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RESUMO

Dicalcogenetos de metais de transi¢ao (transition metal dichalcogenides, TMDs) sao com-
postos quimicos que consistem de dois atomos calcogénios (Te, Se ou S) conectados por
ligagoes covalentes a um dtomo de metal de transicao, possuindo a forma estrutural M X,.
Nesta pesquisa, realizou-se a modelagem e simulacao computacional, seguida da anéalise de
propriedades fisicas das monocamadas monoclinicas (1T7) dos TMDs ditelureto de tungs-
ténio (W Tey) e ditelureto de tungsténio-ruténio (RuW T'ey), substituindo nesta ultima um
atomo de W por um atomo de Ru na célula primitiva, via formalismo da teoria do funcional
da densidade (density fuctional theory, DFT), considerando principalmente a aproximagao
do gradiente generalizado (GGA) e o funcional hibrido HSE06 para estimativa de bandgap,
a partir das nanoestruturas em seu estado de minima energia. Os parametros de rede do
TMD proposto 177 — RuWTes sao compativeis com o TMD 177 — W'T'es ja conhecido na
literatura. O bandgap estimado para 177 — RuWTes foi de 0,50 e 0,35 eV, para as ban-
das com spin up e down, respectivamente, caracterizando-o como semicondutor, enquanto
que o 177" — WTe, apresentou caracteristicas de condutor. Quanto a natureza magnética,
estes TMDs apresentaram ferromagnetismo, e uma aparente tendéncia do 17”7 — RulWTe,
para ferrimagnetismo. Analisou-se ainda a densidade de estados parciais, os potenciais
termodinamicos e a capacidade térmica, em que se destacam a potencial sintese e esti-

mativa de novas tecnologias como nanodispositivos termo-elétricos e magnéticos do TMD
1T" — RuWTes.

Palavras-chave: monocamadas; dicalcogenetos de metais de transicao; teoria do funci-

onal da densidade; efeitos termo-elétricos e magnéticos.



ABSTRACT

Transition metal dichalcogenides (TMDs) are chemical compounds consisting of two chal-
cogen atoms (Te, Se or S) connected by covalent bonds to a transition metal atom, having
the structural form M X,. In this research, modeling and computer simulation were car-
ried out, followed by an analysis of the physical properties of monoclinic monolayers (17T")
of tungsten ditelluride (W7T'ey) and tungsten-ruthenium ditelluride (RuW Tes) TMDs, the
latter replacing a W atom with a Ru atom in the primitive cell, from density functional the-
ory (DFT) formalism, mainly considering the generalized gradient approximation (GGA)
and the HSE06 hybrid functional for bandgap estimation, from nanostructures in their
minimum energy state. The lattice parameters of the proposed 17" — RuWTey TMD are
compatible with the 177 — WTey TMD already known in literature. The estimated band-
gap for 17" — RulWTes was 0.50 and 0.35 €V, for the spin up and down bands, respectively,
characterizing it as a semiconductor, while 177 — WT'ey showed conductor characteristics.
As for their magnetic nature, these TMDs showed ferromagnetism, with 177 — RulWTe,
showing an apparent tendency towards ferrimagnetism. The density of partial states, ther-
modynamic potentials and thermal capacity were also analyzed, highlighting the potential
for synthesis and estimation of new Technologies such as thermo-electric and magnetic
nanodevices of the 177 — RuWTe, TMD.

Keywords: monolayers; transition metal dichalcogenides; density functional theory;

termo-electric and magnetic effects.
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1 INTRODUCAO

A busca pelo dominio da tecnologia espacial, a partir do término da Segunda
Guerra Mundial (1945), permitiu que grandes avangos tecnoldgicos ocorressem, princi-
palmente em termos de dispositivos eletronicos e de comunicacao. Com o passar dos
anos, ao se discutir comunicacoes via satélite, especialmente as tecnologias envolvidas, a
comunidade cientifica se preocupa em desenvolver sistemas de comunicacao de tamanho
limitado e com excelente eficiéncia operacional e energética. Surgiu o grande interesse
em dispositivos leves, compactos, de qualidade e com capacidade de atender os servigos
necesséarios para sustentar uma missao espacial (Umbrello, 2018).

Nas ultimas décadas, a busca por dispositivos eletronicos e optoeletronicos de
alto desempenho tem gerado competicoes positivas entre grupos de pesquisas e empresas
ao redor do mundo (Kassal; Steinberg; Seinberg, 2018; Li et al, 2018; Narayaran; Dewan;
Chakraborty, 2018; Thakur et al., 2012). Na atualidade nos deparamos com dispositivos
eletronicos cada vez mais sofisticados, compactos e com melhores desempenhos, como
é o caso de dispositivos de armazenamento e processamento. Dessa forma, é natural o
surgimento de trabalhos que buscam entender as propriedades eletronicas de sistemas
fisicos que tem evidentes efeitos quanticos (Chhowalla et al., 2013).

Um dos grandes obstéculos a ser ultrapassado na busca de dispositivos menores e
mais eficientes se da nos materiais utilizados. O silicio por exemplo, utilizado na fabricacao
de grande parte dos semicondutores, apresenta sinais de reduzir o ritmo de aumentos de
performance em processadores e sistemas integrados a cada nova geracgao de dispositivos.
Por tais dificuldades a Intel, planeja que seu préximo “node” se distanciem do silicio
como matéria prima principal, buscando obter melhorias através de novos materiais que
permitam maiores aumentos de performance assim como possiveis redugoes de custos de
fabricacao (Antonio, 2015; Sedra; Smith, 2007).

Desde a descoberta do grafeno em 2004 (Novoselov et al., 2004), que rendeu
o prémio Nobel a Geim e Novoselov (2010), houve um interesse crescente em materi-
ais bidimensionais (2D), tanto da comunidade cientifica, quanto da industria, devido a
suas propriedades fisicas tinicas para possiveis aplicacoes em optoeletronica, spintronica
e computagao quantica (Ranjan et al., 2020).

Em particular, um grupo de materiais 2Ds que tem sido bastante estudado nos

ultimos anos é o dos dicalcogenetos de metais de transigao (“ Transition Metal Dichalcoge-

18



nides” (TMDs)), que também sdo materiais que possuem liga¢oes de van der Waals entre
os planos e podem ser preparados em poucas camadas atomicas (Wang et al., 2012).

As especificidades fisicas e eletronicas da monocamada monoclinica bidimensional
(2D) do (TMD) WTe, tém atraido bastante atencdo da comunidade cientifica (Brown,
1996; Santos et al., 2024; Tang et al., 2017; Tour et al., 2016; Yang et al., 2018; Yu et
al., 2017; Zulfigar et al., 2019). Este nanomaterial 2D é constituido por uma camada ato-
mica de metal de transi¢do, como o Tungsténio (W), sanduichada por calcogénios, como
o Telario (Te), estabelecendo ligagoes covalentes entre os atomos metalicos e os calcogé-
nios. A monocamada de WTe, apresenta uma estrutura cristalina na fase monoclinica
distorcida (1T7), distinta da maioria dos outros TMDs que se apresentam geralmente na
fase hexagonal (1H). A fase 1T’ é uma fase distorcida, que gera uma estrutura distorcida
resultando em propriedades eletronicas e topologicas tnicas (Santos et al., 2024; Yin et
al., 2021).

Dentre as descobertas mais notaveis sobre a monocamada de WTey é que ela
pode existir em um estado isolante topoldgico com spin quantico. Esse estado quantico
é caracterizado pela presenca de estados de borda protegidos topologicamente, podendo
conduzir corrente elétrica sem dissipa¢ao. Tang et al. (2017) verificaram a existéncia desse
estado quantico na estrutura de WTey, destacando-o como um nanomaterial promissor
para aplicagbes em spintronica e dispositivos quanticos. Além disso, a monocamada de
WTey também possui propriedades térmicas importantes. Sua condutividade térmica é
relativamente baixa em comparagao com outros TMDs (Zulfigar et al., 2019), podendo ser
explorado como um dispositivo de gerenciamento térmico. Outro aspecto é que a mono-
camada de WTey pode exibir tanto fases condutoras quanto semicondutoras, dependendo
das condigoes estruturais (Yu et al., 2017), ampliando as possibilidades de aplicagoes deste
material em diferentes tipos de dispositivos eletronicos, devido a essa dualidade de fases.
E ainda, vale destacar que essa monocamada de WT'e; também apresenta propriedades
Opticas e eletronicas anisotropicas, ou seja, suas propriedades variam dependendo da di-
recao de medicao, permitindo mais aplicagoes em dispositivos optoeletronicos avancados,
como sensores ¢ moduladores opticos (Torun et al., 2016).

Uma técnica que tem contribuido para o estudo de nanoestruturas 2D é a simu-
lacao computacional que permite o calculo de propriedades fisicas por meio da teoria do
funcional da densidade (DFT), que tem demonstrado precisao nos resultados em com-
paracao aos dados experimentais (Santos et al., 2024; Yang et al., 2018). Esta técnica
permite a exploragao de novas possibilidades de propriedades com diferentes estruturas de
monocamadas, como TMDs contendo metais de transigao como o Ruténio (Ru), tais como
as propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e termodindmicas com o intuito de
desenvolver novas estruturas 2D, que apresentem novas caracteristicas importantes, simi-
lares ao grafeno (Geim; Novoselov, 2007).

Neste estudo, propoe-se uma nova monocamada, TMD 177 — RuWTey, através
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da modelagem computacional, analise das propriedades fisicas das células primitivas das
nanoestruturas: estruturais, eletronicas e termodindmicas, e da teoria do funcional da
densidade (DFT), considerando os funcionais GGA-PBE e HSE06, de acordo com o estudo
de Santos et al. (2024). Assim como, comparar os resultados obtidos com a monocamada

tradicional de 177 — WT'ey na fase monoclinica distorcida.

1.1 Justificativa

As monocamadas de TMDs 2D sao nanomateriais de grande interesse para a
comunidade cientifica, industria, e para a sociedade devido ao impacto e beneficios que
as aplicacoes podem vir a trazer no futuro.

A gama de propriedades e de aplicagoes potenciais dos TMDs 2D sao amplas.
Embora tenham desempenho inferior ao do grafeno em varios aspectos, como por exemplo,
mobilidade do portador e resisténcia mecanica, os TMDs possuem algumas propriedades
fundamentais que o grafeno nao possui, como um intervalo de banda ajustavel e um grande
acoplamento spin-orbita. Isso permitiu que os TMDs 2D se tornassem materiais de ponta
na ciéncia dos materiais, em poucos anos, apds a descoberta do grafeno.

Propriedades como ferromagnetismo, supercondutividade, estruturas de bandas
eletronicas com topologia nao trivial também podem ser encontrados nesses materiais.
Entretanto, mencionaremos todo um escopo de resultados, com o intuito de ratificar o
quanto esse campo de estudo tem sido promissor nos tltimos anos.

E importante mencionar que, até o momento, as estruturas de TMDs relatadas
neste trabalho nao apresentam a fase 1T’, que ¢ a fase estudada na estrutura do RulWTes e
representa um dos pontos centrais da nossa investigacao. Materiais de TMDs com essa fase
poderiam, portanto, fornecer uma rota alternativa para dispositivos eletronicos quéanticos,
como a computacao quantica. Previsoes tedricas também destacam que 1T’ — M X5 seria
adequado para estruturas inovadoras de transistores, que podem ser comutadas por meio
de uma transicao de fase topologica em vez do esgotamento convencional de portadoras.

Por ser uma fase pouco estudada, estamos adentrando em um ambiente muito
propicio para desenvolver uma pesquisa que apresente resultados inéditos, uma vez que
estamos trabalhando com os elementos quimicos (Ru, W e Te), que ainda nao foram explo-
rados em detalhes como estruturas de monocamadas de TMD, ou seja, estamos avancando
para um campo promissor do ponto de vista tebrico, no qual buscamos caracterizar as
propriedades fisicas das estruturas de WTey e RulWTes.

Nesse contexto, para orientar possiveis aplicacoes nas mais diversas areas ci-
entificas, é necessario uma compreensao completa e detalhada das propriedades desses
materiais. Assim sendo, a importancia de métodos computacionais na simulagao das pro-

priedades é elevada, pela facilidade e acessibilidade destes métodos, em relacao a métodos
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experimentais, que embora simulem os processos fisicos reais, sao de implementacao mais
complexa e morosa do que uma simulagao computacional.

A combinagao de célculos da Teoria do Funcional da Densidade (Density Funci-
onal Theory - DFT) e simulagoes tedricas de técnicas espectroscopicas podem ser util no
processo de caracterizacao das propriedades em novas estruturas de materiais 2D. Esse
tipo de abordagem teérica é importante para auxiliar a interpretacao de resultados expe-
rimentais e pode indicar a viabilidade de utilizacao de técnicas experimentais particulares
para o estudo de sistemas especificos.

Concomitantemente, a construcao de novas estruturas compostas apenas por ma-
teriais 2D ¢ considerada um progresso no caminho de miniaturizacao de dispositivos na
area de materiais, nanotecnologia, e tecnologias aeroespaciais, uma vez que a diversidade
das propriedades encontradas em materiais 2D permite substituir materiais 3D tradicio-

nalmente utilizados em dispositivos eletronicos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Estudar as estruturas cristalinas W1 ey e RulWT ey nas suas formas de monocama-
das (fase 1T’), usando a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e obter as propriedades

estruturais, eletronicas, magnéticas e termodinamicas.

2.2 Especificos

e Compreender conceitos basicos relativos as estruturas cristalinas na fase 1T’ de
WTey e RulWTes;

e Realizar calculos das propriedades estruturais (geometria otimizada), eletronicas
(estruturas de bandas, densidade estados), e termodinamicas (entalpia, entropia,
energia livre e calor especifico & volume constante) das monocamadas de WTey e
RuWTes;

e Comparar os resultados teéricos computacionais obtidos via DFT com dados expe-

rimentais ja registrados na literatura;

e Estudar as possiveis aplicagoes da estrutura em diversas areas da nanociéncia e

nanotecnologia, quanto na engenharia aeroespacial;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Materiais de Baixa Dimensao

O surgimento da micro e nanotecnologia revolucionou notavelmente os conceitos
e métodos cientificos na fisica da matéria condensada e na ciéncia dos materiais (Melo;
Pimenta, 2004; Zhao et al., 2008). Os pesquisadores, desde do advento das ideologias
e técnicas cientificas modernas, descobriram propriedades fascinantes de materiais de
baixa dimensao (Low Dimensional Materials - LDM) ou nanomateriais (nanomaterials
- NMs) para potenciais aplicagoes em ciéncia e tecnologia fundamentais (Dresselhaus
et al., 2007; Omkaram; Hong; Kim, 2018; Voiry et al, 2018; Zhao et al., 2008). A
percepcao ¢ altamente tangivel nas areas de nanoeletronica, optoeletronica, spintronica,
armazenamento de energia e energia fotovoltaica (Edvisson, 2018; Sanne et al., 2017). As
propriedades intrinsecas e aplicacoes extraordinarias destes LDM proporcionaram uma
sinergia incomparavel entre varios campos da ciéncia. Os rapidos avancos nas técnicas de
nanofabricagao e nanopadronizacao pos-sintese do LDM levam a superar radicalmente os
problemas ecoldgicos emergentes e as necessidades da sociedade moderna (Bhimanapati
et al., 2015; Borelli; Conceigao, 2023; Sanne et al., 2017).

Materiais com elétrons ou buracos confinados em pelo menos uma ou mais di-
mensoes fisicas na escala de nanémetros ou materiais com tamanho médio de grao inferior
a 100 nandometros (nm) sdo denominados NMs ou LDM (Edvinsson, 2018). Apesar dessa
definicao, um nanomaterial nao se limita a esse nimero, mas sim a mudanga de suas
propriedades quando comparadas & escala macroscopica, devido ao seu tamanho reduzido
e aumento da area superficial (Grayfer; Kozlova; Fedorov, 2017; Zarbin, 2007).

Materiais baseados em carbono contribuiram consideravelmente para o avanco da
pesquisa em materiais de baixa dimensionalidade. Dimensionalidade ¢ um dos parame-
tros mais fundamentais de um material. Ela define nao somente a estrutura atéomica do
material, também define significativamente suas propriedades. Os materiais podem ser
classificados de acordo com suas dimensoes (Kovalchuk; Satarok, 2012; Mas-ballesté et
al., 2011; Zarbin, 2007).

Os materiais a granel, também conhecidos como materiais tridimensionais (3D —
bulk), sao aqueles que possuem mais que 100 nm de tamanho em todas as dire¢oes (X,

y, z > 100 nm), ou seja, apresentam todas as suas dimensdes macroscopicas, visiveis a
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olho nu. J& os LDM possuem pelo menos uma de suas dimensoes na escala nanométrica
e as outras na escala micro ou macroscopica. Um dos aspectos positivos dessa dimensao
nanométrica, é que esses materiais apresentam propriedades originadas do confinamento
quantico, o que proporciona aos pesquisadores a possibilidade de estudar as propriedades
do material em nivel atébmico, como o6ticas, condutoras, efeitos de fluorescéncia, entre
outros (Kosyachenko, 2015; Roduner, 2006).

Os LDM podem ser divididos em trés categorias: materiais bidimensionais (2D),
unidimensionais (1D) e zero-dimensionais (0D), sendo que os materiais 2D possuem mais
de 100 nm em duas diregoes (x, y > 100 nm) e contém uma de suas dimensoes na escala
nanométrica, os materiais 1D possuem mais de 100 nm em uma tnica diregao (x > 100
nm) e por fim os materiais 0D apresentam menos que 100 nm em todas as diregoes (X,
y, z < 100 nm) ou seja, possuem as trés dimensdes na escala nanométrica (Cai et al.,
2018; Feng et al., 2016; Jacobi, 2014; Santos et al., 2020). A Figura 1 ilustra a ideia das

dimensoes espaciais.

Figura 1: Representacio esquematica de acordo com a dimensionalidade (3D, 2D, 1D e 0D) do material.
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Fonte: Fechine, 2020.

Com base na forma, os LDMs pode ser classificado em nanoparticulas, nanoes-
feras, nanopontos ou pontos quanticos, nanofios, nanobastoes, nanoprismas, nanoanéis e
nanofolhas ou filmes finos. Os materiais bidimensionais (2D) s@o formados pelo confi-
namento de elétrons e/ou buracos em uma dire¢do ou nanomateriais reduzidos em uma
dimensao (ao longo do eixo z) e expandidos em duas dimensoes (nas diregoes x e y),
como materiais finos, filmes ou nanofolhas. Materiais unidimensionais (1D) s&o aqueles
nanomateriais onde os portadores de carga estao confinados em duas dimensdes e sao
capazes de se mover livremente em uma dimensao ou nanomateriais cultivados ao longo
de uma dimensao com didmetro em tamanho de nanoescala, como nanofios, nanobastoes
e nanotubos. Em materiais de dimensao zero (0D), os portadores de carga estao confina-

dos ao longo de todas as trés dimensoes ou nanomateriais com todas as trés dimensoes
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restritas ao tamanho em nanoescala e aparecem como um ponto. Exemplos comuns de
0D incluem pontos quanticos, nanoparticulas e nanoesferas. Além disso, os nanomateriais
3D também podem ser obtidos aumentando todas as trés dimensoes com tamanho em
nanoescala ou ordenando LDM como blocos de construcao para projetar nanoestruturas
3D. Nanocristais, feixes de nanobastdes ou nanofios e multi-nanocamadas sao exemplos
comuns de nanomateriais 3D (Edvinsson, 2018; Kebede; Imae, 2019; Kosyachenko, 2015).

A Figura 2 apresenta esquematicamente essas diferentes formas.

Figura 2: Materiais de baixa dimensao com diferentes formatos.
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Fonte: Kebede e Imae (2019).

Em comparacao com os nanomateriais 0D e 1D, o interesse em materiais 2D
tem aumentado significativamente devido a sua grande area superficial, facil fabricagao
experimental ou esfoliagao, menor custo computacional, para uma variedade de potenciais

aplica¢oes em optoeletronica e fotovoltaica (Mas-ballesté et al., 2011).

3.1.1 Materiais Bidimensionais

Uma classe de materiais que tem ganhado destaque em pesquisas nos tltimos anos
é a dos materiais bidimensionais (2D), também chamados de materiais lamelares, que sao
materiais que possuem uma estrutura cristalina caracteristica, ligada & organizacao dos
atomos com interagoes fracas de van der Waals entre elas permitindo assim, a obtencao
de monocamadas ou poucas camadas atomicas.

O estudo tedrico e experimental de materiais 2D cresceu substancialmente (Ed-
vinsson, 2018). As implicages na ciéncia de materiais da classe 2D vém sendo amplamente
analisadas em diversas pesquisas (Avouris; Xia, 2012; Hua-Quang et al., 2013; Lancellotti
et al., 2012).

Os materiais bidimensionais se caracterizam por serem formados por apenas uma

camada de atomos, esses materiais tém atraido grande aten¢ao por causa de dois motivos
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principais: (1) Materiais 2D possuem caracteristicas peculiares que fazem destes uma pla-
taforma interessante para o estudo de novos conceitos e fenomenos quanticos fundamentais
como, por exemplo, a emergéncia de novas fases topologicas da matéria; (2) Materiais 2D
possuem estruturas e propriedades notéveis, como por exemplo, eletronicas, fotonicas,
magnéticas e/ou cataliticas tnicas que diferem de suas formas bulk, que sdo promissoras
para muitas aplicagdes em nanotecnologia (Banerjee et al., 2016; Bansil; Chang et al.,
2017; Colloquium; Liu, 2016; Pribiag, 2017; Xu et al., 2017).

Uma questao importante no campo de materiais 2D é que suas propriedades
intrinsecas podem ser modificadas por meio de funcionalizacao, por exemplo, dopagem
substitucional, o que representa uma maneira de adequar suas propriedades para se al-
cancar novas funcionalidades e ampliar o seu potencial para aplicagoes especificas. Outro
aspecto importante dos materiais 2D que os torna altamente exigentes é a construgao de
novas possibilidades formadas pelo empilhamento de camadas através de interacoes de
van der Waals. Existe hoje uma grande variedade de materiais que tornam possiveis dis-
positivos eletronicos inteiramente baseados em materiais 2D (Mir6; Audiffred; Thomas,
2014).

A possibilidade de existéncia de cristais bidimensionais em estado livre foi ques-
tionada na década de 40 por Peierls e Landau que argumentaram que cristais bidimen-
sionais (2D) eram termodinamicamente instéveis e, portanto, do ponto de vista tedrico,
nao poderiam existir (Chen; Hu; Wang, 2017). Nesse sentido, uma série de obras de Lan-
dau e Mermin demonstraram a impossibilidade tedrica de ordenamento de longo alcance
(cristalografico ou magnético) em redes cristalinas de baixa dimensionalidade, em qual-
quer temperatura finita, devido a contribui¢ao divergente de flutuagoes térmicas (Landau;
Lifshiftz, 1980; Mernim, 1968; Mernim; Wagner, 1966).

Essa impossibilidade teorica foi posteriormente apoiada por observagoes expe-
rimentais em filmes finos, que indicaram que abaixo de uma determinada espessura os
filmes tornavam-se termodinamicamente instaveis, a menos que constituissem uma parte
intrinseca de um sistema tridimensional (uma superficie solida, por exemplo). Por esta
razao, cristais bidimensionais foram durante muito tempo conhecidos apenas como uma
parte integrante de estruturas tridimensionais maiores, quando cultivados epitaxialmente
em materiais com rede cristalina correspondente (Geim; Novoselov, 2007).

Os desenvolvimentos tecnologicos na fabricacao de estruturas laminares fizeram
com que os materiais 2D se tornassem realidade (Novoselov et al., 2004). Em 2004,
estabeleceu-se um marco, com Andre Geim e Konstantin Novoselov, da Universidade de
Manchester, com a comprovacao experimental de que era possivel obter uma tinica camada
de atomos de carbono (grafeno), estavel, que foi isolada e caracterizada (Fernandes et al.,
2014; Geim; Novoselov, 2010). Um material puramente bidimensional, com um atomo de
espessura, a monocamada mais conhecida fora do meio cientifico.

O grafeno foi identificado devido ao efeito 6tico que ele criou no topo de um
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substrato de Si0s, que permitiu sua observagao por meio de ferramentas 6ticas (Novoselov
et al., 2004). A razao pela demora para a extragdo da camada de grafeno, se deve a dois
fatores: (i) nao se esperava que o grafeno existisse em um estado livre; (ii) a dificuldade
experimental por nao possuir uma ferramenta capaz de procurar filmes finos de uma
camada (Geim; MacDonald, 2007).

Foi concebido teoricamente em 1954 e obtido pela primeira vez, em 2004, por
exfoliagao mecéanica, com sua estrutura de atomos de carbono organizados em uma rede
tipo “favos de mel”. E conhecido por esse nome pela semelhanca com os hexagonos de
uma colmeia (honeycomb), com ligagdes quimicas definidas por uma hibridizag¢ao do tipo
sp® no plano e com um elétron por 4tomo no orbital perpendicular ao plano (Ares et al.,
2018; Feng et al., 2016; Fernandes et al., 2014; Geim; Novoselov, 2010; Tang; Zhou, 2013;
Zhang et al., 2017). Uma folha de grafeno é um material bidimensional constituida por

atomos de carbono como é mostrado na Figura 3.

Figura 3: Estrutura do grafeno monocamada.

Fonte: Adaptado de Igbal et al. (2020).

Em 2010, os pesquisadores foram agraciados com o prémio Nobel pela obtengao
e caracterizagao do grafeno por meio de um método mecanico com a utilizagao de uma
fita adesiva (Geim; Novoselov, 2010; Mir6; Audiffred; Heine, 2014). O grupo de Geim e
Novoselov extrairam uma monocamada de dtomos de carbono do grafite usando a técnica
de clivagem micromecénica (Novoselov et al., 2005). Esta técnica consiste na clivagem da
camada superior de um cristal de grafite, que em seguida ¢é transferida para a superficie de
outro substrato (por exemplo, SiO3). O sucesso da técnica se deve as camadas de carbono
do grafite serem ligadas fracamente por forcas de van der Waals. Assim, foram capazes de
produzir grafeno com excelentes qualidades (Geim; Novoselov, 2007; Katsnelson, 2007).

O método da esfoliacao mecéanica foi o primeiro método de sintese do grafeno
(Geim; Novoselov, 2004). Outros métodos de sintese desse material podem ser empregados
sem comprometer suas propriedades, como eletrodeposi¢ao (Fan et al., 2022), deposigao
quimica a vapor (Chemical Vapour Deposition — CVD) (Ji et al., 2016; Li et al., 2010;
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Miao et al., 2011) ou, ainda, esfoliagdo mecanica ou quimica (Barboza et al., 2008; Cao;
Sun; Fillettter, 2014; Saleem; Haneef; Abbasi, 2018). Nestes métodos, a grafite é inserida
em um solvente, que apods ser submetida a ultrassom para separacao das camadas de
grafeno, é centrifugado a fim de se obter areas extensas de grafeno. Esses métodos podem

ser vistos na Figura 4.

Figura 4: Visualizagio esquemética das principais rotas de producao.
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Fonte: Adaptado de Wang, Narita ¢ Mullen (2017).

O grafeno é reconhecido como a matéria-prima de vérios al6tropos de carbono,
como fulerenos, nanotubos de carbono e grafite. O grafeno é considerado o ponto de
partida para se definir essas estruturas. Fulerenos sao moléculas nas quais os &tomos de
carbono sao arranjados esfericamente e do ponto de vista fisico, possuem dimensao zero
(0D). Eles podem ser construidos teoricamente através da introdugao de pentagonos em
uma folha de grafeno, o que é visto como um defeito e causa uma curvatura positiva
(Andreoni, 2000). Os nanotubos de carbono sdo construidos abstratamente através do
enrolamento da folha de grafeno ao longo de uma dada dire¢ao, contendo apenas hexago-
nos, podendo ser tratados como objetos unidimensionais (1D) (Abergel; Russell; Fal’ko,
2007; Blake et al., 2007). O grafite consiste de folhas de grafeno empilhadas (estrutura
3D), acopladas por forgas de van der Waals. A Figura 5 mostra esses materiais com mais

detalhes.
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Figura 5: Tlustracdo da formagao de nanoestruturas de Grafeno.

Fonte: Bag e Lee (2019).

O grafeno tem sido objeto de muitas investigagoes experimentais e teéricas, de-
vido as suas propriedades intrinsecas, como a alta mobilidade de cargas, alta resisténcia
mecanica, alta qualidade cristalina, alta condutividade térmica, excelentes propriedades
elétricas e 6pticas, uma grande area superficial, e suas amplas aplicagoes tecnologicas, que
vao desde da nanoquimica & nanoengenharia. As propriedades eletronicas, a estabilidade
térmica, grande area superficial e efeito Hall quantico, sao fundamentais para o sucesso
deste material, o grafeno se tornou um marco na pesquisa de materiais (Bolotin et al.,
2008; Igbal et al., 2017; Marion; Hasan, 2016; Savage, 2012; Schedin et al., 2007; Yoo et
al., 2008; Wang; Feng; Li, 2014).

