2.5)
A pesar da descricao de Thomas-fermi, ainda é necessario de mais duas bases para

descrever toda a fundamentacdo do DFT.

2.1.3 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Em 1964 Hohenberg e Kohn [32] formularam dois teoremas fundamentais para o DFT,
e que sao utilizados até os dias de hoje. Considerando um sistema de N elétrons, o primeiro
teorema trata do potencial externo e o segundo a energia do estado fundamental.

Teorema 1: O potencial externo vey; a menos de uma constante aditiva, € determinando
biunivocamente pela densidade eletronica p(r).

Prova: Primeiro vamos supor que o contrario é verdade, o potencial externo nao é
biunivocamente definido pela densidade. Para essa caso, teremos dois potencias v.,; e
v, , no qual a densidade do estado fundamental p é o mesmo para os dois potenciais.
Teremos duas funcées de onda (¥ e ¥'), com dois Hamiltoniano e duas energias do estado
fundamental, sendo a energia relacionado ao primeiro potencial externo Ey = <\I!]1f[ ]\IJ> e
o Hamiltoniano H = T + V., + V.. E para ¥, que esté relacionado ao segundo potencial
externo, temos a energia do estado fundamental Ej, = <\If'|ﬁ /|\Il/>, e o Hamiltoniano
pode ser expressado como H = T' + ‘A/e/m + ‘76/6. Utilizando o principio variacional de

Rayleigh-Ritz’s, temos:

By < (W[H|Y') = (V|H'|W) + (V|0 - {7

= Byt [ p(0)[vean(x) = v ()] (2.6)
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Vamos repetir o procedimento para <\IJ]PA[ /|\IJ>, teremos:

Ey < (W|H|0) = (O|H|Y) + (O|H — HT)
— By~ [ p(0)[tesn(x) = vy (x)}x (2.7)
Ao somar as desigualdades, conseguimos reparar que (FEy + E[/) < Eé + Ep) e isso é
considerado um absurdo. Ou seja, ndo pode existir dois potencias diferentes ve,; # v,
que corresponde a mesma densidade eletronica para o estado fundamental.

Corolario: Dado que v, é exclusivamente determinado por p(r), assim a densidade
eletronica também determina a funcao de onda do estado fundamental ¥, a qual é obtida
resolvendo a equacao de Schrodinger para muitos corpos.

Teorema 2: A energia do estado fundamental Eo(p) é minima para a densidade p(r)

exata, isso quer dizer que:
Elp) = (U|T + Vi + V| ¥) (2.8)

Prova: Vamos supor uma densidade p(r), que é a densidade de um estado 1, e pg é a

densidade oriunda do hamiltoniano. Com isso
p # po = V¥ # Uy, ou seja, £ > E
p=po =V =V ouseja, £ =E

Em resumo, o segundo teorema nés diz que E[p| é um funcional de p(r), e que seu
valor minimo ¢ obtido por meio da densidade eletronica do estado fundamental.

Vamos considerar a equagdo (2.8) da seguinte forma:

Elp) = (U|T + Vie @) + (0| V| W) (2.9)
ou entao
Elp] = Flp] + (¥|Vear| ¥ ) (2.10)

E o termo F[p| é um funcional universal valido para qualquer sistema coulombiano e o
termo <\Il|f/e$t|lll> dependera do sistema.

Considerando a densidade eletronica do estado fundamental py teremos:
Elpo] = Flpo] + {Wo[Veut| W) (2.11)

sendo Vg é a funcao de onda do estado fundamental. E como py determina ¥y e p determina
¥, podemos dizer que tanto py quanto todos os p sao determinados por algum potencial
externo, com isso, sa0 v.z-representaveis, portanto podemos utilizar o teorema variacional,
e assim obter:

E[V,| < E[¥Y], (2.12)
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Flpo) + ( Vol Vear o ) < Flo] + (¥ |Vean| V) (2.13)
Elp] < Elp) (2.14)

Provando assim o segundo teorema, que a energia do estado fundamental é minima

para uma densidade eletronica exata.

2.1.4 As Equacoes de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham (KS) tiveram a ideia de mapear o sistema de elétrons intera-
gentes em um sistema nao interagente, nomeado sistema auxiliar ou de referencia, no qual
a densidade do estado fundamental é a mesma para sistema de muitos corpos [33].

O sistema auxiliar possui um Hamiltoniano descrito por dois operadores, o de energia
cinética e o potencial efetivo Vig. Com as ideias de KS, reduzimos o problema de 3N
variaveis para um de N equagoes de uma particula.

Podemos escrever os autovalores da energia cinética dos elétrons como:
(W|T|W) =T = T(p] = T[p] + T. o] (2.15)

sendo T[p| a energia cinética dos elétrons no sistema nao interagentes e 7.[p| representa a

parte da energia cinética devido a corregao eletronica. Para o potencial V. temos:

‘/ee = ‘/ee[p] = ‘/eeH + ‘/eea:[p] + ‘/eec[p] (216)

no qual V,.g é conhecido como energia de Hartree, que é a energia potencial de interacao

elétron-elétron, descrita pela equagao:

eeH /d3 /d3 /p —I'| (217)

O termo V.. [p] é o potencial de troca e é conhecido na literatura como termo de exchange,

e pode ser retratado pela equacgao:

V.. = 7z/d3 /ds |r 1¢;(| r')¢p(r) (2.18)

em que ¢(r) refere-se aos autoestados de uma particula. E ainda na equagao 2.16 o

autovalor V,..[p] é o potencial de correlagdo (ainda desconhecido). Com isso, podemos

reescrever a energia total da seguinte forma:
Elp] = Tilp] + T.lp) + Veerr + Veew[p] + Veeelp] + Ven[p) (2.19)

Sendo que V. pode ser obtido da seguinte forma [ p(r)v(r)d®r. Para simplificar a energia
total, podemos agrupar as energias de troca e correlacao, formando um novo termo,

denominado Ex¢, fazendo assim:

Exclp] = T.[p] + Veea[p] + Veeelp] (2.20)
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Agora, temos a energia total da seguinte forma:
Elp] = Ts[p] + Veen + Ven + Exc (2.21)

A energia cinética do sistema de elétrons nao interagentes Ts[p| possui uma forma conhecida

[24], que é dada por:
h? N
— > / o’ (r) V2, (x). (2.22)

Caso conhecéssemos o funcional de troca e correlacdo Fx¢ poderiamos obter a energia
total do estado fundamental. E para resolver esse problema, podemos nos apoiar nos
teoremas de (HK), ou seja, precisamos minimizar a energia do estado fundamental em
relacao a densidade eletronica, com isso vamos considerar a ortogonalidade dos estados do

sistema de particulas nao interagentes como:

/ ¢; (r)o;(r)d’r = &y;. (2.23)

Fazendo uso dos multiplicadores da Lagrange, podemos minimizar a equagao 2.21, dessa

forma:
S EACIHOTES (2.24)
no qual ¢; sao os multiplicadores de Lagrange. Ao minimizar L, estamos dizemos que:

oL

=0 (2.25)

desse modo:

SE[p] _ OTy[p) lav;eﬂ Ven 5EXC] p(r) (2.26)
6¢j(r)  d¢i(r)  |op(r)  dp(r)  dp(r)| ¢
no qual a densidade eletrénica para o sistema auxiliar pode ser expressada como:
Z 0¢5(r)de;(r (2.27)

Vamos aplicar as defini¢oes da derivada de um funcional na equacao 2.22 para obter
0T [p]

55 () fazendo isso ficamos com:

0Ts[p] h2
G = g ). (2.25)

em que o indice 7 indica algum estado do sistema de elétrons nao interagentes. Aplicando

o0 mesmo para o termo dos multiplicadores da Lagrange na equacgao 2.24, temos:

dgi(r

Fazendo as devidas substitui¢oes na equacao 2.24, temos:

(T a5 000 - ao. (2.2

OVeer N OVen 5EXC
5p(r) " op(r) " dp(r)

_QH;V2¢@'(I') + [ 1(]5@( ) — €:0i(r) =0 (2.30)
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fazendo vy (r) = %ﬁ;f)ﬂ v(r) = g:)/gf) e vxco(r) = %’igg. Com isso, vamos somar vg(r), v(r) e
vxc(r) formando um novo termo conhecido como potencial de KS, o vxg(r). Desse modo
a equacao 2.30 fica assim:

— o=V +uks(r) | di(r) = €di(r) (2.31)

2m

também temos:

p(r) = Y I6i(r)f* (232)

Essas duas ultimas equagoes sao conhecidas como as equagoes de Kohn-Sham, e por
meio delas podemos encontrar a densidade eletronica de um sistema nao interagente
que ¢ a mesma para um sistema interagente. Contudo, ainda precisamos de um ciclo

autoconsistente para resolvermos as equacoes de Konh-Sham.

2.1.5 Aproximacoes e Funcionais

De toda a formulacao da subsecao anterior, o termo que nao ficou bem definido foi
a energia de troca e correlagdo Ex¢, e de fato esse termo nao é conhecido e por isso é
necessario utilizar-se de aproximacoes para encontra-lo. Para que assim, o DFT fique

completo.

2.1.5.1 Aproximacdo Da Densidade Local - LDA

Em 1965 Konh e Sham propuseram a aproximacio de densidade local (LDA)!. A ideia
é apoiada por um trabalho anterior de Thomas e Fermi. A proposta central é considerar
um sistema eletronico geral ndo homogéneo como localmente homogéneo, e assim usar
o buraco de correlagao de troca equivalente ao gas de elétrons homogéneo, no qual é
conhecido com exatidao.

