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RESUMO

O grande avanco das técnicas experimentais para a sintese e caracterizacao dos metais
de transigao dicalcogenados, (do Inglés, Transition Metal Dicalcogenides - TMDCs) e
as suas possiveis aplicagoes como nanoestruturas bi-dimensionais tém motivado o seu
estudo. Os TMDCs formam uma familia composta por mais de quarenta elementos dis-
tintos, apresentando diversas propriedades fisico-quimicas interessantes. Do ponto de
vista da eletronica, os TMDCs apresentam caracteristicas que vao de super-condutores
a semicondutores de gap consideravel. Sob esta perspectiva, o estudo das propriedades
eletronicas é de fundamental importancia para a indicagao de possiveis aplicagoes destes
materiais em experimentos factiveis. Em vista disso, neste trabalho nés realizamos o
teste de pseudo-potenciais de norma conservada do tipo Troullier-Martins, para diversas
espécies quimicas (metais de transigao e calcogénios) associadas a formagao dos TMDCs.
Esses novos pseudo-potenciais (que incluem corregoes relativisticas) foram entao aplica-
dos ao pacote SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms - SIESTA ) para o calculo da estrutura eletronica desses materiais a partir da
aplicacdo da teoria do funcional da densidade (do Inglés, Density Functional Theory -
DFT). Neste trabalho de TMDCs foram estudadas nas formas do cristal tridimensional
(bulk), bicamada e monocamada. Os resultados obtidos com os novos pseudo-potenciais
foram contrastados com resultados tedricos e experimentais previamente publicados na
literatura.

Palavras-chave: Dicalcogénios. Metais de Transicao de Dicalcogénios. Teoria da Densi-
dade Funcional. Estruturas de bandas.



ABSTRACT

The great advances in experimental techniques for the synthesis and characterization
Transition Metal Dicalcogenides(TMDCs) and its possible applications such as two-
dimensional nanostructures have motivated their study.The TMDCs form a family of
more than forty distinct elements, presenting several interesting physico-chemical proper-
ties. From the electronic point of view, the TMDCs show characteristics ranging from
the superconducting considerable gap semiconductors. From this perspective, the study
of electronic properties is of fundamental importance for the indication of possible appli-
cations of these materials in experiments feasible.In view of this, in this work we realize
the pseudo-potential standard test Pickled type Troullier-Martins, for various chemical
species (transition metals and chalcogenides) associated with the formation of TMDCs.
These new pseudo-potential (including relativistic corrections) were then applied to SI-
ESTA package (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms
- SIESTA) to calculate the electronic structure of these materials from the application
of Density Functional Theory(DFT). TMDCs in this work were studied in the forms of
three-dimensional crystal (bulk), bilayer and monolayer. The results obtained with the
new pseudo-potentials were contrasted with prior theoretical and experimental results
published in the literature.

Keywords: Dicalcogenides. Transition Metal Dicalcogenides. Density Functional The-
ory. Electronic Structure.
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1 INTRODUCAO

O interesse no estudo de metais de transi¢ao dicalcogenados vem crescendo de
forma extraordindria devido as suas aplicacoes em diversas areas, tanto cientificas quanto
tecnolodgicas. De fato, a nanotecnologia vem trazendo uma infinidade de novas possibili-
dades, como a da criacao de transistores, fotodetectores, dispositivos eletroluminescentes
e de dispositivos ainda mais rapidos e com maior capacidade de armazenamento de in-

formacao.

Os metais de transigao dicalcogenados (do Inglés, Transition Metal Dicalcoge-
nides - TMDCs) sao materiais em camadas com forte ligagdo no plano e fracas interagoes
fora do plano que permitam esfoliacao em camadas bidimensionais com espessura de uma
unica célula unitaria. Embora esses materiais tenham sido estudados por décadas, os
recentes avancos na caracterizacao desses materiais em nanoescala e na fabricacao de
dispositivos tem aberto novas oportunidades para aplicagao em nanoeletronica e optoe-

letronica usando camadas bidimensionais de TMDCs finas.