As propriedades intrinsecas do grafeno chamaram a atencao para o quanto um
material isolado em duas dimensoes poderia ser diferente (e talvez superior) ao seu analogo
3D. A partir dai, obter e controlar as propriedades eletronicas de materiais 2D firmou-se
como uma linha de pesquisa com amplo potencial para o estudo de propriedades fisicas
fundamentais, assim como para as aplicacoes em nanodispositivos. De fato, nanomateri-
ais 2D representam um rico campo para investigacao e modulacao de estados eletronicos,
como podem ser utilizados para fabricagao de dispositivos 6pticos e/ou eletronicos ultrar-
rapidos (Ares et al., 2018; Geim; Novoselov, 2010; Mir6; Audiffred; Heine, 2014; Santos
et al., 2020).

Para estudos teoricos, os calculos por primeiros principios, utilizando a teoria do
funcional de densidade (DFT), sdo uma poderosa ferramenta para entender a respeito
da estrutura eletronica desses nanomateriais. Essa metodologia permite prever e calcu-
lar propriedades intrinsecas, através de simulagoes computacionais, além de auxiliar no

entendimento dos resultados experimentais, bem como explorar novas estruturas 2D se-
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melhantes ao grafeno, capazes de oferecer oportunidades de novos desenvolvimentos em
ciéncia dos nanomateriais (Barboza, 2008; Xu et al., 2018).

Embora, como mencionado anteriormente, o grafeno satisfaca muitos dos requisi-
tos necessarios para aplicagoes tecnolégicas, algumas de suas caracteristicas geram gran-
des obstaculos para sua viabilidade comercial. No entanto, o obstaculo predominante
que impede a adocao das tecnologias mencionadas até agora, é a falta de consisténcia na
producao desse material com a qualidade exigida para diversas aplicacoes, em volumes
significativos para uma ampla ado¢ao no mercado, bem como o alto custo dos métodos de
processamento para sua fabricacao. As amostras de grafeno de melhor qualidade ainda
sao obtidas por esfoliagao mecéanica, embora este processo seja limitado a flocos menores
que 1 mm de comprimento com reprodutividade inviavel em larga escala (Allen, 2010; Yi;
Shen, 2015).

Existem ainda outros obstaculos a serem superados para que seja possivel a aplica-
¢ao generalizada do grafeno em novos dispositivos. A area de semicondutores foi uma das
quais se esperavam grandes progressos baseados no grafeno, o que se mostrou desafiador,
visto que embora o grafeno se mostre muito promissor, sendo inclusive demonstrada a pos-
sibilidade de sua utilizagao para a confecgao de circuitos integrados de alto desempenho,
nem todas as suas propriedades sao favoraveis neste tipo de aplicagao, especificamente
a nao existéncia de um gap de energia entre suas bandas de condugao e de valéncia,
restringe sua aplicagao na fabricagao de dispositivos optoeletronicos (células solares, di-
odo emissores de luz, entre outros). Outra limitagdo de sua aplicacdo em eletronica é
a dificil integragao na atual tecnologia baseada em silicio (S7), que limita drasticamente
suas aplicagoes na area de semicondutores. Isso gera uma busca por novos materiais que
apresentem alguma semelhanga com o grafeno, mas que sejam semicondutores (Gusakova,
2017; Li et al., 2014; Lin et al., 2011; Novoselov et al., 2012).

Konstantin Novoselov ganhador do Prémio Nobel (2010) pela descoberta do gra-
feno, reconheceu ser necessario olhar além deste material 2D (Novoselov, 2019). Assim,
iniciaram-se pesquisas paralelas & do grafeno em busca de um material capaz de fornecer
propriedades similares as do grafeno. Portanto, muitos novos materiais foram adiciona-
dos a biblioteca de materiais 2D, categorizados com base em suas estruturas e ganharam
destaque nos ultimos anos (Khan et al., 2020).

Existem outros materiais 2D conhecidos, além do grafeno, tais como nitreto de
boro hexagonal (h-BN) (Peng; Ji; De, 2012; Zhang et al., 2017), fosforeno (Du et al., 2020;
Liu et al., 2014), “Xenes” (siliceno, germaneno, estaneno, antimoneno) (Molle et al., 2017),
siliceno (silicio 2D) (Lalmi et al., 2010; Oughddou et al., 2015), “MXenes” - Carbonetos,
carbonitretos e nitretos de metais de transi¢ao bidimensionais (Anasori; Lukatskaya; Go-
tosi, 2017), borofeno (Boro 2D) (Mannix et al., 2018; Peng et al., 2016), Dicalcogenetos
de metais de transi¢cao (TMDs) (Dong; Kuljnishvili, 2017; Hu et al., 2018; Kolobov; Tomi-
naga, 2016; Manzeli et al., 2017), penta-BN (Dantas et al., 2021) entre outros. O interesse
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nestes materiais designados bidimensionais cresceu muito com a descoberta do grafeno,

exemplos desses materiais podem ser vistos na Figura 6.

Figura 6: Alguns materiais 2D que foram previstos teoricamente e estudados apds a pesquisa sobre o

grafeno.

Fonte: Dong et al. (2018).

Quase todos os atomos na superficie desses materiais bidimensionais sao expostos
apo6s a sua produgao. A elevada razao superficie/volume desses materiais 2D intensifica,
significativamente, suas reatividades fisico-quimicas e influencia nos efeitos de confina-
mento quantico (Khan et al., 2020). Consequentemente, essas estruturas 2D ultrafinas
podem ter propriedades extraordinarias como, eletronicas, fotdonicas, magnéticas e/ou ca-
taliticas tinicas que diferem de suas formas bulk, dotando-as de vantagens notaveis nas
suas aplicagoes (Khan et al., 2019; Nourbakhsh et al., 2019; Wu; Song, 2018).

Todos esses materiais 2D tém atraido grande atencao por causa de suas estruturas
e propriedades notéveis que sao promissoras para muitas aplicagoes na area de nanotec-
nologia, por exemplo, em dispositivos de sensor de gas (Liu et al., 2017; Tang; Du; Kou,
2018; Yang; Jiang; Wei, 2017), dispositivos no campo da spintronica (Hang, 2016; Garcia,
Vila, 2018) e optoeletronica (Zhou et al., 2018; Cheng et al., 2018), e em dispositivos
fotovoltaicos (Das et al., 2018; Wang et al., 2018). Além disso, um conjunto de materiais
2D ainda nao sintetizados experimentalmente, mas possiveis de serem obtidos por meio
da esfoliagdo de compostos 3D conhecidos, foram apresentados por Mount et al. (2018).

As potenciais aplica¢oes desses materiais 2D tém o seu lugar na industria aeroes-

pacial, onde a grande resisténcia mecanica e peso diminuto sao requisitos imperativos para
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um material ser utilizado como elemento estrutural em sistemas aeroespaciais. Em termos
energéticos, melhora tecnologias como células de combustivel, células fotovoltaicas e ar-
mazenamento de energia em supercondensadores. Essas aplicacoes podem ser relevantes
na aviagao e exploracao espacial, onde painéis solares em satélites podem ser mais eficien-
tes e flexiveis, e a energia produzida pode ser armazenada aproveitando as propriedades
Oticas e semicondutoras desses materiais 2D. A grande condutibilidade térmica e elétrica
desses materiais podem vir a proporcionar sistemas de degelo em voo, como também para
mecanismos de protecao contra tempestades elétricas. As propriedades eletronicas de ma-
teriais 2D podem ser utilizadas para melhorar sistemas de comunicagao com a tecnologia
de transistores, se forem ultrapassados os obstaculos na producao de nanomembranas de
grande qualidade e na auséncia de hiato energético entre bandas, que impede a utiliza-
¢ao deste em eletronica digital. Com o aumento do processamento de informacao, todos
os sistemas de navegagao, de controle e feedback, bem como de telemetria, essenciais na
industria aeroespacial, serao beneficiarios destes avancos na compreensao deste material
(Gohardani et al., 2014).

A aplicacao mais promissora desses materiais é em dispositivos épticos e eletro-
nicos (Bernardi; Palummo; Grossman, 2013; Huo; Yang; Li, 2017; Shim et al., 2017).
Devido as suas propriedades eletronicas intrinsecas, pode-se fabricar uma nova geragao
de supercondutores, materiais metalicos, semicondutores, isolantes, entre outros, através
dos materiais 2D.

Estes materiais, assim como o grafeno, se empilhados podem formar cristais, onde
cada plano deve interagir com o outro através da interagao de longo alcance de van der
Waals (Geim; Grigorieva, 2013). O resultado é um material artificial montado em uma
sequéncia escolhida (como na construgao com Lego) com blocos definidos com precisao

de um plano atomico (Dean et al., 2010). A Figura 7 ilustra essa construgao.
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Figura 7: Tlustragdo da construgio de uma heteroestrutura. Se considerarmos que os cristais 2D sao
anélogos aos blocos Lego (painel direito), a construgdo de uma grande variedade de estruturas em camadas

torna-se possivel.

Crafeno | 30l
BN e
MoS; e
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Fonte: Figura adaptada de Geim e Grigorieva (2013).

Estes empilhamentos sao denominados heteroestruturas e permitem combinar
materiais como grafeno e TMDs, ou quaisquer outros materiais bidimensionais, a fim de
obter beneficios de ambos os materiais e aumentar a sua eficicia e aplicabilidade.

Os materiais 2D podem favorecer nao s6 uma melhoria das tecnologias existentes,
como eletronicos e optoeletronicos, mas também podem permitir o surgimento de novas
tecnologias, atualmente impedidas por limitacoes intrinsecas dos sistemas atualmente
utilizados. Neste cenario, materiais bidimensionais sao candidatos promissores a substituir
os materiais 3D em dispositivos nano e microeletrénicos, promovendo um significativo
avanco na tecnologia. E, portanto, de grande interesse pesquisar os semicondutores 2D,
nao apenas com um bandgap apropriado, mas também com extraordinarias propriedades
elétricas, mecanicas e 6pticas.

Dentro desta classe de materiais bidimensionais de interesse crescente, os dicalco-
genetos de metais de transicdo (TMDs) tem se mostrado promissores, com propriedades
flexiveis e viaveis para muitas aplicagoes, desde a confeccao de transistores, fotodetectores,
dispositivos fotovoltaicos, entre outros (Li; Zhu, 2015; Zhu et al., 2019). Neste contexto,
os dicalcogenetos de metais de transicao surgem como fortes candidatos a uma alterna-
tiva, junto ao grafeno que satisfazem os requisitos de dimensionalidade e para aplicagoes

no campo de nanodispositivos semicondutores (Jariwala et al., 2014; Song et al., 2013).
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3.1.2 Dicalcogenetos de Metais de Transigao

Os dicalcogenetos de metais de transi¢ao (TMDs), sdo materiais que podem ser
obtidos na forma de poucas camadas, o que implica serem materiais que podem ser con-
siderados bidimensionais, podendo ser extremamente finos e varios destes materiais tem
apresentado propriedades com grande aplicabilidade tecnolégica, uma vez que além de
poderem ser sintetizados na forma 2D, geralmente se apresentam como metais ou semi-
condutores (Wang et al., 2012).

Estudos sobre a producao de uma ou poucas camadas de TMDs ja existiam na
segunda metade do século XX, porém eram esparsos. Em 1966, foi relatada a fabricagao de
cristais de dissulfeto de molibdénio (M 0Ss) com poucas camadas (Frindt, 1966). Em 1986,
ocorreu uma das primeiras publicagoes sobre a producao de suspensao de monocamadas
do mesmo material, mediante esfoliagdo em fase liquida (intercala¢do com litio) (Joensen;
Frindt; Morrison, 1986). Apesar desses resultados, somente apos a esfoliagao do grafeno,
em 2004, e da descoberta de inovadoras propriedades mecéanicas, eletronicas, Opticas,
deste material 2D, a comunidade cientifica passou a olhar com maior interesse para a
fisica subjacente aos TMDs de baixa dimensionalidade (Choi et al., 2017; Novoselov et
al., 2004).

Esses materiais tem atraido grande interesse comercial e cientifico, criando opor-
tunidades sem precedentes em uma ampla gama de setores, desde aeroespacial até ele-
tronicas verséteis e implantaveis (Nazif et al., 2021), devido as suas propriedades 6pticas
(Molas et al., 2017; Rivera et al., 2018), mecénicas (Cai et al., 2019; Shi et al., 2018),
eletronicas (Jiao et al., 2018; Wang et al., 2012), optoeletronica e termoelétrica (Zhang
et al., 2018), as quais os candidatam para um grande ntimero de aplicagoes, incluindo
catélise (como em reducao de C'O,) (Francis et al., 2018; Xu et al., 2018) e reacao de
evolugao de hidrogénio (Voiry et al., 2013; Yin et al., 2016), até seu uso em dispositivos
fotovoltaicos baseados em espessura atomica (Mak; Sham, 2016; Manzeli et al., 2017).

Os TMDs em monocamadas constituem uma classe de materiais representados
pela formula M X5, na qual M representa um atomo dos metais de transicao, dos grupos
IV (Ti, Zr, Hf), V (V, Nb, Ta), VI (Mo, W), VII (Tc, Re) e X (Pd, Pt), e X representa
um atomo do grupo XVI dos calcogénios (S, Se, Te), o oxigénio e o polonio, sao da familia
do calcogénios, mas geralmente nao sao objeto de estudo quando o assunto ¢ TMDs
(Bouroushian, 2010; Chhowalla et al., 2013; Jariwala et al., 2014; Kolobov; Tominaga,
2016; Manzeli et al., 2017; Zhu et al., 2019).

A Figura 8 mostra em destaque na tabela periddica os metais de transicao e
os calcogénios que formam TMDs que sdo (ou ja foram) amplamente estudados com o
objetivo de descobrir propriedades que possam ser interessantes do ponto de vista de

aplicabilidade em novos dispositivos, por exemplo.
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Figura 8: Tabela periédica com destaque para os metais de transicio (em marrom) e calcogénios (em

amarelo) cujas combinagoes formam TMDs com estrutura lamelar.

1 Transition Metal Dichalcogenides (TMDC) - MX2 18
M = Transition metal

H 2 X = Chalcogen 13 14 15 16 17 He
Li ABe B_AC N 80 JF ANe
Na Mg 3 4 5 ¢ 7 8 9 10 11 12 Al si P [s [cl Ar
K Ca Sc Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As [Se [Br Kr
Rb Sr Y Ru Rh Ag Cd In Sn Sb [Te |I Xe
Cs Ba Lu Os Ir Au Hg Ti Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI Uuwp Lv Uus Uuo

‘ Transition metal atom

Chalcogen atom

Fonte: Kumar et al. (2020).

Grande parte do interesse por estes materiais se origina nas grandes possibilidades
de variantes de cada tipo de material, a familia dos TMDs inclui cerca de 60 membros
diferentes, que apesar das suas estruturas semelhantes, cobrem um espectro muito amplo
de propriedades e fases, dependendo da combinacao do calcogénio e do metal, sendo
possivel obter mais de 50 possiveis estruturas estaveis, cada uma com propriedades tinicas e
uma imensa gama de aplicagoes possiveis (Ataca; Sahin; Ciraci, 2012; Kolobov; Tominaga,
2012).

Existem elementos especificos em meio a esses grupos que, no entanto, constituem
os TMDs com estrutura lamelar apenas na presenca de um determinado calcogénio. Por
exemplo, o NSy tem uma estrutura de pirita, mas o NiT'ey € um composto em camadas.
O numero de materiais TMDs é consideravel, visto que sao muitas as possibilidades de
combinagao entre os metais de transicao e os calcogénios. No entanto, nem todos podem
ser obtidos na forma 2D, de modo que parte dos TMDs s6 podem ser obtidos na sua
forma tridimensional, mas é possivel analisar isto computacionalmente para predizer pro-
priedades de monocamadas destes materiais (Chhowalla et al., 2013; Kolobov; Tominaga,
2016).

Em sua forma estrutural tridimensional esses materiais ja eram conhecidos e
caracterizados experimentalmente muito antes do grafeno ser obtido. Na década de 70, as
propriedades de 60 TMDs na forma 3D j& eram conhecidas, entre os quais 40 consistiam
em materiais em camadas (Clayman; Frindt, 1971; Wilson; Yoffe, 1969).

Os cristais 3D de TMD nao sao novidade, as amostras mais antigas de MoSs
possuem 2,9 bilhoes de anos. As propriedades mecanicas de tais materiais ja eram explo-
radas ha algum tempo, principalmente mediante sua utilizacao como lubrificantes sélidos
(Golden et al., 2013; Kolobov; Tominaga, 2016). A partir da década de 2010, os cristais
bulk (3D) de TMD passaram a ser adotados em dispositivos voltados para a exploragao

das propriedades oticas e de transporte: células fotovoltaicas, baterias, nanocatalizadores
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etc (Chhowalla et al., 2013; Pan, 2014).

Em sua forma bulk, os TMDs possuem estrutura laminar semelhante a da grafite.
A diferenca para a grafite, é que as “monocamadas” que compoem os TMDs 3D sao, na
verdade, tricamadas, isto €, uma monocamada de TMDs contém trés planos atomicos,
formada por X — M — X, onde a camada de atomos do metal de transi¢ao (M) fica
sanduichada entre duas camadas de atomos de calcogénio (X), com empacotamento he-
xagonal. Na formagao, cada atomo de metal (M) fica equidistante de seis atomos (X) e
cada atomo (X) esté equidistante de trés atomos (M), totalizando aproximadamente a
espessura de 0,621A por monocamada (Ding et al., 2011; Manzeli, 2017; Molina-sanchez
et al., 2015; Wang et al., 2012). O comprimento das ligagoes (M-M) geralmente varia
entre 3A e 4A dependendo principalmente do tamanho atémico do elemento metalico e

dos fons dos calcogénios, enquanto a espessura da camada é tipicamente cerca de 6-7A,
como na Figura 9 (Chhowalla et al., 2013; Choi et al., 2017; Dong; Kuljanishvili, 2017).

Figura 9: Estrutura cristalina M X5 de um TMD na forma de bulk.

Fonte: Figura adaptada de Late et al. (2015).

Nas monocamadas dos TMDs, os dtomos se organizam em uma estrutura M X, e
sao interligados mais fortemente através de ligagcoes quimicas covalentes, especificamente
do tipo metal-calcogénio. Por outro lado, as camadas individuais estao unidas, ou empi-
lhadas, por forcas de interagao do tipo van der Waals, que sao relativamente mais fracas,
permitindo a esfoliacdo desses materiais em monocamadas ou em um pequeno numero
de camadas. Essa propriedade possibilita a obtencao dos TMDs na forma bidimensional,
com uma espessura da ordem de poucos atomos, o que tem despertado um grande inte-
resse no estudo desses materiais (Coleman et al., 2011; Gibney, 2015; Kuc; Heine, 2015;
Yun; Lee, 2015).

A estrutura em monocamadas desses materiais apresenta propriedades eletronicas
eficientes e uma condutividade muito maior dentro das camadas do que entre as camadas,
geralmente com trés ou quatro ordens de magnitude de diferenga (Fivaz; Mooser, 1967,

Novoselov et al., 2012). Acredita-se que as monocamadas de TMDs sejam os principais
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sucessores do grafeno, pois possuem propriedades como transparéncia, flexibilidade e es-
pessura comparavel a do grafeno (Zhang, 2015). Além disso, compartilham caracteristicas
importantes, como a comparabilidade de bandgap e a relacao on/off da mobilidade dos
portadores de carga, presente no silicio.

Sabe-se que as monocamadas cobrem uma gama de propriedades elétricas, quimi-
cas, 6pticas, mecanicas e que talvez a descoberta mais surpreendente, é que esses cristais
podem ser combinados livremente para criar materiais inteiramente novos (Geim; Grigo-
rieva, 2013). Nesse contexto, o interesse atual por monocamadas de TMDs é porque elas

possuem uma série de propriedades promissoras que nao sao observadas para o material
bulk (Han et al., 2015).

3.2 Engenharia para Eletronica Inovadora

3.2.1 Orbital eletronico - d

Apesar destes materiais formarem uma familia estruturalmente e quimicamente
bem definida, eletronicamente eles podem apresentar propriedades distintas de acordo
com o metal de transicao que os compoem, entao compreender a estrutura, o compor-
tamento eletronico, destes dicalcogenetos metalicos é, portanto, de grande importancia,
nao somente do ponto de vista teérico, mas também para futuras aplicagoes, uma vez que
suas propriedades podem ser ajustadas para atender as demandas tecnologicas.

Os metais de transi¢ao sao elementos da tabela periddica localizados nos grupos
de 3 a 12. Conforme a definicao da Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), esses metais s@o definidos como elementos cujo d4tomo possui um subnivel d
incompleto ou que possam vir a formar cations com um subnivel d incompleto (McNaught;
Wilkinson, 1997). Sabe-se que metais possuem propriedades como: alto ponto de fusao
(1455°C — 3422°C), formam ligas entre si, possuem estados de oxidagao variados, atividade
catalitica e alta condutividade elétrica (da ordem de centenas de Qm™1!), dado que os
elétrons no orbital d sdo fracamente ligados ao nucleo (Helmenstine, 2019).

Os calcogénios, por sua vez, sao elementos da tabela periddica pertencentes ao
grupo 16. Em geral sao elementos ametais, ou seja, com a tendéncia de ganhar elétrons
e formar anions, favorecendo a formagao de compostos moleculares (ligagoes covalentes)
e i6nicos (ligagdo i6nica). A posigao desse grupo na tabela periodica nos indica algumas
propriedades em comum: pequeno raio atémico (~ 88pm — 123 pm), elevada energia
de ionizac¢ao (~ 9,01 eV — 10,36 €V) e eletronegatividade (~ 2,1 — 2,5), subniveis s e p
completos (2 e 6 elétrons, respectivamente) e 6 elétrons de valéncia (Lopes, 2024; Miessler;
Fischer; Tarr, 2014).

Os materiais TMDs podem apresentar caracteristicas de metais, semimetais, se-

micondutores, isolantes e de supercondutores, dependendo da natureza dos elementos que
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forem combinados e do estado de oxidag¢ao do metal de transigdo (Chhowalla et al., 2013;
Coleman et al., 2011; Kolobov; Tominaga, 2016; Li; Zhang; Wang, 2017). As diversas
propriedades eletronicas apresentadas pelos TMDs surgiram com o preenchimento (espago
vazio) da banda d para espécies do grupo IV ao grupo X. As propriedades metalicas apare-
cem quando os orbitais estao parcialmente ocupados, enquanto que as de semicondutores
quando eles estao totalmente ocupados. O atomo de calcogénio tem menor influéncia que
o atomo de metal. Isto é observado quando a banda d é ampliada, diminuindo o bandgap,
e assim, aumentando o nimero atémico do calcogénio (Manish et al., 2013; Wilson; Yoffe,
1969).

Uma grande variedade de combinacoes pode ser encontrada, resultando em mais
de 40 diferentes compostos com propriedades eletronicas que podem ser de isolantes,
semicondutores, metais ou supercondutores (Geim; Grigorieva, 2013).

A maior parte da quimica e fisica dos TMDs é determinada pelos orbitais d nao
ligantes dos atomos de metais de transi¢do e pelos pares de elétrons isolados dentro (no
interior) dos atomos de calcogénio. Enquanto a ligacdo progressiva dos orbitais d de-
termina a variedade de propriedades eletronicas que podem ser encontradas nos TMDs,
essencialmente o caréter isolante, semicondutor ou metalico dos TMDs. Os pares de
elétrons solitarios localizados nos orbitais hibridizados sp® dos atomos de calcogénio nao
estao envolvidos na ligagao, mas terminam a superficie da camada. A auséncia de ligacoes
pendentes torna as superficies dos TMDs muito estéveis, e é responsavel pelas fracas inte-
racoes de van der Waals entre as camadas dos TMDs. As monocamadas desses materiais
conservam essas caracteristicas e desenvolvem outras, como propriedades 6pticas, mecé-
nicas e a optimizagao das elétricas, devido aos efeitos do confinamento quantico (Gordon
et al., 2002; Kuc; Heine; Zibouche, 2011). Por todos esses aspectos, os TMDs revelaram
ser importantes materiais no meio cientifico, abrindo as portas para estudos dos materiais
2D inorganicos.

No que diz respeito a estrutura eletronica por exemplo, entre os TMDs 2D en-
contramos os MoSs e o W.S; e todos TMDs com Mo e W que fazem ligacao como S, Se
sdo semicondutores (Jeong et al., 2016); os WTey ¢ TiSes sao semimetais (Goli et al.,
2012); T'aSy, NbSy, TaTey, NbSey, NbTey, NiTes, NbSy e V Sey sao metalicos (Chen et
al., 2018; Ester; Jhonson, 2017; Guller; Vildosola; Llois, 2016; Johari; Shenoy, 2011; Zhou
et al., 2012), e podemos ter os isolantes como o H f Sy (Kreis et al., 2003).

A estrutura eletronica de TMDs 2D depende sensivelmente do ambiente de co-
ordenacao nos entorno dos atomos que compoem a estrutura, e por isso o politipismo
apresentado por esta classe de compostos, em conjunc¢ao com os possiveis preenchimentos
dos orbitais desdobrados em cada caso politipico, é responsavel pela grande variedade de
propriedades eletronicas apresentadas por estes compostos (Chi; Pumera, 2018; Yoo et al.,
2017). Os desdobramentos dos orbitais d dos metais de transi¢ao sao os responséveis pela

dependéncia da estabilidade relativa das fases de TMDs em relacao a contagem efetiva de
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elétrons d dos metais.

Uma visao ilustrativa da densidade de estados ao redor do nivel de Fermi é mos-
trada na Figura 10 para diferentes grupos de metais de transi¢ao na tabela periddica:
trivialmente, os TMDs do grupo 6 com orbitais d totalmente ocupados sao semiconduto-

res, enquanto os TMDs do grupo 5 com estados d parcialmente ocupados sao metalicos.

Figura 10: Tlustragao mostrando o preenchimento progressivo dos orbitais d entre os estados de ligagao
(o*) e anti-ligagdo (o) nos grupos 4, 5, 6, 7, 10. Dsp, e D3g (equivalente a Op) referem-se aos grupos
pontuais associados & coordenacao trigonal prismética e octaédrica. Os estados preenchidos e vazios estao

em azul escuro e claro, respectivamente.
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Fonte: Chhowalla et al. (2013).

Os numeros de elétrons no orbital d vai nos especificar a estrutura dos TMDs,
conforme a literatura indica, cada grupo na tabela peridédica indica o grupo de simetria
correspondente. Dessa forma, no grupo 4, todos os elementos exibem simetria octaédrica;
no grupo 5, encontram-se estruturas com simetria octaédrica e trigonal; o grupo 6 geral-
mente é associado & estrutura trigonal; o grupo 7 a estrutura octaédrica; e o grupo 10 a

estrutura octaédrica (Kolobov; Tominaga, 2016).

3.2.2 Engenharia Bandgap para eletroénica inovadora

O interesse pelos TMDs pode ser evidenciado pelo consideravel aumento no nu-
mero de publicacoes de trabalhos que abordam propriedades destes materiais, tais como
propriedades eletronicas, 6pticas, vibracionais, etc. (Choi et al., 2017).

Alguns TMDs despertaram grande interesse de pesquisadores, e ja foram ampla-
mente investigados tedrico e experimentalmente, tendo intimeros trabalhos publicados ex-
plorando suas propriedades, tais como os ja citados, dissulfeto de molibdénio (Mo0Ss) (Ah-
mad; Mukherjee, 2014; Kandantsev; Hawrylak, 2012), disseleneto de molibdénio (MoSes)
(Zhang et al., 2014), o dissulfeto de tungsténio (WW.S,) e o disseleneto de tungsténio (W Seq)
(Cong et al., 2014; Zhao et al., 2013).

39



Um dos fatores que possibilitou o grande ntimero de estudos foi a predicao de
propriedades dos TMDs por meio de simulagoes computacionais (Xu et al., 2018). A ané-
lise desses materiais é realizada de varias maneiras, incluindo a investigacao de diferentes
formagoes com calcogénios para um mesmo metal de transicao ou a exploragao dos dife-
rentes resultados obtidos ao analisar o polimorfismo dos TMDs. Vale destacar que uma
parte consideravel desses trabalhos é tedrica e realizada utilizando a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) (Coutinho et al., 2017; Santos, 2021).

Um dos TMDs mais estudados é o dissulfeto de molibdénio (Mo0Ss), que pode ser
encontrado na natureza em diferentes modificagoes polimoérficas. A forma 2H, também
conhecida como molibdenita, é a mais comum (Coutinho et al., 2017; Wypych, 2002). O
(MoSs) é considerado um excelente lubrificante so6lido, com enorme potencial de aplicagao,
sobretudo em ambientes espaciais, incluindo veiculos, satélites, telescopios e antenas que
podem operar em condi¢oes extremas, como em temperaturas que podem variar de -200°C
a 250°C. E um dos TMDs em camadas mais estaveis que alcancou resultados notéaveis em
termos de dispositivos eletronicos, optoeletronicos, e termoeletricidade (Chi et al., 2014;
Huan et al., 2014; Lopéz-sanchez et al., 2013; Wang et al., 2012). E importante mencionar
que os TMDs se destacam por serem materiais com boas aplicagoes em eletronica (Yin et
al., 2021).

