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Resumo

Neste trabalho, foram estudadas, através de cálculos de primeiros princípios uti-
lizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com pseudopotenciais, uma rede de
bifenileno 2D dopada com átomos de manganês. As propriedades estruturais, eletrônicas
e magnéticas foram avaliadas, e também foi conduzido um estudo sobre as influências
das monovacâncias e divacâncias na monocamada de bifenileno (BPN) nas propriedades
elétricas e estruturais. Os resultados mostraram que a estrutura do BPN é construída a
partir de três anéis: tetrágono, hexágono e octógono. Através da estrutura da banda, as
características eletrônicas do material foram avaliadas, e a monocamada de BPN foi defi-
nida como metálica. Com a dopagem substitucional de átomos de Mn, foi possível induzir
magnetismo na estrutura do BPN. Enquanto para as vacâncias na estrutura pura do BPN,
observou-se que os defeitos de vacância têm um impacto significativo nas propriedades
eletrônicas e mecânicas do bifenileno. Observou-se que as configurações de divacância
são mais estáveis do que as monovacâncias. Para as monovacâncias, constatou-se que
apresentam estados spin polarizados devido à presença de dangling bonds no sistema re-
construído, enquanto que nas divacâncias o sistema reconstruído não apresenta esse tipo
de efeito. Em geral, os defeitos tipo vacâncias são responsáveis por alterações significati-
vas nas propriedades eletrônicas do bifenileno, tornando-os importantes para estudos em
nanoeletrônica e nanotecnologia.

Palavras chave: DFT, Manganês, Dopagem, Vacâncias, Caracterização.
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Abstract

In this work, a 2D biphenylene network doped with manganese atoms was studied
through first principles calculations using Density Functional Theory (DFT) with pseu-
dopotentials. Structural, electronic, and magnetic properties were evaluated, and a study
was conducted on the influences of monovacancies and divacancies in the monolayer of
biphenylene (BPN) on electrical and structural properties. Our results showed that the
BPN structure is constructed from three rings: tetragon, hexagon, and octagon. Through
band structure, we assessed the electronic characteristics of the material and defined the
BPN monolayer as metallic. With the substitutional doping of Mn atoms, it was pos-
sible to induce magnetism in the BPN structure. While for vacancies in the pure BPN
structure, it was observed that vacancy defects have a significant impact on the electronic
and mechanical properties of biphenylene. It was observed that divacancy configurati-
ons are more stable than monovacancies. For monovacancies, it was observed that they
exhibit spin-polarized states due to the presence of dangling bonds in the reconstructed
system, while in divacancies, the reconstructed system does not exhibit this type of effect.
In general, vacancy-type defects are responsible for significant alterations in the electro-
nic properties of biphenylene, making them important for studies in nanoelectronics and
nanotechnology.

Keywords: DFT, Manganese, Doping, Vacancies, Characterization.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Nanomateriais
O prefixo nano é derivado da palavra grega nánnos e significa “anão”. Na era

moderna essa palavra é um termo técnico usado em qualquer unidade de medida, sig-
nificando um bilionésimo dessa unidade (em notação científica 10−9 ). Um nanômetro,
por exemplo, equivale a um bilionésimo de um metro (1 nm = 1/1.000.000.000 m = 10−9

m) ou aproximadamente a distância ocupada por cerca de 5 a 10 átomos, empilhados
em linha [2]. A compreensão dos nanomateriais vem de uma linha de pesquisa dedicada
ao estudo de materiais com ao menos uma dimensão na escala nanométrica [3], Onde
o número de átomos ou moléculas que formam o material estão diretamente ligados as
propriedades físico-químicas, que surgem devido às restrições impostas, e a reatividade.

Desde que se percebeu que os materiais em nanoescala possuem propriedades e
comportamentos diferentes daqueles em escala macroscópica, os estudos a esse respeito
tem crescido muito. A área de pesquisa e desenvolvimento dos nanomateriais, denominada
nanociência, é ampla, multidisciplinar e se baseia em diversos tipos de materiais: políme-
ros, cerâmicas, metais, semicondutores, compósitos e biomateriais [2]. Richard Feynman,
físico estadunidense e ganhador do Prêmio Nobel, introduziu o conceito de nanotecnolo-
gia em 1959. Em um discurso durante a reunião anual da American Physical Society, ele
explicou que as leis da natureza possibilitavam trabalhar nos níveis atômicos e molecular,
mas a falta de equipamentos e técnicas apropriadas limitavam isso [3].

Os nanomateriais podem ser utilizados em diversas aplicações, as quais podemos
citar produção de energia, aplicações biomédicas, proteção ambiental, tecnologia da in-
formação, alimentos e agricultura. Como destaque, temos os nanomateriais à base de
carbono, pois este elemento tem características fascinantes: além de estar presente nos
seres vivos, ele possui distintas hibridações, fato que o possibilita gerar diferentes ligações
químicas com diferentes orientações. Por causa dessas características, o carbono possui
vários alótropos (grafite e diamante são os mais conhecidos) e pode gerar diversas nano-
estruturas: folhas simples de grafeno, nanotubos de carbono, fibras de carbono, fulerenos
e nanodiamantes. O carbono também pode fazer ligações com quase todos os elemen-
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tos químicos, gerando uma grande variedade de moléculas e compostos com diferentes
propriedades físicas e químicas [4].

A determinação das propriedades de um material não é dada somente em função
do seu tamanho, mas também pela sua dimensionalidade, sendo este um dos parâmetros
mais significativos. Esse fato é especialmente relevante no caso de materiais de carbono
sp2. Na figura 1.1 temos uma representação das possíveis organizações de uma estrutura
de carbono, na qual podemos observar que se apenas uma dimensão for restrita, teremos
um material em forma de camadas ou 2D. Se duas dimensões forem limitadas, teremos
um material na forma de fio ou 1D. O material 0D, por sua vez, ocorre quando todas as
dimensões estiverem restringidas [5].

Figura 1.1: Representação das possíveis configurações dimensionais do grafeno em 0D,
um fulereno, em 1D, um nanotubo, em 2D temos uma camada de grafeno e em 3D temos
um empilhamento de grafite. Fonte: [1]

Quando se tem a intenção de compreender a ordem cronológica das descobertas
das diferentes formas dimensionais do carbono, um bom ponto de partida é o grafite,
um alótropo do que ocorre naturalmente na geologia metamórfica a partir da redução
de materiais sedimentares de carbono [6]. Tem seu primeiro uso relatado na decoração
de cerâmicas na era Neolítica [7]. No fim da idade média, a estabilidade do grafite a
altas temperaturas tornou possível a aplicação como material refratário no revestimento
de moldes de fundição [8]. Por ser naturalmente uma rocha macia, sua estrutura laminar
em camadas tinha grande facilidade de ser delaminada em folhas finas separadas.

Durante a investigação sobre a reatividade química do grafite, a sua produção se
deu através de sucessivos tratamentos oxidativos, relatada pela primeira vez em 1859 por
Brodie [9]. Posteriormente, foram investigadas várias estratégias para reduzir óxidos de
grafite a fim de restaurar as propriedades da grafite. Um desses métodos de redução
em ambiente alcalino foi relatado em 1962, que produziu lamelas de grafite na ordem
de espessura a nível atômico [10]. As pesquisas científicas sobre a estrutura laminar e
monocamadas de grafite têm avançado gradualmente, acompanhadas por estudos teóricos
que buscam compreender as propriedades dessa forma de grafite em escala atômica. Em
termos experimentais, a principal preocupação é determinar se as monocamadas são sufi-
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cientemente estáveis para existir independentemente ou se as flutuações térmicas dentro
da camada ultrapassam as ligações covalentes e provocam a sua desintegração.

Em 1948, foram produzidos poucos flocos de grafite em camadas, e só em 1987 as
monocamadas foram identificadas como grafeno [11]. No entanto, foi somente em 2004
que Novoselov et al. conseguiram demonstrar de forma convincente a existência do gra-
feno, utilizando o método de clivagem micromecânica, processo que envolve a repetida
separação de camadas de grafite com fita adesiva [12, 13]. Desde os acontecimentos de
2004, vários materiais, com estruturas semelhante ao grafite passaram a ser estudadas,
os quais passaram a ser conhecido como materiais em camadas, onde se pode citar os
dicalcogenetos metálicos de transição [14], o fósforo preto [15], e o nitreto de boro he-
xagonal [16]. O interesse em se compreender as propriedades de outros materiais 2D é
anterior a demonstração do grafeno, porem, o crescente interesse pela investigação do
grafeno estimulou um crescimento geral no estudo da área.

1.2 Grafeno
O grafeno é uma estrutura bidimensional composta por uma única camada de áto-

mos de carbono organizados em uma rede hexagonal como se pode observar na figura
1.2. Embora tenha sido isolado pela primeira vez em 2004, observou-se um grande in-
teresse por pesquisas em materiais baseados em grafeno nos últimos anos. Andre Geim
e Konstantin Novoselov receberam o Prêmio Nobel de Física de 2010 por suas inovações
relacionadas ao grafeno [17].

Figura 1.2: Estrutura química do grafeno

Uma vez que cada átomo de carbono no grafeno tem hibridização sp2, possuindo
ao todo três ligações a outros átomos de carbono vizinhos. A quarta ligação, é uma
ligação π, que tem orientação para fora do plano, na direção z [18]. Sua hibridização
é uma combinação dos orbitais s, px e py. Em sua fase hexagonal, os três átomos de
carbono distintos se fortalecem realizando ligação covalente forte, onde todos apresentam
hibridização sp2, cada átomo de carbono fica com um elétron livre. O orbital pz do grafeno
tem um papel crucial no comportamento químico e físico deste material [19].
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O grafeno puro é considerado um semimetal único, uma vez que sua bandas de
condução e bandas de valência se encontram nos pontos de Dirac [20]. Os orbitais p
que formam ligações π lhe proporcionam uma alta mobilidade em temperatura ambiente.
Uma das propriedades significativas do grafeno é a sua condutividade elétrica, o que lhe
proporciona uma grande quantidade de aplicações tecnológicas. [19].