Na pratica, ao integrar sobre o volume do sistema a densidade correspondente calculada
nos valores que a densidade eletronica assume em cada ponto, podemos obter os termos
de energia locais na densidade. Em resumo, é considerar o volume infinitesimal em cada
regiao do sistema, e que possa ser tratado como um gas de elétrons homogéneo. Assim fica

a energia de troca e correlacao:

5240 = [ p)exclp)d'r, (2.33)

sendo o termo que representa a energia de troca e correlagao por particula de um gas de
elétrons é homogéneo com densidade p é 0 exc(p). Agora podemos escrever o potencial de

troca e correlagdo vxc(r) assim:

dexc(p)
op

oK) = S = exelpl) + o0

: (2.34)

L do inglés, Local Density Approzimation
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com isso, temos os termos necessarios para resolver as equacoes de KS. Contudo, essa
aproximacao ¢ util em descrever sistemas com densidade eletronica uniforme. Pois, a energia
de correlacao ¢ obtida utilizando métodos numéricos, como por exemplo o método Monte

Carlo [34]. E para sistemas nao uniformes ¢ necessério utilizar-se de outra aproximagao.

2.1.5.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado - GGA

A proposta aqui é apresentar o funcional de troca e correlacdo em funcao do gradiente da
densidade eletronica, dessa forma as informagoes da inomogeneidade da densidade eletronica
nao serda perdida. Também conhecido como Aproximagao do Gradiente Generalizado
(GGA)? E tem a seguinte forma [35]:

ESEM ) = [ Fp(x), Vplx))dr. (2.35)

Um dos funcionais GGA mais utilizados é o GGA-PBE, que é a parametrizacao
realizada Perdew-Burke-Erzenhof em seu trabalho [36]. E em comparacao com LDA,
0 GGA descreve melhor as ligagoes quimicas, além disso também da tratamento mais
apropriado para a densidade eletronica, pois os funcionais GGA levam em consideragao
tanto a densidade eletronica local quanto seus gradientes, o que os torna mais adequados
para sistemas com variagoes locais significativas na densidade. E foi o funcional utilizado

nesse trabalho.

2.1.5.3 Pseudopotenciais

A aproximagao do pseudopotencial (PP) se fundamenta na observagao de que os elétrons
situados nas camadas mais externas, conhecidos como elétrons de valéncia, desempenham
um papel fundamental na descricao das ligacdes quimicas e nas propriedades de solidos.
Por outro lado, os elétrons mais internos, chamados de elétrons do ntcleo, contribuem de
forma relativamente insignificante para essas propriedades.

Além disso, nas regides proximas ao nucleo, nao é estritamente necessario obter uma
representacao altamente precisa da funcao de onda dos elétrons de valéncia. Substituir
a funcdo de onda nessa regiao por uma pseudofuncao de onda, que nao possui nos de
ortogonalidade ao nicleo e nao é uma solucao exata para o problema atémico original, nao
compromete significativamente a descricao das propriedades relevantes do sistema. Nas
regioes mais externas, essa pseudofuncao de onda rapidamente se aproxima da solugao
exata do problema.

As vantagens imediatas da adogao de pseudopotenciais (PP) incluem uma redugao no
numero de orbitais de Kohn-Sham (KS) que precisam ser computados, tornando, sobretudo,
o emprego de fungoes de onda planas (PW) mais pratico. Como exemplo, consideremos o
dtomo de silicio, cuja configuracdo eletronica original é representada por: 1s2, 252, 2p5, 352,

3p%. Em contraste, a representacao do pseudoatomo de silicio é simplificada para: 3s2, 3p?.

2 do inglés, Generalized Gradient Approximation.
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2.1.54 O método PAW

O método PAW (Projetor de onda aumentada)® é uma técnica avangada amplamente
utilizada. E possui uma abordagem hibrida que combina caracteristicas de pseudopotenciais
e fungoes de onda planas (plane waves) para tratar a interagao entre elétrons e nicleos
em um material de forma eficiente e precisa. A principal motivagao por tras do método
PAW ¢é superar algumas das limitacoes dos pseudopotenciais tradicionais, que podem nao
capturar com precisao os elétrons de valéncia e suas propriedades.

Vamos considerar, portanto, uma regiao na fronteira em que a fun¢ao de onda (r)
exibe um comportamento suave e outra regiao mais préxima aos nicleos dos atomos,
onde a funcdo ¢ (r) manifesta um comportamento perturbativo devido ao forte potencial
nuclear atrativo. Na pratica, o método PAW realiza uma transformagao na fungao ¢(r)
para torna-la suave nas regioes onde é perturbada, introduzindo uma funcao de onda
auxiliar ¢ (r) nessa regido. E por meio dessa funcio auxiliar que a funcdo de onda v (r)
é obtida. Para obtermos as fun¢oes compativeis com a realidade, é essencial descrever
adequadamente a fun¢do de onda auxiliar. Isso sera realizado utilizando o operador T, de

modo que:
[i(r)) = Tl;(x)), (2.36)
sendo que 1); retrata a funcao de onda real e w; representa a funcao de onda suave. Temos

que o operador T é dado por:

T =1+ Sk, (2.37)
R

em que Sg é o termo de localidade aplicado na regiao de enclausuramento atémico de raio
R. A menos de um termo local, o operador T é constituido por uma parte perfeitamente
descrita por ondas planas. E necessario determinar o operador S para darmos continuidade,
e é bem estabelecido que o operador T, quando aplicado a func¢oes suaves utilizadas para
descrever os orbitais do niicleo |®;), resulta nos préprios orbitais do niicleo |®;), onde 74’

denota o conjunto de nimeros quéanticos. Desse modo:

|@;) = T|;), (2.38)
@) = (1+ Sg)|T;), (2.39)
SR|‘1’;> = |D;) — \‘I’D (2.40)

Dado que a transformacao T deve ser linear, os coeficientes devem ser expressos como
~ . ~ / ~ o . . . .
fungoes lineares da fungao de onda |®;) e de uma fungao adicional invariante conhecida

como operador projetor ((P;]) que é nulo fora da regido do nticleo, onde:

(P|v;) = 6. (2.41)

3 do ingels, Projector Augmented- Wave
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Somos capazes de reescrever a equacao 2.40 assim:

STy =D _(185) — 193))(F]2;), (2.42)

J

e ao aplicar na funcao de onda total temos:
) = ln) + D(195) — |8))(Fi|®;). (2.43)
J

O operador projetor desempenha um papel crucial na garantia da localizacdo adequada
das caracteristicas da fun¢do de onda. Com o auxilio dos projetores, é possivel encontrar
uma abordagem para descrever os operadores de forma a representar adequadamente os
autovalores quando atuam sobre ondas planas suaves, em vez de potenciais do ntcleo. E
necessario calcular o valor esperado de um operador O de maneira analoga a transicao

entre as representacoes de Schrodinger e Heisenberg, utilizando a transformacao linear 7™
(ilOlgs) = (V3| TTOT ). (2.44)

Para simplificar as operagoes matematicas, adotamos algumas aproximagoes que se

aplicam ao regime de proximidade do potencial do nicleo. Nossas consideracoes incluem:

S 1P (P =1, (2.45)

e desse modo:

T= 1+;(!¢j> —|®)(P], (2.46)
T =1+ |9)(F;| = > |12)(P], (2.47)
T:J1—|—Z|<I>j)<P;|—1, (2.48)

T :E;\cbjxpﬂ, (2.49)

E necessario que os orbitais do nicleo sejam idénticos as fungoes suaves fora da regiao
. !
de interesse, resultando em |®;) = |®;), e, consequentemente, T" = 1. Portanto, essas
condigoes nos conduzem a uma configuracao para o valor médio de um operador, que sera

€eXpresso como:

(WilOl;) = (WITVOT|w7) = (101;) + >~ (Wil Py ((2i]O1@;) — (@,|0125)) (Pil3),
7.k
(2.50)

da forma que:

0 = O+§!Pé>(<¢k!0\®j> —(@,[01))(F]. (2.51)
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Em resumo, o método PAW é uma abordagem avancada que combina pseudopotenciais
e fungoes de onda planas para simular a interagao entre elétrons e niicleos em materiais. A
transformacao linear realizada pelo operador T é fundamental para tornar as func¢oes de
onda suaves em regioes perturbadas, garantindo uma descrigao precisa das propriedades dos
elétrons. A presenca de operadores projetores desempenha um papel crucial na localizacao
apropriada das caracteristicas da funcao de onda. Essa abordagem ¢é essencial para superar

as limitacoes dos pseudopotenciais tradicionais.

2.1.6 Sistemas periddicos, ondas planas e energia de corte

O estado cristalino ¢é caracterizado pela repeticao espacial de uma estrutura basica que
pode abrigar um ou varios atomos ligados entre si, conforme documentado em referéncias
[37, 38]. Essa repeti¢do pode ocorrer em multiplas dire¢oes, permitindo a replicacao
infinita do sistema na(s) diregao(oes) desejada(s). A unidade fundamental de repetigao é
denominada ’célula unitaria’ [39]. Uma das principais vantagens da utilizacao da célula
unitaria em célculos reside na capacidade de considerar o potencial externo da seguinte

forma:

V(r)=V(r+R) (2.52)

em que R é um vetor que translada toda a rede cristalina, também conhecida como rede
de Bravais.