Devido ao potencial tecnolégico dos semicondutores, os TMDs que exibem tais
propriedades tém atraido cada vez mais a atengao de pesquisadores (Gutierrez et al., 2013;
Kadantsev; Hawrylak, 2012). Exemplos de TMDs muito estudados como semicondutores
sao 0 (MoSs) e o (WS,) (Mathias et al., 2023).

Alguns TMDs sao semicondutores, cujo gap de energia varia de acordo com o
numero de camadas presentes na estrutura. As monocamadas de TMDs 2D podem ser
empilhadas verticalmente em um substrato flexivel suportando tensoes e deformacoes,
interagindo entre si sob acao de interagao de van der Waals. Dependendo do ntmero
de camadas, composicao dos elementos quimicos, presenca ou auséncia de dopante, os
TMDs exibem um bandgap variando de 0 a 2 €V, ao contrario do grafeno puro, que
¢ um semimetal com bandgap nulo e, por consequéncia, ha também uma variedade de
caracteristicas associadas a eles (Cheng et al., 2014; Chhowalla et al., 2013; Wang et al.,
2012).

O bandgap dos TMDs semicondutores podem ser do tipo direto ou indireto, esses
dois tipos estao relacionados com a forma que o elétron se excita da banda de valéncia
para a banda de condugdo. Em semicondutores, as bandas de valéncia (abaixo do gap)
estao totalmente ocupadas por elétrons, enquanto as bandas de condugao (acima do gap)
estao totalmente vazias. No gap direto, temos que o vetor de onda do nivel mais energético
(topo) da banda de valéncia coincide com o gap de menor energia (fundo) da banda de
conducao, assim, basta que um féton excite o elétron para a banda de conducao, se for

assim permitido. J& no gap indireto, nao ha essa coincidéncia de vetores de onda, sendo
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assim, a excitagao do elétron para a banda de conducao exige que se tenha maior energia
fornecida pelos fétons em relagao a transicao direta. A disting@o entre semicondutores de
gap direto e indireto é muito importante para o estudo das propriedades optoeletronicas
(Baccaro; Gutz, 2018).

Os TMDs 2D tém propriedades elétricas e 6pticas especiais decorrentes do con-
finamento quéntico e efeitos de superficie resultantes da transicao do bandgap indireto
para o bandgap direto, & medida que os materiais a granel sao reduzidos a monocamadas.
Este bandgap sintonizavel em TMDs torna-os candidatos promissores para uma variedade
de dispositivos optoeletronicos, incluindo células solares, fotodetectores, diodos emissores
de luz e fototransistores (Choi et al., 2017; Kumar; Ahluwalia, 2012; Mak et al., 2010;
Zhang et al., 2014). Esse fenémeno ¢é ilustrado na Figura 11, que apresenta a evoluc¢ao da

estrutura de bandas do MoS; em funcao do ntimero de camadas.

Figura 11: Evolugdo da estrutura de bandas do M0Ss em fungao do niimero de camadas. (a) bulk, (b)

4 camadas, (c) 2 camadas e (d) monocamada.
a b C d
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Fonte: Figura adaptada de Krishnan et al. (2019).

Com essas peculiaridades na condugao (variagdo do gap), esses materiais ganha-
ram destaque. Sao amplamente estudados visando a otimizagao eletronica dos dispositivos
de alto desempenho, que tem mostrado resultados muito promissores em diversas aplica-
¢oes, como sensores biologicos (Hill; Vijayaragahvan; Novoselov, 2011; Shao et al., 2010),
biossensores (Eftekhari, 2017; Wu et al., 2015), sensores de gases (Li et al., 2014; Huang;
Zeng; Zhang, 2013), fotosensores (Li et al., 2014; Huang; Zeng; Zhang, 2013; Wu et al.,
2015), processos de fotoluminescéncia (Efteknari, 2017; Pumera; Sofre; Ambrosi, 2014;
Wu et al., 2015; Yu et al., 2015), células solares (Bernadi; Palummo; Grossman, 2013;
Efteknari, 2017; Niu et al., 2014; Pumera; Sofre; Ambrosi, 2014), supercapacitores (Efte-
kanari, 2017), dispositivos eletronicos (Zhu et al., 2019), optoeletronica (Terrones et al.,
2014), entre outros. A Figura 12 mostra diferentes dispositivos construidos a partir dos

TMDs 2D e suas areas de aplicacao.
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Figura 12: Dispositivos construidos a partir dos TMDs 2D usando suas propriedades fisicas, quimicas

e optoeletronicas tnicas.
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3.4 Polimorfos e Politipos em TMDs

O estudo de monocamadas de TMDs 2D constitui-se em uma grande &rea no
estudo de materiais 2D, uma vez que as propriedades fisico-quimica das monocamadas
diferem (Singh et al., 2015). Monocamadas de TMDs 2D podem ser empilhadas vertical-
mente, interagindo entre si sob acao de interagoes de van der Waals. Pode-se também
obter monocamadas de TMDs 2D nas quais mais de um politipo coexiste (sistemas po-
limorficos) (Kretschmer et al., 2017). Além das aplicagoes especificas ja citadas, TMDs
2D também podem servir como exemplos de casos de estudo de novos fenémenos fisicos,
uma vez que estes materiais exibem efeito Hall quantico e forte acoplamento spin-oérbita
(Garcia; Cummings; Roche, 2017; Lin et al., 2014; Manzeli et al., 2017; Wang et al.,
2017).

Os TMDs sao classificados como materiais que apresentam polimorfismo, uma

42



propriedade encontrada em solidos cristalino que permite que eles tenham mais de um
tipo de arranjo cristalino em solidos (bulk) como TMDs. Os tipicos polimorfos em TMDs
podem ser distinguidos com base na coordenacao do centro metéalico dentro da célula
unitéaria, bem como na ordem de empilhamento das camadas. A célula unitéaria é definida
com o eixo ¢ perpendicular a camada TMD, enquanto os eixos a e b ficam no plano TMD
ao longo da distancia minima metal-metal, como na Figura 13. Dentro da camada, cada
centro metéalico é cercado por seis atomos de calcogénio vizinhos mais proximos, de acordo
com a coordenagao trigonal prismatica (Dsp,) ou octaédrica (O) (Figura 13) (Ataca et
al., 2012).

E importante ressaltar que, uma vez que uma tunica camada de TMD pode apre-
sentar duas fases distintas, os solidos (bulk) de TMDs se mostram com grande variedade
de politipos e, por consequéncia, ha também uma variedade de caracteristicas associadas
a eles (Chhowalla et al., 2013).

Camadas do mesmo tipo podem ser empilhadas de diversas maneiras, sendo as
mais comuns os politipos 2H e 1T. Na féormula, as letras referem-se ao tipo de rede
(hexagonal ou trigonal), enquanto os digitos especificam o niamero de camadas contidas
no interior da célula unitaria e descendem do empilhamento caracteristico (Coutinho et
al., 2017; Hu et al., 2018; Kadantsev; Hawrylar, 2012; Kumar; Ahluwalia, 2012; Thanh et
al., 2018; Wickramaratne; Zahid; Lake, 2014).

Figura 13: De cima para baixo: em projegao plana, visdo prospectiva e projecao lateral de estruturas
TMDs trigonais prismaticas (esquerda) e octaédricas (direita). Os politipos correspondentes tipicos sdo
0 2H e o 1T, respectivamente. As células unitarias projetadas na superficie sdo desenhadas em vermelho
e contém trés atomos, 1 metal e 2 calcogénio; para o politipo 2H, os dois 4tomos de calcogénio estao

sobrepostos.

Q@ b Trigonal prismético (Dan) o

4 O 8 9909909 ¢
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Fonte: Figura adaptada de Sant (2019).

A diferenca entre as estruturas 2H e 1T dos TMDs pode ser observada pela
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posicao dos atomos calcogénios entre os planos superior e inferior. Na estrutura 2H,
o plano inferior de calcogénio é um espelhamento do plano superior (Figura 13A) que
corresponde a mesma posicao atomica em planos diferentes. J& na estrutura 1T, os
atomos calcogénicos no plano inferior da monocamada, tem rotacao de 180° (Figura 13B)
em relagao ao plano superior de dtomos de calcogénico (Choi et al., 2017).

A fase 1T demonstra instabilidade termodinimica e apresenta comportamento
metalico, associado & coordenagao octaédrica, entre o metal de transicao e os calcogénios
a ele ligados (com orbitais d parcialmente preenchidos e o nivel de Fermi na banda); en-
quanto a forma 2H é termodinamicamente estavel e comporta-se como semicondutores,
devido a respectiva coordenagao trigonal prisméatica (com orbitais d plenamente preen-
chidos e o nivel de Fermi no gap de banda), o que é interessante para suas propriedades
optoelétricas (Ashcroft; Mermin et al., 1976; Chhowalla et al., 2013; Kolobov; Tominaga,
2016; Kittel, 2000; Nawz et al., 2020).

A Figura 14 mostra que o politipo 2H possui duas camadas dentro da célula uni-
taria, onde a sequéncia de empilhamento ¢ AbA e BaB (as letras maitsculas e mintsculas
referem-se a calcogénios e atomos de metal, respectivamente), enquanto o politipo 1T con-
tém apenas uma camada por célula unitaria, cada uma tendo sequéncia de empilhamento
AbA. Outro exemplo explicativo, embora menos frequentemente encontrado, é o politipo
3R, normalmente encontrado em NbSe, e bastante comum entre os compostos TMDs nao
estequiométricos (Fisher; Sieko, 1980; Leroux et al., 2015). Nesta fase, o centro meté-
lico é caracterizado por uma coordenagao prismética trigonal (Dsy), mas o empilhamento
periodico é na forma de uma rede romboédrica onde trés camadas sao necessarias para
descrever a célula unitaria e a sequéncia de empilhamento é AbA, CaC, e BeB (o terceiro
a direita na Figura 14) (Chhowalla et al., 2013).
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Figura 14: Da esquerda para a direita 1T (simetria trigonal, uma camada por célula unitaria, coordena-
¢do octaédrica), 2H (simetria hexagonal, 2 camadas por célula unitaria, coordenagao prismatica trigonal)
e 3R (simetria romboédrica, 3 camadas por célula unitaria, coordenagao trigonal prismética). A projegao

da célula unitaria estéd em vermelho.
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Fonte: Figura Adaptada de Sant (2019).

Sao conhecidos na natureza varios politipos com empilhamento diferentes do
TMD. O politipo 2H, por exemplo, existe sob um rico conjunto de subvariedades, descrito
na Figura 13, com sequéncia tipica de empilhamento AbA e BaB, o caso mais comum que
ocorre, por exemplo, em TMDs do grupo VI (MoSs, MoSes, WSy ¢ WSey). Existem
também outras variedades, designadas como 2H,, 2Hy, etc., que apresentam sequéncias
de empilhamento ligeiramente diferentes. Uma lista mais completa de politipos de TMDs,
pode ser vista em Wilson e Yoffe (1969).

3.5 Estruturas Distorcidas

3.5.1 Fase 1T"

Ao contréario dos TMD 3D (bulk) representados por mais de uma dezena de po-
limorfos, sendo os mais comuns 1T, 2H e 3R (Katzke; Tolédano; Depmeier, 2004). Para
monocamada TMDs, a classificacao ¢ muito mais simples, uma vez que o “grau de liber-
dade da ordem de empilhamento” é eliminado e eventualmente é determinado exclusi-
vamente pela coordenagao do centro metalico. Convencionalmente, eles sao conhecidos
como 1H (essencialmente o politipo 2H onde o digito 2 ¢ alterado para 1 porque s6 tem
uma camada), 1T e 1T’ ou seja uma coordenacao 1T distorcida.

Em geral, monocamadas de TMDs existem em duas fases estruturais principais:
(1) estrutura com coordenagao trigonal prismética dos atomos de metais, conhecida como

1H, de caracteristica semicondutora; e (2) estrutura com coordenagao octaédrica dos
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atomos de metais, conhecida como 1T, de caracteristica metalica. Além disso, possiveis
distorcoes estruturais da rede cristalina podem levar a formacao de outras fases como,
por exemplo, com coordenacgao octaédrica distorcida, conhecida como 1T’, por sua vez,
semimetélica (Choi et al., 2013; Cui et al., 2017; Jin et al., 2018; Naylor et al., 2017; Yu
et al., 2018; Zhao et al., 2018).

Alguns TMDs cristalizam em uma estrutura de simetria inferior conhecida como
1T. Este polimorfo é uma distor¢ao periddica da fase 1T mais comum, caracterizada
por um deslocamento coletivo dos atomos metalicos para fora de seus locais de equilibrio
dentro do octaedro ao longo da direcao de alta simetria no plano da camada, conforme
mostrado na Figura 15. As fileiras de atomos de metal azul na estrutura 1T deslizam ao
longo da direcao b a linha paralela adjacente, formando cadeias em zigue-zague que se

estendem na direcao de a.

Figura 15: Visdao das projegoes plana, prospectiva e lateral de estruturas com uma camada de TMD
octaédrica 1T (esquerda) e octaédrica distorcida 1T’ (direita). A distor¢ao é devida ao deslocamento do
metal ao longo de b (setas verdes) e pelo consequente emparelhamento das fileiras de metal em cadeias
em zigue-zague (linhas verdes tracejadas) que correm ao longo da dire¢ao a. Em 1T’ a célula unitaria
hexagonal (azul) tem um lado de tamanho duplo ao longo de uma dire¢do em comparagao com a estrutura

1T. Uma célula unitaria retangular (vermelho escuro) é normalmente preferida em vez da hexagonal.

™
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{
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Fonte: Figura adaptada de Sant (2019).

Na vista lateral, a parte inferior da Figura 15, o emparelhamento dos atomos
metalicos vizinhos mais proximos ao longo de b é evidente. O emparelhamento duplica a
célula unitaria de superficie hexagonal (em azul na Figura 15) da estrutura 1T nao distor-
cida e o uso de uma célula unitaria primitiva retangular torna-se mais conveniente para
representar a rede 17T’. Para acomodar a distorcao, os atomos de calcogénio se deslocam
tanto horizontal quanto verticalmente. O resultado é que as camadas 1T’ sao bastante

deformadas, com algumas ligacoes metal-calcogeno alongadas e outras encolhidas. Tal
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distorcao ¢ encontrada em alguns diteluretos, como WTey; e MoTes, mas também em
TMDs 2H comuns, como sulfetos/selenetos do grupo VI, quando intercalados por metais
alcalinos (Dawson; Bullert, 1987; Guo et al., 2015; Lee et al., 2015).

A estabilizagao da fase 1T’ em dicalcogenetos foi explicada em termos de ins-
tabilidades eletronicas de Peierls ou Jahn-Teller, de forma semelhante aos mecanismos
microscopicos adotados para descrever distor¢oes nas fases das ondas de densidade de
carga. De acordo com esses modelos, a ocorréncia ou nao de distor¢ao em estruturas 1T
ideais é estabelecida pela competicao entre duas forcas motrizes, ou seja, um ganho de
energia na estrutura da banda eletrénica (relacionado a uma abertura de gap ou a um
abaixamento de banda no diagrama de dispersao) e o custo de energia elastica acumulado
com a deformagao. Quando o equilibrio energético é favoravel, os atomos metélicos tendem
a formar pares ou aglomerados com seus vizinhos, enquanto as ligagoes metal-calcogeno
sao encurtadas ou alongadas, & semelhanca do que acontece nos complexos moleculares
de metais de transigao devido as distor¢oes de Jahn-Teller (Kolobov; Tominaga, 2012;
Rossnagel, 2011).

As vezes, o mesmo TMD pode ser encontrado em multiplas estruturas politipicas:
por exemplo, os mesmos TMDs podem coexistir em diferentes fases & mesma tempera-
tura e pressao, devido & histéria da sua formagao. Além disso, também podem ocorrer
transi¢oes de fase, que transformam, por exemplo, a fase 1H em 1T ou 1T’ sob o efeito
de estimulos externos especificos (Voiry; Mohite; Chhowalla, 2015). Existem trabalhos na
literatura de transicao metal-semicondutor ou semicondutor-metal para transformacoes
de fase de bulk de cristais, entre as fases 1T /1T’ para fase 1H e vice versa, usando lasers
ou bombardeamento de elétrons (Eda et al., 2012; Guo et al., 2015; Lin et al., 2014).

Adicionalmente, a estrutura eletrénica intrinseca de monocamadas de TMDs de-
pende da fase estrutural e dos elementos constituintes. Nesse sentido, as propriedades
de TMDs sao bastante diversificadas. Por exemplo, o MoS; apresenta propriedades se-
micondutoras na sua fase mais estavel (2H), porém propriedades metalicas na fase 1T
(metaestavel) (Acerce; Voiry: Chhowalla, 2015; Mak et al., 2010). Por outro lado, mono-
camada de PtSe; ¢ mais estavel na fase 1T, apresentando caracteristica semicondutora
(Wang et al., 2015). Em particular, o controle de fase estrutural tem despertado grande
interesse tedrico e experimental, porque é uma forma de adaptar as propriedades de uma
monocamada de TMD constituida pelos mesmos elementos (Wang et al., 2018).

Quando levamos em consideracao a fase 1T’ sabemos muito pouco ainda, mas
vale ressaltar que na literatura uma das possibilidades para explicar essa fase reside no
fato de levarmos em conta a dimerizacao dos metais de transicao na fase 1T, a ponto
dos mesmos se estabilizarem em uma nova fase que a denominamos, também, como fase
1T distorcida (1T") (Han et al., 2018). No nosso estudo, focaremos a atengao nas fases
17" — WTey e 1T — RuWTe,y, considerando que na literatura ha poucos estudos sobre

estas estruturas, sendo uma delas inédita. Entendemos dessa forma, que daremos uma
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contribui¢ao importante para o campo de estudo, e ampliaremos o estudo dos TMDs com

os elementos quimicos como Ruténio (Ru), Tungsténio (W) e Telario (Te).

3.6 Mecanica Quantica e o Problema de Muitos Corpos

No inicio do século XX a fisica sofreu uma grande mudanca de paradigma com o
nascimento da teoria quéantica, a visao e a compreensao sobre o mundo fisico, causando
uma revolucao e um avanco no conhecimento sobre a natureza sem precedentes. Ja em
seu inicio, a teoria conseguiu grandes sucessos, a partir de uma sucessao de descobertas
decorrentes da necessidade de uma alternativa & fisica classica, para uma melhor descri-
¢ao teodrica do comportamento de particulas subatomicas (Dicke; Wittke, 1973; Eisberg;
Resnick, 1979).

A teoria quéntica fornece um excelente modelo para a abordagem do mundo mi-
croscopico atdomico. Essa abordagem é fundamentada em um conjunto de postulados
estabelecidos e testados por meio de fatos experimentais. Na atualidade, concentra-se no
estudo de estruturas microscopicas e solidos. Assim, pode-se definir a “mecéanica quan-
tica” como uma ferramenta para se compreender o mundo microscépico, no qual descreve
dimensoes muito pequenas, geralmente menores que 1072m (Moreira; Freitas; Azevedo,
2020; Quaglio, 2021; Vianna; Fazzio; Canuto, 2018).

A mecanica quantica é uma das teorias fisicas mais bem sucedidas da historia
da ciéncia, sem duvida, é um assunto fascinante e sem seu desenvolvimento, certamente,
pouco se teria avancado no conhecimento da estrutura da matéria, do 4tomo e das parti-
culas elementares. De fato, o formalismo matematico desenvolvido em seu bojo tem alta
capacidade de predigao de distintos fendomenos da natureza, ademais, nao héa sinalizacao
consistente de que seu arcabouco teodrico precise ser substancialmente revisto, ou seja, as
relacoes entre a realidade matematica e a realidade fisica, na mecanica quantica, tém se
mostrado profundamente consistentes (Bopp, 2021).

Uma melhor compreensao de fenémenos em nivel atomico foi alcangada a partir
do desenvolvimento da equagao de onda para o elétron, pelo fisico austriaco Erwin Schro-
dinger, com o surgimento da equagao de Schrodinger. Esta equagao descreve a equagao
da onda de um sistema, seja ele uma molécula, &tomo ou um soélido. A equacao de Schro-
dinger, que é a equagao fundamental da mecénica quantica, especifica quais as leis do
movimento ondulatério que as particulas de qualquer sistema microscopico obedecem.
Do qual todas as propriedades desses sistemas podem ser extraidos da funcao de onda do

sistema, como mostra a equagao abaixo (Eisberg e Resnick, 1979):

{ - V24 v} v = By (1)

2m
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Na equacao (1), m representa a massa da particula cujo comportamento dindmico
se descreve; V representa a “energia potencial” da particula, que contém informacgao sobre
a influéncia de como o mundo exterior age sobre a particula; a variavel do espago esta
contida em V?; e, h é a constante de Planck normalizada, que esti presente em todas
as equagoes da fisica quantica, o seu valor é extremamente pequeno o que estabelece aos
efeitos quanticos somente significado no mundo de escala também extremamente pequena
(Dionisio, 2004). Ainda temos que 1); é a fungao de onda ou fungao de estado da particula
e, o termo entre colchetes é conhecido como operador Hamiltoniano H , de modo que a
equagao (1) fica:

Hy; = B (2)

A equagao (2) é uma equagao de autovalor conhecida como equagdo de Schro-
dinger independente do tempo. Esta equagao pode ser utilizada para estudar diversos
sistemas com potenciais simples (Griffiths, 2011).

Os sistemas quanticos sao descritos a partir de func¢oes de onda, especificamente
determinadas pela solucao da equacao de Schrodinger. Apesar de possuir solugao analitica
exata para sistemas como o atomo de hidrogénio (que contém um elétron), ao considerar-
mos sistemas mais complexos, como moléculas ou soélidos, a utilizagao direta da equacao
de Schrodinger torna-se inviavel, visto que a fungao de onda passa a depender de miltiplas
variaveis eletronicas e nucleares, especificando o chamado problema quantico de muitos
corpos (Vianna; Fazzio; Canuto, 2004).

O estudo de propriedades de solidos, atomos e moléculas na condi¢ao indepen-
dente do tempo se da determinando seus estados estacionarios. Esses estados sao encon-
trados quando se resolve a equacao de Schrédinger independente do tempo. Para obter
essas propriedades, torna-se necessario conhecer a fun¢ao de onda do sistema (77}, éj), ob-
tida através da solucao da equacao de Schrodinger independente do tempo. Dessa forma,
pode-se escrever a seguinte equacgao, para um sistema de N elétrons e M ntcleos atomicos
e de coordenadas 7; e f{j, respectivamente (Fedder; Walecka, 1971; Landau; Lifshitz, 1980;
Szabo; Ostlund, 1999; Morgon; Coutinho, 2007; Lindgren; Morrison, 2012):

Hy(7, ;) = EY(7R;) (3)

onde H o operador hamiltoniano, 7; corresponde as posigoes dos elétrons, R; corresponde

as posicoes dos niicleos e E e a energia total do sistema.

Sistemas de muitos corpos, ou seja, constituidos por N, elétrons e por N,, ntcleos,
possuem termos de interagao coulombiana elétron-ntcleo, elétron-elétron e nicleo-niicleo.
Dessa maneira, o operador hamiltoniano (apresentado na equacao (3)) que descreve esse

sistema é dado pela seguinte expressao (Moreira, 2011):
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sendo os indices mintsculos i e j atribuidos aos elétrons, e os indices maitsculos [ e J
aos nucleos. Os termos N, e N, indicam o numero de elétrons e nicleos no sistema,
respectivamente. E m, é a massa dos elétrons, enquanto que M; é a massa dos ntcleos, e

¢é a carga dos elétrons, Z; o niimero atdémico do nucleo I e Z; o nimero atéomico do niicleo

J.

Na equagao (4) o primeiro e segundo termo estao relacionados, a energia cinética
eletronica e nuclear, o terceiro termo a energia potencial atrativa entre elétrons e nicleos,
o quarto termo a energia potencial repulsiva entre elétrons e no quinto e dltimo termo a
energia potencial repulsiva entre ntcleos.

Por outro lado, se levarmos em conta os operadores de energia cinética Te energia

potencial V' reescrevemos a equagao (4) como:

~ ~ ~ ~ ~ ~

H:Te+ nt e,n+ e,e+ n,n (5)

onde cada termo esté relacionado a equagao (4) pelas seguintes relagoes (Eisberg e Resnick,
1994):

L & V2
e — _5 H (6)

Vew = 47T€0 Z Z

i=1 j-z—l—l T — 7"]‘

~ 1 N €2Z]ZJ
Vn,n - = = ]_0
e 22,27, T - ) "

A

onde T (Eq. 6) é o operador de energia cinética eletronica, T, (Eq. 7) é o operador

de energia cinética nuclear, V., (Eq. 8) é o operador referente a atragao elétron-nucleo,
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‘7675 (Eq. 9) é operador de energia potencial repulsiva elétron-elétron, e Vnn (Eq. 10) é o

operador energia potencial repulsiva niicleo-nicleo.

Uma das dificuldades em obter a solugao da equagao (3) deve-se ao grande niimero
de acoplamento elétron-ntcleo que existe no sistema. Resolver a equagao de Schrodinger
para um sistema de muitos corpos nao é simples. Apesar das leis da mecanica quantica
serem conhecidas, a sua aplicacao ao estudo de sistemas de interesse do mundo real leva
a equagoes que sao muito complicadas para serem resolvidas exatamente. Desta forma,
é preciso simplificar o problema por meio de aproximacoes sucessivas, que ainda assim
permitem uma descricao bastante adequada para sistemas de interesse pratico. Para
resolver essa dificuldade usa-se a aproximacao de Born-Oppenheimer (Combes; Duclos;
Seiler, 1981; Fetter; Walecka, 1971; Viana; Fazzio; Canuto, 2004).

3.7 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Uma aproximacao basica para aplicacao da mecéanica quantica a moléculas e
solidos é a aproximagdo de Born-Oppenheimer (Born; Oppenheimer, 1927). O objetivo
da aproximacao é desacoplar as componentes eletronicas e nucleares da fungao de onda
na busca de solucionar o problema de muitos corpos (Sinnot, 1988). Essa aproximagao
considera o movimento eletronico separado do movimento nuclear, que tem como ideia
fundamental justamente o fato de que a razao entre as massas do elétron e do ntucleo é
suficientemente pequena de tal maneira que os niicleos movem-se mais lentamente por
serem muito mais pesados que os elétrons e dessa forma podem ser considerados fixos, ou
seja T, = 0 (Baym, 2018; Born; Huang, 1954; Born; Oppenheimer, 1927; Vianna; Fazzio;
Canuto, 2004).

Com a aproximacgao de Born-Oppenheimer, podemos desprezar a contribuicao
referente & energia cinética nuclear e o termo da repulsao entre nicleos torna-se uma
constante que ¢ adicionada ao Hamiltoniano dito eletronico H,;. Assim, a expressao (5)

é reescrita na seguinte forma:

H=Hg+ Vyn, (11)
onde
Hel - Te + ‘2'3,71 + ‘76,6 (12)

A aproximagao de Born-Oppenheimer descrita acima, implica em uma equagao
eletronica para a equagao de Schrodinger (Eq. 3) com o hamiltoniano eletronico, expresso

CO1mo:
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Helw(F> = Eel¢(F)a (13)

onde, ¥ (7) é uma fun¢ao de onda de N elétrons do sistema multieletronico (Moreira,
2011).

Mesmo com toda consideracao realizada pela aproximacao de Born-Oppenheimer,
ainda sobra um problema muito complexo que é a solucao do problema eletrénico, uma
alternativa para resolver o problema foi proposta em 1964 por P. Hohenberg e W. Kohn,
baseia-se em tratar a variavel do problema como uma densidade eletronica em vez de uma
funcao de onda, caso em que pode-se fazer uso da Teoria do Funcional da Densidade, na

qual a grandeza fundamental do sistema ¢ a densidade eletronica total [n (7)) (Moreira,

2011).

3.8 Teoria do Funiconal da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory),
é considerado um método auto-consistente (livre de parametros empirico ou arbitrarios),
que tem como principio fundamental descrever o sistema de muitas particulas interagentes
em termos da densidade eletronica n(7) do estado fundamental (Martin, 2005).

Através da DF'T é possivel descrever o problema quéantico de muitos corpos usando
uma densidade eletrénica como variavel basica, ao invés da funcao de onda. Uma vez que
a funcao de onda de um sistema com N elétrons é um objeto com 3N varidveis, sem contar
o spin, enquanto a densidade eletronica é uma variavel local, dependente apenas de trés
variaveis da posi¢ao (X, y, z) (Vianna; Fazzio; Canuto, 2004).

Esta abordagem esté na origem da Teoria do Funcional da Densidade, cuja prin-
cipal vantagem esta no fato de que as propriedades do estado fundamental do sistema
podem ser descritas, de forma bastante eficiente, utilizando-se apenas a densidade eletro-
nica (Capelle, 2008).

O precursor historico da DFT baseado somente na densidade eletronica, foi pro-
posta a primeira vez por L. H. Thomas (1927) e E. Fermi (1927). Ambos trabalhavam de
forma independente, entretanto chegaram a mesma conclusao e empregaram um modelo
estatistico para aproximar a distribuicao dos elétrons nos atomos, e fizeram um trata-
mento utilizando a densidade eletronica do sistema n(7) ao invés da fungao de onda ¢ (7),
o qual ficou conhecido como modelo de Thomas-Fermi.