Algumas abordagens são utilizadas com a finalidade de modificar as propriedades
do grafeno em escala atômica com o objetivo de potencializar suas aplicações. Uma delas
é a introdução de defeitos, vacâncias atômicas ou deslocamentos, que podem levar à desor-
dem local ou não local, ocasionando a quebra de simetria. [21]. Uma segunda abordagem
promissora é a funcionalização química, que permite a modificação das propriedades atô-
micas e eletrônicas do grafeno. Isso pode ser alcançado através da substituição parcial de
átomos de carbono na rede 2D por dopantes, da decoração de defeitos com dopantes, ou
da interação covalente de átomos ou moléculas com a rede de grafeno. Essa abordagem
pode levar à formação de materiais multicamadas ou à interação com diferentes substra-
tos, gerando novas propriedades eletrônicas em comparação com as redes independentes
de grafeno [21].

Do estudo das diferentes formas alotrópicas do grafeno, identificou-se várias estru-
turas que apresentavam propriedades únicas; como exemplos dessas estruturas temos os
fulerenos, os nanotubos e as nanofitas. O grafite e o diamante são os alótropos do car-
bono mais comuns [22]; um terceiro alótropo foi identificado em 1985 por Kroto et al. [23]
como C60, onde mais tarde recebeu o nome de buckminsterfulereno ou simplesmente fule-
reno [24]. São moléculas compostas por uma estrutura fechada do tipo gaiola, que pode
apresentar diferentes formas e tamanhos, sendo a mais comum a buckminsterfulereno.
Pode ser sinterizado por vaporização de carbono e várias outras configurações [25].

Os nanotubos de carbono foram descobertos pela primeira vez em 1991 pelo físico
japonês Sumio Iijima [26]. Ele observou que na fuligem de carbono produzida durante a
síntese dos fulerenos havia algumas estruturas que pareciam tubos longos e finos. Esses
tubos eram feitos de átomos de carbono arranjados em uma treliça hexagonal, semelhante
à forma como o grafite é arranjado, mas com um arranjo diferente em três dimensões.

A descoberta de nanotubos de carbono por Iijima despertou grande interesse na
comunidade científica, e pesquisadores de todo o mundo começaram a estudar suas pro-
priedades e possíveis aplicações. Nos anos desde sua descoberta, descobriu-se que os
nanotubos de carbono têm várias propriedades únicas que os tornam úteis em uma ampla
variedade de aplicações.

No início dos anos 2000, os pesquisadores começaram a explorar maneiras de sin-
tetizar os nanotubos em quantidades maiores, bem como manipular suas propriedades
por meio de vários métodos, como dopagem, funcionalização e hibridação com outros ma-
teriais. Hoje, os nanotubos de carbono são usados em uma ampla gama de aplicações,
inclusive em eletrônicos, armazenamento de energia, sensores e muito mais.
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1.3 Bifenileno
Com os recentes avanços tecnológicos e as descobertas ocorreram após a explosão

dos estudos de materiais bidimensionais, com o intuito de se otimizar as propriedades
eletrônicas dos nanotubos para as mais diversas aplicações, se viu foi o surgimento de
vários alótropos planares do carbono, e muito outros foram previstos [27]. Dentre esses
materiais, um estudo experimental o qual identificou um alótropo de carbono 2D chamado
de bifenileno (BPN) figura 1.3, o qual apresenta estrutura planar com anéis de carbono
com quatro, seis e oito átomos.

Figura 1.3: Estrutura cristalina do bifenileno

Todavia, realizar a caracterização das propriedades desses alótropos se mostrou
uma tarefa difícil, em função da repetição de estruturas não hexagonais ao longo de uma
dimensão em nanoestruturas de carbono sintetizadas. Recentemente, houve um avanço
significativo na síntese da rede de bifenileno (BPN), com átomos de carbono hibridizado.
Esse progresso foi proposto por Fan et al. [28].

O processo realizado por Fan consistia na fusão lateral de diferentes cadeias po-
liméricas, conhecido como HF-zipping, que ocorria através de reações químicas entre os
pares de hidrogênio e flúor que se ligam aos carbonos de diferentes próximas. Para a
síntese do BPN, cadeias de poli(2,5-difluoro-para-fenileno) (PFPP) são alinhadas sobre
um substrato de ouro (Au) e a posição correta dos pares de carbono e flúor é fundamental
para a formação da rede de BPN [28].

Caso as cadeias poliméricas fossem de poli(para-fenileno), o resultado seria a for-
mação de grafeno. No entanto, a peculiaridade desse processo de síntese é que ele permite
a formação de uma estrutura mista entre o BPN e o grafeno, com propriedades únicas e
promissoras. Essa estrutura mista pode ter potencial para diversas aplicações, incluindo
eletrônica, catalisadores e dispositivos optoeletrônicos.
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1.4 Aplicações
Quando comparado ao grafeno, o BPN possui algumas vantagens a mais em algu-

mas aplicações específicas, dentre elas podemos citar a possibilidade de ser usada como
um ânodo de baterias de íons de sódio [29,30] em função da capacidade de adsorver íons
de sódio. Ou ainda aplicações potenciais no campo de dispositivos eletrônicos e fotoca-
tálises [31]. Luo et al., [32] propuseram em seu trabalho o BPN como um material com
aplicações na catálise química. Outra aplicação foi identificada por Ren et al., [33], o
qual observou que uma camada de bifenileno, quando dopada com metais de transição,
apresentava propriedades magnéticas, sugerindo aplicações na spintrônica.

1.5 Objetivos
De modo geral, o objetivo deste trabalho é estudar as propriedades estruturais e

eletrônicas de um novo alótropo do carbono, o BPN, a partir de métodos de primeiros
princípios, por meio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Especificamente, pre-
tendemos estudar as propriedades eletrônicas e magnéticas das nanofolhas de BPN em
função de: (i) dopagem com átomos de manganês (Mn); (ii) defeitos estruturais formados
por monovacâncias e divacâncias.
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Capítulo 2

Fundamentação Teórica

Aqui, serão abordados os temas relacionados a teoria utilizada no estudo do BPN.
O capítulo é divido em duas seções, primeiramente se discutiu o problema quântico de
muitos corpos e depois a teoria do funcional da densidade (DFT).

2.1 O Problema Quântico de muitos corpos
Sistemas quânticos de muitos corpos são modelos de inúmeras partículas intera-

gindo entre si, descritas pelas equações da mecânica quântica [34]. A equação de Schrö-
dinger tem todas as informações necessárias para se determinar o estado de um sistema
de muitos corpos [35], todavia, existem poucos sistemas nos quais é possível se determinar
uma solução analítica, em sua maioria trata-se de sistemas nos quais é inviável se obter
uma resposta, mesmo quando se utilizando de aproximações matemáticas se ver como
impraticável até mesmo quando em uso de meios computacionais, uma vez que temos um
sistema muito grande.

Desvendar a estrutura eletrônica de moléculas e sólidos, abordando o problema
quântico de muitos corpos, continua a ser um dos desafios mais significativos da mecâ-
nica quântica ao longo do último século [36]. Semelhante à sua contraparte na mecânica
clássica, esse problema escapa às soluções analíticas, mas existem diversas estratégias
iterativas que, teoricamente, oferecem uma solução numérica precisa [37]. Essas aborda-
gens são fundamentadas no cálculo variacional e na compreensão abrangente do conjunto
completo de funções de onda inerentes a um sistema específico. No entanto, a maioria
dessas técnicas requer recursos computacionais substanciais e enfrenta um escalonamento
altamente desfavorável à medida que o tamanho do sistema aumenta. Como resultado,
esses cálculos geralmente se limitam a sistemas com aproximadamente dez elétrons [38].

Partindo dessa ideia, temos então que um sistema quântico de muitos corpos pode
ser determinado a partir da solução da equação de Schrödinger, descrita como:

ĤΨ(r⃗) = Eψ(r⃗) (2.1)
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A equação 2.1 é conhecida como a equação de autovalor, em que Ĥ representa
operador hamiltoniano do sistema, E é a energia total e Ψ(r⃗) é a função de onda. É
válido observar que para esse sistema, a função de onda é dependente de das coordenadas
espaciais dos elétrons e dos núcleos. Logo, temos que a equação não abrange as soluções
dependentes do tempo.

Para um sistema composto por muitos átomos, temos as interações entre os elétrons
e os núcleos, de tal forma que a hamiltoniana é descrita conforme a equação 2.2.

Ĥ = Te(r⃗) + TN(R⃗) + VNe(r⃗, R⃗) + Ve(r⃗) + VN(R⃗) (2.2)

,onde Te(r⃗) é o operador energia cinética dos elétrons, TN(R⃗) é o operador energia cinética
nuclear, VNe(r⃗, R⃗) é o operador energia potencial entre os elétrons e núcleos, Ve(r⃗) é o
operador energia potencial entre os elétrons e VN(R⃗) é o operador energia potencial entre
os núcleos.

Uma solução analítica e exata para esse sistema não é conhecida, deste modo se
faz necessário o uso de algumas aproximações que tornem possíveis alguma solução para
esse problema.

2.1.1 A aproximação de Born-Oppenheimer
Temos que os núcleos dispõem de uma massa 1836 vezes maior que a dos elétrons,

o que faz com que o movimento dos elétrons seja muito mais rápido que o movimento
dos núcleos, a aproximação de Born-Oppenheimer, ou aproximação dos núcleos fixos,
possibilita uma simplificação do problema separando os movimentos dos núcleos e dos
elétrons [10]. Desta análise, podemos dizer que os elétrons têm uma resposta quase
que imediata ao movimento dos núcleos. Assim, pode-se considerar que o termo do
hamiltoniano que corresponde a energia cinética nuclear como sendo muito menor que
o do elétron. Fato que possibilita considerar os núcleos como fixos. Nessas condições
podemos desprezar o termo de interação núcleo-núcleo se reduz a uma constante, e pode
ser omitido da equação por uma redefinição na escala de energia.

Deste modo, o hamiltoniano pode ser escrito como um hamiltoniano eletrônico
mais um termo de energia potencial dos núcleos:

Ĥ = Ĥel + VN(R⃗) (2.3)

onde Ĥel é dado por

Ĥ = Te(r⃗) + VNe(r⃗, R⃗) + Ve(r⃗) (2.4)

Desde modo a equação de Schrödinger a fica no formato:

ĤΨ(rN) = EiΨi(rN) (2.5)
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onde Ĥ é o operador Hamiltoniano eletrônico, Ψ(rN) é a função de onda eletrônica e Ei

é a energia eletrônica.