De acordo com o Teorema de Bloch, a funcao de onda de um elétron em um potencial
periodico, conforme definido na equacao 2.52, pode ser representada como o produto de
uma fungao que compartilha a mesma periodicidade do potencial[40], conforme discutido

na referéncia [41]. Isso pode ser expresso da seguinte forma:
Yr(r) = Ty, (2.53)

De acordo com o Teorema 2.53, é natural a introdugio do conceito de Ondas Planas (PW)™.
Os orbitais de Kohn-Sham do sistema, representados por ¢ (r), devem ser expressos como
uma expansao em termos de um conjunto de Ondas Planas, de modo a formar uma base
completa e reproduzir a periodicidade da rede, conforme estabelecido na equacao 2.53.
Nessa equacao, o termo u; ¢ responsavel por descrever a periodicidade da rede, onde 'k’

denota o nimero de onda. A expansao de u; ; em Ondas Planas segue a seguinte forma:
uki(r) = Crj(G)e™ T ug y, (2.54)
a

onde os coeficientes de Fourier sao representados por Cj ;(G) e o indice ’j’ denota os
diversos autoestados. E a expansao dos orbitais Kohn-Sham em termos de uma combinagao

de Ondas Planas, expressa em relacao aos vetores de rede reciproca G e os vetores de

4 do inglés, Plane Waves
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onda da primeira zona de Brillouin (ZB), é definida como:
Ur(r) =Y Cy(G)e! e (2.55)
a

temos agora que a soma dos orbitais de KS serao feitos no espago dos momentos.

O Teorema de Bloch implica que a funcao de onda pode ser representada como uma
expansao em uma base de ondas planas, conforme mencionado anteriormente. No entanto,
os vetores permitidos G resultam em uma rede reciproca com um numero infinito de
vetores que representariam a func¢do de onda com precisao infinita, o que tornaria os
calculos excessivamente demorados e impraticaveis. Portanto, é necessario impor um limite
de energia para restringir a soma. Na pratica, os coeficientes de Fourier diminuem a medida
que o termo |k + G| aumenta, o que permite que a expansao seja truncada apdés um
numero finito de termos. Em outras palavras, o valor maximo da energia cinética para um
elétron no sistema é determinado pela energia de corte, expressa como:

h2
%“{ + GJ* < Eew- (2.56)

Podemos agora escrever a equacao 2.32 da densidade eletrénica da seguinte forma:

2 l —1 “Yr i By
pr) = > fii 3 CilG)Ciae(G)eHr G I mellher @ (2.57)
Q]\/vkpt k feled

onde () é o volume do cristal, e a ocupagao ou nao ocupagao de um orbital é determinada
pela fungao fi;, € Ny, define o nimero de pontos k na malha numérica do espaco reciproco,
na qual avaliamos a densidade eletronica. Em outras palavras, a soma infinita sobre a zona
de Brillouin ¢é substituida por uma soma discretizada em Ny, pontos. Diversos métodos
estao disponiveis para construir essa malha de pontos k, e neste estudo, utilizamos o
esquema proposto por Monkhorst e Pack [42].

Em resumo, a utilizacdo de ondas planas e redes peridédicas na descri¢do de sistemas
cristalinos representa uma ferramenta poderosa e eficiente na investigacao tedrica de
materiais. Essa abordagem nao apenas simplifica os calculos, tornando-os mais viaveis
computacionalmente, mas também oferece uma base sélida para explorar uma variedade

de propriedades dos materiais em escala atomica e eletronica.

2.2 Cédigo Computacional e Programas

2.2.1 VASP

Para a conducao dos calculos baseados na Teoria da Funcao de Densidade, o software
empregado nesta pesquisa foi o Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP). A histéria
do desenvolvimento do VASP teve inicio em 1991, com seus principais artigos publicados

entre 1994 e 1996 [43, 44], e a tltima aproximagao significativa, o método (PAW), foi



Capitulo 2. Metodologia 26

implementada em 1999. O VASP é um programa de modelagem de materiais em escala
atomica que realiza calculos de primeiros principios. Este software emprega o ciclo de
autoconsisténcia com corregdo de Pulay [45] e utiliza um esquema de diagonalizagao de
matrizes interativo para resolver as equagoes de (KS).

Além disso, o VASP é capaz de abordar problemas utilizando a aproximacao de Hartree-
Fock e oferece suporte a funcionais hibridos que combinam a abordagem de Hartree-Fock
com a DFT, embora essas funcionalidades nao tenham sido utilizadas neste estudo. No

contexto desta pesquisa, o0 VASP empregou a aproximagao GGA-PBE.

2.2.2 Vaspkit

O Vaspkit é uma ferramenta, projetada para facilitar a analise e a pds-processamento
de dados gerados a partir do software de simulagdo VASP [46]. Ele desempenha um papel
fundamental na obtencao de informagoes detalhadas sobre a estrutura eletronica e as
propriedades de materiais em nivel atomico por meio de célculos de primeiros principios.
Uma das caracteristicas notaveis do Vaspkit é sua capacidade de extrair informacoes sobre
bandas eletronicas, densidade de estados, cargas atomicas, fungoes de onda e propriedades
de superficie, entre outras.

Outro aspecto interessante do Vaspkit é a sua utilidade na manipulacao de arquivos de
saida do VASP, como os arquivos de densidade eletronica (CHGCAR e LOCPOT) e os
arquivos de matriz de projegao orbital (PROCAR). Isso possibilita a realizagao de andlises

avancadas de propriedades eletronicas.

2.2.3 Xmgrace

O Xmgrace, também conhecido como Grace, é uma amplamente utilizada ferramenta
na comunidade cientifica para criacao de graficos e visualizacdo de dados. Sua interface e
capacidade de produzir graficos de alta qualidade fazem dele uma escolha popular entre
pesquisadores. O software oferece flexibilidade na formatacao de graficos, suportando
diversos tipos, como graficos 2D, 3D, de barras e de dispersao, tornando-o versatil na
representagao visual de dados experimentais e simulados [47].

O Xmgrace se destaca pela capacidade de importar e exportar dados em varios formatos,
facilitando a integracao com outras ferramentas de analise. Além disso, ele oferece recursos
avancados, como ajuste de curvas, operagoes matematicas e suporte para a criagao de

varios graficos em uma tnica janela.
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3 Resultados

Neste capitulo, apresentaremos os resultados de nossa investigacao, a qual foi conduzida
por meio da (DFT). Iniciaremos nossa exposi¢ao com a apresentacao das caracteristicas
do Bifenileno (BPN) abreviacao do inglés, Biphenylene, bem como do grafeno (GR)
abreviacao do inglés, Graphene em seu estado original e ndo modificado. Subsequentemente,
exploraremos a formacao de heterojuncoes laterais entre esses materiais, ao mesmo tempo
em que examinaremos os efeitos das tensoes aplicadas as suas estruturas.

Nossa andlise se concentrard na investigacdo das propriedades estruturais e eletronicas
das heterojuncoes obtidas, incluindo uma andlise detalhada das estruturas de bandas
eletronicas, a determinacao do nivel de Fermi, a avaliagao da largura da banda proibida

(gap), bem como a transferéncia de carga e outras caracteristicas de relevancia.

3.1 Bifenileno e Grafeno

Em uma célula unitaria ortorrémbica, cujos parametros de rede sao definidos como
la| = 4,51 A, |p] = 3,75 A e |c|] = 20 A. E possivel organizar um arranjo hexagonal
composto por seis atomos de carbono dispostos dentro da célula unitaria, resultando
na formacao da estrutura conhecida como bifenileno veja fig.2a. Para a construgao do
grafeno, foi adotada a mesma célula unitaria, porém com parametros de rede distintos,
especificamente |a| = 4,26 A, |b] = 2,47 A e |c| = 20 A, sendo que temos quatro atomos de
carbono dentro da célula unitaria, como ilustrado na fig. 2. Além disso, foi considerada uma
orientacao de conformagao zigzag na dire¢do §j e uma conformagcao armchair na diregao z.

Foi-se realizado calculos de relaxacgao total com uma energia de corte para base de
ondas planas no valor de 450 €V, esse resultado foi obtido com testes de convergéncia.
Utilizamos para essas estruturas uma amostragem do espaco reciproco com uma malha
de 8x8x1 e 5x5Hx1, ambas centrada em gamma. Com um critério de convergéncia entre as
energias no valor de 1,107% V. E para calculos eletronicos utilizamos somente a primeira

zona de Brilluan com o caminho I' — X — M — Y —I'" como ilustra a Fig. 1.

Figura 1 — Esquema dos pontos de mais alta simetria da primeira zona de Brilluan de uma
célula unitéria ortorrémbica, imagem obtida de [1]
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Ao considerar a periodicidade do bifenileno na Fig. 2a, observa-se que a estrutura
do bifenileno compreende um quadrado, um hexagono e um octégono, todos compostos
por atomos de carbono, ao contrario do grafeno representado na Fig. 2b, que consiste
exclusivamente em um hexagono. No entanto, ambas as estruturas exibem hibridizacao do
tipo sp?. Uma andlise da energia em funcdo do momento revela que ambas as estruturas
exibem caracteristicas semelhantes as de um metal ou semimetal, uma vez que suas
bandas de energia cruzam o nivel de Fermi, veja as figs. 2(b) e (c). No caso do grafeno, é
possivel observar a formacao do cone de Dirac no nivel de Fermi, conforme discutido por
Castro Neto et al. (2009) [48], como evidenciado na fig.2d. Vale ressaltar que as estruturas
cristalinas e a disposicao das bandas de energia estao em conformidade com as referéncias
[49, 50].
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Figura 2 — Em (a) temos o Bifenileno, onde as linhas pontilhadas sdo os célula unitaria,
agora em (b) temos a estrutura do grafeno e sua célula unitaria estd em linhas continuas.
As estruturas estao sendo vistas de C(z). Em (c) e (d) é a estrutura de bandas do bifenileno
e do grafeno respectivamente. Também temos em (a) e (b) a funcdo de localizagao de
elétrons (ELF -electron localization function), para suas estruturas dadas.