O chamado modelo de Thomas-Fermi era bastante simplificado, permitindo ob-
ter alguns resultados qualitativos relacionados a energia dos atomos, por exemplo. No
entanto, propriedades relacionadas as ligacoes quimicas e a estabilidade molecular, por

exemplo, nao eram bem descritas. Muitas modificacoes e melhorias deste modelo foram
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realizadas. Infelizmente esse modelo nao prevé nenhuma ligagao molecular, além disso, a
precisao para atomos nao é tao alta quanto de os outros métodos (Duarte, 2001; Martin,
2005; Parr; Yang, 1989).

Posteriormente o formalismo da DFT foi proposto por Walter Kohn e Pierre
Hohenberg na década de 60, a partir de dois teoremas, quando propuseram que a densidade
eletronica poderia ser utilizada como variavel chave na descri¢ao de sistemas quanticos de
muitas particulas. Com base no artigo de Hohenberg e Kohn (1964), eles demonstraram
que, em principio, a densidade eletronica é definida como a probabilidade de encontrar
qualquer um dos N elétrons em um elemento de volume dr, em torno do ponto 7. Onde
a densidade eletronica é representada pela seguinte equacao (Hohenberg; Khon, 1964;
Moreira, 2011):

n (7) :N/.../W(fl,@,...,fn)|2da,df2,...,dfn, (14)

onde o fator N leva em conta o fato dos elétrons serem indistinguiveis, uma vez que a

integral representa somente a probabilidade de encontrar um dado elétron no volume dr.

Nesse sentido, pode-se dizer que a DF'T é uma reformulacao da mecanica quantica,
baseando-se nao em func¢oes de onda, mas, sim, no conceito de densidade de probabilidade
(Hohenberg; Khon, 1964; Khon, 1999; Khon; Sham, 1965; Mattson, 2002; Vianna; Fazzio;
Canuto, 2004; Parr; Yang, 1989; Perdew et al., 2005). Essa teoria culminou no Prémio
Nobel de Quimica em 1998, concedido a Walter Kohn, o principal mentor da teoria, e
a John Pople, responsavel por sua implementa¢ao computacional. (Khon; Becke, Parr,
1996; Pople, 1999; Koshkaki, 2015; NobelPrize.org, 2024).

Grandes avangos na aplicagao da DFT foram realizados por Kohn e Sham em
1965, conhecida como as equacoes de Kohn-Sham, eles elaboraram uma aproximagcao,
a substituicao de um problema de muitos corpos por um sistema auxiliar de particulas
independentes, introduzindo os termos de troca e correlacao (Kohn; Sham, 1965). Kohn
e Sham, posteriormente, aprimoraram o método e aplicaram uma série de equagoes de
densidade autoconsistentes, para um conjunto de orbitais, definindo com precisao o sis-
tema real (Burke, 2012). Nas equagoes o termo da energia de troca e correlagdo aparece,
também sendo um funcional da densidade levando em consideracao as interagoes elétron-
elétron (Atkins; Frieman, 2005). A aplicagao pratica da DFT desenvolvida por Kohn e
Sham tornou o tratamento do problema de muitos corpos mais simples e com boas apro-
ximagoes dos resultados, este método é um dos mais precisos e promissores, tendo uma
ampla aplicabilidade (Moreira, 2011).

A DFT surgiu como uma das alternativas aos métodos tradicionais, como ab ini-
tio e semi-empiricos, e tem grande vantagem sobre esses, devido ao ganho em velocidade
computacional e espago em memoéria (Coutinho, 2007; Moreira, 2011; Marques; Botti,

2006). O método DFT tem permitido resolver numericamente sistemas multieletronicos
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complexos (atomos, moléculas e soélidos) bastante utilizados e bem sucedidos para obter
calculos de propriedades de estruturas eletronicas, sem recorrer a parametros externos ob-
tidos experimentalmente, por esta razao é conhecido como calculo de primeiros principios
(Morgon; Custodio, 1995; Lieb, 2003; Vianna; Fazzio; Canuto, 2004).

Este método que se tornou bem-sucedido na previsao de estruturas cristalinas,
constitui uma espécie de “laboratério computacional” que permite obter teoricamente
parametros tipicos de determinado material, por exemplo: bandas de energia eletronicas,
gap de semicondutores, espectro de féonons, entre muitas outras propriedades (Capelle,
2006; Engel; Dreizler, 2011; Parr; Yang, 1989). No inicio da década de 90, também
se tornou muito popular na quimica quantica e nas ciéncias dos materiais, e se tornou
uma ferramenta poderosa para o estudo das propriedades estruturais e eletrénicas dos
materiais com uma boa precisao, rotineiramente utilizada por quimicos e fisicos, aplicada
para calculos de energia de ligagao das moléculas na quimica e estrutura de bandas dos
solidos na fisica (Capelle, 2008; Koch; Holthausen, 2001; Morgon; Coutinho, 2007).

3.9 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O artigo publicado por Hohenberg e Kohn em 1964 marcou o “inicio” da DFT
como ¢é conhecida na atualidade. Neste trabalho, foram estabelecidos os dois principios
fundamentais que servem como os pilares dos calculos realizados por meio da DFT. Esses
principios podem ser demonstrados de maneira direta e elegante, fornecendo os funda-
mentos tedricos essenciais para a aplicacao e desenvolvimento continuo da DFT em uma
ampla gama de campos cientificos, incluindo fisica e quimica. O primeiro teorema esta-
belece que todos os observaveis fisicos de um sistema sao unicamente determinados pela
densidade eletronica, ou seja, sao funcionais da densidade. Em outras palavras, qualquer
propriedade fisica mensuravel, como energia total, forcas, densidade de carga, etc., pode
ser expressa como uma fun¢ao da densidade eletronica. O segundo teorema mostra que é
possivel definir um funcional de energia em termos da densidade eletronica, e que o estado
fundamental do sistema pode ser obtido minimizando esse funcional de energia em relacao
a densidade eletronica. Isso significa que o estado de equilibrio do sistema, com a menor
energia possivel, pode ser determinado encontrando-se a densidade eletronica que mini-
miza o funcional de energia. O primeiro teorema, também conhecido com principio basico
de Hohenberg-Kohn e o segundo teorema, também conhecido com principio variacional
de Hohenberg-Kohn (Hohenberg; Kohn, 1964).

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn (HK) estabelece que: o potencial externo
v(7) sentido pelos elétrons é um funcional tnico da densidade eletronica n(7) do estado

fundamental, ou seja,

() = v [n (7). (15)
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O primeiro teorema diz que dada a densidade ng(r) do estado fundamental
de um sistema, é, em principio, possivel determinar a fungao de onda correspondente
o (71,75, ...TN ), ou seja, 1y € um funcional de ng. Isto implica que todos os observaveis
associados ao estado fundamental sao funcionais de ng. Dessa forma, podemos concluir
que 1y e ng sdo equivalentes e contém exatamente a mesma informagao (Capelle, 2006).
Portanto, a densidade n(7) do estado fundamental deve conter as informagoes sobre os
observaveis relevantes desse estado do sistema, assim como a funcao de onda, ou seja, a
funcéo de onda é também um funcional tnico da densidade 1y = [ng].

A demostracao deste teorema tem como ponto de partida considerar que, seja um
sistema dado por ¢ o estado fundamental, caracterizado por um hamiltoniano H com um
potencial externo v (7),

H=T+U+V, (16)
onde T corresponde ao operador da energia cinética, U representa o operador energia de

interacao elétron-elétron e V' representa o operador da energia potencial.

A prova do teorema de HK ¢ feita utilizando o método de reducio ao absurdo!
(Hohenberg; Kohn, 1964). Os argumentos apresentados inicialmente para essa prova
sao que dois sistemas diferentes, com potenciais externos diferentes, v (7') e v’ (), leva a
estados diferentes 1) e ¢’ (Vianna; Fazzio; Canuto, 2004). O que diferencia um sistema do
outro é o potencial externo 1% que torna o Hamiltoniano tnico para determinado sistema
de N elétrons. Portanto, a densidade eletronica de cada sistema devera ser diferente,
assumindo uma caracteristica do sistema.

Admitindo-se que exista um outro potencial externo v’ (7), com estado funda-
mental ¢/, descrito desse modo por H’'. Por hipétese, assumisse que os dois potenciais
v (7) e v/ () levam & mesma densidade eletronica n (7). Estes dois potenciais sao de dois
hamiltonianos que diferem somente pelo termo de potencial externo, H=T+U+Ve
H =T+ U+ V', sendo assim esses dois hamiltonianos H e H' sdo diferentes, entdo eles
pertencem a funcoes de ondas diferentes ¢ e 1’ com energias do estado fundamental F
e E', respectivamente, tal que E # E’. Deste modo, utilizando o teorema variacional?
temos que o valor esperado da energia total, do sistema no estado fundamental sera dada

pela expressao F = <¢‘ﬁ‘¢>a ou seja,

B = (w|]v) < (wlA). (17

Do latim Reductio ad absurdum. Prova por contradicdo, ou reducao ao absurdo é um argumento
l6gico no qual se assume uma ou mais hipoteses e, a partir destas, deriva uma consequéncia absurda, e
entao conclui que a suposicao original deve estar errada.

2Sobre o principio variacional em perspectiva didatica ver, por exemplo: Levine, I. N. Quantum
Chemistry (capitulo 8) (Levin, 2008).
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B = (/| < (| ), (18)

ou entao,
E={|T+U+V[p) < @|T+U+V[Y), (19)

E = {|T+U+V|Yy < (T +U+V'|e). (20)

Logo pode-se escrever,
W) = (T + U +V]Y)
=W T+U+V+V -V']Y)
=T +U+ V) + @V =V

(WA = @ [H[W") + @[V = V). (21)

Entao substituindo a equagao (21) em (17) tem-se:

(lH[y) < (v

ﬁ/|w1> + <w/|‘7 - ‘71

W) (22)

Da expressao (14) pode-se escrever a densidade eletronica n () como,

n(F):N/dfl/dfg/dFN@/)* (Fl,;FN)w(Fh,FN) (23)

Como trata-se do potencial externo V', é o que caracteriza o hamiltoniano, e em

sistemas moleculares normalmente é representado pela soma das cargas nucleares, ou seja:

| N M 9 N

R DB DT ) S ) (24)

i=1 I=1 ’Ti - RI| i=1

Usando-se esse entendimento e utilizando a expressao para v (') expressada na

equagao (14), pode-se explicité-lo como um funcional da densidade eletronica, da seguinte
forma:

N

(WIV]e) =D (@ v (7)|v)

i=1

N
= ... | dint™ (7, o, i) 0 (7)) 0 (s oo, )
lzl/ 1 / N 1 N 1(25) N
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se:

tem-se:

Escrevendo v (F) = [dré [ (7 — 7) v (F) e substituindo-se na equagao (25) obtém-
N
(V) =) /da.../dﬁv/dﬁs (F— 7)) v (F) V™
i=1

:g:/dﬁ/dﬂ.../dﬂé(F—ﬁ)v(f‘).../dﬁvw*w (26)

Assim, a densidade eletronica pode ser escrita como

n (i) = (W3- 7= m)v), 27)
tem-se que
@) = [0 @0 @ dr (29
e, de maneira analoga
W7 =70y = [0l - 7 dr (29)

Desta mesma maneira, realizando-se o mesmo procedimento para a equagao (18),

(WA < (WIH[G) + (0[V' = V]e), (30)

com

(| —V]4) = /n (7) [v (7) — o (7] dF (31)

Entao, as equagoes (22) e (30), podem ser escrita, como:

E<FE + /n (7) [v (F) — o' (7)] dr, (32)
E' <E+ /n (7) [V (F) — v (F)] dF, (33)
Somando-se as equagoes (32 e 33), obtém-se:

E+FE <E +E. (34)

Portanto, como assumiu-se a mesma densidade n () para dois potenciais diferen-

tes v # v/, obtém-se o absurdo, expressa pela (eq. 34), uma vez que ¥ # 9’. Para evitar
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o absurdo, assumisse que a densidade eletronica é tnica, e considera-se 1) = 1)’. Dessa
forma, a densidade n (7) do estado fundamental deve conter as mesma informagoes sobre
os observéveis relevantes desse estado do sistema, assim como a funcao de onda, ou seja,
a fungao de onda ¢ também um funcional tnico da densidade 1y = 1 [ng] .

Por fim, através do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, conclui-se: uma vez
que o hamiltoniano do sistema seja definido e conhecendo o potencial v () gerado pelos
nucleos, é possivel determinar a fungao de onda do sistema. Pode-se concluir também que
energia total do estado fundamental também ¢é determinada pela densidade eletronica,
sendo E = FE[ng ()], onde E [ng(7)] é a energia total do estado fundamental de um
sistema como funcional da densidade. Além disso, do ponto de vista préatico qualquer
observavel, designado pelo operador & é determinado por & = <¢|5’ W> = O [n (1),
sendo portanto um funcional tnico da densidade.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn (HK) estabelece que: o funcional da
energia do estado fundamental Fy (n) ¢ minimizado, se a densidade n (7), é a densidade
exata para o estado fundamental (Martin, 2005). E se o minimo do funcional da energia

for associado a energia do estado fundamental, ou seja, sao equivalentes.

Ey=(|T+U +V|¢) (35)

Assim, dado ng, a densidade eletronica oriunda de uma fun¢ao de onda do estado
fundamental vy, e n, a densidade eletronica gerada por uma funcao de onda do estado 1,
entao, estabelece-se que ng # n, ocasionara uma energia maior do que a energia do estado

fundamental, de tal forma que:

ng #n = g # 1P,ou seja, £ > Fy (36)

n = ng = Yy = ¥, ou seja, £ = E (37)

De acordo com o teorema 2, um funcional universal para energia E [n] em termos
da densidade pode ser definido, assim como, estabelece um principio variacional associado
a essa nova n () variavel (Martin, 2005). A prova desse teorema é bastante direta. Como
ja foi mostrado pelo primeiro teorema, qualquer observavel de um sistema é um funcional

tnico da densidade. Sendo assim, a energia total pode ser escrita como:

En] = {y|T +U) + (¥|V|¢) (38)

ou
En] = F [n] + (¥|V]¢) (39)
onde F'[n] ¢ um funcional universal (o mesmo para qualquer sistema coulombiano de N
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elétrons) e o termo <¢‘V’w> depende do sistema em questao. Segundo teorema 2, F'[n]
vai gerar a menor energia, se apenas a densidade em questao for a densidade eletronica

do estado fundamental. Para o estado fundamental do sistema a energia é dada por:

E [ng] = F [no] + (to|V [v0) (40)

onde 1y € a funcao de onda do estado fundamental. Como ny determina 19 e n determina
1, assumindo que tanto ny como todos os n sao determinados por algum potencial externo
v (7). Usando o principio variacional para a fun¢ao de onda, prova-se que a densidade que

deve ser usada é aquela que minimiza o funcional da energia, assim termos que:

E o] < E Y], (41)

(ol T+ Ultoo) + (o[ V[Yo) < ([T + Uy) + ([V]¥), (42)
F [no] + (4o|V [tho) < F [no] + (|V]9), (43)

E[no < E[n]. (44)

Portanto, o funcional de energia total E [n] fornece a energia exata do estado
fundamental apenas para a densidade exata do estado fundamental. Desta forma, vemos
que os teoremas de Hohenberg e Kohn contribuem extremamente para que problemas
envolvendo sistema multieletronicos possam ser resolvidos. Isto se deve ao fato de que
estudar um sistema de muitos corpos definido por um certo potencial externo v’ (7) através
da densidade eletronica de seu estado fundamental (ng) é bem mais viavel do que através
da func¢ao de onda diretamente.

Por mais simples e poderosos que sejam os teoremas de Hohenberg-Kohn, eles nao
forneceram uma maneira pratica de minimizar o funcional de energia e tornar possivel
a realizacao de calculos praticos aplicados a sistemas de interesse. Assim, se (ng) fosse
conhecida, poderiamos determinar o funcional da energia que seria minimizado por essa
densidade eletronica. No entanto, o funcional da energia nao tinha uma forma bem
definida. A solucao para este impasse veio com o trabalho de W. Kohn e L. J. Sham
(1965). Eles utilizaram o formalismo de Hohenberg e Kohn para desenvolver um método
aproximativo para tratar um sistema nao-homogéneo de elétrons interagentes e derivaram

um conjunto de equacoes autoconsistentes. Essas equagoes sao conhecidas como equacoes
de Kohn-Sham.
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3.10 Equacoes de Khon-Sham

Kohn e Sham foram os precursores na resolugao de problemas de estrutura ele-
tronica ao considerar a energia como um funcional da densidade eletronica. Solucionaram
o problema utilizando um conjunto de equagoes (equagoes de Kohn-Sham - KS), funda-
mentada na DFT para o estudo de sistemas eletronicos (Hohenberg; Kohn, 1964; Kohn;
Sham, 1965).

Kohn e Sham (1965), a partir do seu trabalho intitulado “Self-Consistent Equati-
ons Including Exchange and Correlation Effects”, propuseram um formalismo que utiliza
a aproximagao de um sistema ficticio, sem interacoes, mas com a mesma estrutura do
sistema real, conhecido como o “ansatz de Kohn-Sham”. Esse método simplifica o hamil-
toniano, permitindo a determinagao dos termos desconhecidos na energia como funcional
da densidade.

O ansatz® possui dois fundamentos principais: (1) a densidade exata do estado
fundamental de um sistema de particulas interagentes, que pode ser representada pela
densidade de estado fundamental de um sistema auxiliar de particulas nao interagentes;
(2) o Hamiltoniano do sistema auxiliar é escolhido, tendo um operador de energia cinética
e um potencial efetivo V. ;. Esses fundamentos levaram & uma aproximacao que permite
a substituicao de um problema de 3N variaveis para um de N equacoes de uma particula
(Freitas, 2019).

Os teoremas de Hohenberg-Kohn nao forneceram um procedimento pratico para
o célculo do funcional de energia da densidade eletronica, apenas mostraram que este
funcional existe. Uma maneira préatica para o calculo do funcional de energia é dada
pelas equacgoes de Kohn- Sham, que mapeia o sistema de elétrons interagentes com al-
guma densidade n(7), em um sistema auxiliar nao interagente, com a mesma densidade
eletronica do sistema interagente. Portanto, as equagoes de KS, sao o ponto de partida
para qualquer aplicac¢do pratica da DFT (Kohn; Sham, 1965).

A ideia basica de como os teoremas de HK sao aplicados é que cada elétron se
move em algum potencial efetivo médio V¢, o qual é gerado pelos outros elétrons e os
nucleos. Este potencial encontrado deve ser autoconsistentemente, ja que a funcao de
onda para cada elétron é incluida no potencial efetivo de todos os elétrons. E preciso ter
em mente que o sistema nao interagente (ficticio) é o gas de elétrons de Kohn-Sham, ou
seja os elétrons “reais” sao substituidos por elétrons “efetivos” com a mesma densidade
total, movendo-se como particulas independentes, em um potencial efetivo (Hohenberg;
Kohn, 1964; Kohn; Sham, 1965).

Inicialmente se considera um sistema de N elétrons nao interagentes em um sis-

tema (ficticio) em um potencial externo. O Hamiltoniano do sistema é dado por:

3“palpites” verificados apos obter resultados.
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H,=T,+V, (45)

Aplicando o teorema de HK para esse sistema, e de acordo com o teorema da

energia funcional tnica de forma:

E, =T, [n] + / V. (7 n (7) di (46)

o termo T [n] é a energia cinética e V; o potencial externo do sistema nao interagente.

Considerando que a densidade do sistema seja a soma de cada elétron do sistema, tém-se:

ns () :Z 7o) (47)

de acordo com o primeiro teorema a fun¢ao de onda v é também um funcional tnico da

densidade, entao a solugao para este sistema é dada por:

[Ts + Vil b (7) = eqs, (48)

que ¢é valida para um sistema de particulas nao interagentes.

Realizando-se o mesmo procedimento para um sistema real, levando-se em con-
sideracao que ambos sistemas tenham a mesma densidade do estado fundamental sobre a
influéncia de um potencial externo. Esta consideragao ird modificar o potencial V, para
potencial efetivo médio V.sr. Considerando que este potencial seja autoconsistente, a

equacao para o sistema real pode ser representada como:

1 . S, ,
5V ()] ) = e (7 (19)
A equagao de Schroedinger que determina as autofungoes v; (r) dos elétrons efe-

tivos sao usadas na construc¢ao da densidade eletronica n (7°):

N

n (r) :Z ni| v (7?)‘2 (50)

onde n; representa o nimero de ocupagao (n; = 0 ou n; = 1) do orbital do i-ésimo estado.

Deste modo, para um sistema eletronico interagente, a equagao da energia total

pode ser escrita da seguinte maneira:

En) =T +U+V|yY)=T[n]+Un]+Vn], (51)

onde T' é o operador energia cinética dos elétrons, U é o operador energia potencial de
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repulsao elétron-elétron, e V' é o operador energia potencial de interagao nucleo-elétron.

No método de Kohn-Sham 7' [n] pode ser escrito como a soma de dois termos:

T [n] = T, [n] + T2 [n] (52)

onde T [n] é a energia cinética exata de um sistema de N elétrons nao interagentes sub-
metidos a um potencial externo, com densidade de elétrons igual & densidade do sistema

real; e T, [n], a energia cinética (nado-classica) que inclui os efeitos de correlagao.

Da mesma maneira, o funcional U [n] pode ser dividido em trés partes: Uy [n], a
energia de interacao eletrostatica classica (energia de Hartree); a parte nao-classica U, [n]
que é o termo de troca (ezchange) e o termo U, [n] que é o potencial devido & correlagao

eletronica, dado por:

Uln|=Uy[n]+ U, [n] + U.n] (53)

Os funcionais Uy [n] e U, [n] sdo dados por:

L] [ o

Uy [ [r0s f’)@m«ﬁz () 55

7]0- ’

onde 9 () sdo autoestados de uma particula. O termo U, [n] é desconhecido. Da equagao
(51) tém-se que:

En|=Tsn|+T.[n]+ Uy [n]+ U, n]|+ Uc.[n]+VIn|, (56)

O funcional de energia para o sistema interagente é composto pelos termos de
energia cinética do sistema nao interagente T, a energia de Hartree, o potencial externo, e
o termo E,., chamado de energia de troca e correlagao, (do inglés exchange and correlation

energy). Assim, a energia pode ser escrita como:
En]| =Ts[n]+ Uy [n]+V[n] + E,. [n] (57)
onde E,. é definido como:

Epe[n] = T. [n] + U, [n] + U, [n] (58)

Toda a informacao sobre corre¢oes de troca e correlagao eletronica é colocada

em unico termo, F,., que é tnico termo desconhecido da eq.(57). Este funcional inclui
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a diferenga entre a energia cinética de um sistema interagente e de outro nao-interagente
e a correcao introduzida pelo potencial de Coulomb cléssico para a auto-interagao das
particulas. De algum modo, se conhecéssemos o funcional E,.[n]|, a energia total e a
densidade eletronica do estado fundamental poderiam ser determinados. Isso seria feito
com base nos teoremas de Hohenberg-Khon, que a energia total do estado fundamental é
obtida através da minimizagao da equagao (57) em relacao a densidade eletronica, levando
em conta a ortogonalidade dos estados do sistema de particulas nao interagentes.

A energia total pode entao ser escrita mais explicitamente como:

E=T, [n]+l/n‘(?n7:(7‘ d'r’df'—i—/n(f’)v(f’)d?’??—i- By (n) (59)

onde T e V [n] sao dados por:
Y 1
o 3 = 1,0% e v o
n=y [ o) |59 v e (60

Vin] = / n (7 v (7) d*F (61)

Para determinar a energia fundamental do sistema, é necessario minimizar a eq.
(61) em relacao a n (7). Como T é escrita em termos das fungoes orbitais, ndo é possivel
minimizar 7, diretamente em relagao a n (7). Por isso Kohn e Sham (1965) propuseram
minimizar indiretamente a equagao da energia total, com objetivo de obter a distribuicao
da densidade do estado fundamental. Para isso, utiliza-se o principio variacional aplicado
no funcional da energia, que estabelece E [ng] < F [n], ou seja, a densidade que minimiza
o funcional E [n]| ¢ a densidade do estado fundamental. Desta forma, para se obter a
energia do estado fundamental, deve-se variar a equagao (61) com relagao & densidade
eletronica, mantendo fixo o ntmero de particulas.

Sendo assim, para uma minimizagao funcional vinculada ao ntimero total de elé-

trons N = [ n (F) dr, tém-se que:

0 (E[n] —pN)
on () =0 (62)
com p sendo um multiplicador de Lagrange, ou seja, para obter a minimizagao
tém-se:
0E[n] 0Ts[n] o6ViIn] dVg[n] OE.[n]

0=50® " on® Tonm T on T on(d (63)

com

oE oT

o= 2B _ 0TS (3t oy (7) + vne (F) (64)

n () on(r)
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5E:cc
on

(65)

VUge =

onde v, é o potencial de troca e correlagao, cuja definicao é dada pela derivada funcional

da energia de troca e correlacao.
Considerando-se agora um sistema de particulas nao interagentes, se movendo em

um potencial vess (7), a condi¢do de minimizagao ¢ dada pela equagao:

_ 5Eeff [TL] _ 6Ts [n] (ﬂ/eff (T’) _ 6Ts [n] ) 7
= n(m)  on(m) | on()  on(m) es1 (7) (66)

observando-se que neste caso, os termos de Hartree e troca-correlagao nao estao presentes
devido a auséncia de interagoes coulombianas. Para solucao da equagao, a densidade neste
caso, ¢ tida como n; (7). Se compararmos as equagoes (64) com (66) verifica-se que ambas
as minimizagdes possuem a mesma solugao n, (7") = n () quando v,y esta de acordo com
a equagao:

Vepp = 0 (1) +vp () + vge (7) (67)

Consequentemente, a densidade de um sistema de muitos corpos interagindo em
um potencial v (7) pode ser calculada utilizando as equagbes (49) e (50), com vepp =
v (F) + v (T) 4+ vge (7). Esse conjunto de equagoes formam as equagdes de Konh-Sham.
Como v.rs depende de n, que por sua vez depende de v.ss, a solucao deve vir de célculos
autoconsistentes.

Na Figura 16 mostra um diagrama esquematico do ciclo autoconsistente para
solucao da equagao de Kohn-Sham. Primeiro, dar-se uma densidade inicial, calcula-se
o potencial efetivo de Kohn-Sham. Em seguida, resolve-se a equacao de Kohn-Sham e
obtém-se a nova densidade. Por fim, comparar-se a nova densidade com a inicial. Se
elas satisfazem o critério de convergéncia, calcula-se os observaveis fisicos, senao o ciclo é

reiniciado até que a convergéncia seja atingida.
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Figura 16: Ciclo de autoconsisténcia da DFT.
n!(F)

Densidade inicial
1
Vs~

Calculo do potencial efetivo de KS

W
i =&Y

1
(57 Vis v
Nio

Resolve-se a equacao de KS
Calcula-se uma nova densidade P = an' () + (1 - '(P)
Critério de convergéncia @ —
Sim
(O(r)) = ] n(AOFd

w

Calculo dos observaveis

Fonte: Figura adpatada de Vianna, Fazzio e Canuto (2018).

Dada a convergéncia de n obtém-se a densidade do estado fundamental ng, que

minimiza a energia total. Entao, pode-se reescrever a energia total do estado fundamental

—

seguindo o esquema de Kohn-Sham, utilizando-se v.sy obtém-se:
)]

Vinl = [n@v@ @7 = [ @l () - v () - v

= vyl = [ @Fon () + v (7] (69)

e identificando-se a energia do sistema nao interagente como T + verp = >, €,

tém-se:
(69)

1 TLQ(T?)no(Tﬂ) N 3 - —
FE = Ziei — 5 / Wdrdr — d TUge (7’) Mo (7") + Exc [no] .
Essa energia é exata, entretanto o termo de troca e correlacao E,. nao é bem
determinado e, para que todas as ideias desenvolvidas até aqui sejam passiveis de solucao,

deve-se utilizar aproximagoes para a descricao dessa quantidade.

3.10.1 Aproximacoes para o funcional de troca e correlacao
Determinar o funcional de troca-correlagao E,.[n] é a parte mais complexa para

resolver as equacoes de Kohn-Sham. Isto se deve ao fato de nao conhecermos a forma
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analitica exata do potencial de troca-correlacao. Na tentativa de encontrar uma expressao
para este funcional sao feitas aproximacoes, que promovem resultados satisfatorios quando
comparados com dados experimentais (Becke, 1988; Levy; Perdew et al., 1993; Perdew,
1992).

As aproximagoes mais usadas para esse potencial sdo a aproximacao de densi-
dade local (Local-Density Approximation, LDA) (Barth; Hedin, 1972; Ceperley; Alder,
1980; Perdew; Zunger, 1981) e aproximacao do gradiente generalizado (Generalized Gra-
dient Approzimation, GGA) (Perdew; Yue, 1986; Perdew; Wang, 1992; Perdew; Burke;
Ernzerhof, 1996).