[
Te(r⃗) + VNe(r⃗, R⃗) + Ve(r⃗)

]
Ψ(rN) = EiΨi(rN) (2.6)

Portanto, uma vez que se conheça Ψ(rN), é possível utilizar as coordenadas dos
núcleos para se calcular a energia total do sistema, considerando as interações eletrostáti-
cas entre elétrons e núcleos. Permitindo obter a energia total E do sistema como função
das coordenadas dos núcleos. Logo, a função de onda Ψ depende apenas de 3n variáveis
espaciais, isto é, três coordenadas, e permite ter informações necessárias para o cálculo
dos observáveis. Um desses, é a densidade eletrônica ρ(r⃗). Então, entramos agora no
DFT, que tem como ponto principal utilizar a densidade eletrônica como a variável cen-
tral para descrever a estrutura eletrônica de sistemas moleculares e materiais, permitindo
a obtenção de outros observáveis do sistema a partir dela.

2.2 A Teoria do Funcional da Densidade
A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma abordagem essencial na física

e na química que se baseia na análise detalhada das estruturas eletrônicas. Ela tem uma
ampla gama de aplicações, incluindo o cálculo de propriedades eletrônicas e estruturais
de novos materiais [39], a previsão das propriedades de superfícies e interfaces de mate-
riais [40], bem como o estudo do comportamento eletrônico de defeitos e impurezas [41].
A DFT oferece um equilíbrio valioso entre precisão e custo computacional, tornando-a
particularmente útil para analisar sistemas moleculares complexos [42]. Os problemas
que podem ser abordados por meio desta técnica englobam determinar estruturas eletrô-
nicas, distribuições de carga e spin, geometrias moleculares e a energia associada as vias
de reação.

A base da DFT reside no conceito do funcional de densidade, uma função mate-
mática que descreve a distribuição da densidade eletrônica em um sistema. A partir dessa
densidade, torna-se possível calcular todas as propriedades relevantes do sistema. O DFT
é conhecido por ser um método aproximado, porém, com um custo computacional mais
acessível em comparação com abordagens baseadas em funções de onda. Essa caracterís-
tica faz com que seja uma ferramenta valiosa em áreas que incluem a físico-química e a
ciência dos materiais [43].

O ponto de partida para compreender o DFT é o Teorema de Hohenberg-Kohn
(HK) [44], que representa o fundamento essencial dessa teoria. O teorema estabelece
que sistemas estacionários compostos por várias partículas podem ser caracterizados ex-
clusivamente pela densidade do estado fundamental [45]. Essa densidade é uma função
tridimensional que descreve o número de elétrons encontrados em um volume dado e con-
tém todas as informações essenciais sobre o sistema. Consequentemente, conforme a ideia
central do HK, todos os observáveis podem ser determinados em função do funcional da
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densidade, representado por ρ(R⃗) [46]. Nas seções seguintes, exploraremos dois teoremas
fundamentais que solidificam a base dessa teoria.

2.3 O teorema de Hohenberg-Kohn
Primeiro Teorema: O potencial externo v(r⃗) ao qual os elétrons estão sob efeito

é um funcional único da densidade ρ(r⃗).
Desta forma, ao minimizar a energia total em função da densidade eletrônica é

possível encontrar o estado fundamental do sistema. Uma vez que a energia total é um
observável, podemos escrevê-a como sendo uma função da densidade eletrônica.

E[ρ(r⃗)] = T̂ [ρ(r⃗)] + V̂e[ρ(r⃗)] + V̂Ne[ρ(r⃗)] (2.7)

Efetuando as seguintes substituições

FHK [ρ(r⃗)] = T̂ [ρ(r⃗)] + V̂e[ρ(r⃗)] (2.8)

e

ENe[ρ(r⃗)] =
∫

[ρ(r⃗)]VNedr⃗ (2.9)

temos que:
E[ρ(r⃗)] =

∫
[ρ(r⃗)]VNedr⃗ + FHK [[ρ(r⃗)]] (2.10)

O primeiro termo da equação 2.10 corresponde a energia potencial devido à in-
teração núcleo-elétron e a segunda parte corresponde ao funcional de Hohenberg-Kohn,
também conhecido como funcional universal, com validade em quaisquer sistemas com n
elétrons.

Para provarmos o teorema, primeiramente precisamos considerar um sistema o qual
esteja sujeito a vários potenciais externos de maneira que possa ser definida como um
conjunto ν, formado pelos potenciais externos que satisfaçam o problema de autovalores:

Ĥ |Ψ⟩ = E |Ψ⟩ (2.11)

para o estado fundamental, a equação assume o formato:

Ĥ |Ψ0⟩ = E0 |Ψ0⟩ (2.12)

Supondo uma redução ao absurdo, podemos considerar que existem dois potenciais dife-
rentes, V e V’, que levam ao mesmo estado |Ψ⟩. Como potenciais que diferem por uma
constante são equivalentes, podemos então escrever:

H |Ψ⟩ = E0 |Ψ⟩ ⇒ (T̂e + V̂e + V̂ ) |Ψ⟩ = E0 |Ψ⟩ (2.13)
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H ′ |Ψ′⟩ = E ′
0 |Ψ′⟩ ⇒ (T̂e + V̂e + V̂ ′) |Ψ′⟩ = E ′

0 |Ψ′⟩ (2.14)

Supondo que |Ψ⟩ = |Ψ′⟩ e fazendo 2.13 - 2.14, chegamos em:

(V̂ − V̂ ′) |Ψ⟩ = (E0 − E ′
0) |Ψ⟩ (2.15)

(V̂ − V̂ ′) = (E0 − E ′
0) = cte (2.16)

V̂ = V̂ ′ + cte (2.17)

Todavia, V̂ − V̂ ′ são equivalentes, logo, é possível constatar que para cada estado
|Ψ⟩ existe um potencial distinto.

Segundo Teorema: Segundo esse teorema, a energia do estado fundamental
E0[ρ] é miníma para a densidade ρ(r⃗) correspondente a um potencial externo Vext(r⃗.

De acordo com esse teorema, se conhecemos uma densidade eletrônica que satisfaz
as condições de contorno e esteja associada a um potencial externo, então ela fornecerá um
valor maior que a energia do estado fundamental. Uma vez que a função de onda também
é um funcional da densidade, Ψ[ρ], a energia do sistema é dada da seguinte forma:

E[ρ] = ⟨Ψ| T̂ + V̂ |Ψ⟩ (2.18)

onde pode ser reescrita como:

E[ρ] = ⟨Ψ| T̂ + Û |Ψ⟩ + ⟨Ψ| V̂ |Ψ⟩ (2.19)

Como FHK [ρ] = ⟨Ψ| T̂ + Û |Ψ⟩ é considerado um funcional universal, logo para
qualquer sistema de N elétrons ele é o mesmo, temos então que:

E[ρ] = FHK [ρ] + ⟨Ψ| V̂ |Ψ⟩ (2.20)

e para o estado fundamental, ficamos com:

E[ρ0] = FHK [ρ0] + ⟨Ψ0| V̂ |Ψ0⟩ (2.21)

Uma vez que ρ0 determina Ψ0 e ρ determina Ψ, ficamos com:

E[Ψ0] < E[Ψ0] (2.22)

resultante em:

⟨Ψ0| T̂ + Û |Ψ0⟩ + ⟨Ψ0| V̂ |Ψ0⟩ < ⟨Ψ| T̂ + Û |Ψ⟩ + ⟨Ψ| V̂ |Ψ⟩ (2.23)
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FHK [ρ0] + ⟨Ψ0| V̂ |Ψ0⟩ < FHK [ρ] + ⟨Ψ| V̂ |Ψ⟩ (2.24)

E[ρ0] < E[ρ0] (2.25)

Todavia, tinham ainda um grande problema em determinar a densidade ρ(r⃗) para
sistemas reais, e foi somente com a colaboração de Sham que foi possível resolver esse
problema.

2.4 Equações de Kohn-Sham
Na seção anterior, demonstrou-se que o Teorema de Hohenberg-Kohn estabelece

que a energia total de um sistema no seu estado fundamental, composto por muitos
elétrons, é expressa como um funcional da densidade eletrônica [34]. No entanto, esse
teorema não fornece uma forma explícita para esse funcional. Consequentemente, desde
os trabalhos pioneiros de Hohenberg e Kohn, várias aproximações se desenvolveram para
abordar essa lacuna, e uma das abordagens notáveis é o formalismo de Kohn-Sham.

Para compreender o esquema proposto por Kohn-Sham, é necessário considerar
que o funcional da densidade eletrônica total pode ser dividido em três termos distintos:
a energia cinética, a energia de interação e o potencial externo, representados como:

E[n] = T [n] + V [n] + U [n] (2.26)

Primeiramente, é importante notar que a energia cinética pode ser decomposta em
dois componentes: a energia cinética de partículas independentes, Ts[n], e a energia de
correlação, Tc[n]. A expressão para a energia cinética de partículas independentes, Ts[n],
é dada por:

Ts[n] = Ts(ϕ(r)) = ℏ2

2m

N∑
i

∫
ϕ∗

i (r)∇2ϕi(r)d3r (2.27)

Essa expressão descreve a contribuição da energia cinética em um sistema de partí-
culas independentes, onde ϕi representa as funções de onda de cada partícula. A comple-
xidade dos cálculos envolvendo a função de onda total ψ, que captura os efeitos de muitos
corpos, torna necessária a utilização dessas funções de onda independentes. A energia de
correlação, representada por Tc, é definida como a diferença entre a energia cinética total
e Ts[n]:

Tc = T [n] − Ts[n] (2.28)

A energia de interação U , que engloba as interações elétron-elétron, possui como
componente principal a energia de Hartree, UH , definida por:
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UH [n] = 1
2

∫
d3r

∫
d3r′n(r)n(r′)

|r − r′|
(2.29)

Dado que Ts[n] e UH [n] são conhecidos, o funcional da energia total E[n] pode ser
reorganizado da seguinte forma:

E[n] = Ts[n] + UH [n] + V [n] + Exc[n] (2.30)

O termo Exc[n] representa a energia de troca e correlação, que é a diferença entre
a energia obtida substituindo T [n] por Ts[n] e U [n] por UH [n]:

Exc[n] = (T [n] − Ts[n]) + (U [n] − UH [n]) = Tc[n] + Uxc[n] (2.31)

Em resumo, o termo de energia de troca e correlação, Exc, engloba todas as diferen-
ças decorrentes da substituição de um sistema interagente por um sistema não interagente.
Geralmente, Exc é separado em duas partes: energia de troca (Ex) e energia de correlação
(Ec).