A funcao trabalho, derivada do efeito fotoelétrico, representa a energia requerida para
remover um elétron do material, variando de acordo com as caracteristicas especificas de
cada material [51]. A andlise da estrutura de bandas de um material permite inferir diversas

propriedades, incluindo a funcao trabalho, energia de ionizacao, afinidade eletronica e a

gap.
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Figura 3 — Diagrama de energia de um semicondutor. Com o fundo da banda de condugao
(CBM/LUMO) e topo da banda de valéncia (VBM/HOMO), nivel de vacuo (Ey ¢ ), fungio
trabalho (WF), gap de energia (E¢), energia de ionizacao (IE), afinidade eletronica (EA)
e energia de fermi (Er) sao definidos. Imagem obtida de [2].

No caso em questao, os materiais em andlise é sdo metais, caracterizado por uma
estrutura de bandas tipica de um condutor, onde nao ha presenca de gap. Portanto, a
principal consideragao reside na determinagdo da funcao trabalho.

E para determinar a funcao trabalho do grafeno e do bifenileno, empregaremos a

seguinte relacao:

¢w = ¢o — EF, (3.1)

onde ¢, representa a funcao de trabalho, ¢y é o potencial eletrostatico do vacuo e Ep

corresponde a energia do nivel de Fermi.

Tabela 1 — Valor da fungao trabalho para o (GR) e o (BPN).

Nomenclatura | Func¢ao trabalho (eV)
GR 420
BPN 4,30

A funcao trabalho do grafeno geralmente varia entre 4 eV e 5 eV, conforme relatado
em diversos estudos anteriores [52, 53, 54]. Em relacao ao bifenileno, estudos recentes
indicam valores préximos, como os obtidos por Bafekry et al. (2021) [55] de 4,30 eV, e por

Lakshmy et al. (2023) [56] de 4,32 eV. Esses resultados corroboram com as estimativas
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tedricas obtidas neste trabalho, demonstrando coeréncia com a literatura para ambos os
materiais.

Como a funcao trabalho fornece uma medida da energia necessaria para remover um
elétron de um material, implicando que é mais facil extrair elétrons de materiais com
valores mais baixos de funcao trabalho. Nesse contexto, dado que o grafeno possui uma
funcao trabalho menor do que o bifenileno, pode-se sugerir que o grafeno tende a ceder
elétrons para o bifenileno ao serem combinados. No entanto, a transferéncia efetiva de
carga nao depende apenas da funcao trabalho, mas também de outros fatores como a regiao
de contato entre os materiais e suas propriedades quimicas. Portanto, embora a fungao
trabalho possa sugerir uma tendéncia de transferéncia de carga, é importante destacar
que nao ¢é possivel prever com precisao esse fendmeno apenas com base nesse parametro.
Métodos como a analise de Bader fornecem recursos para calcular e compreender melhor a

transferéncia de carga entre materiais.

3.2 Heteroestruturas

Agora, procederemos com a juncao entre diferentes quantidades de grafeno com um
bifenileno, considerando a periodicidade, assemelhando-se ao processo de "sanduiche" do
bifenileno entre as distintas quantidades de grafeno. E necessdrio utilizar a nomenclatura
BPN-GR; para representar as heteroestruturas, onde j nimeros inteiros. Neste contexto,
7 indica a quantidade de GR na supercélula.

Serao criadas oito heterojungoes para formar as heteroestruturas BPN-GR;, BPN-GRo,
BPN-GR3, BPN-GR4, BPN-GR5, BPN-GRg, BPN-GR; ¢ BPN-GRg. Essa abordagem visa
investigar o comportamento estrutural e eletronico a medida que aumentamos a quantidade
de grafeno no bifenileno.

Vale ressaltar que as ligagoes foram estabelecidas ao longo da dire¢ao ¢. Na fig. 4, sao
apresentadas as oito heteroestruturas vistas de Z, sendo as linhas pontilhadas referentes a
supercélula que acomoda as quantidades de grafeno e bifenileno. Para obter essas estruturas,
foi realizada uma relaxacao total, mantendo o parametro de rede C (vacuo) fixo em 20 A,
isso significa que o calculo para determinar o estado fundamental das heteroestruturas foi
realizado por meio de uma andlise computacional na qual os parametros de rede A e B
foram variados, enquanto o parametro de rede C permaneceu fixo. Durante esse processo,
as posicoes atomicas foram otimizadas iterativamente para identificar a configuracao com
a energia mais baixa, representando o estado fundamental do sistema.

Apos a obtencao das estruturas relaxadas e seus parametros de rede, foram realizados
calculos das estruturas de bandas, conforme evidenciado na fig. 5. Os estados eletronicos
do bifenileno (em vermelho) e do grafeno (em azul) nessas novas heteroestruturas foram
plotados nas bandas, permitindo determinar em qual regiao cada material contribui para

a estrutura de bandas.
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Figura 4 — Estruturas vista de C (%), sendo (a), (b), (c), (d), (e), (f), (g) e (h) as
heteroestruturas BPN-GR,, BPN-GRy, BPN-GRy, BPN-GRy, BPN-GR5, BPN-GRg, BPN-
GR7 e BPN-GRg respectivamente.
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Na fig. 5, em todos os graficos de estrutura de bandas, o ponto zero foi ajustado para
o nivel de Fermi. A anadlise dessas estruturas revela que os materiais mantiveram seu
carater metdlico, evidenciado pela presenca de niveis de energia cruzando o nivel de Fermi,
caracteristico de materiais metdlicos. Destaca-se que, nas figs. 5b, 5e e 5h, sdo identificadas
bandas que exibem caracteristicas semelhantes a cruzamentos de Dirac proximas ao nivel
de Fermi, especialmente em torno do ponto I'. Essa particularidade nao é evidenciada
nas demais estruturas de bandas, as quais também apresentam cruzamentos, porém nao
proximos ao nivel de Fermi. Por exemplo, na fig. ba, observa-se cruzamentos na regiao de
Y — I', tanto acima quanto abaixo do nivel de Fermi.

E notdvel que a contribuicio dos estados eletronicos em torno do nivel de Fermi é
predominantemente proveniente do BPN para as heteroestruturas BPN-GR; e BPN-GRy,
conforme ilustrado nas fig. 5a e 5b. Por outro lado, para os demais cendrios, as bandas
revelam uma contribuicdo tanto do BPN quanto do GR na regiao do nivel de Fermi. A
medida que a quantidade de GR aumenta, observa-se uma maior localizagao dos estados
do BPN em torno do nivel de Fermi ao longo de todo o caminho da zona de Brillouin,
como exemplificado nas figs. 5¢ até Hh.

Ao examinar todas as estruturas de bandas, percebemos que o cone de Dirac, que
cruzava o nivel de Fermi, presente anteriormente na fig. 2d, e que era uma caracteristica do
GR nao é mais visivel, pois os cruzamentos de bandas visualizado depois da heterojuncao
sao hibridizagoes dos estados do BPN e GR. Esse fenomeno de sumir o cone caracteristico
do grafeno é atribuido a perturbacao causada pelo potencial do BPN no GR, uma vez que
as ligagoes foram estabelecidas na direcao ¢, que é também a dire¢do na zona de Brillouin
onde o cone aparece.

Para caracterizar as heteroestruturas e investigar o comportamento das cargas, a anélise
foi realizada utilizando o método DDCE6 (Density Derived Electrostatic and Chemical)
[57], empregando o programa Chargemol [58].

O método DDEC6 comega aproveitando os cdlculos da densidade eletronica do sistema
por meio de abordagens como por exemplo da teoria do funcional da densidade (DFT). A
densidade eletronica é uma fung¢ao mateméatica que descreve a distribuicao de probabilidade
dos elétrons em torno dos nicleos atémicos. Essa densidade é entao dividida em regioes
tridimensionais chamadas "Voronoi polyhedral cells', que sao construidas com base na
geometria dos dtomos e na densidade eletronica em sua vizinhancga. Apods a divisao da
densidade eletronica, o préximo passo ¢ a atribuicao de cargas parciais a cada atomo
dentro das células Voronoi. Esse processo é realizado por meio de um algoritmo iterativo
que busca minimizar a energia total do sistema, considerando interagoes eletrostaticas e
quimicas entre os atomos. As cargas parciais resultantes representam a contribuicao de
cada atomo para a densidade eletronica total do sistema.

Com isso utilizando o método DDECG6 e o programa Chargemol, o obtemos a variacao

de carga em cada atomo, e para ter o Ap de cada regido, somamos a variacao de carga de
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cada atomo da regiao (BPN ou GR), se a soma for negativa isso que dizer que Ap <0 e
teremos uma perda de carga liquida na regiao, se a soma for positiva isso que dizer que

Ap > 0 e teremos um ganho de carga na regiao.

Tabela 2 — Transferéncia de carga na regiao do bifenileno, utilizando a analise de carga

DDCES.
Nomenclatura | Ap (x10%e/cm?)
BPN-GR, 2012
BPN-GR, 20,21
BPN-GR3 -0,18
BPN-CR, 20,11
BPN-GR, 20,11
BPN-GRg -0,10
BPN-GR~ -0,05
BPN-GRg -0,07

Ao analisar os dados da Tabela 2, nota-se um padrao caracteristico em que a regiao do
bifenileno apresenta uma perda de carga. Embora essa perda seja pequena, nao pode ser
negligenciada.

Com base em nossos resultados, é possivel inferir que a heteroestrutura BPN-GRj de-
monstrou a maior transferéncia de carga do BPN para o GR, enquanto nas heteroestruturas
BPN-GR; e BPN-GRg nao foi observada transferéncia liquida de carga.