3.10.1.1 Aproximagao da Densidade Local (LDA)

A aproximagao da densidade local (LDA) foi desenvolvida por Kohn e Sham em
1965, sendo umas das mais simples alternativas empregadas nos célculos DFT para se
conhecer o termo de troca e correlagao. Nesta aproximagao o termo de troca-correlagao
é baseada em um gas de elétrons. Desta forma, Kohn e Sham afirmam que, em seus
limites, s6lidos podem geralmente ser considerados como um gas homogéneo de elétrons.
Assim, assume-se que o funcional para a energia de troca-correlacao para o gas de elétrons
nao-homogéneo de densidade n () no ponto 7 seja igual ao funcional da energia de troca-
correlacao para o gas de elétrons homogéneo com a mesma densidade naquele ponto.
Ainda supoe-se, nessa aproximacao, que n (') varia suavemente nas proximidades do ponto
7, isto é, o gas de elétrons é considerado localmente uniforme. Assim, pode-se escrever a

equacao da energia de troca-correlagao da seguinte forma:

By [n (7] = EXPA [n (7)) = / 0 (7) 4o (n (7)) dF: (70)

onde ¢,. é a energia de troca-correlagao de um elétron de gas homogéneo de densidade
eletronica n (), ou seja, é a energia da particula por unidade de medida, que tem a

probabilidade n (') de ser encontrada na posi¢ao 7.
O potencial de troca e correlagao V.LP4 ¢ calculado fazendo a derivada funcional
da energia ELPA [n (7)], dado por:
LDA =
VEP = (7] = 5 = a0 () 4 ) 25 ()
Na aproximagdo LDA o termo e, (n (7)) que ¢ a energia de troca e correlagio,
contém dois termos, que pode ser escrito, como a soma de duas partes, sendo a primeira

referente ao termo de troca £, (n (7)) e a segunda de correlagao e. (n (7)), desta forma

tém-se que (Vianna; Fazzio; Canuto, 2004):
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Eae (1(7)) = €2 (n(7)) + ¢ (n (7)) (72)

sendo que a densidade de energia de troca ¢, (n (7)), ¢ dada exatamente por (Kohanoff,
2006):

S0 = (2) mel, (73

™

Para a energia de correlagao . (n (7)), ndo existe uma forma explicita, mesmo
para um gas homogéneo, é complexo de ser conhecida exatamente. Em 1980, Ceperley
e Alder empregaram simulagoes de Monte Carlo Quéantico para encontrar precisamente
sua forma em uma ampla gama de densidades. Inspirados por Ceperley e Alder, Per-
dew e Zunger (1981), desenvolveram uma parametrizagdo das energias, oferecendo uma

abordagem ttil para calcular e, (n (7)) em diversas condigdes:

ee = (n(7) = e (n (). (74)

Da mesma forma que a energia de troca-correlagao pode ser decomposta em

termos de troca e correlacao, é possivel expressar o potencial total de forma similar:

VLDA VLDA ‘/CLDA7 (75)

assim, tém-se o potencial de troca dado por:

yipa_ En@} é, (76)

e o potencial de correlagao como:

‘/CLDA — ‘/CCAPZ, (77)

A energia de troca resulta em:

B2 = [ n ) o) dr = -3 (%) [ @ ar (78)

A principio, a LDA ¢é valida apenas para sistemas nos quais a densidade varia
lentamente, de tal modo que, a energia de troca e correlacao é localmente a energia de um
sistema homogéneo. Uma explicagao para este sucesso da LDA é um cancelamento de erro
sistematico, pois normalmente em sistemas nao-homogéneos a LDA subestima a parte de
correlagao, mas superestima a parte de troca, resultando inesperadamente em bons valores
de ELPA. Entretanto, ela nao ¢ uma boa aproximacao, se a densidade eletronica n (7) ndo

for totalmente uniforme, em sistemas reais a n (7), varia muito espacialmente (Capelle,
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2004; Par; Yang, 1989).

3.10.1.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)

A aproximacao LDA é coerente quando aplicada a sistemas onde a densidade
eletronica n () ¢ uniforme. Para sistemas onde a densidade eletronica ndo é totalmente
uniforme, o funcional de troca e correlacao tem uma féormula similar ao do LDA, mas com
E,. em fungao do gradiente generalizado da densidade eletronica (GGA). A aproximagao
GGA leva em conta também a densidade dos vizinhos, considerando a taxa de variacao
entre as densidades, ou seja, o GGA nao depende apenas da densidade local, mas também
incorpora o gradiente da densidade. No GGA o funcional E,. [n (7)] ¢ expresso em termos
da densidade de carga total. Com a seguinte formula geral (Capelle, 2008; Perdew; Burke;
Ernzerhof, 1996; Staroverov et al., 2006):

Eye [n(7)] = BS54 [0 (7)) = / f (n(7), V(7)) dF (79)

onde f é uma fungdo das densidades n (') e Vn (7) o gradiente que descreve os efeitos da
nao homogeneidade (Perdew; Burke; Wang, 1996; Perdew; Yue, 1986).

Da mesma maneira que foi feito o tratamento para a aproximacao LDA, também
pode ser feito para a energia de troca-correlacao GGA, o que permite separar o funcional
ESG4 em duas partes, uma contendo o termo de correlagio ES¢4 e a outra contendo o

termo de correlagio ES“4, dado por (Moreira, 2011):

Ea:GcGA — EEGA + ESGA (80)

Para resolver a equagao de Kohn-Sham e obter a densidade eletronica do sistema
& necessario que se conhega a energia de troca e correlagao ES“A. Para isso existem varias
propostas para o funcional, os quais diferem pelo modo de construcao de f (n (7), Vn (7)).
A aproximacao para esse funcional pode ser proposta de vérias maneiras, pois as infor-
magoes do gradiente da densidade eletronica podem ser incorporadas de formas diversas
no mesmo. Alguns desses funcionais serdo empiricos, baseados em dados experimentais,
enquanto outros serao tedricos, buscando representar os funcionais de troca e correlacao
verdadeiros e fundamentados em calculos de primeiros principios (Capelle, 2006).

Uma das mais utilizada é a desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof (1996),
eles apresentaram uma proposta para o funcional de troca e correlacao, que é livre de
parametros empiricos, conhecida pela sigla PBE. O funcional mencionado é amplamente
utilizado na teoria do funcional de densidade, devido & sua capacidade de fornecer resul-

tados precisos. O funcional PBE satisfaz os seguintes vinculos teoricos:
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e Reproduz os limites assintoticos corretos para o caso limite onde a densidade ele-

tronica varia lentamente ou rapidamente.
e Reproduz os comportamentos de escala corretos para a densidade uniforme de F,.

e Obedece o limite inferior de Lieb-Oxford. Que consiste em estabelecer um valor
minimo para a energia de correlagao eletronica na forma, E, [n ()] > E, [n ()] >

C [ d¥ni, com 1,43 > C > 1,68.

Definindo a contribuicao devida ao funcional de correlagao na forma:

k

FPBEzl E—
: TR

(81)

Vn(7)
2kpn(7)’

Existem outros funcionais que se baseiam na aproximacao GGA, mas nem todos

com k= 0,804, 4 =0,21951 e s = onde kr é o vetor de onda de Fermi.

tratam simultaneamente dos termos de troca e correlagao, como é o caso do GGA-PBE.
Desta forma, alguns referem-se apenas ao termo de troca e outros, ao termo de correla-
¢ao, de modo que é possivel combina-los. Podemos citar alguns desses funcionais e seus

respectivos autores:

o funcional de troca desenvolvido por John P. Perdew e Wang Yue em 1986, conhe-
cido pela sigla (PW86) ou (PWx86);

e o funcional de correlagao obtido por John P. Perdew em 1986, denominado por
(P86);

e o funcional de troca desenvolvido por Axel D. Becke em 1988, intitulado por (Becke88),
(Bx88m), (B88) ou (B);

e o funcional de correlagao obtido por Chengteh Lee, Weitao Yang e Robert G. Parr
em 1988, nominado por (LYP);

e outro funcional de troca obtido por John P. Perdew e Yue Wang publicado em 1992,
titulado por (PW91) ou (PWx91).

Embora existam outros funcionais de troca e correlacao disponiveis, eles geral-
mente sao restritos e projetados para reproduzir caracteristicas especificas dos funcionais
exatos ou de outros métodos dentro desta teoria. Assim, a DFT é considerada um método
ab initio, quando se utilizam funcionais de troca puros, ou seja, aqueles que nao foram

ajustados para reproduzir resultados experimentais (Morgon; Coutinho, 2007).

69



As aproximagoes (LDA/GGA) sdo as mais utilizadas em area de pesquisa que
estuda propriedade eletronicas de solidos, e tem mostrado resultados confiaveis, entre
varios modelos que avaliam ligagoes quimicas covalente, i6nica e metélica. Os resultados
tedricos obtidos com estas aproximacoes podem apresentar valores de gap de energia
proximos dos resultados encontrados experimentalmente. Comparado ao LDA, o GGA
possui tanto vantagens como desvantagens. O LDA define bem sistemas onde a variagao
de cargas é relativamente baixa, mas falha caso contrario. Ja o GGA nao lida bem
quando interacoes de van der Waals, ou outras forcas dispersivas estao envolvidas. De
forma geral, o LDA é melhor aplicado a sistemas cristalinos, de variagdo de densidade
uniforme, enquanto o GGA é melhor aplicado a sistemas onde ha uma grande variacao
espacial da densidade de cargas (Capelle, 2006).

Os funcionais de troca e correlagao tém passado por significativas evolugoes,
tornando-se uma area de pesquisa altamente dindmica. Tém surgido funcionais hibri-
dos, nos quais o funcional de troca é composto por um termo de Hartree-Fock combinado
com o funcional de troca da teoria do funcional da densidade. E importante destacar que
tais funcionais nao representam necessariamente uma melhoria na abordagem geral do
problema, mas sim uma adaptacao destinada a resolver problemas especificos ou grupos
de problemas (Piskunov et al., 2004; Ullrich, 2012).

3.11 Funcional HSE06

Os funcionais de energia de troca e correlagao LDA e GGA geralmente produzem
resultados satisfatorios para muitas propriedades fisicas, dependendo do sistema em ques-
tao. No entanto, em certos casos, esses resultados podem divergir consideravelmente dos
valores experimentais, por exemplo, subestimam os valores do gap de energia (Vianna;
Fazzio; Canuto, 2004).

A teoria de Hartree-Fock (HF) oferece uma descrigao altamente precisa de atomos
ou ions individuais, especialmente devido a sua consideragao do termo de troca exato, que
aborda a auto-interacao. No entanto, essa teoria é limitada a sistemas atémicos, pois nao
inclui os efeitos de correlagao. Para sistemas mais complexos e maiores como moléculas
e solidos, a teoria de HF pode nao fornecer uma descrigao precisa da ligacao quimica,
além de ser um método de alto custo computacional (Becke, 1993). Para resolver este
problema, foram propostas aproximacgoes de potencial de troca e correlacao combinando
a contribuicao de Hartree-Fock e da DFT. O peso associado a cada contribuigao depende
da aproximagao considerada ao potencial de troca e correlagao. Becke (1993) propos peso
igual de 1/2 para cada contribuicao e ficou conhecido como hibrido meio a meio. Por outro
lado, esta escolha é essencialmente arbitraria e outras aproximacoes com pesos diferentes

foram testadas a fim de reproduzir os resultados experimentais (Adamo; Barone 1999;
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Perdew; Ernzerhof. Burke, 1996; Stephens et al., 1996). Considerando que os funcionais
(LDA e GGA) descrevem adequadamente o termo de correlagao, Becke (1993) sugeriu
uma abordagem de mistura dos funcionais X C', comegando com o LDA, e incorporando
o funcional de troca de Hartree-Fock, utilizando a conexao adiabética.

Em resumo, a conexao adiabatica estabelece uma relagao entre um sistema de N
elétrons interagentes e um sistema de N elétrons nao interagentes. Essa relacao pode ser
obtida ao definir explicitamente um hamiltoniano, no qual a contribui¢ao da interacao
elétron-elétron seja controlada por um parametro A:

Hy =T+ \V,, + V

ext

(82)

onde A\ é uma constante que varia entre 0 (N elétrons nao interagentes) e 1 (N elétrons

A

interagentes). th ¢ um potencial externo definido de forma que a densidade eletrénica

do estado fundamental do hamiltoniano Hy seja a mesma que a densidade eletronica do
estado fundamental do sistema completamente interagente H, (Harris, 1984; Morgon;
Coutinho, 2007). A partir deste hamiltoniano, é possivel chegar ao termo de Energia de

X, escrito por (Becke, 1993) como:

Exc[n] = /0 Ep ], (83)

em que Fx¢ [n] contém todos os efeitos de troca e correlagdo para um valor particular de
A, e A determina a forca da interagao elétron-elétron. A forma mais simples de se resolver
a equacao (83) é feita considerando um funcional descrito por meio de uma combinagao
linear em termos de A\. Como a teoria HF é exata para sistemas nao-interagentes, e o
funcional local de troca-correlacao é preciso na descri¢ao de sistemas interagentes, Becke

propos a seguinte mistura linear:

Excs Ml = (1= X) BE7 [n] + AEL2A ] (84)
A conexao adiabatica para essa consideracao leva ao seguinte funcional hibrido:

1 1
Bxc o] = 5 B [n] + 5 EE2A ). (85)
Esse conceito serve como base para a formulacao dos funcionais hibridos, cujo
ponto de partida foi estabelecido por Perdew, Ernzerhof e Burke (1996), os mesmos autores

do funcional (GGA-PBE), conhecido como funcional PBEO, proposto por eles como:

1
EREM = EREN + 5 (BHF — Q™). 50)

em que 8 é um nimero inteiro e este prevé a quantidade ideal de troca exata a ser
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combinada com uma aproximagao do funcional da densidade (DFA*) (DFA = LDA ou
GGA). Para encontrar-se o melhor § os autores empregaram a teoria de pertubagcao.

Segundo eles, para a maioria das moléculas 5 = 4 seria o melhor valor (Perdew; Ernzerhof;

Burke, 1996). Assim, separando o termo EDF4 em,
BREA = BRI+ BE7A s7)
e fazendo

: (55)

a=—,

g

da equagao (84) pode ser escrita como:
EXBEC = qBHF 4 (1 — a) ERF4 + ERFA. (89)

Dessa forma, fazendo f =4 — a = i e DFA = PBE, o funcional PBEQO, pode ser
escrito como (Perdew; Ernzerhof; Burke, 1996):

EPBEO _ 1 omr +§ PBE | pPBE, (90)

xXc T ogtx 11X
Motivados pelo trabalho de Perdew, Ernzerhof e Burke (1996) (PBE), os pesqui-
sadores J. Heyd, G. E. Scuseria e M. Ernzerhof (HSE), publicaram um artigo em 2003,
propondo um funcional hibrido, que realiza a mistura do termo de troca exata apenas
para interacoes de curto alcance tanto na teoria de HF quanto em DFT. Isso permite que
o buraco de troca se deslocalize entre os vizinhos préximos de um ponto de referéncia,
mas nao muito longe disso. O buraco de troca e correlacao é uma maneira de interpre-
tar a energia de troca e correlagao como uma interagao coulombiana entre a densidade
eletronica do sistema e outra densidade de cargas deslocadas. Assim o buraco de troca
e correlacao representa uma reducao da densidade de cargas devido & efeitos de troca e
correlacao (Parr; Wang, 1989).
A partir da eq. (89), usando a aproximagao do gradiente generalizado de PBE
para DFA, eles reescreveram os termos de energia de troca, dividindo estes em compo-
nentes de curto (SR) e longo (LR) alcance® (Perdew; Bucke; Ernzerhof, 1996). Heyd,

Scuseria e Ernzerhof (2003) escreveram o funcional hibrido HSE03 como:

BHEES = aBHFSR () + aBEPLR (1) + (1 — 0) EPPPSR ()4 (1 — @) EPBELR (1) BFPE,
(o1)

onde EIFSE o FPBESE g56 as componentes de curto alcance para a energia de troca na

e EfBE,LR

aproximacao de HF e PBE, respectivamente. Da mesma forma a E7ER SA0 as

4Sigla referente ao termo em inglés: density function approximation.
5As siglas SR e LR sdo referentes aos termos em inglés: short-range e long-range respectivamente.
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respectivas para componentes de longo alcance. E por tltimo o termo EFPE

¢ a energia
de correlagao na aproximacao PBE. p é um parametro ajustével, chamado de parametro
de blindagem, que rege a extensao das interagdes de curto e longo alcance. Assim, a
determinacao de y foi feita através de testes numéricos. Dessa forma foi utilizado para o
HSEO03, dois valores distintos de parametros de blindagem: p ~ 0,106 A para o funcional
HF e p ~ 0,189 A para o funcional PBE. Entdo observou-se que os termos de longo
alcance EAILE o RPBELR ¢ {30 pequeno que tendem a se cancelar (Heyd; Scuseria;

Ernzerhof, 2003). Assim a equagao (91) para o funcional HSE03, pode ser reescrita como:

BUZEW — GBS (i) + (1- ) oL () + EPPEAR 4 EDOE (92

em que o coeficiente a = 411 foi mantido como em PBEO.

Apoés trés anos, através de uma otimizagao dos calculos para u, Krukau et al.
(2006) chegaram a uma nova versao para o funcional hibrido HSE, intitulada de HSEO06.
Nesse caso um tnico valor de p = 0,11 foi usado tanto para HF quanto para PBE.
Utilizando o HSE06 com os parametros a = 0,25 e i = 0,11 A mostrou-se melhor do que
o HSE(03 na obtencao dos potenciais de ionizacao e afinidade eletronica, como também
para a entalpia de formagao, mantendo a boa precisao para constantes de rede e gap de
energia em so6lidos.

Dentre estes funcionais, o HSE06 se destaca para o estudo de semicondutores, o

termo resultante de troca e correlacao é dado por®:

1 3
BP0 = SBSR () + S EPPESR () 4 EPBELR (1) + BPPP, (93)

onde é possivel observar a separacao do termo de troca em partes de curto e longo alcance
(representados pelos sobrescritos SR e LR, respectivamente) com a introdugao dos termos
obtidos do funcional PBE, sendo que ES® pode ser obtido reescrevendo o termo de troca

de Fock utilizando a decomposicao do kernel de Coulomb, que nos fornece:

2 o

e _aerfelplr =7 o, .

EJf === furfmg dFd T —— | | T (F) Uig (7) e () thimg (7).
2 ‘r — 7:7‘ q
nk,mq

(94)
Com tais aproximacoes, variando o parametro p é possivel obter maior precisao
em troca de custo computacional, sendo que até valores p ~ 0,11 é possivel se obter
grandes beneficios com um aumento relativamente baixo de custo computacional (Krukau

et al., 2006), como pode ser visto na Figura 17.

6Para o funcional HSE06 p = 0,2 A & convencionalmente utilizado (Heyd; Scuseria; Ernzerhof, 2003;
Heyd; Scuseria, 2005).
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Figura 17: Erros relativos em gaps de semicondutores para diferentes funcionais.

Method HSEO06 HSE06 HSEO06 PBE
H 0.11 0.15 0.20 00

Semiconductors and insulators (13 solids)

ME -0.12 —-0.28 -0.44 -1.07
MAE 0.21 0.32 0.46 1.07
Max (+) 0.43 0.29 0.17 None
Max (—) -0.82 -1.03 -1.27 -2.88

Fonte: Figura adaptada de Krukau et al (2006).

A aproximagao HSE(06 sera a abordagem utilizada nos calculos neste trabalho.
Esta abordagem mostra-se efetiva também nos calculos das propriedades estruturais, que
quando associadas com as aproximacgoes de van der Waals, apresentam resultados muito

proximo do experimental.

3.12 Estrutura Cristalina

No século XVIII, R. J. Haiiy formulou a hipotese de que os cristais eram com-
postos por pequenos blocos uniformes, repetidos periodicamente nas trés dimensoes. No
entanto, o estudo da Fisica do Estado Sélido foi decisivamente impulsionado por um artigo
intitulado “Interference Effects with Rontgen Rays”, apresentado na Academia Bévara de
Ciéncias em Munique, em 1912, por Friedrich e Knipping (Laue M.; Knipping, 1912).
Eles conseguiram registrar, em uma placa fotografica, o padrao de difragao de raios X, o
que alavancou os estudos de materiais cristalinos e suas propriedades eletronicas.

Um cristal ideal é formado pela repeticao infinita de uma mesma estrutura ele-
mentar. Em muitos cristais, essa unidade estrutural é composta por um conjunto de
atomos ou um grupo de moléculas. A estrutura de todos os cristais pode ser descrita
como uma rede com um grupo de atomos ligados a cada ponto da rede. Esse grupo,
denominado base, se repete no espago para formar a estrutura cristalina (Kittel, 2006).

Geralmente, todos os cristais compartilham uma propriedade comum: a sime-
tria translacional em trés dimensoes. Portanto, a estrutura cristalina é formada por um
conjunto de pontos que se repetem no espaco, aos quais estd associada uma base. Essa
base pode conter um tinico atomo, um grupo idéntico de atomos ou até mesmo moléculas.
Matematicamente, essa estrutura pode ser definida como uma rede de Bravais. Definimos
uma rede de Bravais como sendo um arranjo infinito de pontos dispostos regularmente no

espaco, tal que qualquer ponto desta rede pode ser localizado por um vetor de translacao,

—

R (Ashcroft; Mermin, 2011; Oliveira; Jesus, 2017):
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ﬁ == nlo_il + TLQC?Q + ngag (95)

onde ni,n9, ng Sa0 numeros inteiros e di, do, dz sao vetores linearmente independentes e
que definem uma propriedade fundamental da rede, a translagao. Estes vetores garantem

que as configuracoes atomicas sejam as mesmas para diferentes pontos do espaco.

E natural que utilizemos @, @, @ para definir os eixos cristalinos. Os eixos cris-
talinos d, l;, ¢, formam as trés arestas adjacentes de um paralelipipedo, denominado como
célula primitiva. Na figura 18 representa-se uma rede tridimensional, com os vetores pri-
mitivos, sendo também indicada uma célula primitiva. Os modulos dos vetores primitivos

a, l;, C e os angulos «, 3 e 7 correspondem aos parametros da rede (Callister e Rethwisch,

2016).

Figura 18: Rede tridimensional e célula primitiva.

],

e -
- !

Fonte: Kittel, 2006.

A partir da geometria da célula primitiva é possivel construir sistemas de classifi-
cagao das redes de Bravais, e Auguste Bravais (1845) mostrou que, com base em operagoes
de simetria, todas as redes possiveis se resumem a 5 redes bidimensionais e 14 redes tri-
dimensionais.

Em duas dimensoes existem cinco tipos de rede de Bravais, que sao: rede qua-
drada, hexagonal, retangular, retangular centrada e obliqua. A Figura 19 mostra as redes
de Bravais bidimensionais, onde d@; e dy sao vetores de translacao primitivos (Ashcroft;
Mermin; Oliveira, 2011; Kittel, 2006). Vale destacar que outras operacoes de simetria
podem ser aplicadas aos cristais, de modo que o conjunto de operacoes de simetria é

chamado de grupo de simetria.
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Figura 19: Representacao das redes de Bravais em duas dimensdes: (a) rede quadrada; (b) rede
hexagonal; (c) rede retangular; (d) rede retangular centrada. A rede obliqua é o caso mais geral de rede

bidimensional onde || # |dz2| e ¢ = 90°.

Ay Ay

/KP a (]

a)

. °
.
. . .
. a .
(a) Rede quadrada (b) Rede hexagonal
lag| = as]; 0 =90° lag| = las|; 0= 120°
a - |
2o -/‘P /ﬁp
.
ay .
. . .
® .
(c) Rede retangular (d) Rede retangular centrada;
lag | # las|: @ = 90° s30 mostrados os eixos

da célula primitiva e da
célula retangular, para a
qual |a,| = |a;| e ¢ = 90°.

Fonte: Kittel, 2006.

Em trés dimensoes existem sete tipos de sistema: ctbico, tetragonal, ortorrom-
bico, monoclinico, triclinico, trigonal (ou romboédrico) e hexagonal. Adicionalmente,
cada sistema cristalino é associado a uma ou mais redes de Bravais, resultando em um
total de quatorze tipos diferentes de redes de Bravais tridimensionais (Ashcroft; Mermin;
Oliveira, 2011). A Figura 20 apresenta os sistemas cristalinos tridimensionais, juntamente

com suas respectivas redes de Bravais.
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Figura 20: Os sete sistemas cristalinos e as 14 redes de Bravais.
cUBICO | :

a=b=c
a=f=y=90" "

TETRAGONAL >
a=bec P
o=p=y=90"

ORTORROMBICO PT‘ y
azbzc
g:ﬁ:«;:i}l]'

HEXAGOMNAL

a=bzc

a=p=90" P
y=120° —

MONOCLINICO pguts
asbac P// c// / Hf 4 TIPOS DE CELULA UNITARIA

o /] i f P= Simples

ala ‘i:ﬂ A I= Corpo centrado
TRICLINICO 11 F= Face centrada
asbac P } I - C= Base centrada

o fey290° L \u_ w/;

Fonte: Adaptado de Mascarenhas (2020).

Entao, definimos a célula unitaria primitiva ou célula primitiva como qualquer
volume (ou area) finito(a) que preenche completamente o espago por meio de translagoes,
sem superposi¢oes ou lacunas (Oliveira; Jesus, 2017; Tilley, 2014). O volume da célula

primitiva é dado por:

Ve = |5L'1-C_l'2 X @'3| . (96)

A célula primitiva possui algumas propriedades. Existe um tinico ponto de rede
por célula unitaria primitiva; uma célula unitéria nao primitiva tem volume miltiplo da
correspondente célula unitaria primitiva; todas as células primitivas de uma rede cristalina
tém o mesmo volume (area, no plano).

Entretanto, podemos escolher uma célula unitiria que tenha o menor volume ou
area possivel. Essa célula unitaria primitiva contém apenas um ponto da rede de Bravais
e é a célula unitaria que contém a menor quantidade de atomos possiveis. Nos referimos
a célula primitiva como célula de Wigner-Seitz (Ashcroft; Mermin, 2011; Kittel, 2006).

A célula de Wigner-Seitz, uma célula unitéria primitiva, é construida a partir de
um ponto da rede e é constituida pelo espago mais proximo desse ponto do que qualquer
outro ponto de rede. Essa célula tem importancia pois define a simetria de um cristal.

Para a sua construcao escolhe-se arbitrariamente um ponto, que sera a origem.
Considerando os vetores R da equagao (95), determina-se todos os pontos que possam
formar a rede partindo da origem escolhida. Posteriormente, tragam-se planos perpendi-

culares aos vetores e que os cortem na metade criando uma regiao, chamada, célula de
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Wigner-Seitz, que é gerada em torno da origem e é delimitada pelos planos conforme é
apresentada na Figura 21 (Pisani, 1996; Ascroft; Mermin, 2011).

Figura 21: Célula unitaria de Wigner-Seitz de uma rede bidimensional.

O o @ ® @

Fonte: Iadonisi, Cantele e Chiafalo (2014).

O conceito de célula de Wigner-Seitz é importante, pois qualquer operacao de
simetria aplicada a rede, ao se manter um ponto da rede fixa, nao altera a célula Wigner-
Seitz. Entao, esta ¢ sempre a célula primitiva e coincide com a rede de Bravais, quando
esta rede é retangular e primitiva. A célula de Wigner-Seitz delimita o espago reciproco

da célula, convencionalmente conhecida como a primeira zona de Brillouin.