Considerando que a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) se baseia na den-
sidade eletrônica para descrever sistemas eletrônicos e que, conforme o 2º Teorema de
Hohenberg-Kohn, a densidade eletrônica real de um sistema no seu estado fundamental
é aquela que minimiza o funcional de energia, podemos minimizar a equação (2.30) em
relação à densidade n:

δE[n]
δn[r] = δTs[n]

δn[r] + δV [n]
δn[r] + δUH [n]

δn[r] + δExc[n]
δn[r] = 0 (2.32a)

δE[n]
δn[r] = δTs[n]

δn[r] + v[n, r] + vH [n, r] + vxc[n, r] = 0 (2.32b)

onde v[n, r] = δV [n]
δn(r) é o potencial produzido pelos núcleos dos átomos do sistema,

vH [n, r] = δUH [n]
δn(r) é o potencial de Hartree e vxc[n, r] = δExc[n]

δn(r) é o potencial de troca e
correlação.

Agora, consideremos um sistema não-interagente com densidade eletrônica ns.
Nesse caso, temos apenas a energia cinética de partículas independentes (Ts) e o po-
tencial, sem o termo de interação (U). Portanto:

Es[ns] = Ts[ns] + V [ns] (2.33)

Conforme o segundo Teorema de Hohenberg-Kohn, minimizando em relação a ns,
obtemos:

δEs[ns]
δns[r]

= δTs[ns]
δns[r]

+ δVs[ns]
δns[r]

= 0 δEs[ns]
δns[r]

= δTs[ns]
δns[r]

+ vs[ns, r] = 0 (2.34a)
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onde vs[ns, r] = δVs

δns(r) é o potencial arbitrário escolhido de maneira conveniente
para reproduzir, no esquema de Kohn-Sham, um sistema interagente.

A grande ideia de Kohn e Sham foi utilizar o sistema não-interagente, com potencial
vs(r) arbitrário, para determinar a densidade no estado fundamental do sistema intera-
gente. Em ambos os sistemas, a densidade eletrônica é a mesma, ou seja, ns(r) = n(r).
Portanto, comparando as equações 2.32b e 2.34b, obtemos:

vs[n, r] = v(r) + vH [n, r] + vxc[n, r] (2.35)

Essa equação permite o cálculo do potencial a ser escolhido para que o sistema
não-interagente reproduza um sistema interagente. O sistema não-interagente pode ser
resolvido facilmente, uma vez que é um sistema de partículas independentes. Resolvendo
a equação de Schrödinger correspondente para uma partícula i, obtemos:

[
ℏ2

2m∇2 + vs[n, r]
]
ϕi(r) = εiϕi(r) (2.36)

Isso determina a densidade eletrônica n(r) como:

n(r) = ns(r) =
N∑
i

fi|ϕi(r)|2 (2.37)

onde fi = 0 ou 1, representando a ocupação do i-ésimo orbital.
Em resumo, o esquema Kohn-Sham (KS) consiste em uma sequência de itera-

ções. Inicialmente, realiza-se um chute inicial para a densidade. Em seguida, calcula-se o
potencial efetivo por meio da equação (2.35) e substitui-se o resultado na equação de par-
tículas independentes (2.36). Posteriormente, com base nos orbitais ψk(r), a densidade
é recalculada e comparada com o valor inicialmente selecionado. O cálculo prossegue
sucessivamente até que o critério de convergência estabelecido seja alcançado.
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Figura 2.1: Ciclo autoconsistente de Kohn-Sham

2.5 Funcionais de Troca e Correlação.
Na DFT a energia de troca e correlação se refere à interação entre os elétrons

devido à sua natureza indistinta e localização relativa. A energia de troca descreve a
interação entre os elétrons devido à propriedade quântica de indistinção, enquanto a
energia de correlação descreve a interação entre os elétrons devido à sua localização relativa
reciprocamente [47].

Até então, foi visto de forma geral, como a energia total pode ser expressa como
uma única função da densidade eletrônica do estado fundamental. Também descreveu-
se como realizar os cálculos necessários para essa função. A princípio, minimizou-se a
energia total e produziu-se um potencial efetivo ao qual os elétrons estão submetidos.
Isso foi alcançado usando uma referência, ou seja, após se mapear um sistema de N
elétrons interagentes em um sistema de elétrons não interagentes.
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Todavia, o que se viu foi que esse funcional apresenta um termo que se desconhece,
aqui já definido como funcional de troca e correlação, buscando minimizar os buracos pro-
vocados por esse desconhecimento, discutiremos adiante duas propostas de aproximações
feitas para a energia de troca e correlação, a LDA (Local Density Aproximation) Aproxi-
mação da Densidade Local e a GGA (Generalized Gradient Aproximation) Aproximação
de Gradientes Generalizados.

2.5.1 Aproximação da Densidade Local
A ideia básica do LDA proposta por Kohn e Sham em 1965 [44] é dividir toda

a região não homogênea de elétrons no sistema em várias pequenas regiões e aproximar
essas pequenas regiões como um gás de elétrons homogêneo, é muito eficaz para sólidos,
onde as densidades de elétrons de valência variam relativamente mais lentamente do que
em moléculas e átomos [48].

A forma específica do funcional de correlação de troca gasosa de elétrons não
uniforme do sistema é obtida pela função de densidade ρ(r⃗) do gás de elétrons uniforme
e, em seguida, o cálculo autoconsistente é realizado pela equação Kohn e Sham e pela
equação VKS:

ELDA
XC [ρ] =

∫
ρ(r⃗)εXC [ρ(r⃗)]dr (2.38)

onde εXC é a energia de troca de cada partícula em um gás de elétrons de densidade
uniforme.

A LDA possui um potencial de correlação baseado na densidade de carga local no
sistema. Ele tem sido muito eficaz em tratar bandas de energia eletrônica e proprieda-
des físicas e químicas relacionadas em metais e semicondutores, mas também apresenta
limitações na estimativa da banda dos metais e do gap de energia dos semicondutores. É
bem conhecido que o LDA subestima a constante de equilíbrio, e algumas propriedades
como a ferroeletricidade são extremamente sensíveis ao volume [48].

Apesar de existir apenas um funcional na aproximação LDA, há muitas parametri-
zações disponíveis para a energia de troca-correlação de um gás de elétrons homogêneo,
como, por exemplo, LDA, que inclui a energia de correlação de spin calculada [49].

2.5.2 Aproximação generalizada de gradientes
Os cálculos de DFT tiveram um avanço considerável nos cálculos de propriedades

de sistemas eletrônicos que variam de sólidos a átomos e moléculas [50]. Tal progresso só
foi possível após a inserção dos funcionais de densidades corrigidos por gradiente, o qual
fornecem uma melhoria geral para as energias de troca e correlação quando comparados
com a LDA [51].

Temos então que a aproximação generalizada de gradientes (GGA) é uma versão
significativamente aprimorada do LDA para sistemas como metais de transição e baseados
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em ligações de hidrogênios [52]. No entanto, há evidências de que o GGA melhora a energia
de silicatos e óxidos, mas pode subestimar as estruturas destes materiais, além disso, o
GGA tende a melhorar as energias totais, barreiras energéticas e diferenças estruturais de
energia, ainda conseguem expandir e suavizar os vínculos, um efeito que ora corrige e ora
super corrige as revisões do LDA [53].

Baseado nos cálculos realizados com o LDA, Perdew e Wang propuseram que a
energia de troca e a energia correlação do sistema também dependiam do gradiente de
densidade [54]. Logo, baseando-se nessa teoria, observou-se que o funcional de troca e
correlação podeira ser expresso como uma função da densidade de carga e do gradiente [55],
conforme é possível ver na equação 2.39:

EXC [ρ] =
∫
ρ(r⃗)εXC(ρ(r⃗))dr + EGGA

XC (ρ(r⃗),∇ρ(r⃗)) (2.39)

Gradientes generalizados podem se apresentar de duas formas, os semi-empíricos,
ajustados aos dados experimentais, e se tem também os não empíricos, no qual se baseia
em um conjunto de vínculos teóricos. Dentre os não empíricos muito funcionais foram
desenvolvidos seguindo a sua estrutura, como o caso do PBE, RPBE e PW91 [56]. Nesse
trabalho seguimos usando o tipo PBE [53,55].
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Capítulo 3

Bifenileno Puro

Neste capítulo, apresentaremos os estudos realizados por meio de cálculos de pri-
meiros princípios das propriedades estruturais e eletrônicas do BPN puro, de modo a
estabelecer uma base referencial ao estudo nos capítulos seguintes.

3.1 Propriedades Estruturais e Mecânicas
A Figura 3.1 mostra a estrutura atômica de uma rede bidimensional de bifenileno.

É possível observar que a estrutura consiste em anéis de carbono de quatro, seis e oito
membros em um plano, com distribuição dos átomos de carbono nas direções dos eixos x e
y, indicando uma anisotropia estrutural. A célula unitária apresenta estrutura retangular,
com seis átomos de carbono, e seus parâmetros de rede são dados pelos vetores a = 4,47
Å e b = 3,77 Å, concordando muito bem com as descobertas teóricas existentes, conforme
relatadas por [30,32,33]. O mesmo se observa para as recentes descobertas experimentais
relatadas por Fan et al. (2021) [28], onde foi possível sintetizar experimentalmente uma
rede de carbono com anéis de quatro e oito membros, que se formaram seletivamente entre
as cadeias, por meio de uma técnica baseada em HF-zipping de cadeias de polifenileno
benzenoídes.
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Figura 3.1: Estrutura atômica de uma rede de bifenileno 2D. A célula unitária primitiva
quadrada é indicada pela região sombreada.

A estrutura do BPN apresenta aniosotropia estrutural, isto é não exibe uma es-
trutura iotrópica em todas as dirteções. Aprenta distribuição assimetrica dos átomos de
carbono nas direções x e y. O que implica em variações nas propriedades físicas e quí-
micas em diferentes direções no plano da rede. Em função da anisotropia estrutural, o
comprimento de ligação C-C no anel tetragonal é de d1 = 1,46 Å. Já para o anel he-
xagonal, a distância entre os átomos de C, dada por d2, é de 1,40 Å, com o ângulo de
ligação de 109,53º. Para o anel octogonal, o comprimento da ligação C-C (d3) é igual a
1,44 Å, com respectivo ângulo de ligação igual a 125,26º. Esses resultados mostram que
o comprimento das ligações C-C do BPN são semelhantes ao do grafeno, que tem valor
igual à 1,42 Å e simetria hexagonal.