3.3 Hidrogenacao

A introducao de atomos de hidrogénio no grafeno pode resultar na abertura de lacunas
na banda de energia, promovendo a transicao do material de um condutor para um
semicondutor. Além disso, a hidrogenacao exerce influéncia na parte estrutural do material
[59]. Diversos estudos indicam que o gap no bifenileno pode ser aberto por meio de estresse
na estrutura [60]. Nossa abordagem propoe a hidrogenac¢ao do material, combinada com
a aplicacao de forca de tensao, visando controlar o gap e as propriedades eletronicas e
estruturais do material.

Vamos avaliar a energia de ligacdo de um atomo de hidrogénio na heteroestrutura

BPN-GR5;. Para isso, utilizaremos a seguinte relacao:
By = Er — (Epnp-cr, + En), (3.2)

Ey, é a energia de ligacdo, Er representa a energia total do sistema (BPN-GRjs-Hy),
Eppn_cr, a energia da estrutura sem inclusao de hidrogénio e Ey representa a energia de

um atomo de hidrogénio. Destaca-se que sera necesséario adicionar Hy, onde k sdo niimeros
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reais e inteiros, como indice no BPN ou GR para indicar a quantidade de hidrogénio no
sistema e sua localizagao, dependendo dos valores de energia de ligacao que encontraremos.

A determinagao da posicao do hidrogénio no material é obtido calculando a energia de
ligacao em oito posicoes diferentes ao longo da estrutura. Essas posi¢oes variam desde a
regiao inicial do bifenileno até areas mais distantes, compostas predominantemente por
grafeno. Este procedimento visa identificar a localizagao mais estavel e energeticamente

favoravel para o dtomo de hidrogénio dentro do sistema.

H-1,..,8.

Sitio E,(eV)
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Figura 6 — Absorcao de um atomo de hidrogénio na heteroestruturas BPN-GR5

Conforme ilustrado na fig. 6, o hidrogénio foi posicionado em seis locais distintos ao
longo da direcao g, indo do BPN ao GR. Observamos que a absor¢ao do hidrogénio é um
processo exotérmico, e hd uma preferéncia pelo hidrogénio se localizar na regiao do BPN,
especificamente no primeiro sitio, onde é observada a menor energia de ligacio E,. A medida
que avancamos para a regiao do GR, a energia de ligacao aumenta, convergindo para
valores consistentes com a literatura, onde o valor encontrado na literatura é E, = —1, 90
eV [61]. Os resultados para o BPN também estdo em conformidade com estudos prévios
[62], que descrevem a energia de ligagdo de um &tomo de hidrogénio com o BPN no valor
de —2,70 eV.

Alguns estudos, como o de Miwa, Martins e Fazzio (2008) [63], evidenciam que a
energia de ligagdo para uma molécula de Hy é —4,34 eV /H,, enquanto para um dtomo de

hidrogénio é —2,17 eV /H. Esses achados corroboram nossos resultados, os quais sugerem
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uma tendéncia do hidrogénio em se associar com a regiao do bifenileno. Esse padrao é
respaldado pelo célculo da energia de ligacao entre um atomo de hidrogénio e o carbono,
revelando uma energia menor do que a encontrada na ligagao entre atomos de hidrogénio
na molécula de Hs.

Vale acrescentar que os atomos de hidrogénio foram inicialmente posicionados a uma

distancia de 1,09 A do carbono em todos os sitios. Apds a relaxacio estrutural, observou-se

um aumento dessa distancia para 1,11 A.

Figura 7 — Em (a) estrutura BPNy,-GR» antes da relaxagao vista de 2, e em (b) vista de
Z.

Considerando a preferéncia do hidrogénio pelo bifenileno, foram incorporados quatro
atomos de hidrogénio na heteroestrutura BPN-GR; veja Fig. 7. Em seguida, realizou-se
uma relaxacao total para investigar as alteragoes na estrutura e nas propriedades eletronicas

do sistema.

a

Figura 8 — Em (a) estrutura BPNy,-GR» de vista 2, e em (b) vista de Z.
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E observado na Fig. 8b que a hidrogenacio da heteroestrutura resulta em uma cur-
vatura natural ao longo da direcao 3. Esse mesmo procedimento foi aplicado a todas as
heteroestruturas representadas na Fig. 4, e todas exibiram essa caracteristica de curvatura
em suas estruturas.

Ao realizar a uniao dos atomos de carbono, ocorre uma hibridizacdao do tipo sp?. Isso
resulta na formagao de ligacoes o, provenientes dos estados no mesmo eixo, e ligacoes 7,

derivadas dos estados no plano p,, conforme ilustrado na fig. 9.

Ligacao

Ligacao

Figura 9 — Esquema da hibridizacao em ligagoes de carbono

Apo6s a hidrogenacao, os atomos de hidrogénio se associam ao carbono, resultando na
ruptura das ligagoes m. Além disso, a hidrogenacao induz uma transicao na hibridizacao,

alterando de sp? para sp® [64, 65].
Ao considerarmos a diferenga entre a altura do carbono mais alto e mais baixo, podemos

determinar a amplitude da curvatura em cada caso.
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Figura 10 — Em (a), apresentamos a estrutura BPNy,-GR3 visualizada na direcao 2, onde
h representa a altura da curvatura natural do material. Em (b), plotamos a altura h (A) em
funcao da quantidade de grafeno combinada com o bifenileno hidrogenado, representada
por N.

A fig 9 destaca que, a medida que aumentamos a quantidade de grafeno na heterojuncao,
a curvatura se intensifica. Essa curvatura é resultante da deformagao das ligagbes 7 entre
os planos, provocada pela hidrogenacao [66, 67].

Antes da hidrogenagédo, verificamos por meio da andlise de carga de Bader que o bifeni-
leno recebe cargas do grafeno em algumas heteroestruturas e em outras o grafeno recebe
cargas do bifenileno. Agora, examinaremos as alteragoes nas cargas apos a hidrogenagao,
seguindo a abordagem de comparar a carga atual do material com a carga do bifenileno

ligado ao grafeno, que ja havia acumulado ou cedido carga antes da adicao de hidrogénio.
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Tabela 3 — Transferéncia de carga na regiao do bifenileno, das estruturas hidrogenadas
utilizando a analise de carga DDCESG.

Nomenclatura | Ap (x10%e/cm?)
BPN,,-GR, 6.2
BPN ,-CRy 49
BPN,-CRs 40
BPN,-CRy 35
BPN,-GRs 3.1
BPN,-GRg 2.7
BPNy;,-GR» a7
BPN ;,-GRs 17

A andlise de carga utilizando DDCEG6 foi conduzida examinando todos os atomos da
regiao do bifenileno. Os resultados apresentados na tab. 3 revelam que a regiao do bifenileno
experimentou uma perda liquida de carga em todas as heteroestruturas hidrogenadas,
indicada pelos valores negativos de Ap. Indicando uma transferéncia liquida de carga do
bifenileno para o grafeno. Notavelmente, a estrutura BPNy,-GR; demonstrou ser aquela

em que o bifenileno perdeu mais carga.
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) e (h) refente

g

(

as heteroestruturas BPNy,-GR;, BPNg,-GRy, BPNy,-GR3, BPNy,-GR4, BPNy,-GR5,

BPNy,-GRg, BPNpy,-GR; e BPNy,-GRg respectivamente. E em vermelho sao os estados

do BPN projetados nas bandas, em azul os estados do GR.

I [ J Bifenileno” [ J Grafenol

Figura 11 — Estruturas de bandas, sendo (a), (b), (¢), (d), (e), (f),
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Ao analisar a estrutura de bandas, observamos uma transicao de fase eletronica, onde
as estruturas, anteriormente condutoras, passaram a exibir propriedades semicondutoras
apos a hidrogenacao, como ilustrado na fig. 11. As referéncias indicam que o potencial do
hidrogénio é responsavel pela abertura do gap, sugerindo, ao mesmo tempo, que a origem
dessa abertura esta associada ao potencial periddico gerado pelo actimulo de carga em
torno do C-H [68, 69].

Todas as estruturas apresentam um gap, mesmo que pequeno, evidenciado em duas
regides distintas: em algumas estruturas no ponto I', conforme exemplificado na fig. 11a, e
em outras no ponto de alta simetria Y, conforme representado na fig. 11b.

Adicionalmente, na fig. 11, foram plotados os estados eletrénicos do bifenileno (em
vermelho) e do grafeno (em azul) para todas as heteroestruturas. Observamos que, na
regiao em torno do nivel de Fermi, as contribuigoes significativas provém exclusivamente do
grafeno em todos os casos. A medida que aumentamos a quantidade de grafeno, a presenca
de estados do bifenileno na vizinhanga do nivel de Fermi diminui. A contribuicdo do
grafeno é predominante em toda a faixa de condugao e valéncia. Isso sugere que, ao realizar
processos que envolvem perda de cargas, estas serao predominantemente provenientes da

regiao do grafeno, onde ocorreu o aciimulo de cargas.

Tabela 4 — Tabela com os Gaps das estrutura em (eV).

Nomenclatura | Ponto I' | Ponto Y
BPNpy,-GR4 0,2685 —

BPNy,-GR, — 1,1413
BPN;,-GRs | 0,4613 —
BPN,-GR; | 0,0271 —
BPNy,-GR; — 0,7320
BPNy,-GRs | 0,3379 —
BPNy,-GR; | 0,0147 —
BPNy;,-GRs 0,5046

BPNy,-GRy 0,2652 —
BPNy,-GRyo | 0,0128 —

A heteroestrutura que apresenta o maior gap é a BPNy,-GRs, localizado no ponto Y.
Por outro lado, no ponto I', a estrutura com o maior gap é a heteroestrutura BPNy,-GR3.
Observamos uma tendéncia de diminuigdo do gap a medida que aumentamos a quantidade
de grafeno na supercélula, indicando uma transicao gradual para um sistema dominado
predominantemente pelo grafeno. Esse comportamento reflete a transformacgao progressiva
do material em direcdo a uma composicao cada vez mais rica em grafeno e mais pobre em
hidrogénio.