3.12.1 A relagao entre Rede Reciproca e Zona de Brillouin

O conceito de rede reciproca é de importancia fundamental para o estudo dos
solidos cristalinos. O conjunto R define a periodicidade da rede de Bravais, ou seja,
para cada R esta associada uma operacao de simetria de translacao que deixa a rede
invariante. Considere agora uma funcao de “onda plana” em trés dimensoes, eh 7. Para
um vetor de onda k genérico e 7 um vetor que representa um ponto genérico dentro da
rede. Esta fungao de onda nao tera a mesma periodicidade da rede de Bravais (ou seja, nao
serd invariante pelas mesmas operagoes de simetria). Mas, para um conjunto discreto de
vetores k = é, isto ocorrera e estes vetores de onda G definem a rede reciproca. Portanto,
a rede reciproca ¢ o conjunto de todos os vetores de onda G tais que as correspondentes
ondas planas tém a mesma periodicidade da rede de Bravais. Matematicamente, isto
iG.7

significa dizer que a onda plana e e é invariante pelas mesmas operacoes de simetria

de translacao da rede de Bravais, ou seja (Oliveira; Jesus, 2017; Kittel, 2006):

T oG _ SiG.(F+R) _ iG.7 (97)

el = 1. (98)

Notemos que o conjunto discreto de vetores de onda k que satisfazem a Equacao

(98) definem a rede reciproca. Além disso, desta mesma equagdo podemos concluir que
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para todos os pontos de rede R da rede, assim temos:

G.R = 2rm (m ntmero inteiro). (99)

Cada rede de Bravais R tem sua rede reciproca G correspondente. A rede de
Bravais é definida como um conjunto de pontos no espaco real, enquanto que a rede
reciproca é formada por um conjunto de pontos no espaco dos vetores de onda, também
conhecido como espago reciproco ou espago k. Arede reciproca é uma rede de Bravais. Isto
pode ser mostrado construindo-se explicitamente seus vetores primitivos. Consideremos
os seguintes vetores l;l, 52 e 53 construidos a partir dos vetores primitivos da rede de
Bravais, dy, do e a3. Desta forma, os pontos da rede reciproca sao dados pelo conjunto de
vetores (Kittel, 2006):
by = M?@ = QWM;E?) = 2”%? (100)
a1.|a2 X ag‘ an - ‘GQ X a3|
Uma base de vetores de uma rede real, pode se relacionar com uma base de vetores

no espaco reciproco, através da seguinte rela(;éo:
biaj = 27'('5@' (101)

onde b; sao os vetores da rede reciproca, a; sao os vetores da rede real e onde d;; ¢ o delta
de Kronecker (Shukla; Bahar, 2004). Desta forma, os pontos da rede reciproca sao dados

pelo conjunto de vetores:

é = ’U151 + Uzgg + Uggg (102)

onde vy, vy e v3 sao nameros inteiros. Todo vetor G com esta forma é um vetor da
rede reciproca. Sendo assim, é possivel gerar células primitivas nesse espago reciproco, ou
espaco-k. Tendo como principal a célula de Wigner-Seitz. A célula de Wigner-Seitz da

rede reciproca é chamada de primeira zona de Brillouin (ZB) (Ashcroft; Mermin, 2011).

O conceito de uma zona de Brillouin foi desenvolvido por Leon Brillouin (1889-
1969), fisico francés. A primeira zona de Brillouin é uma célula primitiva definida no
espaco reciproco. As fronteiras desta célula é dada por planos relacionados com pontos
na rede reciproca podem ser obtidos pelo mesmo método utilizado para a célula de Wigner-
Seitz na rede Bravais (Fazzio, Watari, 2009).

A primeira zona de Brillouin tem papel muito importante na descricao das pro-
priedades o6pticas e eletronicas de um cristal, uma vez que a descricao da estrutura de
bandas de um material é feita no espago reciproco. Existem varios pontos de simetria que
sao importantes para a estrutura eletronica dos compostos M X5, a eles sao atribuidas

caracteristicas Opticas e eletronicas de interesse.
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Esta regiao contém toda a informacgao necessaria para resolucao da funcao de
onda para o sistema periodico (Kittel, 2006). Sendo possivel simplificar ainda mais o
calculo, avaliando apenas uma por¢ao da ZB, chamada de regiao de alta simetria, na

Figura 22 temos a ZB da rede monoclinica, com destaque para a regiao alta simetria
(Ashcroft; Mermin, 2011).

Figura 22: Primeira ZB da rede monoclinica. Detalhe para a regido de alta simetria em vermelho.

Fonte: Bletskan, Vakulchak e Kabatsii (2015).

Tal abordagem facilita uma descri¢ao periddica dos orbitais cristalinos, possuindo
condigoes de simetria e dimensoes que permitem o uso do ntumero quantico k, que se
trata de um vetor no espacgo reciproco, construido a partir da combinacao linear da base
reciproca (by, by, bs) (Kittel, 2006). O conceito de zona de Brillouin é extremamente

importante para a descricao da energia dos elétrons em cristais utilizando o formalismo

de Bloch.

3.12.2 Teorema de bloch

Um so6lido cristalino é um sistema periddico contendo uma quantidade de &tomos
da ordem do ntimero de Avogadro (6,023 x 10**). Com esse grande nimero de atomos,
as interacoes atomicas sao consideradas infinitas. No entanto, esse sistema pode ser
representado por uma célula unitaria (Wigner-Seitz), que contém todas as informagoes
cristalinas do solido. Em geral, a célula unitaria contém poucos atomos e é repetida

periodicamente em todo espaco. O responsavel por assegurar todo esse procedimento é
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o teorema de Bloch, que é definido com base na invariancia do sélido sobre operacoes de
translacao. O teorema de Bloch propoe como aplicar a equagao de onda eletronica com
condicoes de contorno periddicas, baseada na simetria translacional do cristal.

A resolucao da equacao de Schrodinger para elétrons em um soélido é, a prin-
cipio, um problema multieletronico. Porém, como vimos nas secoes anteriores, foram
feitas aproximagoes tratando os elétrons individualmente em um potencial efetivo dos de-
mais elétrons. No contexto de soélidos cristalinos esse potencial apresenta caracteristicas
especiais, ja que existe periodicidade e é denotado como U(7). A Figura 23 ilustra a
periodicidade de U(7) de um cristal em fungao da posi¢ao dos seus ions constituintes (7)
em um eixo. Os pontos pretos representam as posicoes de equilibrio dos ions, as curvas
sOlidas representam o potencial periddico ao longo da linha de fons enquanto as curvas
pontilhadas retratam o potencial periddico ao longo dos planos de fons e por fim, as linhas

tracejadas mostram o potencial de cada fon isolado.

Figura 23: Potencial periédico U(7) de um cristal plotado em fungdo da posi¢ao dos fons (') em um

eixo.

Fonte: Ashcroft e Mermin (1976).

A equacao de Schrédinger para um elétron neste potencial periédico pode ser

generalizada na forma da equagao:

2m

[— Y v (F)} ) = B, (103)

Os elétrons independentes que obedecem a equagao (103) sdo chamados de elé-
trons de Bloch. Os estados estacionarios dos elétrons de Bloch resultam em uma con-

sequéncia da periodicidade do potencial U, conhecida como o teorema de Bloch. De
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acordo com esse teorema, os autoestados 1) do hamiltoniano monoeletrénico da equagao
(103) (onde U(7+ R) = U(F) para todo R em uma rede de Bravais) podem ser represen-
tados matematicamente por uma onda plana multiplicada por uma func¢ao, conforme a
equagao (Iadonisi; Cantele; Chiofalo, 2014; Ashcroft; Mermin, 2011):

Yoz (7) = ¥z (7) (104)

onde a fungao u, ; (7) apresenta a mesma periodicidade da rede de Bravais em questao,

de acordo com a equagao:

i (7) =, (74 ) (105)

o indice n (nesse contexto, nao se refere ao nimero de elétrons do sistema) é necessario
porque, para um determinado l;, existem varias solugoes para a equagao de Schrodinger.
Tratamos k como um vetor de onda da rede reciproca confinado dentro da primeira zona de
Brillouin, ja que qualquer K fora dessa zona pode ser descrito em func¢ao do vetor K darede
reciproca (/;’ =k + K ). Como, nesta situagdo, a equagao de autovalores estd confinada,
é esperada uma familia infinita de solug¢oes com autovalores de energia discretamente
espagados, os quais rotulamos com o indice de banda (n). Assim, descrevemos os niveis

de energia dos elétrons utilizando uma familia de fungoes denotadas como €, (k), a partir

das quais obtemos a estrutura de bandas do sélido (Aschcroft; Mermin, 1976).

A compreensao do teorema de Bloch pode ser facilitada quando analisamos sua
interpretacao para o problema do elétron no potencial periédico. Os elétrons se com-
portam como particulas livres e com uma fun¢ao de onda do tipo plana com amplitude
ug(7) (Oliveira; Jesus, 2017). O maior problema era explicar como os elétrons podiam
se esgueirar por todos os fons do metal. A tunica diferenca entre a onda e a onda plana
dos elétrons era uma modulagao periddica. Podemos notar que, em geral, a funcao de
onda nao é periodica, apesar do potencial ser. Contudo, podemos aplicar o teorema de
Bloch sobre a funcao de onda buscando eleger valores de k que assegurem sua periodi-
cidade. Assim, esta identidade pode ser facilmente verificavel calculando-se 1, (F + ﬁ)

diretamente:

g (74 B) = g (74 R) = e, (7) = My (7) (106)

Concluimos entao, que ao transladarmos a fungao de onda por um vetor de rede
ﬁ, obtemos a propria funcao de onda multiplicada por uma fase eiFR . Como consequén-
cia, para calculos envolvendo soélidos cristalinos, comumente ondas planas descrevem as
autofungoes correspondentes na resolugao das equagoes de (KS) (49).

O teorema de Bloch tem sido um grande aliado na simplificacao das equagoes de
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Kohn-Sham, contudo, calcular funcoes de ondas eletronicas na célula unitaria com um
nimero infinito de vetores k ainda é um desafio. Por outro lado, a pratica mostra que é
possivel calcular propriedades fisicas usando um ntmero finito de pontos k na primeira
zona de Brillouin. Em materiais isolantes esse nimero é bem reduzido por causa do
preenchimento das bandas, j4 os metais costumam requerer mais pontos k para uma
descricao adequada das bandas perto da superficie de Fermi, onde o fator de Fermi muda

rapidamente.

3.12.3 Base de ondas planas

Neste trabalho, utilizamos fung¢oes de base do tipo onda plana para representar
os orbitais de uma particula. KEssa escolha é conveniente porque estamos lidando com
sistemas com simetria translacional e aplicando o teorema de Bloch. Esse método é
chamado de Método da Expansdo em Ondas Planas (PW) e simplifica a representagao
dos orbitais de Kohn-Sham (KS) (Vianna; Fazzio; Canuto, 2004).

Para descrever as fungoes de onda dos elétrons em um soélido cristalino, é escolhido
um conjunto de fungdes matemaéticas que representam as distribui¢des de probabilidade
dos elétrons em diferentes orbitais. Essas fungoes sao denominadas fungoes de base e sao
utilizadas para descrever a estrutura eletronica dos materiais cristalinos. Como visto na
secao 3.11.2 é conveniente utilizar fungoes de onda plana no caso de soélidos cristalinos,
sendo entao utilizada uma base de ondas planas.

Qualquer funcao que seja invariante em relacao a uma translagao K , onde K sio
os vetores de translagao da rede reciproca conforme a equacao (102), pode ser expandida
em uma série de Fourier. Nesse contexto, a fungao u, z(7) da equacao (104) é expandida

em ondas planas em todo o espago reciproco, conforme a equacao (107) (Kittel, 2006):

u (7) = Y e,ge’™” (107)
K
Os orbitais de Kohn-Sham sao entao descritos de acordo com a equagao:
B,z (7) = ¢, g™ (108)

da mesma maneira podemos expandir os termos de potencial da equagao (67) a

fim de obter a equacao:

U (7) + og (7) + vae (7)) = > _vze’™T (109)
K
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e escrever a equacao de autovalores correspondente:

h2v2 =, - - o o

iR iR iR7 _ KT iR

— + E Ve e E c, g€ =ene g c, i€ (110)
K K K

o termo K’ é outro vetor de translagao da rede reciproca tal que K' = k + K.
Utilizando algumas ferramentas matematicas é possivel escrever a equagao na sua forma

matricial segundo a equacao:

ZHEI?’CHI?’ = &nCui (111>
)24

Assim, o método SCF (SCF, do inglés self-consistent field), método do campo
autoconsistente pode ser executado mediante diagonalizacao sucessiva de matrizes, a fim
de obter os autovalores ¢, e os coeficientes ¢, i que determinam os orbitais de Kohn-Sham
e, portanto, a densidade que sera atualizada a cada iteragao até a auto-consisténcia.

A energia de uma onda plana £, estd associada ao modulo do seu vetor de onda

de maneira que pode ser dada pela equagao:

-
Epy = %\KI2 (112)

Como os vetores K sdo infinitos, a base gerada ¢ infinita e deve ser truncada para
realizacao dos céalculos. Isto é feito escolhendo uma energia maxima de corte chamada cu-
toff (Ecutofs) formando uma base de ondas planas com energias correspondentes menores
ou igual a Feuofrp. Em outras palavras, a Egyors define um valor maximo para o médulo
do vetor de onda (Kmax), de acordo com a equacao:

|}?max|2 = 2771_77;Ecutoff (113>
com isso delimita-se uma esfera de raio |l€mam| no espaco reciproco, portanto o nimero
de ondas planas incluidas na base é proporcional a ‘I?mm‘?’e a (Ecutoff>%. Aumentando
Ecutors estamos aumentando o nimero de ondas planas incluidas nos calculos, o que acaba
tornando o processo computacionalmente mais oneroso. Devido a isso, normalmente é
realizado um teste de convergéncia,” onde o ciclo SCF é feito computando energias de corte
sucessivamente mais altas, até que as quantidades de interesse mudem muito pouco com
o aumento da E,f¢, indicando que o resultado esta convergindo para um determinado

namero (Jain et al., 2011).

E importante ressaltar que, mesmo que um resultado tenha convergido com su-

cesso, esse fato por si s6 nao garante uma boa descricao da realidade. Para isso fazemos

70 chamado critério de convergéncia varia de acordo com a situacdo e algumas convencdes podem ser
encontradas na literatura (Jain et al., 2011).
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a validagao dos resultados convergidos, comparando com trabalhos similares na literatura
e com resultados experimentais.

Dessa maneira, a base de ondas planas é formada por ondas que possuem energia
menores, que a energia de corte previamente estabelecida. A base de ondas planas por
ser relativamente simples, flexivel e de facil implementacao computacional, pode ser con-
trolada por um unico parametro (a energia de corte), e faz com que sua utilizacao seja
muito vantajosa.

O maior problema no método de ondas planas é descrever com precisao o com-
portamento oscilatéorio da fungao de onda perto do nicleo, pois exigiria um nimero de
ondas planas imenso, ou seja, grande energia de corte que consequentemente aumenta a
dimensao da matriz a ser diagonalizada. Esse é um problema grave do ponto de vista
pratico, mas pode ser superado com o uso da aproximacao de pseudopotencial que permite
reduzir de forma significativa o nimero de ondas planas necessarias para representar a

funcao de onda.

3.12.4 Pseudopotenciais

Quando expandimos as func¢oes de onda em uma base discreta de ondas planas,
nos deparamos com um problema que dificulta muito os céalculos, que é o grande ntimero
de ondas planas que sao necessarias para descrever determinadas regioes atomicas. Isto,
exige um tempo computacional inviavel para a maioria dos sistemas estudados. O método
do pseudopotencial foi desenvolvido como uma alternativa para tornar estes calculos mais
acessiveis (Moreira, 2011).

Podemos comecar com o fato de que a configuracao eletronica de um &atomo
pode ser dividida em dois grupos: os elétrons que ocupam orbitais de carogo (elétrons de
carogo) e os elétrons que ocupam os orbitais de valéncia (elétrons de valéncia). Os elétrons
de carocgo sao aqueles que estao mais préoximos do ntcleo atéomico, que devido ao forte
potencial sentido pelos mesmos, suas func¢oes de onda praticamente nao se alteram ao
serem colocado em diferentes ambientes quimicos, consequentemente eles nao participam
de ligagoes quimicas. Ja os elétrons de valéncia estao mais afastados do niicleo e sentem
mais fracamente seu potencial, sendo assim, responsaveis pelas ligacoes quimicas.

E bastante conhecido que grande parte das propriedades fisicas de soélidos depen-
dem mais do comportamento dos elétrons de valéncia do que dos elétrons de carogo, uma
vez que os elétrons de carogo sao pouco afetados quando um atomo é colocado num am-
biente quimico diferente e forma ligacoes quimicas como outros atomos. Por causa dessa
diferenca de comportamento entre elétrons de valéncia e elétrons de carogo, uma aborda-
gem altamente eficaz foi desenvolvida para separar a descrigao desses elétrons em calculos
de estrutura eletronica. Essa abordagem é conhecida como o método de pseudopotencial

e sua base teorica foi estabelecida pela primeira vez no trabalho de Phillips e Kleinman
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(1959). Além disso, a caracteristica principal dos pseudopotenciais é que quando calculado
para um atomo, pode ser usado em diferentes ambientes. Essa caracteristica é chamada
de transferibilidade (Perdew; Becke; Ernzerhof, 1996).

O uso do pseudopotencial simplifica significativamente os calculos de estrutura
eletronica, pois permite eliminar a necessidade da inclusao dos orbitais de caroco e, conse-
quentemente, o forte potencial associado aos mesmos, no processo de resolucao das equa-
¢oes de Kohn-Sham (49) no ciclo autoconsistente. Dessa maneira, somente os estados de
valéncia sdo calculados e sua interagdo com os nicleos (que sdo parcialmente blindadas
pelos elétrons de carogo) é descrita, em geral com boa aproximagao pelo pseudopotencial
associado ao atomo em questao (Moreira, 2011). O grande problema na descri¢ao dos
elétrons de valéncia é que, apesar de suas func¢oes de onda se comportarem de maneira su-
ave na regiao intersticial, que é a regiao entre atomos, elas devem ter um comportamento
bastante oscilatorio nas regioes de caroco, devido ao fato de serem ortogonais aos estados
de caroco. Tornando muito complicado obter uma boa descrigao dessas regioes, mediante
o uso de ondas planas. No entanto, o ponto principal do método do pseudopotencial
é justamente suavizar as fungoes de onda para serem bem descritas por base de ondas
planas.

A ideia bésica do método de pseudopotencial é substituir (por meio de um proce-
dimento de calculo formal) o verdadeiro potencial por um pseudopotencial V7% que seja
capaz de reproduzir os efeitos dos elétrons de caroco de maneira mais simples, e conse-
quentemente obter-se uma pseudofuncao P°, na qual as oscilacoes na regiao de caroco
serao descritas de forma suave. Em geral, existem dois principais objetivos no formalismo
de pseudopotencial: (1) usar um pseudopotencial mais fraco para descrever os elétrons
do ntcleo que, devido ao seu potencial profundo, precisariam ser descritos por muitas
fungoes de base de ondas planas; e (2) eliminar as oscilagoes rapidas das fungoes de onda
dos elétrons de valéncia na regiao do nucleo. Na aproximacao de pseudopotencial é essen-
cial que fora da regiao de carogo (r > r.), o pseudopotencial coincida com o verdadeiro
potencial e a pseudofuncao de onda coincida com a verdadeira fun¢ao de onda obtida por
meio de uma descri¢ao que inclui todos os elétrons.

Existem diferentes maneiras de obter pseudopotenciais, podendo ser por métodos
empiricos ou de primeiros principios (Moreira, 2011). Entre esses, o enfoque em métodos
de primeiros principios tem ganhado destaque, com os pseudopotenciais de norma con-
servada sendo os mais utilizados. Uma forma notavel de obtencao de pseudopotenciais
de norma conservada por métodos de primeiros principios foi desenvolvida por Bachelet,

Hamann e Schliiter (1982), obedecendo as seguintes condigoes:

e Os autovalores dos estados de valéncia e os pseudo-autovalores correspondentes sao
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os mesmos para uma determinada configuracao atéomica de referéncia, ou seja:

e = el (114)

e A funcao de onda e a pseudofuncao correspondente sao idénticas para r maior que

um determinado “raio de carogo” r., de tal forma:

() = et (), (115)

e A norma da funcao de onda e da pseudofuncao correspondente deve ser igual para

r < r. (condi¢do de norma conservada).
e real (A2 1= " S =
[l @ ar= [ @ ar (116)
0 0

e A derivada logaritmica da verdadeira funcao de onda e da correspondente pseudo-

funcao coincidem para r > rec.

e A primeira derivada na energia da derivada logaritmica da verdadeira fungao de

onda e da correspondente pseudofuncao coincidem para r > rec.

Se o pseudopotencial atender a essas condicoes listadas, podemos considera-lo um
pseudopotencial de norma conservada e que respeita a transferibilidade. Para que essas
condicoes sejam atendidas, é necessario realizar calculos atomicos de primeiros principios.
Para isso, é preciso escolher uma configuracao atomica de referéncia, recomendando-se a
escolha de uma configuracao com simetria esférica, devido a blindagem eletrénica. Assim,
a solugao da equacao radial de Kohn-Sham deve ser utilizada para a realizagao dos calculos
de forma autoconsistente (Moreira, 2011):

1d> 1(1+1)

_§W + —27“2 +V (7_“) Twl = 617“1/)z7 (117>

onde o potencial V(7) é dado pela soma do potencial i6nico, do potencial de Hartree e do
potencial de troca e correlagao:
. Z
V() ===+ Vg + Vi, (118)
r

sendo Z o numero atdomico.

A finalidade é encontrar a pseudo-funcao que seja continua, garantindo que o

pseudopotencial também seja continuo. Para isso, algumas modificacoes precisam ser
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feitas em V' e nas pseudo-func¢oes, de forma que o pseudopotencial seja obtido invertendo

a solucao da equagao radial de Kohn-Sham. O pseudopotencial resultante é dado por:

(1+1) I
27 g ae )

VP =g — (119)

Observa-se que o pseudopotencial apresenta blindagem dos elétrons de valéncia, a
qual depende do ambiente quimico em que estao situados. Portanto, é necessario remover
essa blindagem dos elétrons de valéncia para manter a transferibilidade do pseudopoten-
cial. Para isso, deve-se obter um potencial idénico. Esse potencial idénico pode ser obtido
subtraindo os potenciais de Hartree e de troca e correlagao do potencial blindado, ou seja:

Viena (7) = Vi (7) = Vi = V2 (7). (120)

O pseudopotencial i6nico depende do momento angular (/) da pseudo-fungao de
onda. Podemos separar o pseudopotencial iénico em uma parte local (coulombiana e de
longo alcance) que é independente de | e uma parte semilocal (de curto alcance) que

depende de [. Reescrevendo o pseudopotencial idnico, temos:
‘/wnl (_‘) ‘/zon local ) + Z‘/SIOCULU (fj Pl? (121>
l

onde P, é um operador de projegao.

A parte local pode ser escolhida de forma arbitraria, apresentando comporta-
mento de —Zyuiencia/T Para grandes raios. Ja o termo semilocal pode ser escrito como:

Vitocat,t (T) = Vign1 () = Vie 1ocat (T) - (122)

ion,l ion,local

O termo semilocal pode ainda ser transformado em um termo nao local. Para
isso, utiliza-se o procedimento de Kleinman e Bylander (KB) (1982). Assim, o termo nao

local pode ser escrito como:

“/;local l F) >< _) slocal ! T_j})‘
<wlps F) “/;local,l F) Wfs F)>

A separacao desses termos é justificada pela reducao do custo computacional nos

anocal N (“) -

(123)

calculos.
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3.13 Propriedades Eletronicas

3.13.1 Estrutura de bandas

Compreender o comportamento dos elétrons em soélidos é fundamental para o
conhecimento dos materiais. A teoria dos elétrons pode explicar as propriedades opti-
cas, magnéticas, térmicas e elétricas de um material. Esse entendimento traz intmeros
beneficios para a civilizagao moderna. Materiais magnéticos sao utilizados em geradores
elétricos, motores, alto-falantes, transformadores, gravadores e fitas. As propriedades 6p-
ticas dos materiais sao aplicadas em lasers, comunicagoes Opticas, lentes, revestimentos
opticos, coletores solares e refletores. As propriedades térmicas sao altamente significati-
vas em dispositivos de refrigeracao e aquecimento, assim como em escudos térmicos para
naves espaciais. Jé& as propriedades elétricas de um material sélido estao relacionadas a
sua estrutura de bandas, permitindo classificar os materiais como condutores, isolantes
ou semicondutores. A teoria quantica, que surgiu no século XX, veio para explicar me-
lhor essas propriedades. Embora fosse necessario um esforco adicional para entender seus
conceitos basicos, dominar seus principios proporciona uma compreensao muito mais pro-
funda das propriedades eletronicas dos materiais. A equacao de Schrodinger revela que,
ao restringir o movimento dos elétrons a uma regiao limitada do espago, como ocorre em
um atomo, esses elétrons podem ocupar apenas estados de energia discretos. Em outras
palavras, isso significa que a energia dos elétrons é quantizada (Hummel, 2000).

Os elétrons de cada atomo em um soélido estao sujeitos a interagoes com os atomos
vizinhos. Quando aproximamos um atomo isolado de outros, os niveis de energia de cada
atomo sao levemente perturbados pela presenca dos vizinhos, resultando em novos estados
acessiveis. Isso ocorre devido ao principio de exclusao de Pauli, que impede que dois
elétrons com os mesmos nimeros quanticos ocupem o mesmo nivel de energia. Quando
aproximamos um nimero N de atomos, as func¢oes de onda dos elétrons comecam a se
sobrepor, fazendo com que cada nivel de energia atomico se divida em N novos estados.

3 esses niveis ficam tao proximos

Em um cristal, que contém cerca de 10%* 4tomos por cm
uns dos outros que se tornam indistinguiveis, formando um conjunto de niveis de energia
praticamente continuo, em vez dos niveis discretos encontrados em atomos isolados. A
faixa de energias que os elétrons podem ter no material é chamada de banda, enquanto
o conjunto de energias proibidas ¢ chamado de gap (Ashcroft; Menim; Oleiveira, 2011;
Oliveira; Jesus, 2017).

O conceito de bandas de energias é muito importante no estudo dos sélidos, visto
que ele permite diferenciar os materiais em condutores, semicondutores e isolantes. A
partir da estrutura de bandas de um material, podemos determinar como os elétrons se
comportam dentro dele e, consequentemente, podemos prever suas propriedades Oticas e
eletronicas. Para determinar estas propriedades as bandas de energia mais importantes sao

a banda de condugao (BC) e a banda de valéncia (BV). Além das bandas, o nivel de Fermi

89



também é importante para definir as propriedades do material, onde esta relacionado ao
numero de ocupacao dos elétrons na banda, e pode ser entendido como sendo o mais alto
nivel de energia ocupado por um elétron a zero Kelvin.

Define-se como nivel de Fermi, ou energia de Fermi (Er), como a maior energia de
ocupagao de um elétron de um sélido no estado fundamental. Este conceito nos permite
separar as bandas de valéncia, aquelas com energia menor que o nivel de Fermi, das bandas
de condugao, aquelas que tém energia maior. Esse conceito é crucial para a classificacao
dos materiais quanto as suas capacidades condutoras. Vale destacar que o espaco entre as
bandas de valéncia e de condugao (bandas proibidas) é conhecido como gap de energia. O
valor principal desse gap é determinado pela diferenga entre a maxima energia da banda
de valéncia e a minima energia da banda de condugao (Kittel, 2006; Krong; Penney, 1931).

Em temperatura ambiente, o nivel de Fermi pode estar localizado no meio do gap,
caracterizando o material como um semicondutor ou isolante, ou dentro de uma banda
de energia, definindo-o como um metal. Em termos gerais, um isolante ou semicondutor
¢ um material cuja banda de valéncia esta completamente preenchida e cuja banda de
condugao esté vazia no zero absoluto (Kittel, 2006; Marder, 2010).

A principal diferenca entre um material isolante e um semicondutor é o valor
do gap de energia. Em semicondutores, o gap de energia é geralmente menor que o
do diamante (Eg < 5,5 V), que é caracteristico de um material isolante. Portanto,
os materiais semicondutores possuem resistividade elétrica menor que a dos materiais
isolantes. De modo geral, também podemos definir um material semicondutor como um
isolante perfeito no zero absoluto. Ja os metais e semimetais possuem a banda de condugao
parcialmente preenchida ou bandas sobrepostas, respectivamente, o que resulta em uma
boa condugao elétrica. A Figura 24 ilustra o comportamento de bandas nesses materiais
(Calliester; Rethwisch, 2016; Kittel, 2006).

Figura 24: Comparagio das bandas de materiais condutores, isolantes e semicondutores.

A

Energia de Fermi

proibida

Metal Semicondutor Isolante

Energia eletrostitica

Fonte: Correia, Dantas e Andrade (2017).

As propriedades 6pticas de um cristal estao relacionadas as transig¢oes dos elétrons

entre as bandas de condugao e valéncia (ou até mesmo estados localizados) através da
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interagao com fotons (absor¢ao ou emissao). Para que essas transigdes ocorram, algumas
regras de selecdo devem ser satisfeitas. A energia e o momento angular sao exemplos de
grandezas que precisam ser conservadas nesse processo. Assim, para que um elétron seja
transferido de uma banda para outra, é necessario que um féton, ou outro agente externo,
forneca a energia e 0 momento necessarios (Young; Freeman, 2008).

A probabilidade de uma transicao radiativa ocorrer estd diretamente ligada a
estrutura de bandas do material. Quando o méximo da banda de valéncia e o minimo da
banda de conducao sao descritos pelo mesmo vetor de onda no espaco reciproco, dizemos
que o material possui um gap direto. Nesse caso, as recombinagoes Opticas entre esses
pontos sao favorecidas, visto que o momento é automaticamente conservado (A/; = 0).
No entanto, se os extremos da banda estao em pontos distintos do espago reciproco,
dizemos que o material possui um gap indireto. Nessas condigoes, as transi¢oes radiativas
sao menos eficientes, pois necessitam da mediacao por fonons para que ocorram. Isso
gera perdas por energia térmica, tornando a emissao de fétons menos eficiente (Young,
Freeman, 2008).