3.2 Propriedades Eletrônicas
A figura 3.2 mostra a estrutura de bandas do bifenileno puro, que apresenta uma

característica metálica em função das várias bandas que ultrapassam o nível de Fermi.
Nota-se ainda a presença de um cone de Dirac, região circulada em vermelho,00 que é
formado ligeiramente acima do nível de Fermi e que apresenta distorções assimétricas,
que estão relacionadas aos cones de Dirac.

Em particular, a banda de condução do bifenileno apresenta uma anisotropia sig-
nificativa, com uma maior dispersão na direção y em comparação com a direção x. Isso
significa que os elétrons na banda de condução possuem uma mobilidade maior na direção
y do que na direção x da monocamada. Essa anisotropia pode ser explorada em aplica-
ções como dispositivos eletrônicos, onde a mobilidade dos elétrons é uma propriedade
importante.
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Figura 3.2: Estrutura de bandas do bifenileno.

Além disso, o caráter metálico do BPN pode ser confirmado a partir da densidade
de estados (DOS) apresentado na Figura 3.3 (a), que, em um intervalo próximo ao nível de
Fermi, apresenta uma densidade elevada, sem a formação aparente de gaps de energia. Na
figura 3.3 (b) a densidade de estados projetados (PDOS), temos as projeções nos orbitais
s, px, py e pz, representados pelas cores rosa, vermelho, verde e azul respectivamente.
Observa-se que os estados próximos ao nível de Fermi são em sua maioria constituídos
pelos orbitais pz do átomo de carbono, que apontam para fora do plano.
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Figura 3.3: a) Densidade total de e b) Densidade projetada de estados do bifenileno

Os resultados indicam que uma camada de BPN apresenta caráter metálico, em
acordo com as descobertas já relatadas na literatura [57]. Além disso, devido a anisotropia
apresentada por esse material, espera-se que os efeitos produzidos por dopantes e defeitos
apresentem uma forte dependência da direção.
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Capítulo 4

Bifenileno Dopado com Manganês

Neste capítulo estudaram-se as propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas
do bifenileno dopado com o metal de transição manganês. A dopagem é um processo
fundamental no desenvolvimento de materiais com propriedades eletrônicas controladas.
No caso do bifenileno, a dopagem com metais de transição, como o manganês, pode ter
um impacto significativo em suas propriedades eletrônicas.

O estudo das propriedades da dopagem do bifenileno com o manganês é importante
por várias razões. Em primeiro lugar, a dopagem pode alterar a estrutura eletrônica do
bifenileno, o que pode ter implicações importantes em suas propriedades ópticas, elétricas
e magnéticas. Além disso, a dopagem pode ser usada para melhorar a condutividade
elétrica e a estabilidade química do bifenileno, tornando-o mais adequado para aplicações
em eletrônica e optoeletrônica.

Além disso, a dopagem com manganês poderia levar à formação de materiais mag-
néticos, que podem ser utilizados em aplicações de armazenamento de informações mag-
néticas.

4.1 O elemento dopante
O sistema foi dopado com o metal de transição Manganês (Mn). Um dos elementos

químicos mais abundantes na crosta terrestre. É classificado como elemento químico de
transição e apresenta valência variável, que é típica desse grupo de elementos, quimica-
mente ativo, e reativo quando puro e, como pó, queima no oxigênio, reage com a água
(enferruja como o ferro) e se dissolve em ácidos diluídos, porém tem vários estados de oxi-
dação possíveis. Isso permite que ele participe de uma variedade de reações, que podem
ser úteis para criar materiais com propriedades eletrônicas específicas [58,59].

É um elemento com número atômico 25 e possui um peso molecular de 54,938
g/mol, com pontos de fusão e ebulição dados por 1.246 °C e 2.062 °C, respectivamente.
Apresenta um raio iônico menor em comparação a outros metais de transição, o que o
torna adequado para uso em processos de dopagem.
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4.2 Dopagem substitucional
Dentre os diversos tipos de dopagens que podem ser feitas, os dois mais comuns

são os de dopagem substitucional e adsorvidos. Nesta seção, apresentaremos os resultados
e discussões com respeito à dopagem substitucional, onde um átomo de carbono da rede
cristalina do bifenileno é substituído por um átomo de Mn.

Para definir o sítio de dopagem mais estável no bifenileno, utilizamos as duas possí-
veis posições conforme apresentado na figura 4.1. Os átomos de carbono da monocamada
do bifenileno podem ser divididos em dois grupos denotados por (1) e (2).

Figura 4.1: Posições utilizadas para o átomo de Manganês para a dopagem substitucional.

4.2.1 Propriedades Estruturais
Nesta seção apresentamos os resultados para as propriedades estruturais do bife-

nileno com a substituição de um átomo de carbono da rede por um átomo de Manganês
(Mn). O primeiro sistema escolhido para a dopagem foi a configuração 3 × 3, a qual é
composta por 54 átomos de carbono, com a repetição de três células unitárias no eixo x
e três no eixo y.

Conhecendo as posições de simetria, realizamos os cálculos de relaxação estrutural
de modo a se obter a posição mais estável bem como as suas energias totais. As estruturas
relaxadas são apresentadas na figura 4.2.
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(a) POS-1 (b) POS-2

Figura 4.2: Estrutura relaxada do bifenileno dopado com um único átomo de manganês
para as posições a) POS-1 e b) POS-2.

Na tabela 4.1 apresentamos a energia total para cada um dos sistemas. Como
podemos observar, a posição de mais baixa energia é a POS-1, aproximadamente 1.4eV
mais baixa que a POS-2.

Tabela 4.1: Energia total para o sistema substitucional do átomo de Manganês, onde
temos em destaque as posições mais estáveis.

Sistema Posições Energia Total (eV)
POS-1 0Substitucional POS-2 −1.40

É possível observar como o átomo de manganês deforma a estrutura, porém a planaridade
da estrutura é mantida. Observa-se que o átomo de manganês está ligado a outros três
átomos de carbono. A estrutura totalmente relaxada mostrou que o comprimento da
ligação de C-Mn era maior que o raio covalente da ligação C-C devido aos grandes raios
atômicos de Mn em comparação com o átomo de C. Observou que o comprimento médio
das ligações são dadas por 1,721 Å. Todavia, esse para a estrutura de bifenileno pura, esse
valor é de 1,456 Å. Assim, após a dopagem, o comprimento da ligação C-C aumenta. Tal
acontecimento, se justifica com a ajuda da diferença de eletronegatividade. Temos que na
escala de Pauling, a eletronegatividade de C é 2,55, todavia, para o Mn, é dada por 1,55,
onde essa diferença provoca um prolongamento das ligações [60]. A deformação projetada
da superfície foi devido ao alto tamanho atômico do Mn. Todas essas variações estruturais
no bifenileno dopado, podem provocar mudanças em sua estrutura e propriedades.

4.2.2 Propriedades Eletrônicas
Na figura 4.3(a) apresentamos a estruturas de bandas (painel esquerdo) e a densi-

dade de estados total (painel direito) para a dopagem substitucional é apresentada, onde
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é possível observar que o sistema se apresenta como metálico. Conforme relatado na
literatura [33], o Mn modifica as estruturas de bandas e as propriedades magnéticas da
monocamada de bifenileno conforme as posições de dopagem. Devido a estarmos tratando
com supercélulas, a estrutura de bandas do sistema fica um pouco confusa, porém, é pos-
sível observar o surgimento de alguns níveis de energia flats acima do nível de Fermi,
devidos ao átomo de Mn. Além disso, observamos que as impurezas contribuem com ener-
gia de banda no nível de Fermi. Pode se ver claramente que as principais contribuições
para a estrutura dopada, o efeito spin se inicia pela hibridização do Mn-d e C-pz para
contribuições de spin.
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Figura 4.3: a) Estrutura de bandas e b) Densidade de estados projetadas no orbital d do
bifenileno dopado com Mn no sistema substitucional em uma configuração 3 × 3.

Até o momento, fizemos a análise dos resultados onde na célula unitária continha
somente um dopante, o que devido às condições periódicas de contorno impõe um aco-
plamento ferromagnético entre os dopantes. Mas, para compreendermos melhor como a
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concentração do dopante influência nas propriedades eletrônicas do BPN, analisamos o
efeito da dopagem com dois átomos de Mn na configuração 5 × 5 células unitárias.

4.2.3 Sistema 5 × 5
Na seção anterior foi estudado o efeito da dopagem substitucional de um átomo

de C por Mn no bifenileno, utilizando um átomo de Mn em um supercélula 3 × 3. En-
tretanto, com somente um átomo de dopante por supercélula, não é possível saber qual
a configuração magnética mais estável (Anti-ferro — AF ou Ferro - FF). Para isso, ne-
cessitamos de ter pelo menos dois átomos por supercélula, para ser possível entender o
efeito do acoplamento magnético. Além disso, é possível também verificar a influência da
concentração de dopantes do sistema.

Para determinarmos de maneira mais realista qual será o tipo de acoplamento
magnético entre esses átomos dopantes, utilizamos as estruturas 5 × 5 para fazer uma
análise entre o acoplamento magnético dos sistemas com dois átomos dopantes.

A configuração 5×5 consiste em um sistema com 150 átomos, sendo 148 de carbono
e dois de manganês. Para esse sistema, optou-se pela dopagem substitucional, utilizando
o sítio de dopagem de mais baixa energia obtido para o sistema 3 × 3. Além disso, foi
realizado um estudo da influência da distância entre os dopantes dentro da supercélula.
Foram utilizadas sete posições de dopagem, nas quais um átomo de manganês foi mantido
fixo em uma posição, enquanto o outro foi deslocado em direção a ele, tanto vertical quanto
horizontalmente. Esse deslocamento foi realizado dessa forma para entender também a
influência da anisotropia estrutural do BPN no acoplamento magnético entre as impurezas
de Mn. A estrutura foi relaxada nas direções x e y, como é possível observar na Figura
4.4.