Na Tabela 4, observamos um padrao consistente nas bandas proibidas, evidenciando
que, para cada duas vezes a abertura do gap em I' a proxima abertura do gap ocorre no

ponto Y. Isso é claramente ilustrado nas estruturas BPNy,-GR5 e BPNy,-GRg, que sao
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antecedidas por duas estruturas que tem gap aberto em I'. Além disso, notamos outra
regularidade, onde no ponto I', o gap é maior na primeira estrutura e menor na seguinte,
seguido pela ocorréncia do gap no ponto Y. Esse padrao se repete, sendo que as duas
proximas estruturas apresentam gap no ponto I', e assim sucessivamente.

A razao para esse padrao é atribuida a alteracdo dos pontos de alta simetria na rede
reciproca, a medida que a quantidade de grafeno na supercélula é aumentada, resultando

consequentemente no aumento do parametro de rede B.

Rede Real

O o O O

@I

Rede Reciproca

¥Q¥Q¥Q

a

Se a rede real for duplicada, teremos que o vetor da rede sera 2a, com isso
teremos a seguinte rede reciproca:

T r T
O 6 e O
>

k TT
a _ —
a

Figura 12 — Ilustracao da rede real e rede reciproca. Onde M e I' sdao pontos de alta
simetria.

Quando ocorre um aumento em um parametro da rede real, ha uma diminuicao
correspondente na rede reciproca, devido a sua relagao inversamente proporcional. Esse
fendmeno resulta na mudanga dos pontos de alta simetria na rede reciproca, como ilustrado
na fig. 3, onde o ponto M (representado em vermelho) se desloca quando o pardmetro da
rede real é aumentado, levando o ponto I' a coincidir com o ponto M. Como resultado, a
localizagao do gap na tab. 4 varia entre o ponto I' e o ponto Y, dependendo das condigoes

da rede real e reciproca.
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3.4 Forca Mecanica e suas Implicacoes Eletronicas: Compressao,

Estiramento e o Gap.

A aplicacao de forca no grafeno induz alteragdes em suas propriedades eletronicas,
incluindo a reducgao de sua funcgao trabalho e a possivel abertura ou quebra do cone de
Dirac [70]. Essa resposta a forga também ¢é observada no bifenileno. Além disso, materiais
bidimensionais podem experimentar modificacoes em suas propriedades térmicas e elétricas
sob a influéncia de forcas externas [71]. Essas mudangas evidenciam a sensibilidade desses
materiais a estimulos mecanicos, fornecendo insights valiosos para aplicagoes em dispositivos
eletroeletronicos e outras tecnologias relacionadas.

Aplicamos forcas de compressao e estiramento, alcancando até 20% de variacdo no
parametro de rede do estado fundamental para cada heteroestrutura. A aplicacao da
forca foi uniaxial, realizada ao longo da direcao . No entanto, é importante observar que
nem todas as estruturas suportaram o estiramento de até 20%, levando a quebra de sua
periodicidade. Em contrapartida, todas as estruturas resistiram a compressao, mantendo

sua integridade estrutural.

Tabela 5 — Parametro de rede B das estruturas em seu estado fundamental, juntamente
com as energias do gap em (eV) para as estruturas submetidas a compressao
(Comp.) e ao estiramento (Est.)

Nomenclatura | Pardmetro de Rede B | Gap (eV) | Gap Comp. Max. | Gap Est. Méx.
BPNy,-GR; 08,15 A 0,27 0,06 0,88
BPNy,-GR, 10,24 A 1,14 0,76 0,96
BPNy,-GR3 12,29 A 0,46 0,53 0,06
BPNy,-GR, 14,29 A 0,03 0,08 0,67
BPNy,-GR; 16,39 A 0,73 0,76 0,38
BPNy,-GRe 18,42 A 0,33 0,39 0,006
BPNy,-GR, 20,48 A 0,01 0,03 0,41
BPNy,-GRs 22,36 A 0,50 0,52 0,34

As estruturas que nao suportaram um estiramento de 20% do seu parametro de rede B
mais estdvel foram a BPNy,-GR1 e a BPNp,-GRa, as quais foram estiradas até 17%. No
entanto, todas as outras estruturas foram estiradas até no méaximo 20%.

Observou-se que, em alguns casos, o gap das estruturas aumentou quando submetido
ao estiramento em comparacao com o seu parametro de rede no estado fundamental, como
¢ exemplificado pela heteroestrutura BPNy,-GR;. O mesmo comportamento ocorre em
casos de compressao, como evidenciado pela estrutura BPNy,-GR5. Essa constatacao
indica que a aplicacao de forcas mecanicas promove alteragoes tanto na parte estrutural

quanto na eletronica das heteroestruturas.
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Como todas as estruturas foram submetidas a processos de compressao e estiramento,
assim proporcionando dados sobre a energia do sistema e o pardmetro de rede para cada
nivel de forca aplicado. Essas informacoes permitem a construcao de graficos para andlise

e visualizagao.
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Figura 13 — Energia em fungao do pardmetro de rede B, sendo (a), (b), (c), (d), refente as
heteroestruturas BPNy,-GR;, BPNy,-GRy, BPNy,-GR3 e BPNy,-GR,4 respectivamente.

Na fig. 13, apresentamos quatro graficos, embora a andlise tenha sido realizada para

todas as estruturas. Optou-se por exibir essa quantidade para facilitar a visualizacao e
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reduzir a sobrecarga de informacoes, uma vez que em todos os graficos é possivel observar
o comportamento parabdlico da energia.

Realizou-se uma interpolacao quadratica para obter uma funcao que descreve o com-
portamento da energia em relacdo ao parametro de rede. A interpolacao esta representada

pelas linhas pontilhadas vermelhas na Figura 13. Dessa forma, as fun¢oes obtidas sao as

seguintes:

Up(y) = 0,97y* — 15,78y — 75,85 (3.3)
Us(y) = 0,49y — 10,12y — 125,15 (3.4)
Us(y) = 0,28y — 6, 76y — 172,68 (3.5)
Us(y) = 0,16y* — 4,68y — 217,51 (3.6)
Us(y) = 0,10y — 3,45y — 259, 70 (3.7)
Us(y) = 0,07y* — 2,59y — 301, 16 (3.8)
Uz (y) = 0,06y* — 2,48y — 336, 62 (3.9)

Us(y) = 0,04y — 1, 74y — 379,51 (3.10)

Os indices numéricos presentes nas equagoes de energia correspondem a quantidade GR
na heteroestrutura. Essa notacgao facilita a identificacao da estrutura especifica representada
pela funcdo. Por exemplo, U; representa a heteroestrutura BPNy,-GRy, e assim por diante.

Se houver uma forga conservativa relacionada as energias mencionadas acima, é possivel

expressar a forca como uma funcao do pardmetro de rede por meio de uma relacao simples.
F=-VU (3.11)

Ao analisar as forcas obtidas, é crucial verificar se elas sdo conservativas, sendo necessario
que as forgas atendam a duas condigoes. (i) A forga F deve depender apenas da posi¢ao r
da particula (e nao da velocidade, tempo ou qualquer outra variavel). (ii) Para quaisquer
dois pontos 1 e 2, o trabalho W (1 — 2) realizado pela forca F deve ser o mesmo para
todos os caminhos entre 1 e 2 [72].

A primeira condicao é satisfeita, pois, todas as forcas dependerao somente da "posigao",
que no nosso caso ¢ um parametro de rede. Ja para a segunda condicao, teremos que testar,
e calcular o trabalho realizado, para isso vamos deduzir uma expressao para o trabalho
realizado por F.

Considerando r; e ry como quaisquer dois pontos, e ry como o ponto de referéncia no

qual U ¢ zero, temos:

W(I‘Q — I'Z) = W(I‘Q — I‘1) + W(I‘l — 1‘2) (312)

logo,
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W(I‘l — I'Q) = W(I‘O — I'Q) — W(I’Q — I'1> (313)

Com base nessas relagoes, foi possivel verificar que o trabalho realizado entre quaisquer
dois pontos é o mesmo para todos os caminhos entre os dois pontos, atendendo a segunda
condicao.

Outra forma simples de justificar a conservagao da forca é observar que os resultados
da energia do sistema sao consistentes e bem definidos, indicando a auséncia de perda de
energia no sistema. Além disso, nao ha outras forgas dissipativas associadas a essa energia,
como a forca de atrito, que age de forma contraria ao movimento e, portanto, nao é uma
forga conservativa. Um teste adicional que realizamos para verificar a inexisténcia de perda
de energia no sistema foi analisar a estrutura BPNy,-GR; com um pardmetro de rede
inicial de 6,67 A e final de 7,72 A. Ao escolher um pardmetro de rede intermedidrio entre
esses valores, que foi de 7 A, verificamos se existe uma forca conservativa relacionada as
energias desse sistema. De acordo com o principio da conservagao da energia, a energia
necessaria para percorrer o intervalo de 6,67 A a 7,72 A deve ser igual & soma das energias
para percorrer os intervalos de 6,67 A a7 A ede 7 A a 7,72 A. Essa condicao foi confirmada,
indicando a inexisténcia de perda de energia ao longo do caminho.