3.13.2 Densidade de estados

O confinamento de portadores de carga (elétrons ou lacunas) em uma dimensao
especifica causa fortes mudancas nas dispersoes de energia eletronica e densidade de esta-
dos (Density of States - DOS). A DOS de nanocristais confinados quanticamente possui
formas caracteristicas para diferentes nanomateriais dimensionais e as diferengas estao re-
lacionadas ao grau de confinamento do elétron. A DOS descreve o ntumero de estados de

3oueVlem™3.

energia por unidade de volume com energia E. Suas unidades sdao J~tm~
Em geral, a DOS fornece informagoes sobre a distribuigao dos estados de energia em um
determinado so6lido, sendo tipicamente denotada por g(FE). A DOS experimental de um
material pode ser medida usando técnicas como espectroscopia de fotoelétrons ou espec-
troscopia de perda de energia de elétrons. Essas técnicas investigam a DOS, tanto vazios
quanto ocupados, em torno da energia de Fermi, caracterizando uma densidade local de-
notada por Density of Local States - LDOS. No caso degenerado, a densidade dos niveis

da n — éstma banda é definida por:

gn (E) = /Z dE <E ~ E, (E)) . (124)

g 4m3

Aqui, a integracao é realizada sobre a zona de Brillouin, e F, (E) denota a energia
do elétron (ou fonon) (Ashcroft; Mermin, 1976).

A DOS representa, em um sistema, o niimero de estados permitidos de elétrons
por intervalo de energia em cada nivel de energia que pode ser ocupado. Um valor

elevado de DOS significa que ha muitos estados de ocupagao disponiveis, enquanto um
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valor de DOS nulo (zero) indica que nenhum estado de ocupagao esté disponivel nesse
nivel de energia especifico. Ainda temos a chamada densidade parcial eletronica de estados
(Partial Density of States - PDOS), que mostra a contribuigao dos orbitais eletronicos de
cada atomo individualmente. Em outras palavras, é o nimero de estados permitidos aos

elétrons por intervalo de energia em cada orbital atémico dos atomos (Moreira; Freitas;

Azevedo, 2020).

3.14 Conceitos em Magnetismo

O magnetismo resulta da presenca de dipolos magnéticos em materiais sélidos.
Quando um material magnético é submetido a um campo magnético, os dipolos magnéti-
cos, com seus polos sul e norte, tendem a se alinhar com o campo aplicado. Dependendo
da reacao dos dipolos magnéticos ao campo magnético externo, os materiais podem ser
classificados como diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos
e ferrimagnéticos (Callister; Rethwisch, 2017; Marghussian, 2015).

Materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos adquirem magnetizacao permanente
apos serem submetidos a um campo externo alternado. Nos materiais ferromagnéticos,
regioes onde os dipolos magnéticos estao mais alinhados na mesma dire¢ao do campo apli-
cado comegam a se desenvolver em detrimento de outras regioes menos alinhadas quando
expostas a um campo magnético externo alternado (CA). Quando o campo magnético é
desligado, algumas das regioes alinhadas ainda permanecem, proporcionando uma mag-
netizacao permanente. Em materiais ferrimagnéticos, as regioes vizinhas contém mag-
netizagao antiparalela e desigual, que nao podem se compensar completamente. Assim,
quando o campo externo é desconectado, uma magnetizagao permanece, conferindo ao
material uma magnetizagao permanente (Marghussian, 2015).

Durante a exposicao a um campo magnético alternado de alta frequéncia, os ma-
teriais ferromagnéticos e ferrimagnéticos geram calor devido ao efeito de histerese. A
quantidade de calor liberado é grandemente influenciada pelo tamanho das particulas e
sua distribui¢ao. Uma reduc¢ao no tamanho das particulas, com uma distribuicao homo-
génea, é preferivel, j4 que absorvem energia de forma mais eficaz (Marghussian, 2015). A
medida que a temperatura aumenta acima de 0 K, a magnetizagao diminui em materiais
ferromagnéticos e ferrimagnéticos (Feng et al., 2014).

Quando um niticleo de um material ferromagnético é exposto a uma densidade
de fluxo magnético que varia no tempo, duas causas de perdas de poténcia na forma de
calor ocorrem no nucleo: perdas por correntes parasitas (correntes de Foucault) e perdas
por histerese. As perdas por correntes parasitas (correntes de Foucault) sdo correntes
induzidas no material ferromagnético (nucleo) devido a agao do campo magnético varié-

vel que atravessa o niicleo, conforme a Lei de inducao de Faraday. Quando o material
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magnético é exposto a um campo magnético alternado, os dipolos magnéticos se esforcam
para inverter sua polaridade norte-sul em cada ciclo. Esse esfor¢o continuo gera calor no
material ferromagnético, resultando em perdas por histerese (Umans, 2014).

O mecanismo bem conhecido esté relacionado & perda de calor por corrente pa-
rasita que ocorre em materiais volumosos (bulk). A corrente parasita pode ser induzida
por um campo magnético alternado e é perpendicular ao plano de um campo aplicado.
Esta corrente fluindo através do material dissipa energia conforme a perda de calor (Ng;
Kumar, 2017).

No caso de materiais nanométricos, a perda de calor por corrente parasita é
insignificante. Para particulas com dimensoes micro/nano, o mecanismo de aquecimento
dominante é a perda por histerese. Nesse caso, a geracao de calor ocorre pela dissipacao

da energia térmica em todos os dominios magnéticos do material ferromagnético.

3.14.1 Propriedades magnéticas dos materiais

As propriedades magnéticas da matéria originam-se dos momentos magnéticos
dos elétrons localizados nas camadas dos orbitais 3d incompletos dos atomos nos ele-
mentos do grupo dos metais de transicao, nos orbitais 4f das terras raras, e nos elétrons
desemparelhados na banda de condugao. Os materiais magnéticos que exibem magneti-
zagao espontanea abaixo de uma certa temperatura critica, definida como temperatura
de Curie (Tc), s@o os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos (Kafrouni; Savadogo,
2016).

Materiais ferromagnéticos apresentam uma rede de ordenagao magnética de mo-
mentos paralelos, enquanto os materiais ferrimagnéticos exibem duas sub-redes com dife-
rentes momentos magnéticos alinhados antiparalelamente entre si, ou seja, existem intera-
¢oes de acoplamento de spins antiparalelos entre fons, produzindo magnetizacao resultante
nao nula.

Quando materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos sao submetidos a um in-
tenso campo magnético, pequenas regioes chamadas dominios magnéticos sao estabeleci-
das, e os limites entre eles sao conhecidos como paredes de dominio. No interior de cada
dominio magnético, a magnetizacdo (soma de todos os momentos/volumes magnéticos)
tem a mesma orientacao que o campo magnético aplicado quando o material apresenta
uma resposta linear.

A principal caracteristica dos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos é a exis-
téncia de uma curva de histerese magnética, associada & orientacao dos dominios mag-
néticos. Quando um campo magnético externo (H) é aplicado, os momentos magnéticos
tendem a se alinhar na diregdo do campo magnético (Coey, 2010).

A Figura 25 mostra o comportamento de magnetizagao (M) em fungdo do campo

magnético aplicado, (curva M x H). No inicio do processo a magnetizagdo aumenta, com
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o aumento do campo magnético, até um valor méximo denominado magnetizacao de
saturagao (+ Ms) no campo de saturagao (Szasz et al., 2010).

Apos esse processo, a medida que o campo magnético H diminui, a magnetizagao
M também diminui, mas de forma mais lenta, até atingir um valor residual chamado de
magnetizacdo remanescente (+Mr), onde o campo magnético é nulo e o material ainda
exibe magnetizagao espontanea (Weinberg, 1999).

Ao inverter a direcao do campo magnético, a magnetizacao continua a diminuir
até atingir zero. O valor especifico do campo em que isso ocorre é denominado campo
coercivo (-HC). Se o campo continuar a aumentar na dire¢ao inversa, a magnetizagao
atinge um minimo, entrando em uma regiao de saturagao negativa (-MS) (Mathews et al.,
2013). O processo e a repeticao do ciclo na diregdo oposta leva a uma curva fechada, que

é a curva magnética de histerese.

Figura 25: Figura superior: curva de histerese; inicialmente, a amostra é exibida em um estado desmag-
netizado. A magnetizagdo aparece quando um campo magnético H imposto, modifica e eventualmente
elimina a microestrutura dos dominios ferromagnéticos magnetizados em diferentes diregoes, para revelar
a magnetizagdo espontinea Ms. A remanéncia Mr que permanece quando o campo aplicado é restau-
rado a zero, e a coercividade Hc, que é o campo reverso necessario para reduzir a magnetizagao a zero,
sao indicados na curva. Figura inferior: (a) Perdas magnéticas devido a mudangas \magnetizacao e (c)
Energias livres associadas as mudangas das energias de Helmholtz (F) e Gibbs (G) do processo reversivel

da curva de magnetizagao.

(b)

Fonte: Coey (2010).
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A Figura 25 retrata detalhes das mudancas na energia magnética na curva de his-
terese. Em (a), podemos observar as perdas devido as mudangas de diregao dos dominios
magnéticos e (b) o trabalho associado aos processos de magnetizagao, e em (c) energias
livres associadas a mudangas de Energias de Helmholtz (F) e Gibbs (G) do processo
reversivel da curva de magnetizacao.

A curva de histerese apresenta informagoes sobre as caracteristicas magnéticas
intrinsecas de um material, como a magnetizac¢ao espontanea (Ms), que existe dentro de
um dominio de um ferromagnético. Além disso, existem duas propriedades extrinsecas, a
remanéncia (Mr) e a coercividade (Hc), que dependem de muitos fatores externos como
a forma da amostra, rugosidade da superficie, defeitos microscopicos e historia térmica,

bem como a taxa na qual o campo ¢é varrido para rastrear o ciclo.

3.15 Propriedades Termodinamicas

A compreensao das propriedades termodinamicas (ou dos potenciais termodina-
micos) dos materiais é de grande importéncia, pois permite avaliar como um material
pode ser utilizado e se suas caracteristicas sao comparéveis as de outros materiais ja em-
pregados. O objetivo da pesquisa de novos materiais, ou da descoberta de propriedades
adicionais de materiais ja conhecidos, é demonstrar que esses materiais podem ser usados
para desenvolver produtos cada vez mais eficientes.

As propriedades termodindmicas dos materiais estao rigorosamente associados
com suas propriedades vibracionais, nao apenas produzindo uma direcao do comporta-
mento apresentado na rede atomica, mas também detém informagoes essenciais, caracte-
risticas importantes para possiveis aplicagoes tecnoldgicas. As contribui¢oes vibracionais
para as propriedades termodinamicas podem ser utilizados para determinar energia (F),
entropia (5), energia livre (G), entalpia (H), capacidade térmica da rede (C) em fungoes
da temperatura.

Baseado no trabalho de Baroni et al. (2001), a dependéncia de temperatura da

energia é dada por:
hw
erp <%> —1

onde E,, ¢ a energia no ponto zero, Kp ¢ a constante de Boltzman, h é a constante de

E(T) = Ei + E.p + / N (w) dw, (125)

Planck e N (w) é a densidade de estados de fonos. E,, pode ser avaliado como:

1
Eyp= / N (w) hwdw. (126)

A entropia é um conceito fundamental na fisica, pois esti relacionada & reversi-
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bilidade dos processos fisicos. Segundo a termodinamica, a entropia (S5) é definida pela
expressao S = dQ@/T, onde d() representa uma pequena quantidade de calor recebida
ou perdida durante uma transformacao do sistema termodindmico e T" é a temperatura
absoluta do sistema. De acordo com a segunda lei da termodinamica, considerando trans-
formagoes em que os estados iniciais (7) e finais (f) sdo de equilibrio, é possivel expressar
a variagao de entropia (AS) do sistema como:
! dQ
)

Aszsﬂ4%z/-? (127)

1

onde a igualdade na equagao (127) representa uma transformagao reversivel e, a desigual-

dade representa uma transformacao irreversivel do sistema.

No entanto, trabalhos realizados com calculos das propriedades termodinami-
cas enfatizam suas relacoes com potenciais termodindmicos. Assim, a grandeza que é
calculada que esta relacionada a entropia é na verdade o produto entre a entropia e a
temperatura (S x T'). Considerando que a energia livre do sistema é dada pela diferenga
entre a energia interna do sistema (U) e o produto (7' x S), e que a energia livre de
Helmholtz (F') e a energia total do sistema ¢ a energia interna (U), podemos escrever que

F é dada por:

F=U-SxT (128)

ou, isolando o termo de interesse (S x T):

SxT=U-F (129)

A entropia esta relacionada aos microestados acessiveis ao sistema. Nesse con-
texto, devemos destacar a importancia de analisar as propriedades dos sélidos cristalinos,
por exemplo, sob uma perspectiva microscopica. Isso significa que devemos investigar es-
sas propriedades com base nas implicagoes que elas tém sobre as particulas que compoem

o solido. A contribuicdao dada para entropia é obtida da seguinte forma:

hw

SGUXT:KQT‘/aw<2i>_1Nﬁwmu—/AH@h{l—mm(—£;)}m;,

(130)

onde Kp é a constante de Boltzman, w é a frequéncia, i é a constante de Planck dividida

por 2w e N (w) é densidade de estados de fonos.

Outro conceito importante é a entalpia (H) que representa a quantidade méxima

de energia que pode ser extraida de um sistema na forma de calor. Essa definicao pode
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ser obtida por:
H=U+pV, (131)

em que p e V' sao a pressao e o volume do sistema, respectivamente. Vale notar que, como
U é uma funcao de estado, H também serd uma funcao de estado. A expressao utilizada

para calcular a entalpia é dada por:

hw
hw -
exrp (m) 1

onde Fy, € energia total e E,, é a energia vibracional do ponto zero, Kz é a constante

N (w) dw, (132)

H(T) — Et0t+EZp+/

de Boltzman, h é a constante de Planck normalizada e N (w) é densidade de fonos dos

estados.

Se a energia total em consideracao for a entalpia de um sistema, grandeza que
busca medir nao apenas a energia atrelada as partes de um sistema e a interacao entre
elas (a energia interna U), como também a energia atrelada ao sistema devido a relagao
deste com a sua vizinhanca (dada geralmente pelo produto entre a pressao da vizinhanga

e o volume do sistema, pV'), a energia livre resultante é nomeada energia livre de Gibbs
(G):
G=H-5xT. (133)

A energia livre de Gibbs busca mensurar a totalidade de energia disponivel &

execucao de trabalho “atil” apenas. A expressao para o calculo da energia livre (G) é:

G(T) = Byt + B2, + KBT/N(W) In [1 —exp (— i )] dw. (134)
KgT

A importancia da energia livre de um sistema reside no fato de que ela pode
indicar a espontaneidade das transformacoes que ocorrem no sistema.

A capacidade térmica (C ou capacidade calorifica) é uma propriedade capaz de
apontar a aptidao da amostra em absorver calor do meio externo, ou seja, representa a
quantidade de energia necesséria para que haja um aumento na temperatura (Callister;
Rethwisch, 2017; Padilha, 2007).

A capacidade térmica pode ser definida como a relacao entre a quantidade de
calor recebida pelo material (Q)) e a variagdo de temperatura resultante (AT), ou seja:
C' = AT/Q. E esté relacionada a resisténcia de um material ao aumento de temperatura
quando ele recebe uma determinada quantidade de calor. Depende da massa do material

e é definida como calor especifico. Para o caso em que a variagao de temperatura tende
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a zero, podemos definir a capacidade térmica a volume constante como sendo:

Cy = (g—g>v (135)

onde (' é a capacidade térmica a volume constante, U é a quantidade de calor e T' é
a temperatura. De forma que o calor induzido no sistema ¢é igual a variacao da energia

interna.
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4 METODOLOGIA

Nosso trabalho consiste em estudar as propriedades estruturais e eletronicas das
monocamadas dos dicalcogenetos de metais de transigao (TMD) de 177 — RuWTey, e
17" — W'Teq, através do céalculo de primeiros principios junto com a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), utilizando o software Materials Studio (BIOVIA), e a ferramenta

CASTEP, para as simulagoes computacionais.

4.1 Software

O Materials Studio integra varios modulos utilizados para determinar as propri-
edades dos materiais estudados por meio de métodos mateméticos, abrangendo aspectos
estruturais, eletronicos, vibracionais, conformacionais e 6pticos. A empresa desenvolve-
dora deste programa é especializada em software voltado para pesquisa em simulacao
molecular, bioinformatica, quimica computacional e mecanica quantica.

Desenvolvido por Theory of Condensed Matter Group da Cambridge University,
no Reino Unido, o programa baseia-se na DFT para simular as propriedades dos sé6lidos,
interfaces e superficies. Utilizando métodos de pseudopotenciais de onda plana total, ele
prevé propriedades e constantes, estruturas, geometria molecular, estruturas de banda,
densidade de carga, fun¢oes de onda e propriedades 6pticas.

Este programa permite calcular as propriedades de uma ampla variedade de ma-
teriais, incluindo polimeros, cristais, nanotubos, ceramicas, metais e outros.

Neste trabalho, utilizou-se o médulo CASTEP criado para analises de materiais
dentro dos principios do estado sélido, baseado na DFT e no método de pseudopotencial
de onda plana, permitindo calculos baseados em mecanica quantica para explorar as
propriedades de cristais e superficies de materiais como semicondutores, ceramicas, metais,
minerais e outros.

Através deste modulo, podemos adquirir conhecimento sobre estudos da quimica
de superficie, propriedades estruturais, estrutura de banda, densidade de estados e pro-
priedades opticas (Zhang; Zhang, 2014). Além disso, o CASTEP realiza calculos de
primeiros principios da mecéanica quantica e permite calcular as propriedades vibracionais

dos solidos, como dispersao de fonons, densidade total e propriedades termodindmicas,
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utilizando a metodologia de resposta linear e executa diversas tarefas, tais como: otimi-
zagao geométrica, dinamica molecular, propriedades, calculo de energia de ponto tinico,
calculo de constantes elasticas, pesquisa de estado de transicao, confirmacao de estado
de transicao. O modulo também pode se beneficiar da tarefa de “adi¢ao”, que permite
retomar um trabalho finalizado para calcular propriedades que nao foram determinadas

na execugao original.

4.2 Procedimento computacional

O arranjamento atémico inicial da rede cristalina bidimensional, para as nano-
estruturas monoclinicas TMDs de 177 — RulWTey, e 117 — WTe,, foi obtido via dados
de raios-X de Brown (1996), modelados a partir da nanoestrutura de 177 — WTe,, com
grupo espacial P2;/,, (#11) e pontos de alta simetria especificados na primeira zona de
Brillouin.

Os célculos foram realizados via simulagao computacional, no escopo do forma-
lismo da DFT, vinculado ao cédigo computacional CASTEP (Clark et al., 2005). O
funcional de troca-correlacao escolhido foi o Perdew—Burke-Ernzerhof - PBE (1996) asso-
ciado & aproximagao do gradiente generalizado (GGA). Empregou-se uma série de critérios
de convergéncia nos calculos para minimizar as nanoestruturas, promovendo a interagao
atomica até alcangar o estado fundamental de minima energia (Pformmer et al., 1997).
A energia de corte adotada para atender aos critérios de convergéncia foi de 500 eV,
suficiente para os célculos das propriedades estruturais, eletrénicas e termodinamicas.
Optamos por utilizar o funcional hibrido HSE06, pois este fornece, propriedades eletro-
nicas excelentes, como a correcao do gap de energia, além de ser computacionalmente
eficiente (Hey; Scuseria; Ernzerhof, 2003; Hey; Scuseria; Ernzerhof, 2006).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Geometria de Estado Fundamental

A Tabela 1 mostra os parametros de rede obtidos experimentalmente da célula

primitiva da nanoestrutura TMD 177 — WTey e o resultado da modelagem do TMD

17" — RuWTes. E as Figuras 26 e 27 apresentam as células primitivas das nanoestruturas

dos TMDs.

Tabela 1: Parametros de rede para as fases monoclinicas de 177 — RuWTes, e 1T’ — WTes. Os

comprimentos dos parametros de rede (a, b, c) estdo em A, volumes (V) em Ag, e os angulos (a, §,7) em

graus.
1T’ — RuWTe; / sistema cristalino Monoclinico
Formula N@ de Grupo Parametro  Parametro  Parametro Volume Angulo Angulo
atomos pontual a b c \% a= B
RuWTey 6 Pm (#6) 6,258A 3,606A 20,4788  462,144A° 90° 89,71°
Pos-Calculo/ funcional PBE
6,243A 3,627A 20,436A 462,852A°3 90° 89,36°
(-0,23%) (+0,57%) (-0,20%) (4+0,15%) -0,39%
1T’ — WTez / sistema cristalino Monoclinico
Formula N° de Grupo Parametro  Parametro  Parametro Volume Angulo Angulo
Atomos pontual a b c Vv oa=v B
WoTey 6 P2y, (#11)  6,243A 3,420A 19,905A 425,133A3 90° 90,14°
Pés-Calculo/ funcional PBE
6,259A 3,471A 19,836A 431,045A3 90° 89,84°
(+0,25%) (+1,46%) (-0,34%) (+1,37%) -0,33%

Fonte: Autoria propria (2024).
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Figura 26: (a) Célula primitiva do TMD monoclinico 177 — RuW Tes, (b) vista lateral da célula, e (c)

replicacao da célula nas diregoes A e B, ao longo das coordenadas x e y, respectivamente.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Figura 27: (a) Célula primitiva do TMD monoclinico 177 — WTes, (b) vista lateral da célula, e (c)

replicacao da célula nas direcoes A e B, ao longo das coordenadas x e y, respectivamente.

(SraaVaranarandy

Fonte: Autoria propria (2024).

Os parametros de rede das nanoestruturas dos TMDs, apresentados na Tabela 1,
diferenciam-se pela relacao entre os parametros a, b, e ¢, que indicam o comprimento dos
trés eixos na rede real, enquanto os parametros, «, f e 7, existentes nos vértices, indicam
os angulos entre os eixos da célula. Outros parametros sao apresentados também, tais
como os nimeros de atomos, grupos pontuais de simetria e volumes.

Na Tabela 1, observa-se a diferenca entre os resultados obtidos por meio da apro-
ximagao GGA-PBE. Constata-se que para a célula 17" — RuW T e;, houveram diminuigoes
nos parametros a, ¢ e angulo 3, indicados pelo sinal “-”, enquanto os parametros b e V
aumentaram, indicados pelo sinal “+”. Porém, apesar de alguns aumentos e diminuic¢oes
dos parametros, sejam nesta estrutura ou para o TMD 177 — WTe,, todos os resultados

estao dentro de uma margem aceitavel de variacao que nao ultrapassam 1,5%.
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Apobs os procedimentos de calculo para a otimizacao de geometria, atingiu-se
os estados de minima energia para as células primitivas do TMD de 17" — RulWTe,, e
17" — WTey, com valores em torno de -1.541,13 e -1.309,79 €V, respectivamente, para os

critérios de convergéncia adotados nos célculos (Figura 28).

Figura 28: Convergéncia da energia das nanoestruturas do TMD: (a) 17" — RuW Tes, e (b) 1T°— W Tes.
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Fonte: Autoria propria (2024).

5.2 Bandas de Energia de Kohn-Sham e Propriedades
Magnéticas

A proximidade dos d&tomos nos materiais solidos faz com que seus elétrons gerem
uma perturbagao nos dtomos vizinhos. Esta influéncia culmina na divisao do estado ele-
tronico em uma série de estados eletronicos espagados entre si formando a chamada banda
de energia eletronica. As bandas dependem da distancia interatomica e, sao subdivididas
em: bandas de condugao e bandas de valéncia (preenchidas de elétrons) (Ashcroft; Mer-
min, 2022). A estrutura de bandas eletronicas permite a visualizagdo da relagdo entre as
faixas das energias permitidas e nao permitidas dos elétrons em um cristal, pela determi-
nacao da magnitude do bandgap. Além disso, ela permite a caracterizacao da natureza
da energia do bandgap do material, isto é, se ele é direto ou indireto. Essas informacoes
sao de grande relevancia para a aplicacao do material em dispositivos optoeletréonicos em

geral.
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Neste estudo, para obtencao das bandas de energia e densidades de estados
adotaram-se os critérios de calculo via simulagao computacional em consonancia com
trabalhos anteriores (Moreira; Freitas; Azevedo, 2020; Carvalho et al., 2022; Santos et al.,
2023; Santos et al., 2023; Santos et al., 2024). As Figuras 29 e 30 mostram as estrutu-
ras de bandas eletronicas, para as nanoestruturas TMD 17" — RulWTey, e 1T7 — WTe,,
obtidas através do funcional hibrido HSEO6 entre os intervalos de -4 e 4 ¢V ao longo
dos pontos de alta simetria (Z-I-Y-A-B-D-E-C) na primeira zona de Brillouin para estes
sistemas monoclinicos (Ashcroft, Mermin, 2022). Os pontos foram escolhidos seguindo o
caminho: Z(0,000; 0,000; 0,500), I'(0,000; 0,000; 0,000), Y(0,000; 0,500; 0,000), A(0,500;
0,500; 0,000), B(0,500; 0,000; 0,000), D(0,500; 0,000; 0,500), E(0,500; 0,500; 0,500), e
C(0,000; 0,500; 0,500). Marca-se uma linha tracejada (cor cinza) em 0,0 eV ao centro das
Figuras 29 e 30, demarcando o maior nivel de energia nas bandas de valéncia (nivel de
Fermi) (Ashcroft, Mermin, 2022).

Considerando esse funcional hibrido HSE06, as estruturas de bandas eletronicas
apresentam bandgap indireto para a nanoestrutura TMD 17" — RulWWTes (Figura 29), com
valores de 0,50, e 0,35 €V, para as bandas com spin up e down, respectivamente, com o
limite superior de energia na banda de valéncia entre os pontos de alta simetria B, e limite
inferior de energia na banda de condugao no ponto Y (B—Y=0,50 eV — spin up); e de
I'=B=0,35 eV, considerando as bandas de spin down, preservando o carater semicondutor
dessa nanoestrutura TMD com aplicagoes na industria eletroeletronica (Santos et al.,
2024). Mais detalhadamente (Figura 29), a transi¢ao acontece entre um elétron com spin
up para outro com spin down com um gap de 0,11 eV. O fato do bandgap do sistema
ser indireto sugere que, para haver a transicao de um elétron da banda de valéncia para
a banda de conducao do material, além da energia minima necessaria também é preciso

algo que mude o momento do elétron.
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Figura 29: Estrutura de bandas de energia do TMD monoclinicos 17° — RuW Te, utilizando o funcional
HSEO06, com as linhas em preto representando o estado up, e as linhas em vermelho representando o estado
down.

1T-RuWTe,

—— spin-up E,=0,50 eV (B-Y)
—— spin-down E =0,35 eV (I'-esq.B)

Energia (eV)

Fonte: Autoria propria (2024).

A nanoestutura TMD 177 — WTes nao apresentou bandgap (Figura 30), seja
direto ou indireto, caracterizando-se assim como um material condutor, apesar dos valores
de bandgaps obtidos com a utilizacao da aproximacao HSE06 sejam maiores que resultados
obtidos com outras aproximagoes, conforme prevé a literatura (Santos et al., 2023; Santos
et al., 2024).

A nanoestrutura WTey na fase 1T’ é nao magnética na forma de monocamada,
de acordo com alguns estudos (Santos et al., 2024; Tour et al., 2016; Yang et al., 2018),
mas, a substituicao de um atomo de W por Ru na nanoestrutura modificou sua proprie-
dade magnética intrinseca, devido ao desemparelhamento de spin, uma vez que o atomo
substituido nao tém a mesma valéncia na sua camada mais externa. Apoés os cédlculos de
2x 0 modulo da |Densidade de spin integrada| (4.4 uB) e 2x Densidade de spin integrada
(4.0 uB), obtivemos valores finitos, para o TMD 177 — WTe,, que o caracteriza como um
nanomaterial ferromagnético, de acordo com os dados na literatura (Clark et al., 2005).
Porém, para a nanoestrutura TMD 177 — RulWW'T'ey, obteve-se os valores de 2.7 e 2.0 uB
para 2x |Densidade de spin integrada| e 2x Densidade de spin integrada, respectivamente,
caracterizando este nanomaterial como ferromagnético, mas com a tendéncia de se tornar
ferrimagnético. De qualquer forma, isso indica claramente que este novo material tem

potencial para aplicagoes magnéticas.
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Figura 30: Estrutura de bandas de energia do TMD monoclinicos 17” — WTe, utilizando o funcional
HSE06, com as linhas em preto representando o estado up, e as linhas em vermelho representando o
estado down.

Energia (eV)

Fonte: Autoria propria (2024).

5.3 Densidades de Estados Parciais (PDOS)

A densidade de estados parciais, conhecida pela sigla PDOS, é uma extensao do
conceito de densidade de estados (DOS, Density of States), que se refere & quantidade de
estados disponiveis para os elétrons em um sistema por unidade de energia. A densidade
de estados total do sistema é alcancada por meio da contribuicao dos atomos, orbitais
e/ou tipos de orbitais, ao longo da PDOS (Ashcroft; Mermin, 2022). A PDOS permite
uma anélise mais detalhada de como diferentes tipos de d4tomos e/ou orbitais contribuem
para as propriedades eletronicas do material. Em um sistema mais complexo, como uma
liga metélica ou um material semicondutor, a PDOS ajuda a identificar quais 4tomos ou
orbitais especificos sao responséveis pelas caracteristicas eletronicas do material.