Figura 4.4: Posições escolhidas para a dopagem no sistema 5×5 com dois átomos dopantes.
Em azul, temos as posições do deslocamento no eixo x e em vermelho temos as posições do
deslocamento no eixo y, as setas indicam as direções de deslocamento. O átomo sinalizado
com um círculo foi o escolhido para ser fixado em uma posição.

Após as posições terem sido definidas, a relaxação das estruturas foi realizada, com
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as posições finais sendo apresentadas na Figura 4.5.

(a) POS-A (b) POS-B (c) POS-C (d) POS-D

(e) POS-A (f) POS-B (g) POS-C

Figura 4.5: As posições de dopagem da configuração 5 × 5 com deslocamento horizontal
(ao longo do eixo x) (a-d) e vertical (ao longo y) (e-g) após o relaxamento, em marrom
temos os átomos de carbono e em rosa o átomo de manganês.

Do ponto de vista estrutural, em relação aos deslocamentos horizontais, as posi-
ções não equivalentes, com relação à distância entre as impurezas, são apenas B e D.
Enquanto A e C são equivalentes a elas (A=D) e (B=C). A distância entre as impurezas
na configuração B é de aproximadamente 7,56 Å, enquanto a distância entre as impurezas
na configuração D é cerca de 3,89 Å.

Após a relaxação estrutural, os cálculos da estrutura eletrônica foram realizados.
Nesse contexto, foram examinadas duas situações possíveis: (1) o acoplamento antiferro-
magnético (AF) entre as impurezas e (2) o acoplamento ferromagnético (FF) entre elas.
Os resultados da energia total em função da distância são apresentados na Figura 4.6
para ambos os tipos de acoplamento. Conforme os resultados, o acoplamento magnético
de menor energia é o AF, onde foi observado que os átomos de Mn não clusterizam, isto é,
apresentam preferencia por manter uma distância entre eles. A uma distância de 3,89 Å, a
diferença de energia é de 11.188 meV, enquanto com o aumento da distância para 7,56 Å,
a diferença de energia reduz-se para apenas 99.464 meV. Dado que o sistema demonstra
uma preferência pelo arranjo antiferromagnético, a análise concentrou-se exclusivamente
nesse caso.
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Figura 4.6: Energia em função da distância. Em vermelho temos a estrutura FF em preto
a AF.

Com a configuração de menor energia da estrutura relaxada definida, os cálculos
da estrutura de bandas e densidade de estados foram realizados. Nesse contexto, a Figura
4.7 apresenta as posições (B) e (D) para as configurações horizontais, sob o acoplamento
AF.

(a) POS-B (b) POS-D

Figura 4.7: Estrutura de bandas do sistema 5 × 5 com deslocamento horizontal com
dopagem substitucional. a) Posição B e b) Posição D. Em azul temos as contribuições up
e em vermelhos temos as contribuições down.

É possível observar que na estrutura de bandas, figura 4.7a, na posição mais dis-
tante, onde os níveis de energia não conseguem enxergar mutualmente, as bandas estão
praticamente uma sobre as outras, onde não se observa uma degenerescência. Mas para
a estrutura de bandas, figura 4.7b, para a distância mais próxima, os átomos distintos
já conseguem se observar, e pela mecânica quântica, dois níveis de energia não podem
ocupar a mesma posição, quando esses níveis energéticos se enxergam, eles quebram essa
degenerescência do sistema, onde ocorre um splitt das bandas em uma componente “up”
e uma componente “down”.

Conforme se observa na figura 4.7a, olhando para a DOS, na região que compreende
entre 1,5 — 2eV, se observa três estados que estão alinhados um com o outro, o mesmo
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é observado para as regiões de 0,5 eV e -2eV. Porém, ao observamos para a figura 4.7b,
como já foi dito, com a proximidade dos átomos, observa um encurtamento dos estados
down e um alongamento dos estados up.

Visando compreender melhor as contribuições do átomo de Mn e distância entre as
impurezas, foi calculado a densidade de estados projetada ao átomo de manganês, figura
4.8, para as posições (B) e (D). Em azul temos as contribuições dos spins up e em vermelho
dos spins down. Conforme se observa na figura, é possível identifica que as contribuições
têm um acoplamento magnético do tipo antiferro para ambas as estruturas.
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Figura 4.8: Densidade de estados projetada do sistema 5×5 com deslocamento horizontal
com dopagem substitucional.

Olhando para a figura 4.8, quando um átomo de Mn enxerga o outro, fica claro que
ocorre uma quebra de degenerescência dos níveis de energia do Mn devido à proximidade
de um com o outro.

Na Figura 4.9, é apresentada uma comparação entre a variação das distâncias
entre os átomos de manganês e o momento de spin. Pode-se observar que, para grandes
distâncias, a magnetização do sistema permanece muito pequena, aproximando-se de zero.
Por outro lado, para distâncias menores, mesmo com o momento magnético mantendo a
configuração AF, ele não se anula.
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Figura 4.9: Momento em função da distância para o deslocamento Horizontal.

Na Figura 4.10, é apresentada a densidade de spin do sistema, onde é possível
observar que ambas as estruturas exibem tanto o acoplamento AF quanto o FF em suas
configurações. A densidade de spin foi calculada pela diferença entre as densidades de
carga ’up’ e ’down’.
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(a) POS-B-AF (b) POS-B-FF

(c) POS-D-AF (d) POS-D-FF

Figura 4.10: Acoplamento magnético para as posições B e D nas configurações AF e FF
do deslocamento horizontal.

Após a análise das configurações do sistema 5 × 5 com deslocamento horizontal,
passamos para a configuração com deslocamento vertical. Identificou-se que, para essa
estrutura, não foi possível observar um acoplamento antiferromagnético. Em vez disso,
observou-se consistentemente uma configuração ferromagnética para esse sistema.
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Figura 4.11: Energia em função da distância para o deslocamento vertical. Em vermelho
temos a estrutura FF em preto a AF.

Nos cálculos da estrutura de bandas, conforme ilustrado na Figura 4.12, observamos
que todas as posições AF do sistema apresentaram um caráter ferromagnético.
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(a) POS-A (b) POS-B

(c) POS-C

Figura 4.12: Estrutura de bandas do sistema 5×5 com deslocamento vertical com dopagem
substitucional.

Da mesma forma como foi no deslocamento horizontal, o objetivo aqui também
era compreender como o átomo de Manganês contribuiu na estrutura de bandas, onde
abaixo temos a densidade projetada da configuração 5 × 5 com deslocamento ao longo do
eixo vertical. Como nessa configuração o sistema é metálico, os átomos de Mn enxergam
mutualmente, de modo a ter um acoplamento FF para a estrutura.

Para tentarmos compreender a razão pela qual essa configuração não apresenta um
acoplamento AF, precisamos olhar para a estrutura de bandas do BPN puro, olhando para
a direção Γ−X, direção horizontal, não se observa níveis de energia ultrapassando o nível
de Fermi, onde nessa região o sistema é semicondutor. Nessa região, um átomo dopante
precisa estar muito próximo para enxergar o outro, indo segundo o que foi observado para
a dopagem horizontal.

Mas já para a posição o caso do deslocamento vertical, na região de Γ − Y , no-
vamente olhando para a estrutura de bandas do BPN puro, se observa que nessa região
algumas bandas ultrapassam o nível de Fermi, fazendo com que o sistema tenha caráter
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metálico nessa configuração. Deste modo, um átomo dopante tem grande facilidade de
enxergar o outro, de certa forma, é como se na estrutura tivéssemos uma grande densidade
de átomos dopantes, e um sempre enxerga o outro, fazendo com que a configuração do
sistema sempre seja FF.
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Figura 4.13: Densidade de estados projetada do sistema 5x5 com deslocamento vertical
com dopagem substitucional.

Novamente, analisamos como ocorre acoplamento magnético em função da distân-
cia dos átomos de manganês. Observa-se pelo acoplamento que durante todo o desloca-
mento se confirma o caráter metálica, onde para qualquer distância, o sistema nunca se
aproxima de zero.
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Figura 4.14: Momento em função da distância para o deslocamento vertical.

Na Figura 4.15, temos uma demonstração dos acoplamentos magnéticos da estru-
tura, onde é possível ver que para todas as estruturas o apresentaram acoplamento.
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(a) POS-B-AF (b) POS-B-FF

(c) POS-D-AF

Figura 4.15: Acoplamento magnético para as posições B e D nas configurações AF e FF
do deslocamento vertical.
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Capítulo 5

Vacâncias em Bifenileno

O estudo de defeitos em materiais é uma área crucial de pesquisa na física da
matéria condensada e na ciência dos materiais. Defeitos podem surgir em materiais devido
a uma variedade de razões, como impurezas, irradiação ou estresse mecânico, e podem
ter um impacto significativo em suas propriedades eletrônicas, ópticas e mecânicas. Nos
últimos anos, a investigação de defeitos em materiais bidimensionais tem ganhado grande
atenção devido às suas propriedades únicas e potenciais aplicações em nanoeletrônica e
optoeletrônica [61].

Como já apresentado, a monocamada de bifenileno, torna-se um candidato pro-
missor para o estudo de defeitos, pois durante o seu processo de síntese tais efeitos podem
ocorrer, e é fundamental o entendimento da influência deles nas propriedades do BPN.

A vacância simples e a vacância dupla são dois defeitos comuns que podem ocorrer,
como ocorrem no grafeno. Tais defeitos são conhecidos por afetar significativamente suas
propriedades eletrônicas e ópticas. De forma similar elas também podem ocorrer no BPN é
fundamental para potenciais desenvolvimento de dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos
de próxima geração.

Assim, neste capítulo, iremos dedicar ao estudo de defeitos do tipo monovacância
(SV) e divacância (DV) em monocamadas de bifenileno, e iremo estudar o efeito da
presença desses defeitos nas propriedades estruturais e eletrônicas do BPN.
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5.1 Propriedades Estruturais

Figura 5.1: Posições definidas para as vacâncias

Primeiramente, precisamos determinar qual defeito é mais estável no sistema. Para
isso, definimos a energia de formação do defeito como sendo:

Edef
f = Edef

tot − Epuro
tot −NµC , (5.1)

onde Edef
f é a energia de formação do defeito em eV, Edef

tot é a energia total do defeito
relaxado, Epuro

tot é a energia total do sistema puro, N é o número de átomos de carbono
retirados do sistema e µC é o potencial químico dos átomos de carbono que é calculado a
partir da energia total do sistema puro divido pelo número de átomos na célcula.