Realizamos uma verificacdo do erro percentual das equagoes de forga. Para isso,
determinamos o parametro de rede no qual a forga é zero e, ao comparar com os resultados
obtidos nos calculos, observamos que o maior erro percentual nao ultrapassou 0, 82% para

todas as forcas.
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Figura 14 — Comportamento da for¢a em func¢ao do parametro de rede, sendo (a) e (b)
referente as heteroestruturas BPNy,-GR; e BPNy,-GR;3 respectivamente.
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Foi plotado o grafico da for¢a em funcao do parametro de rede para essas duas estruturas,
pois as outras possuem o mesmo comportamento linear.

Os graficos na fig. 14 mostram as forgas expressas em unidades de Nano Newton. Para
alcancar essa escala, aplicamos as fun¢oes de forca, substituimos os parametros de rede e
obtivemos os valores estimados para cada parametro. No entanto, a unidade resultante
inicial estava em desacordo com as convengoes desejadas, pois a funcao de energia utilizada
para derivar a forca estava originalmente em [eV/A]. A fim de corrigir essa discrepancia,
multiplicamos a forca por 1,60 x 1079J.A/eV.m, resultando em uma ordem de grandeza
da forga em F = 107?J/m. Vale ressaltar que J/m = N, assegurando a consisténcia com a
referéncia [73].

Ao analisar a fig. 14, é evidente que a for¢a necessaria para deformar ou curvar a
estrutura na fig. 14a é maior do que na figura 14b. Para investigar se essa diferenca
esta relacionada a diminuicao do médulo de Young, consideramos que estudos anteriores
demonstraram que defeitos no grafeno podem diminuir o médulo de Young [74, 75].

O modulo de Young é uma propriedade fisica que caracteriza a rigidez de um material
sob uma deformacao axial, isto é, quando uma forca é aplicada na direcado do comprimento
do material. Em termos simples, ele quantifica a capacidade de um material resistir a
deformagao quando sujeito a uma tensao uniaxial. Quanto maior o médulo de Young de
um material, mais rigido ele é e mais resistente serda a deformacao. Essa propriedade é
intrinseca a cada material [76, 77].

Para calcular essa propriedade, adotaremos a mesma abordagem utilizada por Guéryel
et al. (2013) [78], em que empregamos a seguinte equacao:

o F/A
e AL/L

onde F' representa a forca necessaria para alterar o parametro de rede, Ag é a area

(3.14)

antes da aplicacao da forca, AL denota o alongamento relativo e Ly é o comprimento
original.

Observamos que os médulos de Young sao de 0,07 TPa e 0,02 TPa para as heteroes-
truturas BPNy,-GR; e BPNy,-GR3, respectivamente. A diminui¢do do médulo de Young
a medida que aumentamos a quantidade de grafeno nas heteroestruturas hidrogenadas

justifica a observacao da reducao da forca, como ilustrado na fig. 14.

3.5 Modulacao Janus: Impacto do Estiramento e Compressao na

Diferenca de Potencial e Campo Elétrico Intrinseco

As estruturas Janus, nomeadas em homenagem ao antigo deus romano de duas faces,
Janus, sdo compostas por duas hemiestruturas distintas, cada uma com composicao e

funcionalidades diferentes. Nos ultimos anos, houve uma consideravel quantidade de
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pesquisas dedicadas a essas estruturas Janus devido as suas propriedades intrigantes e as

possiveis aplicagoes promissoras desses materiais de formato peculiar [79].

Figura 15 — Uma representagao ilustrativa de uma conformagao tipica de estrutura Janus.

Conforme evidenciado na fig. 15, as estruturas Janus sao caracterizadas por possuir
duas fases, representando duas estruturas distintas. No contexto das nossas estruturas, essa
caracterizacao decorre nao apenas da presenca de duas estruturas diferentes, mas também
da presenca de duas espécies de atomos, nomeadamente, hidrogénio e carbono. Além disso,
observamos uma diferenca de potencial ao longo da dire¢ao Z em nosso material, uma
caracteristica tipica de materiais Janus, resultante da distribuicao de carga associada as

duas fases presentes.
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Figura 16 — Em (a), é apresentado o comportamento do potencial eletrostatico em relagao
a direcao 2. Uma aproximacao é destacada, evidenciando a diferenca de potencial A¢. Em
(b), uma tabela exibe as diferencas de potencial para todas as estruturas em seu estado
fundamental.

Para obter o grafico do potencial eletrostatico em fungao de Z, foi utilizado o software
Vaspkit, que realiza uma média no plano XY em cada intervalo NZ, onde NZ representa
a varredura discreta ao longo do eixo Z. O programa lé o arquivo contendo o potencial
eletrostatico, o qual é a soma do potencial i6nico proveniente dos pseudopotenciais e do

potencial de Hartree. A equagao que descreve o potencial eletrostatico é:
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2 !
%le(r) = %(mico(r> + Vhartree(r) = Vtionico(r) + % / dgr/dgr“m (315)

Ao analisar o potencial eletrostatico na direcao Z, observamos a presenca de uma
diferenga de potencial na estrutura, conforme evidenciado na fig. 16(a). Essa diferenca
é uma propriedade intrinseca do material, atribuida a sua curvatura. Além disso, na fig.
16(b), percebemos que a diferenga de potencial diminui & medida que adicionamos grafeno
a estrutura.

Se a diferenca de potencial é causada pelos efeitos de curvatura e podemos controlar
a curvatura por meio da aplicagdo de forga, entao, podemos controlar a diferenca de
potencial. No entanto, nosso principal interesse é manipular o campo elétrico resultante
dessa diferenca de potencial, uma vez que existe uma relacdo entre o campo elétrico e a

diferenca de potencial, como pode ser observado por:
Ao
AZ’
Aqui AZ é a distancia em Z entre o atomo de carbono mais alto e o mais baixo, sendo

E=—-Vé=— (3.16)

que esse valor vai variando a medida que pressionamos e estiramos as estruturas.
Conforme ilustrado na fig. 17, a estrutura que apresenta o maior campo elétrico
¢ a BPNy,-GR;. Além disso, observa-se um comportamento semelhante em todas as
estruturas, onde o campo elétrico diminui & medida que aplicamos forgcas de compressao.
Isso ocorre porque, durante a compressdo, aumentamos o valor de AZ, que é inversamente
proporcional ao campo elétrico. Adicionalmente, observa-se que a orientacdo do campo

elétrico estd na direcao —2Z.
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Figura 17 — Comportamento do campo elétrico intrinseco, sendo (a), (b), (c), (d), (e), (f),
(g) e (h) refente as heteroestruturas BPNg,-GRy, BPNy,-GR3, BPNy,-GR4, BPNy,-GRs,
BPNy,-GRg, BPNy,-GR7, BPNy,-GRs e BPNy,-GRg respectivamente

Recentemente, as particulas Janus tém suscitado consideravel ateng¢ao como sistemas
eficazes para administracao de medicamentos particulados. Essas particulas tém a capaci-
dade tnica de acomodar dois agentes farmacéuticos opostos, projetados em nivel molecular
para alcancar melhor afinidade com o alvo desejado [80]. Além disso, as nanoparticulas
Janus oferecem aplicagoes na fabricagdo de materiais condutores, permitindo ajustes na
resisténcia e polaridade da superficie. A modificacdo do tamanho relativo e proporcao
das particulas pode melhorar a condutividade do material e reduzir a polaridade total da
superficie [81]. Adicionalmente, o campo elétrico interno intrinseco dos materiais Janus
apresenta potencial para aprimorar a dissociacao do exciton, atuando como um impulsio-
nador para quebrar pares excitonicos e promover uma eficiente separacao elétron-buraco
em reagoes fotocataliticas [82].

O campo elétrico intrinseco provoca a segregacao espacial dos elétrons e buracos
fotogerados, direcionando-os para movimentos opostos e, por conseguinte, estendendo
sua vida util. Sob essa perspectiva, um campo elétrico mais intenso é mais propicio para

reagoes cataliticas [83].

3.6 Heteroestruturas Sobre o Grafeno

Vamos introduzir uma nomenclatura diferenciada para abordar essa estrutura com

empilhamento, denominada como (BPNy,-GR;)/GR,,, onde n representa ntimeros reais
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e positivos, indicando a quantidade de grafeno na folha. Essa nomenclatura visa evitar
confusdes, permitindo uma distingao clara, por exemplo, do grafeno localizado abaixo da
heteroestrutura, identificado como 1/GR,,.

Realizamos empilhamentos das heteroestruturas com folhas de grafeno, testando as
conformagoes AA e AB. Observamos que o empilhamento AB é o mais estavel, apresentando
uma diferenga de energia em torno de 50 meV para todos os casos.

O objetivo desta etapa foi investigar o encaixe adequado de heteroestruturas com
quantidades de grafeno peridédico. Consideramos diferentes quantidades de grafeno em
uma tunica folha, buscando identificar qual heteroestrutura apresentava um parametro
de rede B semelhante ao da folha de grafeno. Por exemplo, observamos que uma folha
contendo trés grafenos possui um parametro de rede B semelhante ao da heteroestrutura
BPNy,-GR;, quando esta tltima estd sob compressao de 9,46%. Além disso, utilizamos
outras heteroestruturas, como BPNy,-GR3 e BPNy,-GR;.