Dentre esses materiais, se destacam o M 0Sy, MoSes, WSy e W .Sey por possuirem
algumas caracteristicas bem interessantes, sendo, por exemplo, materiais que tem gaps de
energia consideraveis que mudam de transicao indireta para direta em camadas individu-
ais. Eles também sao bem instigantes no que diz respeito a suas propriedades, ja que elas
estao intimamente relacionadas com sua estrutura, podendo eles, entao, ser metéalicos,
semicondutores ou isolantes.Para se estudar, entao, as propriedades que podem ser iden-
tificadas desses materiais, utiliza-se uma teoria matematica amplamente difundida, pelo
fato de ela tornar a andlise da simetria, matematicamente, consistente e elegante, que
é a denominada Teoria da Densidade funcional. Além disso, sera necessario o uso do
pseudopotencial para representar o forte potencial coulombiano dos elétrons mais internos

que estao fortemente ligados ao nicleo e que nao sao afetados pelo ambiente quimico.

Nesse trabalho, portanto, se fara uma revisao das caracteristicas dos TMDCs.
Além disso, uma descricao detalhada sobre a Teoria da Densidade Funcional e o pseudo-
potencial do tipo Troullier-Martins atentando-se para algumas nuances mais formais dela
e enfatizando a sua aplicagdo para problemas fisicos. Por fim, se utilizara de toda essa

bagagem adquirida para se verificar algumas das propriedades desses materiais.
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2 METAIS DE TRANSICAO DICALCOGENADOS: DEFINICOES E
CARACTERISTICAS BASICAS

2.1 Definicao

Os metais de transigao dicalcogenados (do Inglés, Transition Metal Dichalco-
genides - TMDCs) s@o uma classe de materiais com a formula quimica dada por M X5, no
qual M representa um metal de transicao dos grupos IX-X e X representa um calcogénio
(S, Se ou Te) como mostra a figura 1. Além disso, os TMDCs possuem um forte ligacao
no plano e fracas interacoes fora do plano que permitam esfoliagao em camadas bidimen-

sionais com espessura de uma unica célula. [3]

H MX, He
M = Transition metal
Li Be X = Chalcogen B c N o] F Ne

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 Al Si P s Cl Ar

K Ca S | T M| Cct Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb St Y | 2Zr [Nb| Mo [Te | Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
Cs Ba La-lu Hf | Ta| W [Re| Os Ir Pt Au Hg T Pb B Po At Rn

Fr Ra Ac-Lr Rf Db &g Bh Hs Mt Ds Rg ©Cn Uut FIl. Uup Lv Uus Uuo

Figura 1 — Ilustracao da tabela periddica destacando alguns elementos. Existem cerca de 40
diferentes compostos. Os metais de transicao e os trés elementos de calcogénio que cristalizam
predominantemente nas estrutura sao destacadas na tabela periédica.[I]

Embora TMDCs tém sido amplamente estudados por décadas, o seu papel

como materiais tratados atomicamente é novo e isto nos dé a oportunidade de introduzir

s 7

o que ¢é ja é sabemos dos mesmos e sugerir possibilidades de muitos experimentos factiveis.
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2.2 Estrutura dos Metais de Transicao Dicalcogenados

A classe de materiais dos TMDCs formam estruturas em camadas sob a forma
de X — M — X com os atomos de calcogénio em dois planos separados por um plano que

estao os atomos de metal, conforme mostra a seguinte figura.

- oM
Figura 2 — Ilustracao esquematica da estrutura M X5 dos TMDCs. Os atomos de
calcogénios (X) estdo de amarelo enquanto os dtomos de metais (M) estao de preto.[2]

Em relacao as ligagoes M — X sao predominantemente de natureza covalente,
enquanto que as camadas de sanduiche X — X estao acoplados por um ligagao fraca de
Van der Waals, permitindo assim que, o cristal possar adquirir uma clivagem fécil ao
longo da superficie da camada [I]. Dentro de uma tinica sanduiche X — M — X, os dtomos
de M e X formam matrizes hexagonais bidimensionais. Dependendo do alinhamento
relativo dos dois atomos X nos planos dentro de um tnico sanduiche X — M — X, sao
obtidas duas estruturas de cristal em duas dimensoes distintas. Em um deles, os dtomos
de metais estao octaedralmente coordenados por seis atomos vizinhos X, enquanto no

outro, a coordenacao dos dtomos do metal é trigonal prisméatica conforme mostra a figura

[4].