Na tabela 5.1 apresentamos a energia de formação para as monovacâncias e di-
vacâncias na monocamada de bifenileno. A coluna "Defeito"indica qual tipo de defeito
está sendo avaliado, sendo "Puro"a referência para a estrutura sem defeitos. A coluna
"Energia Total"apresenta a energia total do sistema com o defeito, enquanto a coluna "N.
átomos"indica o número de átomos presentes na estrutura com o defeito. A coluna "Ef

(eV)"representa a energia de formação do defeito em elétron-volts (eV).
Os defeitos avaliados são a monovacância (SV) e a divacância (DV), sendo que

existem duas configurações para cada um desses defeitos (SV-1, SV-2, DV-1, DV-2, DV-3
e DV-4), conforme apresentado naFigura5.1. A energia de formação é uma medida da
estabilidade do defeito, ou seja, quanto menor o seu valor, mais estável é o defeito.
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Defeito Energia Total Nº átomos Ef (eV)
Puro -14915,422960 96 µC = -155,36899
SV-1 -14755,065164 95 4,98880683
SV-2 -14752,030121 95 8,02384983
DV-1 -14600,364371 94 4,32061067
DV-2 -14600,322358 94 4,36262367
DV-3 -14599,230082 94 5,45489967
DV-4 -14597,312780 94 7,37220167

Tabela 5.1: Energia Total

A monocamada de bifenileno considerada nesse estudo é formada por 96 átomos,
correspondendo a uma célula unitária repetida 4 vezes nas duas direções, e possui uma
energia total de -14915,422960 eV na sua estrutura perfeita, que é indicada na tabela
como "Puro". A partir desta estrutura perfeita, foram criadas diferentes tipos de defeitos.

Os primeiros dois tipos de defeitos listados são monovacâncias, ou seja, um átomo
foi removido da estrutura perfeita. A monovacância do tipo SV-1 possui uma energia de
formação de 4,98 eV , enquanto a do tipo SV-2 possui uma energia de formação de 8,02
eV . Portanto, a monovacância do tipo SV-1 é mais estável do que a do tipo SV-2.

Os próximos quatro tipos de defeitos listados são divacâncias, ou seja, dois átomos
foram removidos da estrutura perfeita. A divacância do tipo DV-1 possui uma energia de
formação de 4,32 eV , enquanto a do tipo DV-2 possui uma energia de formação de 4,36
eV . A divacância do tipo DV-3 possui uma energia de formação de 5,45 eV e a do tipo
DV-4 possui uma energia de formação de 7,37 eV . Portanto, a divacância do tipo DV-1
é a mais estável entre as quatro divacâncias, seguida pela DV-2.

É importante destacar que todas as energias de formação listadas na tabela são
positivas, indicando que é necessário adicionar energia para criar um defeito na estrutura
perfeita. Além disso, a ordem de estabilidade dos defeitos é inversamente proporcional
à energia de formação, ou seja, quanto menor a energia de formação, mais estável é o
defeito.

Na Figura 5.2 apresentamos a estrutura cristalina final dos defeitos reconstruídos.
Como podemos observar para a monovacância, o sistema reconstruído de mais baixa
energia, representado por SV-1 em (a), apresenta uma reconstrução em uma forma com
um pentágono e um polígono de 9 lados, enquanto que na SV-2 não observamos a formação
de um pentágono na sua estrutura. Esse tipo de reconstrução é também observado para
a monovacância no grafeno, onde a formação de reconstruções com pentágonos reduz a
energia de formação do defeito [62]. Um outro ponto importante a ser observado á a
presença de um átomo com somente duas ligações, gerando dessa forma um "dangling-
bond", que irá apresentar um elétron desemparelhado, possivelmente formando um estado
magnético no sistema, como ocorre no grafeno.
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(a) SV-1 (b) SV-2 (c) DV-1

(d) DV-2 (e) DV-3 (f) DV-4

Figura 5.2: Estrutura reconstruída dos defeitos do tipo monovacância e divacância no
bifenileno. Os átomos em vermelho representam a região do defeito que sofreu uma
reconstrução.

Para os defeitos do tipo divacância, observamos que para a reconstrução DV-1
e DV-2 que possuem as menores energia de formação, as estruturas reconstruídas não
formam um grande “buraco” no sistema, ao contrário do DV-3 e DV-4, que promove uma
grande distorção na rede cristalina, sendo assim responsável pelo aumento na sua energia
de formação em comparação com DV-1 e DV-2.
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(a) -1.0V (b) -0.5V (c) 0.5V (d) 1.0V

(e) -1.0V (f) -0.5V (g) 0.5V (h) 1.0V

(i) -1.0V (j) -0.5V (k) 0.5V (l) 1.0V

Figura 5.3: Imagens STM simuladas por DFT, para os defeitos: (a-d) SV-1; (e-h) DV-1;
(i-l) DV-2. As imagens de STM foram simuladas usando uma voltagem entre a ponta e a
amostra de -1.0V, -0.5V, 0.5V e 1.0V.

Na Figura5.3 apresentamos as imagens de STM para os defeitos mais estáveis,
SV-1, DV-1 e DV-2. As imagens foram geradas a partir do método de Tersoff-Haman,
onde a densidade eletrônica foi obtida através do código SIESTA [63]. A partir desses
cálculos, geramos modelos de estruturas de superfície para as quais calculamos as imagens
de STM. Para a simulação de STM, usamos uma tensão de -1,0 V , -0,5 V , 0,5 V e 1,0V
V , que são condições típicas de medidas experimentais. Como podemos observar, todos
os defeitos possuem uma imagem característica devido à reconstrução do sistema, ficando
mais evidente para as divacâncias DV-1 e DV-2, onde podemos observar claramente a
formação das regiões de reconstrução. Uma análise mais detalhada ainda é necessária
para melhorar a vizualização das regiões de defeito induzidas pela monovacância.

5.2 Propriedades Eletrônicas
A partir desse momento, iremos focar nosso estudo nos defeitos mais estáveis no

BPN, que são a monovacância SV-1 e as divacâncias DV-1 e DV-2, a para esses defeitos
faremos uma análise do efeito da sua presença na estrutura eletrônica do BPN.
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Quando um defeito é introduzido no bifenileno, ocorre uma quebra na simetria
do sistema, resultando em um estado de defeito que pode gerar momentos magnéticos
localizados na região do defeito, e dependendo da orientação desses momentos magnéticos,
o sistema pode exibir uma configuração ferromagnética ou antiferromagnética.

A tabela 5.2 apresenta dados sobre as configurações magnéticas dos defeitos no
bifenileno, momento magnético (µB) e a diferença na energia de magnetização (∆ε) entre
as configurações AF e FF.

Defeito µB(AF) µB (FF) ∆ε (FF-AF) eV
SV-1 -0.77774 1.66258 -0.032338
DV-1 0.00056 -0.00211 0.000
DV-2 -0.00193 0.00070 0.000

Tabela 5.2: Energia de Magnetização

Observando os valores de µB, observamos que a monovacância pode-se apresentar
em duas configurações possíveis, ferromagnética (FF) e antiferromagnéticos (AF). Através
da diferença de energia entre as duas configurações, observamos que o estado FF possui
energia mais baixa. Entretanto, para afirmar isso com certeza, será necessário ainda
um estudo mais aprofundado através de um cálculo com pelo menos dois defeitos por
célula, o que pode mudar completamente o acoplamento entre os momentos magnéticos,
como observamos para as dopagens de manganês. Além disso, a diferença na energia
total é muito pequena, de somente 32meV. Para as as divacâncias não observamos um
magnetismo no sistema, sendo isso devido à não presença de dangling-bonds no sistema
reconstruídos.

Nas figuras 5.4(a) e 5.5(a) apresentamos a estrutura de bandas para a SV-1, nas
configurações Antiferromagnética e Ferromagnética. Apresentamos também a estrutura
de bandas do sistema puro em ambas as imagens para efeitos de comparação. Devido à
presença dos estados de defeito induzidos tanto pela reconstrução quanto pelos dangling-
bonds, podemos observar um desdobramento das bandas de energia devido à quebra de
degenerescência de spin. Na configuração ferromagnética, os momentos magnéticos locali-
zados nos DBs estão alinhados, resultando em um momento magnético líquido mais forte
em comparação com a configuração antiferromagnética, em que os momentos magnéticos
estão opostos.

Um ponto importante a se observar para a configuração ferromagnética é a forma-
ção de estados spin-polarizados tanto na banda de valência como condução, o que pode
possuir uma influência muito grande na condução eletrônica, e alinhado com a anisotropia
estrutural do bifenileno, isso pode promover canais de condução diferentes e dependentes
do spin e da direção. Isso fica explícito quando observamos os canais de condução na
banda na direção Γ −X e Γ − Y .

Para o caso da configuração antiferromagnética, ocorre ainda uma quebra de de-
generescência da banda, mas o efeito é menor, onde observamos o surgimento de estados
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ressonantes próximos ao nível de Fermi.
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Figura 5.4: Estrutura de Bandas da configuração SV-1-AF e Pristine.
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Figura 5.5: Estrutura de Bandas da configuração SV-1-FF e Pristine.

Para uma análise mais detalhada da estrutura eletrônica, apresentamos na Fi-
gura5.6 a densidade de estados da monovacância SV-1. Como podemos observar, na
configuração AF ocorre o surgimento de estados ressonantes ao redor do nível de fermi,
não ocorrendo uma diferença significativa ao redor do nível de Fermi, enquanto que na
configuração FF observamos uma mudança na densidade “UP” e “DOWN”.
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Figura 5.6: Densidade de Estados AF e FF da configuração SV-1.
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Para ambas as configurações observamos o surgimento de picos na densidade de
estados acima e abaixo do nível de Fermi, que estão associados com os estados do Dangling-
Bond, como observamos através da densidade de estados projetada no átomo do DB, na
Figura5.7.
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Figura 5.7: Densidade de Estados Projetada AF e FF da configuração SV-1. As linhas
em preto são a PDOS do sistema pristine, em vermelho temos da vacância, em azul temos
do átomo que fica com uma dangling-bond e em verde do átomo de um átomo afastado
da região do defeito.