No contexto dessas andlises, a folha de grafeno nao foi submetida a compressao ou estira-
mento, uma vez que o foco era investigar como esse empilhamento afeta as propriedades do
grafeno, especialmente se haveria transferéncia de carga. Apds o empilhamento, incluimos
a interacdo de Van der Waals nos calculos. Posteriormente, estabelecemos uma relaxacao
estrutural para investigar o comportamento das estruturas empilhadas e constatamos que

essas estruturas mantiveram uma distancia média em torno de 3 A.
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Figura 19 — Utilizando uma isosurface de 9 x 10_5%} temos em (a), (b) e (c) a estrutura

(BPNg,-GR;)/GR;3 vista de 2, —2 e 7.

A fig. 19 indica que a estrutura 1/GRjs sofreu uma perda de cargas, destacada em azul
na fig. 19¢c. Essa perda resulta em uma regiao na folha de grafeno com uma deficiéncia de
carga. Para uma avaliacdo mais detalhada da transferéncia de carga, conduzimos a anélise
por carga de Bader.

A andlise de Bader revelou uma transferéncia liquida de carga de aproximadamente

—0,15 x 1013 —— da folha de grafeno para a heteroestrutura. No entanto, esse fenémeno
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Figura 18 — Em (a) e (b), temos a estrutura (BPNg,-GR;)/GRs3, com a heteroestrutura
BPNy,-GR; sob compressao de 9,46% do seu pardmetro de rede B em relagiao ao estado
fundamental. Em (c), (d) e (e), encontramos a estrutura (BPNg,-GR3)/GR;, onde a
heteroestrutura BPNy,-GR;3 esta estirada em menos de 1% de seu pardmetro de rede
B mais estavel em (c) e (e), enquanto em (d) a heteroestrutura sofre uma compressao
de 20% de seu pardmetro de rede B do estado fundamental. Finalmente, em (f), (g)
e (h), observamos a estrutura (BPNy,-GR5)/GRs5, com a heteroestrutura BPNy,-GR5
sob pressao de 25% de seu parametro de rede B mais estavel em (f) e (g), e em (h) a
heteroestrutura experimenta um estiramento de 5% de seu pardmetro de rede B em relacao
ao estado fundamental.
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nao foi observado nos outros empilhamentos; em vez disso, constatou-se uma realocacao
das cargas na folha de grafeno devido a presenca da heteroestrutura.

Realizamos uma analise adicional nos empilhamentos considerando o efeito de um
campo elétrico externo aplicado em duas diregoes distintas: +2 e —Z2.

Utilizamos valores diferentes para o médulo do campo elétrico. Apds a aplicagao do
campo elétrico, conduzimos as mesmas andlises anteriores, da a avaliacao da carga de
Bader e a anélise da diferenca de carga.

Ao analisar a fig. 20, observa-se que a regiao do 1/GR adquire carga quando o
campo elétrico é positivo, enquanto perde carga quando o campo elétrico é negativo. Isso
resulta na formagao de uma superficie com propensao tanto a ceder quanto a receber
cargas. A capacidade de controlar o campo elétrico proporciona um meio eficaz de regular
a quantidade de carga transferida, conferindo a folha de grafeno aplicages versateis.
Essa capacidade de ajuste do comportamento eletronico da folha de grafeno torna-se

particularmente relevante em aplicacoes onde a modulagao precisa das propriedades

elétricas é desejada.

© A, J72

Figura 20 — Diferenga de carga na estrutura (BPNy,-GR;)/GR3 apds a aplicagdo de um
campo elétrico externo ¢ ilustrada de (a) a (i). Utilizamos isosuperficies de 1,5 x 10~ 4Xg

para visualizagao das alteragoes de carga de (a) a (d) e de 3,5 x 10~ 463 em (f) a (i). O

campo elétrico externo aplicado foi de —0,25 eV/A em (a) e (b), e de 0, 25 eV/A em (c) e
(d). Em relacao a (f) e (g), utilizamos um campo de —0,50 eV /A, enquanto em (h) e (i
empregamos um campo de 0,50 eV/ A

Os demais empilhamentos apresentaram um comportamento analogo, com variagoes
apenas na quantidade de carga transferida. Mesmo diante das alteragdes na quantidade de
grafeno na folha e na curvatura da heteroestrutura devido a forca aplicada, observou-se
uma consisténcia no padrao de a regiao do 1/GR adquirir carga em campos elétricos

positivos e perdé-la em campos elétricos negativos.
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Figura 21 — Transferéncia de carga (CT) em fungido do campo elétrico externo aplicado
as estruturas (BPNg,-GR;)/GR3, (BPNg,-GR3)/GRy, (BPNy,-GR3)/GRs5 e (BPNy,-
GR;)/GRy7. Vale ressaltar que a analise esté sendo feita para a estrutura 1/GR, ou seja,
o quanto o 1/GR,, ganhou ou perdeu de carga ao aplicar campo elétrico externo no
empilhamento.

A aplicacao de campo elétrico nos empilhamentos resulta em uma transferéncia de
carga, onde o modulo e a dire¢ao do campo influenciam na quantidade de carga que o 1/GR
ganha ou perde. Essa observacao possibilita o controle preciso da quantidade de carga no
1/GR. E importante destacar que mesmo sem a presenca de um campo elétrico externo, a

estrutura (BPNy,-GR;)/GRj3 exibe transferéncia de carga, com o 1/GRj3 perdendo cargas.
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4 Conclusoes

A investigagao de materiais bidimensionais (2D) com propriedades eletronicas ajustaveis
tem sido um ponto central na pesquisa cientifica atual [84]. Dentro desse contexto, as
heteroestruturas formadas por grafeno e bifenileno emergem como promissoras devido as
suas propriedades singulares. Esta dissertacao proporcionou uma andlise das propriedades
eletronicas dessas heteroestruturas com hidrogénio, com foco especial nos efeitos da
deformagao mecanica e do empilhamento com folhas de grafeno.

Inicialmente, exploramos uma heterojuncao lateral entre grafeno e bifenileno, exami-
nando suas estruturas de bandas e transferéncia de carga. Observamos uma transferéncia
de carga do bifenileno para o grafeno. Em seguida, procedemos com a hidrogenacgao das
estruturas, concluindo que o hidrogénio tende a preferir a regiao do BPN, resultando em
uma transicao na fase eletronica das estruturas, de condutores para semicondutores devido
ao efeito da ligacao C-H, também teve transicdo entre as hibridizacoes, de sp? para sp?.
E importante destacar que, durante o processo de hidrogenacio, observamos novamente
que a regiao do BPN perdeu cargas na hidrogenacao. Pressupomos que esse fendmeno
possa ser atribuido aos efeitos da curvatura. Apds a hidrogenacao da heteroestrutura
e subsequente relaxagao total, a estrutura revela uma curvatura, sendo esta curvatura
periddica ao longo da direcao g e supomos que a curvatura seja devido a deformacgao na
ligacao 7. Essa caracteristica morfoldgica pode influenciar significativamente a distribuicao
de carga entre as estruturas, sugerindo uma correlagao entre a curvatura resultante e o
processo de transferéncia de carga observado.

Investigamos também o comportamento das bandas eletronicas das heteroestruturas
hidrogenadas sob deformagcao mecanica, observamos padroes nos gaps, indicando que para
valores de grafeno na célula que sao miltiplos de trés, a abertura do gap ocorre no ponto
Y. Ademais, identificamos uma sequéncia ciclica de aberturas de gap nos pontos I' e Y,
sugerindo um padrao nas propriedades eletronicas. Além disso, ao realizar compressao
e estiramento de até 20% nos parametros de rede B mais estdvel das heteroestruturas
hidrogenadas, observamos variagoes nas energias dos gaps, aumentando e diminuindo
a depender da forca. Podemos assim controlar o gap, por meio da forca aplicada nas
estruturas.

Realizamos a analise do potencial eletrostatico na direcdo —Z das heteroestruturas
hidrogenadas, confirmando a presenca de uma diferenca de potencial e, consequentemente,
a existéncia de um campo elétrico intrinseco direcionado ao longo de —Z. Ao submeter as
estruturas a forgas de estiramento e compressao, evidenciamos a capacidade de controlar o
campo elétrico intrinseco resultante.

Exploramos o empilhamento das heteroestruturas com folhas de grafeno, destacando

o empilhamento AB como o mais estavel. A analise das estruturas empilhadas revelou
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que a transferéncia de carga nao é inerente ao empilhamento, mas sim uma realocacao
das cargas na folha de grafeno devido a presenca da heteroestrutura. A analise por carga
de Bader confirmou essa realocacao, evidenciando a auséncia de transferéncia liquida de

carga entre os componentes, com exce¢ao do empilhamento (BPN;_g,-GR;)/GRg3, que

apresentou uma transferéncia de —0, 152829 x 10'3 = da regiao do 1/GR,,.

Além disso, exploramos o efeito de um campo elétrico externo nas estruturas em-
pilhadas, observando uma transferéncia de carga controlavel. A aplicacao de campos
elétricos positivos ou negativos resultou em ganho ou perda de carga na regiao do 1/GR,
proporcionando controle sobre as propriedades eletronicas.

Em sintese, evidenciamos a capacidade de controlar as propriedades eletronicas e
estruturais das heteroestruturas por meio da aplicacao de forcas mecanicas, conferindo-lhes
versatilidade. A presenca de curvatura resulta em uma estrutura janus, apresentando duas
fases distintas e proporcionando diversas aplicagoes. O empilhamento dessas heteroestrutu-
ras com folhas de grafeno, associado a aplicacdo de um campo elétrico externo, destaca-se
como uma estratégia eficaz para criar regides na folha de grafeno propensas a receber
ou doar carga, tornando-as promissoras como substratos para dispositivos inovadores.
Adicionalmente, ressaltamos a viabilidade de controlar o ganho e perda de carga nas
folhas de grafeno, abrindo novas perspectivas para aplicagoes avancadas em dispositivos

eletronicos.
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