Q:- ‘”Q-:- L”q‘:r .»-Q:. =-”q:r -”Q: A1 PA]PR]PR]PR] PR
OO OO Soyntonto ntonnts it
b4 >4 >4 >4 >d b3 b P-4 p3d PHd P
¢ pd pd pd pd pdq -4 b4t-d b4t p4t-d b4 b3
b4 bd pd pd pd } b4t b4t p4d b4 bt p
4 pd >d4 pd pq pd - p3t-d b b4 b3 bR
;--Q' b C"Q' ‘"q, _»-Q' P b3t p-3t-d b3t-d p3td p3td b
d' *"q, o ~"d' k‘q_ ~--d' 4 b4 b4 i< b4 o
-v-d' b Ln-q_ b-d -\-d_ b b4t b4 b4 b4 b4 b
¢ pd¢ pd pd pd pd H- b3t bt b3t b3-d b3
d4 >4 pd pd pd } b3t-d b3t b4 p3t-d p3td b
LI CICTICS Jtd p3td p3td 3t ptd b3t
¢ bd b4 bd bd bd 2anta nto itz nts nty
RO O S8 8.8.8.8.8.8.8.8 4

Q (o] . [#)

O;ko O%O

(a) (b)

Figura 3 — llustracao da uma secgao visual de um TMDC monolayer. A figura a
representa uma estrutura trigonal prismatico e a figura b uma estruta octaedral [I].
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Vale ressaltar que, as variagoes na sequéncia de empilhamento e de registo de
sucessivos sanduiches X — M — X ao longo do eixo hexagonal ¢ conduz a um grande
nimero de estruturas de cristal ou poli tipos em trés dimensoes. Estes sao referidos como
fases 17, 2H, 3R, 4Ha, 4Hb e 6R. Nesta notacao abreviada, o inteiro indica o nimero
de sanduiches XMX por célula unitaria ao longo do eixo ce T, H, e R denotam simetrias

trigonal, hexagonal e romboédricas respectivamente. [4]

Figura 4 — Ilustragao esquemética das estruturas dos TMDCs: 2H (simetria hexagonal,
duas camadas por repetigao, coordenagao prismética trigonal ), 3R (simetrias
romboedros, trés camadas por repeti¢ao, coordenagao prismatica trigonal), 1T (simetria
tetragonal, uma camada por repetigao, coordenagao octaedral).[3]
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse capitulo, sera feita rapida introducao sobre os métodos tedricos empre-
gados neste trabalho. Ao nos depararmos com problemas de fisica, vemos que a maioria
nao possui solucao analitica fazendo o uso de algumas aproximacoes necessarias para al-
cancar uma solucao satisfatoria. A mecanica quantica torna-se um exemplo, pois esse
ramo da fisica estd envolvidos por alguns problemas nas quais fazem o uso de algumas
aproximacoes, uma vez que seja boa o suficiente para o que é esperado. Assim, nesse
capitulo serd apresentado uma forma para resolver o problema de muitos elétrons sobre

o ponto de vista da mecanica quantica desconsiderando a correcao relativistica.

Além disso, é importante observar, no entanto, que, no desenvolvimento dos
teoremas feito a seguir, o foco serd mais no conteido deles e no que eles acarretam,
deixando um pouco de lado suas demonstracoes formais. Contudo, caso se deseje encontrar
mais detalhes a respeito desse assunto, recomenda-se a leitura dos livros citados nas

referéncias bibliograficas.

3.1 O Problema Quantico - Uma Breve Introdugao

Ao descrevermos um problema na mecanica quantica, nos deparamos com a
existéncia de uma equacao mestre, na qual é necessario um conjunto de solugoes para o

sistema, chamada de equacao de Schrodinger dependente do tempo dada por:

i— = HU (3.1)

Na equacao [3.1] o ¥ representa a fungao de onda na qual nao tem significado fisico,
entretanto, o modulo do quadrado dela nos fornece a densidade de probabilidade para
encontrar a particula no espago. O H representa operador Hamiltoniano que pode ser

escrito em unidade atomica da forma:

g s Iy Va Za € ZaZp

i A i g>i g A B>A
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Na equacao podemos representar os termos como sendo primeiro por T. a qual repre-
senta a energia cinética dos elétrons, o segundo por Tn que representa a energia cinética
do ntcleo, o terceiro termo por Vi, a energia de potencial entre elétron-nicleo, o quarto
por E._. que representa a energia de interagao potencial elétron-elétron e quinto por por
E._. que representa a energia potencial niucleo-nucleo. Assim, a equagao poder ser

reescrita como:

H = Te + 1, + Vve—n + Ee—e + Vn—n (33)

Uma vez que a Equacao nao depende do tempo e equacao de Schrodinger é uma
equacao diferencial parcial, podemos usar a separacao de variaveis na |[3.1| e reescrever a
fungao de onda como o produto de uma fungao de coordenada espacial (r) e outra somente

em funcao do tempo conforme a seguir:

U(r,t) = o(r)O(t) (3.4)