INSERIR FIGURA COM OS ÁTOMOS, INDICANDO QUEM É QUEM.
Este efeito é muito semelhante ao que ocorre em outros materiais de carbono na

presença de defeitos, como nos nanotubos de carbono e no grafeno. Esses estados de
defeito promovem o surgimento de centros espalhadores, que terá um efeito forte nas
propriedades de transporte do sistema. Além disso, eles podem ser considerados como
sítios ativos em processos de adsorção de outros materiais, podendo ser utilizados como
locais de funcionalização, com possíveis aplicações em sensores e outras aplicações.

Finalmente, para o caso da divacância, o efeito é diferente. Devido à reconstrução
do sistema, todos os átomos de carbono fazem três ligações, resultando na não existência
de átomos com elétrons desemparelhados e consequentemente o surgimento de dangling-
bonds. Assim, como podemos observar na Figura5.8 e Figura5.11, a estrutura de bandas
não é spin-polarizada e o sistema não apresenta momento magnético resultante.
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Figura 5.8: Estrutura de Bandas da configuração DV-1.

Os estados de defeito tem um efeito de somente quebrar a simetria do sistema,
promovendo um desdobramento das bandas do sistema como podemos observar, surgindo
assim estados de defeito que são ressonantes na banda de valência e condução. Esse efeito
fica claro quando observamos tanto a densidade de estados total do sistema na figura 5.9
e 5.12.
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Figura 5.9: Densidade de Estados da configuração DV-1 e Densidade P. As linhas em
vermelho são a PDOS do sistema pristine e em azul temos da vacância

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

P
D

O
S

(e
st

ad
os

/e
V

)

E-EF (eV)

DV-1

DV-1

(a)

Figura 5.10: Densidade de Estados para defeito DV-1.

Um outro ponto importante é que para ambas as divacâncias, DV-1 e DV-2, os
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estados de defeito possuem um efeito muito semelhante, e seus estados estão localizados em
posições muito semelhantes, como podemos observar através do pico na PDOS (projetada
somente nos átomos do defeito), nas figuras 5.10 e 5.13.
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Figura 5.11: Estrutura de Bandas da configuração DV-2.

-4.0 -2.0 0.0 2.0 4.0

D
O

S
(e

st
ad

os
/e

V
)

E-EF (eV)

DV-2

Pristine
DV-2

(b)

Figura 5.12: Densidade de Estados da configuração DV-2. As linhas em vermelho são a
PDOS do sistema pristine e em azul temos da vacância.
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Figura 5.13: Densidade de Estados projetada para defeito DV-2.
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Conclusões

Foi observado que a estrutura do BPN puro é construída a partir de três anéis:
tetragonais, hexagonais e octogonais. A partir da estrutura das bandas eletrônicas,
constatou-se que o BPN é um metal com bandas de condução e valência sobrepostas
consideravelmente no nível de energia de Fermi. Observa-se um cone de Dirac inclinado,
ligeiramente mais alto que o nível de energia de Fermi.

Para a estrutura dopada, identificou-se que após a dopagem, o átomo de Mn não
modificou a planaridade da estrutura do BPN e as deformações vistas nas regiões próxi-
mas ao átomo de Mn são devido à sua eletronegatividade ser menor que a do carbono.
Ao analisar as propriedades elétricas, observou-se que o Mn induziu uma magnetização
na estrutura do BPN. A configuração magnética mais estável de dopagem foi a antiferro-
magnética (AF).

Ao analisar a dopagem com dois átomos com deslocamento horizontal, constatou-
se que o sistema ainda mantém a configuração mais estável como a AF. Para o caso dos
átomos distantes, eles apresentam um momento de spin zero, mas para o caso dos átomos
muito próximos, eles tendem a se enxergar e, mesmo mantendo o acoplamento AF, o
momento de spin agora é maior que zero. Foi identificado que a dopagem vertical, em todas
as posições de dopagem, o sistema apresentou um acoplamento magnético ferromagnético,
devido à configuração da estrutura do BPN, que nessa direção apresenta um caráter
metálico.

Os defeitos de vacância têm um impacto significativo nas propriedades eletrônicas,
ópticas e mecânicas do bifenileno. Tanto as monovacâncias (SV) quanto as divacâncias
(DV) afetam essas propriedades, com as monovacâncias apresentando energia de formação
de 4,98 eV e 8,02 eV, enquanto as divacâncias têm energia de formação de 4,32 eV e 4,36
eV, dependendo da configuração do defeito. Os resultados mostram que as divacâncias
são mais estáveis que as monovacâncias.

As monovacâncias apresentam estados spin polarizados devido à presença de dangling-
bonds no sistema reconstruído, enquanto que nas divacâncias o sistema reconstruído não
apresenta esse tipo de efeito. A perturbação na estrutura cristalina do bifenileno indu-
zida pelos defeitos cria níveis de energia, que, no caso das monovacâncias, criam estados
spin polarizados, e no caso das divacâncias, surgem estados ressonantes que perturbam
as bandas de energia ao redor do nível de Fermi. Em geral, os defeitos de vacância
são responsáveis por alterações significativas nas propriedades eletrônicas do bifenileno,
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tornando-os importantes para estudos em nanoeletrônica e nanotecnologia.
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Apêndice A

Apêndice

A.1 Metodologia computacional
Os cálculos de DFT foram realizados por meio do método de orbitais atômicos

localizados, de acordo com a implementação encontrado no pacote 0computacional SI-
ESTA (Spanish Initiavie for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [64]. A
energia de troca e correlação foi aproximada de acordo com o método GGA-PBE, com as
interações entre íon-elétron descritas por psudopotenciais de norma conservada do tipo
Troullier-Martins, com base do tipo DZP (double-zeta). Os critérios de convergência uti-
lizados na relaxação atômica e na minimização da energia foram de 0,04 eV/Å e 10−4 eV,
com uma malha de pontos-k de 10x10x1 e energia de corte de 300 Ry. Com o objetivo
de evitar interações espúrias entre diferentes imagens, utilizamos um vácuo de 20 Å na
direção perpendicular ao plano do BPN (direção z).

A complexidade dos cálculos encontrados no método DFT requer, em uma boa
parte dos casos, o uso de máquinas com a capacidade de paralelização dos processos em
diferentes núcleos de processamento, o que reduz significativamente o tempo/recurso de
máquina. Neste trabalho, utilizamos o seguinte parque computacional:

• 1 servidor Xeon, 20 cores de CPU e 64 GB de memória RAM;

• 2 servidores Xeon, 12 cores de CPU e 64 GB de memória RAM;

• 2 servidores Xeon, 12 cores de CPU e 32 GB de memória RAM;

• 6 desktops i7, 8 cores de CPU e 32 GB de memória RAM.
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Apêndice B

Perspectivas Futuras

Neste capítulo, apresentamos uma proposta das perspectivas futuras a serem reali-
zadas neste trabalho, e também apresentamos um pouco dos resultados da dopagem para
um sistema adsorvido.

Para os próximos passos desta pesquisa, buscamos analisar como o sistema se com-
porta em uma dopagem substitucional, porém com o deslocamento vertical, verificando se
ele mantém um acoplamento AF ou FF. Para isso, vamos analisar uma rede 6x6 de BPN
dopada com dois átomos de Mn, em quatro sítios de dopagem, tanto para a dopagem
substitucional quanto para o sistema adsorvido.

B.1 Dopagem adsorção
Após compreender como o sistema se comporta com a dopagem substitucional,

foi realizada a dopagem por adsorção. Para verificar qual é configuração mais estável, a
dopagem foi realizada em oito regiões, conforme é possível observar na figura B.1.

Figura B.1: Posições utilizadas para o átomo de Manganês para a dopagem adsorvida
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B.2 Propriedades estruturais e eletrônicas do Bifeni-
leno dopado com manganês

Nesta seção, iremos apresentar a caracterização do bifenileno puro e dopado com
manganês, dando ênfase para as suas propriedades estruturais e eletrônicas.

Após definidas as posições de dopagem, foi realizado o cálculos de relaxação, as
estruturas otimizadas sãoa presentadas na figura B.2.

(a) POS-1 (b) POS-2 (c) POS-3 (d) POS-4

(e) POS-5 (f) POS-6 (g) POS-7 (h) POS-8

Figura B.2: Estrutura relaxada do bifenileno dopado com um único átomo de manganês
para as posições de dopagem.

Posição Energia Total (eV)
POS-1 -8773.030810
POS-2 -8773.026024
POS-3 -8773.030775
POS-4 -8771.917001
POS-5 -8773.030786
POS-6 -8773.030676
POS-7 -8771.772906
POS-8 -8771.802556

Tabela B.1: Energia total para o sistema adsorvido do átomo de Manganês, onde temos
em destaque as posições mais estáveis

Foi identificado que a POS-1 é a posição mais estável, como é possível observar na
tabela B.2. Conhecendo a posição mais estável, se observou como a dopagem deformava a
a estrutura do bifenileno. Verificou-se que o átomo de manganês provoca um deslocamento
ao átomo de carbono da estrutura para fora do plano, com um valor aproximado de 0,83
Â, onde tende a fazer ligação com os átomos vizinhos. Após a relaxação, o comprimento
médio das ligações C-C foi de 2,01 Â, onde como foi na dopagem substitucional, um
aumento no comprimento das ligações.
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Conhecendo a posição mais estável, foi realizado um estudo da estrutura de bandas
e da densidade de estados da configuração, conforme pode ser observado na figura B.3.

Figura B.3: Estrutura de bandas do bifenileno dopado com Mn no sistema adsorvido em
configuração 3x3.
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Figura B.4: Densidade de estados projetada do bifenileno dopado com Mn no sistema
adsorvido em configuração 3x3.

Novamente, para o sistema adsorvido, só oi realizada as análises dos resultados
onde na célula unitária continha somente um dopante, o que devido às condições perió-
dicas de contorno impõe um acoplamento ferromagnético entre os dopantes, para tentar
compreender a influência da concentração de dopantes na estrutura, analisamos agora a
estrutura com dois átomos dopantes em uma rede 6x6.
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Figura B.5: Estrutura de bandas do bifenileno dopado com Mn no sistema adsorvido em
configuração 6x6.
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Figura B.6: Densidade de estados projetada do bifenileno dopado com Mn no sistema
adsorvido em configuração 6x6
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