O calculo da PDOS é realizado através do método computacional baseado na
teoria DFT, em que se resolvem as equacoes de Schrodinger para os elétrons em um po-
tencial periodico, obtendo os niveis de energia permitidos e as fungoes de onda associadas
(Moreira; Freitas; Azevedo, 2020; Ashcroft, Mermin, 2022).

A Figura 31 apresenta a PDOS relacionada ao dtomo de Ruténio (Ru) vinculado
a nanoestrutura TMD 17" — RuW T'es, utilizando o funcional hibrido HSE06, no intervalo

de -4,0 a 4,0 eV, proximo ao nivel de Fermi, com diferenca entre os estados com projecao up
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(1) e down (]) relativamente simétricos. Inicialmente, observa-se as maiores contribuigoes
dos orbitais 4d”, para o dtomo metal de transicio Ruténio (Ru), no topo da banda de
valéncia e na faixa minima (entre 0,0 e 2,0 V) das bandas de condu¢ao, com contribuigao

bem significativa, responsavel pelo carater semicondutor deste TMD.

Figura 31: Densidades de estados parciais (PDOS), com diferenca entre os estados com projecao up (1)
e down (|), para o atomo de Ruténio (Ru), que constitui o TMD 17" — RulWTe,, utilizando o funcional
hibrido HSE06.
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Fonte: Autoria propria (2024).

A Figura 32 apresenta as PDOS para o atomo de Tungsténio (W), com diferenga
entre os estados com projecao up (1) e down (]) relativamente simétricos, que constitui
os TMDs (a) 17" — RuWTey e (b) 177 — WTe,, utilizando o funcional hibrido HSE06,
no intervalo de -4,0 a 4,0 eV, proximo ao nivel de Fermi (0,0 eV). Observa-se maiores
contribuigoes dos orbitais 5d*, tanto nas bandas de valéncia (-4,0 a 0,0 eV) quanto nas
bandas de condugao (0,0 a +4,0 V), nas quais essas contribuigoes reforcam os carater
semicondutor do TMD 17" — RulWWTes, enquanto que a intensidade das contribuicoes do
orbital 5d* diminui em decorréncia dos aumentos de intensidades/contribuigoes dos orbi-
tais s e p relacionados ao atomo de Tungsténio (W) para o TMD 177 —WTe,, culminando
em uma caracteristica diferente, ou seja, configurando o carater metalico (condutor) para
este segundo TMD, Figura 32(b).
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Figura 32: Densidades de estados parciais (PDOS), com diferenca entre os estados com projecio up (1)
e down (), para o &tomo de Tungsténio (W), que constitui os TMDs (a) 17°— RuWTes e (b) 1T —WTes,
utilizando o funcional hibrido HSEO06.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Na Figura 33, observa-se contribuicoes principalmente originadas dos orbitais 5p*
referentes ao atomo calcogénio de Teldrio (Te), com menores intensidades em comparagao
aos orbitais 4d” e 5d*, de Ru e W respectivamente, mas que contribuem para o carater
semicondutor do TMD 17”— RuW T'ey, enquanto que na Figura 33(b) verifica-se o aumento
das contribuicoes dos orbitais 5s? do Te, reforcando o carater condutor do TMD 177 —
WTey. Assim, a PDOS ajuda a identificar quais os orbitais especificos sao responsaveis
pelas caracteristicas eletronicas dos TMDs 177 — RulWW Tey (semicondutor) e 177 — WTey

(condutor).
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Figura 33: Densidades de estados parciais (PDOS), com diferenca entre os estados com projecio up (1)
e down (|), para o 4tomo de Telario (Te), que constitui os TMDs (a) 17° — RulWTes e (b) 1T — WTes,
utilizando o funcional hibrido HSEO06.
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Fonte: Autoria propria (2024).

5.4 Propriedades Termodinamicas

5.4.1 Potenciais termodinamicos

As grandezas fundamentais na termodinamica, chamados potenciais termodiné-
micos, simplificam a descri¢ao e a anélise dos sistemas em equilibrio. Os potenciais tém
como objetivo antecipar uma orientagao dos processos espontaneos e estabelecer o equi-
librio em diferentes condi¢oes de temperatura e pressao. Os potenciais tratados neste
estudo sao: entalpia, energia livre de Gibbs e entropia (Ashcroft; Mermin, 2022).

A entalpia (H) é definida pela Equagao (136), particularmente ttil para processos
a pressao constante, onde U é a energia interna, microscopica contida no sistema, P
¢ a pressao, e V o volume do sistema. O calculo da entalpia justifica-se porque em

processos isobaricos, a variagao da entalpia é igual ao calor trocado com o ambiente
(dH = d'Q)(Ashcroft, Mermin, 2022).

H=1U+pV. (136)

A energia livre de Gibbs (G) ¢ 1til para processos isotérmicos (1" = cte.) e isoba-

ricos (P = cte.), definida como:
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G=H-TS=U+pV —TS. (137)

Em nosso estudo, estamos interessados na variacao de GG, que determina a espon-
teneidade dos processos isotérmicos e isobaricos. Assim, um processo termodinamico sera
esponténeo se a sua variagdo de G for negativa (AG), conforme a Equacao (138), onde

AH ¢é a variagao de entalpia, T refere-se a temperatura e AS é a variacao de entropia:

AG = AH — TAS. (138)

Se AG < 0, o processo é espontaneo, e se AG = 0, o sistema estara em equilibrio.

Por meio da teoria DFT estimou-se a entalpia das nanoestruturas do TMD
17" — WTes e 1T — RuWTey (Figura 34) medindo a energia méaxima do sistema pas-
sivel de remocao na forma de calor, na faixa de 0 a 1000 K. Como pode ser visto na
Figura 34(a), o TMD 177 — We, alcangou valores energia pouco mais elevado que o TMD
17" — RuWTe,y, ambos mostraram com um comportamento quase linear em funcao da
temperatura. Na Figura 34(b), pode-se observar a diminui¢ao da energia de Gibbs com
o aumento da temperatura, principalmente para o 177 — WTe,, e que proximo a 950 K
os TMDs apresentam valores negativos para energia de Gibbs, confirmando a esponta-
neidade para as reagoes quimicas, logo a anélise da energia de Gibbs é importante para
possivel sintese dos materiais em laboratorio.

A temperatura vezes a entropia, TxEntropia (Figura 35a), mede a quantidade
de energia que nao esta disponivel para a realizagao deste trabalho, sendo a ordem de

intensidade como fungao da temperatura: 177 — WTey > 1T — RulW Te,.
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Figura 34: (a) Entalpia (eV), (b) energia livre de Gibbs (eV), em funcio da temperatura (K) das
nanoestruturas monoclinicas (1T’) dos TMDs 17’ — RulWTe; (linha em preto), e 177 — WTes (linha em
vermelho), utilizando o funcional GGA-PBE.

(a) (b)
S [ LA ELELELILE BLELALELE BLELELELE BLELELELE L L B L L B
1.4 1| Entalpia 0.0 ] Energia Livre
1| —— RuWTe, o —— RuWTe2|.-
1,2 I | W-I-e2 —— WTe2
f 1 051 ]
1,0 1
3 08 1 104 ]
8] ] %
S 1 5
o 06 ] ] %
T 1 15+ .
0,4
0,2_: 1 -2,0—. ‘.... x—-
0,0 ] 1
-7 -2, ‘47—
0O 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (K) Temperatura (K)

Fonte: Autoria propria (2024).

5.4.2 Capacidade térmica

A capacidade térmica (capacidade calorifica), é a propriedade fisica que indica a
quantidade de calor necesséario para alterar a temperatura do material. Neste trabalho
foi calculada a capacidade térmica a volume constante (Cy ), ou seja, nenhum trabalho
de expansao é realizado, e toda a energia fornecida ao sistema aumenta sua temperatura
(Ashcroft, Mermin, 2022). A Figura 35(a) mostra a (AS x T'), e indica a quantidade de
energia que nao esta disponivel para realizacao de trabalho. Como pode ser observado na
Figura 35(a), a medida que a temperatura aumenta a entropia aumenta, e que acima de
200 K a variagao ¢ proporcional ao aumento da temperatura para as duas nanoestruturas
de TMDs. Pode ser visto ainda que, o TMD 177 — WTes possui uma entropia maior (~
4,3 eV) que 17" — RulWTey (~ 3,4 eV). A Figura 35(b) apresenta a (Cy) em funcao da
temperatura, e indica se o material possui habilidade de absorver calor de sua vizinhanca
externa. Como pode ser verificada na Fig. 35(b), o TMD 17" — WTe, absorve calor
mais rapidamente (linha em vermelho), que o TMD 177 — RuW Te,, atingindo uma (CY,)
de ~ 36 cal/cell. K, enquanto o TMD 177 — RulWTe, (linha em preto) alcanca um valor

proximo a 30 cal/cell. K.
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Figura 35: (a) TxEntropia (eV), e (b) capacidade térmica (cal/cell.K) em funcio da temperatura (K)
das nanoestruturas monoclinicas 177 — RuWTes (linha em preto), e 177 — WTey (linha em vermelho),

utilizando o funcional GGA-PBE.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Apo6s modelagem computacional usando o formalismo da DFT da geometria das
nanoestruturas, parametros de rede, estruturas de bandas de energia, densidades de es-
tados, entalpia, entropia, energia livre e capacidade térmica para os TMDs monoclinicos
17" — RuWTey, e 1T° — WTey concluiu-se que:

1. As nanoestruturas apresentaram pequenas variagoes em seus parametros de rede,

porém dentro limite aceitavel dado na literatura (< 10% );

2. O TMD 1T’ — RuW T ey mostrou ser um material semicondutor, com caracteristica

ferromagnética com tendéncia ao ferrimagnetismo;

3. Os TMDs estudados podem ser sintetizados, e que TMD 177 — WTey necessita de

mais energia térmica no processo de formacao do que 17" — RulWTe,;

4. Que os TMDs podem ser aplicados na indistria de dispositivos optoeletronicos e

térmicos;

5. Que as caracteristicas apresentadas dos TMDs monoclinicos 177 — RuWTes e 117 —
W'Tes, podem servir de base para uma melhor compreensao das propriedades desses

materiais, assim como para futuras aplicagoes.

6. Embora este seja um estudo teorico, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
apresentou resultados satisfatérios, o que sustenta a afirmacao de que este estudo

contribui para uma compreensao aprimorada dos TMDs estudados.
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A Trabalho da Dissertacao

Nessa secao apresento o artigo principal da dissertacao que foi publicado na revista “ Ma-
tertals Communication Today”. Sob o tiitulo: 17T-RuWTes hybrid monolayer as a novel

magnetic material: A first principles study.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

MSC: The advent of two-dimensional (2D) materials, such as transition metal dichalcogenides (2D-TMD), has led to
81-XX an extensive amount of interest amongst scientists and engineers alike in search of major breakthroughs in
81-08 the electronic, magnetic, and thermodynamic properties of 2D materials, generating interest in novel device
Keywords: applications. This paper discusses a theoretical study of the structural, electronic, magnetic, stability, phonon
RuWTe, dispersion, and thermodynamic properties of the monoclinic RuWTe, monolayer, a type of TMD in its 1T’
DFT Cal‘{“lati"ns phase. The study uses computational modeling, employing the Density Functional Theory (DFT) and Density
ﬂz;::gzc Functional Perturbation Theory (DFPT) formalisms, using GGA approximation and pseudopotentials to replace

nucleus electrons in each atomic species. Just for bandgap estimation, it was used a single point energy of
HSEO06 hybrid functional which resulted in a small gap semiconductor (~ 0.4eV). Even after adding the
DFT+U correction to PBE functional, it presented magnetic properties with a trend toward ferrimagnetism.
It presents structural and energetic stability through calculations of cohesive, formation energy, and phonon
dispersion, since it does not present virtual phonon frequency. Through thermodynamics, the free energy (F)
indicates that the synthesis process for 1T-RuWTe, would be spontaneous even at low temperatures. These
results demonstrate that the monoclinic 1T-RuWTe, hybrid monolayer is a promising candidate suitable for
applications in magnetic and thermal devices.

Thermodynamic properties

1. Introduction WSe, and WTe, [9-14]. The characteristics of these materials are

related to the crystal-forming compounds, since there are nanostruc-

Ever since graphene was obtained, in 2004, by the researchers
Andre Geim and Konstantin Novoselov of the University of Manchester,
who were awarded the Nobel Prize in Physics, a new path was unveiled
for future studies, in particular in studies of two-dimensional (2D)
materials [1-4].

Among these new materials analogous to graphene, the transition
metal dichalcogenides (TMD) lineage stands out, which has an M X,
stoichiometry, where M represents the transition metals and X the
chalcogens, which can be a metal, semiconductor, or superconductor
with a direct or indirect bandgap [5-7]. This new genre of materials
presents profitable technological characteristics, in such a way that it
can be considered the last-generation graphene [8].

In the literature, several TMD-type materials that have been ex-
tensively investigated theoretically and experimentally can be found,
such as group VI of the periodic table: MoS,, MoSe,, MoTe,, WS,,

tures of this group that have conductive, semiconductive, or insulating
properties. However, there have not been many report on the 1T’
phase of the RuTe, monolayer, especially for electronic and spintronic
applications, despite the first predictions of 1T’ structures for Ru and Re
based monolayers [15-19]. Recent studies by Abdullahi and collabora-
tors [20] demonstrated the nonmagnetic semiconductive characteristics
of these compounds using DFT formalism, and revealed their potential
applications, such as electronic and spintronic nano-devices.
Currently, the advances in studies on TMDs have focused their
attention on improving their functionality for several future applica-
tions, including optoelectronics, fiber laser, biosensors, photocatalysis
and spintronics [20-25]. However, in recent years, the development of
new materials has been motivating groups of scientists from all over
the world, where the search for new materials has been the center of
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Fig. 1. Top and side view graphics. (A) the RuWTe, hybrid monolayer in the 1T’ phase,
(B) the 1T’-WTe, monolayer, (C) the primitive cell of the RuWTe, hybrid monolayer
replicated in the A and B directions, and (D) the primitive cell of the 1T-WTe,
monolayer.
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Fig. 2. (Left side:) Kohn-Sham electronic band structure, and (right side:) total density
of states (DOS) for the monoclinic 1T-RuWTe, hybrid monolayer, with dotted blue lines
representing the spin up state, and dotted red lines representing the spin down, using
GGA-PBE exchange correlation functional, in the region around the bandgap energy.
(For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred
to the web version of this article.)

attention for the improvement of their applications in optoelectronics
and spintronics, with focus on 2D semiconductor materials [26-29].

Since then, many works studying the properties of TMD and Janus
monolayers have been carried out. However, recently Bittencourt et al.
[30] reported the study on hybrid TMD monolayers. In this respect, this
article reports a computational theoretical study for the 1T’ phase of
the RuWTe, monolayer (Fig. 1). In this study, the structural, electronic,
and magnetic properties, as well as the stability, phonon dispersion,
thermodynamic potentials, and specific heat at constant volume were
investigated using DFT and DFPT calculations. Some of the results
found include: (i) the electron band structure for 1T’ phase of RuWTe,
has a metal-like magnetic feature, considering the GGA-PBE level ap-
proaches, (ii) the phonon dispersion spectra do not have negative
frequencies throughout the Brillouin zone showing the stability of the
system, and (iii) this system is energetically stable as the temperature
increases.

In this regard, this research seeks to build a hybrid monolayer with
the replacement of an atom W for atom Ru in the WTe, nanostructure
in the 1T’ phase. This paper is organized as follows: the details of the
theoretical method are reported in Computational details section. The
Results and discussion section contains: discussions on geometry opti-
mization, electronic properties, magnetic properties, phonon dispersion
curves, thermodynamic potentials and constant volume heat capacity.
Finally, a summary is presented in Conclusions section.
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Table 1
Lattice parameters for the WTe, structure and for monoclinic 1T-RuWTe,, according
to the DFT GGA-PBE approach. The lengths (a, b, and ¢) are in A.

System Functional Lattices [43,44] Exp. [42,45]
a = 3.500 a = 3.496
WTe, PBE b = 6.327 b = 6.282
c =14.217 ¢ = 14.070
RuWT PBE a = 3.606
uwie b = 6.258

2. Computational details

The computational modeling was performed using the code CASTEP
(Cambridge Sequential Total Energy Package) [31,32], which is based
on the DFT approach [33,34], a method of universal quantum mechan-
ics for many-body problems. The generalized gradient approximation
(GGA) proposed by Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) was used [35,36],
and a single point HSE06 hybrid functional from GGA-PBE optimized
geometry to estimate the bandgap energy, recommended for bandgap
calculations in the CASTEP code by Seidl et al. [37]. The standard
correlation exchange functional [38] within a norm-conserved pseu-
dopotential was adopted to replace the core electrons in each atomic
species [39].

The integration over the Brillouin zone was performed by means of a
k-point sampling 7 x 7 x 1 using a grid Monkhorst-Pack [40], which is
sufficient to produce reliable converged electronic density, taking into
account the following electronic valence configuration for each atomic
element: W-2d*6s2, Ru-4d’5s', and Te-2s25p*.

For convergence of atomic positions, some parameters for self-
consistent steps were used: total energy change less than 0.50x1073
eV/atom, maximum force on each atom below 0.01 eV/}o\, pressure less
than 0.02 GPa, and maximum atomic displacement not greater than
0.50x1073 10\, through Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanon minimizer
(BFGS) [41]. To represent the Kohn—-Sham orbitals, a plane-wave basis
was defined with cut-off energy at 450 eV was set.

3. Results and discussion
3.1. Geometry optimization

Fig. 1 shows an illustration of the primitive monoclinic cell of the
1T-WTe, nanostructure as a modification of the W by Ru to create the
hybrid monolayer.

In Table 1 one can see the lattice parameters for the experimental
primitive cell of the 1T’-WTe, monolayer [42] and the primitive cell of
the RuWTe, hybrid monolayer obtained from the GGA-PBE approach,
for the sake of comparison.

Comparing the results with the estimated values present in Table 1
shows that the data is consistent, since the changes are approximately
2.9% for the parameter a, and 1.1% for the parameter b, related to the
break of the P21/M symmetry group of crystallization in the monoclinic
form of isolated monolayer (space group Pm, IT 6). The parameter
c is as recommended in Ref. [46], abiding by the vertical separation
of 20 10\, in accordance with the literature for recent studies in the
search for new materials using this methodology [47,48]. Furthermore,
through this PBE functional, the lattice parameters closely approach
experimental results.

3.2. Electronic properties

The Kohn-Sham band structure illustrates electronic eigenenergies
as a function of the path along the first Brillouin zone (BZ). In such a
way, the set of high symmetry points of straight segments connects as
follow: I" (0.000, 0.000, 0.000), Y (0.000, 0.500, 0.000), A (-0.500,
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Fig. 3. (Left side:) GGA-PBE plus DFT+U electronic band structure, and (right side:)
total density of states (DOS) for the monoclinic 1T-RuWTe, hybrid monolayer, with
dotted blue lines representing the spin up state, and dotted red lines representing the
spin down. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the
reader is referred to the web version of this article.)
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Fig. 4. (Left side:) Kohn—-Sham electronic band structure, and (right side:) total density
of states (DOS) for the monoclinic 1T’-RuWTe, hybrid monolayer, with dotted blue lines
representing the spin up state, and dotted red lines representing the spin down, using
HSE06 exchange correlation functional, in the region around the bandgap energy. (For
interpretation of the references to colors in this figure legend, the reader is referred to
the web version of this paper.). (For interpretation of the references to colour in this
figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

0.500, 0.000), B (-0,500, 0,000, 0,000), I" (0,000, 0,000, 0,000). The
Figs. 2 (GGA-PBE), 3 (GGA-PBE plus DFT+U correction), and 4 (HSE06)
show the Kohn-Sham band structures and respective total density of
states (DOS) for the monoclinic 1T’-RuWTe, monolayer.

In Fig. 2, it can been see that the spin-dependent (up and down)
band structure (BS) for lower energy electronic states in the absence
of an external electric field for the 1T-RuWTe, hybrid monolayer, and
clearly it can been noticed that BS for the spin up and down are
different, but both states (up and down) have characteristics of metallic
materials because we have BS cutting the Fermi level (horizontal black
line) that has been shifted to zero. These results are in agreement with
predicted superstructure data in the literature [20]. After including
DFT+U correction, we obtain the results shown in Fig. 3, where the
parameters U = 5.0 €V is used for Ru and Te extracted from [19,20]
and for W, we used U = 2.0 eV. As can be seen, there is a clear
conductor character for any spin band (up or down). Lastly, our find-
ings indicate that the 1T’-RuWTe, hybrid monolayer, when analyzed
using the HSE06 hybrid functional (Fig. 4), exhibits indirect bandgaps.
Specifically, the spin up bandgap (B—Y) results in 0.468 eV, while the
spin down bandgap (G— left of B) results in 0.413 eV.

3.3. Magnetic properties
The spin-polarized band structure and total density of states (DOS)

show a metallic electronic character (Fig. 2). In addition, the asymmet-
ric DOS confirms the presence of a magnetic moment in the 1T’-RuWTe,
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Table 2

Atomic spin density for the 1T-RuWTe, monolayer inpB units.

Atom Mulliken [49] Hirshfeld [50]
Ru 0.77 0.75

Te2 -0.17 —-0.02

Tel —-0.12 0.01

w 1.53 1.14

Te2 0.02 0.07

Tel —-0.03 0.04

Total (pB) 2.00 1.99

hybrid monolayer. The spin moment on each atom is showed in Table 2.
The sum results in a total unbalanced spin density about 2.0 pB on each
cell.

The WTe, nanostructure in the 1T’ phase is non-magnetic in the
form of the monolayer, but replacing a W atom with Ru in the nanos-
tructure served as an effective strategy to modify its intrinsic magnetic
ordering, obtained by the spin mismatches since the substituted atoms
do not have the same valence in their outer shell. As the difference
of 2*Integrated |spin density| (2.50 pB) and 2*Integrated spin density
(2.00 pB) is finite, both are roughly equal and nonzero, this character-
izes the hybrid monolayer as ferromagnetic [32]. The results from the
DFT+U approximation confirm the magnetism of 1T’-RuWTe, mono-
layer because the 2*Integrated |spin density| increased from 2.50 pB
to 3.54 pB, thus, 1T-RuWTe, monolayer is ferromagnetic with a trend
toward ferrimagnetism. Anyway, this clearly indicates that this new
material has potential for magnetic applications. Further theoretical
and/or experimental investigation could verify this assertion.

3.4. Stability analysis

Hereafter, the investigation of the energetic stability of 1T’-RuWTe,
through its cohesive energy (E,,,) is done through the formula,

tot _ isolated isolated isolated
ERuWTe2 (ngy X Egy + nw X E + npe X EfY )
Ecoh = . (1)
HRu + Ry + AT
tot Grd Grd Grd
ERuWTez = (ngy X EQ% + ny X Ey/* + nqe X EXY)

AH, = @

nRy + Ry + A

In which, through previous calculations, E;%“¢ = —438.248 eV is
the energy for the Ru atom, E{,f,"’"’e" = —205.291 eV is the energy for
the W atom, Ei°/@ed = —219.799 eV is the energy for the Te atom;
E{{JWT&Z = —1540.823 eV is the total energy of the primitive cell for
the 1T-RuWTe, monolayer, ng, is the number of Ru atoms, ny, is the
number of W atoms, and nq, is the number of Te atoms in the cell
(ng, =1, nyy =1, and ny, = 4). This way, the cohesive energy of
—3.01 eV/atom in the 1T-RuWTe, monolayer is achieved, confirming
its energetic stability. The cohesive energy found here are similar to
those of other TMD monolayers found in the literature [51-55]. Using
the same convergence criteria for geometry optimization, and analog
Eq. (2), we have performed formation energy calculations based on the
ground state energy for each atom in 1T-RuWTe,: Eg:d = —434.937
eV, Egr! = —200.851 eV, and ES™ = —217.591 eV. We obtained —5.78
eV/atom formation energy, which indicates a very high stability.

The phonon dispersion, implemented in the CASTEP code [31,32],
was studied by adopting a harmonic approximation, in which the
quantization of vibrations in a crystalline environment is described by
the tensor:

- N 2
D, (R~ R)= [ oE ] 3)
u=0

u, (R)ou,(R")

where u and E represent the displacement and the total energy in the
harmonic approximation, respectively. In which, each atomic displace-
ment is described in the form of plane wave, as follows:

o(Ri) = o {i[f- R-o (1) 1]}, @
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Fig. 5. Calculated phonon dispersion curves for the monoclinic 1T-RuWTe,, in the
frequency range from O to 250 cm™', using the GGA-PBE exchange-correlation
functional.

being that, ¢ is an eigenvector within a 3N dimension of the eigenvalue
problem:

Mao(k)2e = D(k)e. )

Hence, the relation between the vibrational frequency and the
wave vector is known as phonon dispersion. Also, Fig. 5 shows the
phonon dispersion curves of monoclinic 1T-RuWTe, versus k along the
directions of symmetry in BZ(I' -Y —A—-B-1T).

The phonon dispersion curves (Fig. 5) show that there is no virtual
frequency in the BZ, indicating that the 1T’-RuWTe, hybrid monolayer
has high dynamic stability. These results suggest that the proposed
material is stable and can be synthesized. In the phonon spectrum, it
was noticed the presence of three vibrational modes that are connected
to the acoustic branches that go from I' to I' (Fig. 5), with the other
vibrational modes being related to the optical branches.

3.5. Thermodynamic properties

Next, a further investigation of the thermodynamic potentials of
monoclinic 1T-RuWTe, was performed on the 1T’ phase, to analyze its
thermodynamic properties. As shown in Fig. 6, the Enthalpy (H), free
energy (F), and temperature times entropy term (7 x.S) were calculated
as a function of temperature (in K), using the density functional
perturbation theory formalism (DFPT) from CASTEP code, which are
represented by blue, red, and green, respectively. The expression for
each potential is as follows [56-60].

The enthalpy [H(T)] is calculated using the following expression,

hw
ex (h—w) -1
P\ iyt
where E_, is the zero point vibrational energy, kp is Boltzmann’s
constant, 7 is Planck’s constant, and N(w) is the phonon density of
states.

The free energy F(T) of the 1T-RuWTe, hybrid monolayer was
calculated using Eq. (7) [56],

HT)=Ey+E,,+ / N(w)dw, (6)

F(T)= Ep+ E., + kBT/ N(w)In [1 —exp <—Z’—“’T>] dw, @
B

while for the T'x S term [56], the equation is:
hw
(%)

exp(%) -1 ®

—kBT/ [l —exp (—%)] N(w)dw.
B

T xS(T) = kBT/
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Fig. 6. Thermodynamic properties for the 1T-RuWTe, monolayer: Enthalpy [H(T)]
(solid green line), free energy [F(T)] (solid red line), and T«Entropy, T x S(T), (solid
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Fig. 7. Constant volume heat capacity, C,, for the 1T-RuWTe, hybrid monolayer as
a function of the temperature (K), using the GGA-PBE functional.

Fig. 6 presents the curves of the calculated potentials of enthalpy
H(T), free energy F(T) and the temperature times entropy term, 7' X
S(T), as a function of temperature, from the GGA-PBE functional.
As can be seen in Fig. 6, H(T) has a linear trend with increasing
temperature; F(T) is negative as the temperature increases, indicating
that the synthesis process is spontaneous; and T x S(T) increases as
a function of the temperature with its maximum value at ~3.4 eV,
causing an increase in the atomic vibration of this cell.

The constant volume heat capacity (Cy,) is also presented, as shown
in Fig. 7, as a function of temperature (in K) for the 1T-RuWTe, hybrid
monolayer. It is seen that when T < 400 K, C,, is proportional to T3,
according to the third law of thermodynamics, going to zero while the
temperature goes to zero, and at high temperature Cj tends to the
Duolong-Petit limit [61], T - o = C), = 3R, which is consistent with
other similar monolayers [53,62-65].

4. Conclusions

In summary, studies are proposed for the structural, electronic, mag-
netic and thermodynamic properties from DFT calculations of novel
2D TMD, specifically, the 1T’-RuWTe, hybrid monolayer, through the
replacement of an atom W per atom Ru in the nanostructure of WTe, in
the 1T’ phase. It was discovered that after symmetry breaking to create
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the hybrid monolayer, a magnetic feature was created in the unpaired
1/2 spin system, which characterizes this system as ferromagnetic with
about 2.0 pB magnetic moment on each cell. The bandgap estimation
with HSE06 hybrid functional resulted in a small gap semiconductor (~
0.4 eV). Even after adding the DFT+U correction, it presented magnetic
properties with a trend toward ferrimagnetism. It was also verified that
there is a structural and energetic stability of this monolayer through
calculations of cohesive energy and phonon dispersion, since it does not
present virtual phonon frequency. The calculations of thermodynamic
potentials, specifically for F(T), indicates that the synthesis process for
1T-RuWTe, is spontaneous. Based on these properties, the 1T’-RuWTe,
hybrid monolayer is expected to have a high potential in developing
spintronic devices and thermal conductive components.
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