Substituindo a equagao [3.4 na equagao [3.1], tem-se:

H® = ED (3.5)
.00
i5 =6 (3.6)

A equacao [3.5] é chamada de equacao de Schrodinger independente do tempo no qual a
mesma nos conduz aos autos-valores do problema, ou seja, a equacao pode ser resolvida
para encontrarmos a energia do sistema. J& a equagao [3.6] possui uma solugao geral dada
por:

—iEt

O(t) = Aexp™n

(3.7)

Na equacao o A representa a contante de Normalizacao. Assim, vemos que a equacao
3.5, isto é, a equacao independente do tempo é parte que mais relevante para observar
as propriedades do sistema. No entanto, o terceiro termo do operador Hamiltoniano refe-

rente a interagao elétron-préton faz o problema muito dificil para ser solucionado.
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Assim, uma vez que, estamos supondo estar trabalhando com um sistema de muitos
atomos e nao apenas um problema como atomo de Hidrogénio, é necesséario fazermos o
uso de alguma aproximagao que nos possibilita diferenciar os movimentos dos o elétrons e
dos nitcleos. Tal artificio no qual permite fazer ajudarmos nesse problema é chamado de
aproximacao Born-Oppenheimer, pois nos fazem ser beneficiados pelo fato de diferenciar

do elétron com a do
3.2 Aproximagao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de Born-Oppenheimer conhecida como aproximagao adiabatica
foi desenvolvida por M. Born e J. R. Oppenheimar em 1927 possuindo uma larga relevancia
na matéria condensada e sendo a aproximacao pioneira de outras aproximacoes para obter
as propriedades eletronica da matéria. A ideia dessa aproximagcao consiste considerar a
relacao entre a massa eletronica e massa do nicleo dos elétrons muito pequena, permi-
tindo que se considere os niicleos permanecam estaticos. Assim, o termo Tn da equacao

vai a zero comparado com outros termos.

Desta forma, podemos interpretar os elétrons como particulas mais rapidas
que o nucleo em cada passo de tempo, comecando na seu menor estado de energia. Com
isso, os elétrons sendo muito mais leves que o ntcleo permite que os elétrons adaptem-se
instantaneamente a uma nova configuracao no movimento do nicleo. Assim, no referencial
do ntucleo podemos visualizar o ntcleo parado. Portanto, fazendo essas configuragoes,
podemos ter os movimentos dos nicleos e dos elétrons em partes desacoplados, permitindo

reescreve a fungao de onda ®(7) da forma:
D(r) = $(r)(ry) (3.8)

Substituindo equagao [3.8 em [3.5] tem-se:

~

Hi(re)Qry) = EY(re)Qry) (3.9)

Onde as posigoes dos elétrons é tratada como 7. e para o nicleo como 7y.
Neste ponto, ja somos capazes de resolver o problema eletronico, uma vez que

os nucleos nao possuem variagoes com suas posigoes, a interacao nicleo-nticleo poder
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ser tratada como parametro do sistema e nao como variavel. Além disso, como energia
cinética relacionada ao ntcleo nao é levado em conta, podemos resumir nosso problema

para equacao a seguir:
Hep(72) = Bed(7) (3.10)

Na equacao ¢é importante destacar que,o problema que envolve a parte eletronica a
funcao (ry) permanece constante, contanto que, as posi¢oes dos nicleos mantenham
fixas. Deste modo, H, é chamado operador hamiltoniano eletronico que pode ser escrito

COImMo.

~

H=T+V.,+E._ (3.11)

Fazendo isso, nés podemos resolver o problema eletronico e encontrar a fungao () cor-
respondente para os elétrons do sistema, por conseguinte, a energia eletronica F..

Uma vez que a aproximacao é assumida, o problema quantico comeca a fica mais facil
de ser resolvido, entretanto, ainda temos que trabalhar com a interagao elétron-elétron e
outros termos. Atualmente, existem alguns métodos para calcular a estrutura da matéria,
dentre os mais aplicados estdao os métodos Tight-Binding(TB) e Hartree-Fock(HF'). Nes-
ses dois exemplos a estrutura eletronica nao é totalmente considerada, o que faz perder
o conhecimento de algumas efeitos que vem das interacoes elétron-elétron. Visando em
obter uma melhor precisao, decidimos optar neste trababalho a Teoria Funcional da
Densidade (DFT).

DFT tem sido estudado e utilizado cada vez mais nos estudos de moléculas e
solidos por causa o avanco das ferramentas computacionais e por ser barato computacio-

nalmente executando cédlculos, se compararmos com o método HF.
3.3 Meétodo de Aproximagao DFT

Dentre das possibilidades de manipular o problema de muitos elétrons, DFT
vem sendo mais utilizado nos ultimos anos. Tal motivo decorre que a teoria atingiu bons
resultados quando descrevemos propriedades eletronicas de atomos, moléculas e sélidos

em seus estados fundamentais.

Além disso, outra vantagem que o DFT tem diferentes dos outros para en-
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contrar a funcao de onda, trata-se solucionar o problema usando a densidade eletronica,
ao invés de obter a funcao de onda para cada particula do sistema, isso faz com que o
problema se reduza a uma variavel que dependa somente de trés coordenadas espaciais.
Isso é muito relevante sobre o ponto de vista pratico porque é fundamental para o custo

computacional de um célculo.

Vale ressaltar ainda que, a Teoria Funcional da Densidade veio como proposta
pelos cientistas Hohenberg, Kohn e Sham onde eles descreveram suas teorias e metodo-
logias para colocar em pratica. No entanto, No entanto, a chave dessa teoria encontra-se
em outra teoria chamada aproximacao de Thomas-Fermi. Devido a importancia dessa

Teoria faremos uma pequena abordagem na préxima sessao.

3.4 Teoria de Thomas-Fermi

Historicamente L.H. Thomas foi o primeiro pesquisador que propos o que cha-
mamos de modelo de Fermi em 1926. Seu trabalho teve como objetivo elaborar uma teoria
baseada em campos aproximados para dtomos pesados, a fim de modelar observaveis. Esta

teoria esta situada em quatro argumentos:

1. As correcoes relativisticas sao despreziveis.

2. No atomo exite uma um campo efetivo dado por V dependente soemente da distancia

r do nicleo de modo que:
V — 0 quando r — oo
V, —E quando r — 0

3. Os elétrons estao uniformemente dispostos no espago. Cada par de elétron ocupa

um volume A3, onde h é a constante de Plank.

4. O potencial V é determinado de forma auto-consitente pela carga nuclear e a dis-

tribuicao eletronica.

Impondo isso, o resultado para obter uma aproximacao o funcional de Thomas-Fermi

para o total energia cinética Trr[n| é integral ao longo de todo o espago dada por:

T ~ Treln] = 2(3#)5(27;” ) [ nir)ar (3.12)
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3.5 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Em 1964, o trabalho de Hohenberg e Kohn mostrou através de dois teoremas,
que a partir da densidade eletronica do sistema no estado fundamental é possivel obter a

energia do estado fundamental de maneira exata.

O primeiro teorema estabelece que a densidade de carga p(r) do estado fun-
damental de um sistema de muitos elétrons é determinada de maneira univoca, a menos

de uma constante aditiva, a partir do potencial externo v,;.

Para provar este teorema é necessario supor o contrario, que dois potencias
externos v(r) e V/(r) resultam na mesma densidade p(r) para o estado fundamental. Dois
hamiltonianos H e H' sdo definidos pelos dois potenciais v(r) e v/(r) , associando-se a

eles duas funcoes de onda ¢ e ¢/, respectivamente. Assim, temos:
(0| H|p) = Eo < (¢'|H|¢) = (¢'|H = V' + VI|¢) = (¢|H'+ V = V'|¢f) =

By < (|H'+V =V'|¢') = Ey+ [ plr)lv(r)—v'(r)ldr = By < Ey+ [ p(r)[v(r) =/ ()]dr
(3.13)

De forma semelhante, podemos fazer:
(0'|H|¢) = £y < (9|H'|¢) = (¢|H =V + V'|¢) = (¢|H — (V = V')|¢) =

By < (6lH —(V=V")I6) = Bo— [ p(r)v(r) =/ (0)dr = By < Bo— [ p(r)lp(r)—/()]dr

(3.14)
Somando-se as equagoes e|3.14;
Ey+ Ey < Ey+ Ey (3.15)

Portanto, a suposi¢ao inicial de que os potencias externos v(r) e v/(r) resultavam na
mesma densidade p(r) para o estado fundamental nao é verdadeira. Assim, existe uma

correspondéncia tnica entre a densidade p(r) do estado fundamental e o potencial externo

Vet (T).



21

O segundo Teorema diz que a energia do estado fundamental corresponde ao
minimo do funcional de energia Ey[po(r)], obtido a partir da densidade exata do estado
fundamental po(r) . Qualquer densidade diferente pj(r) # po(r) conduzird a uma energia

E[py(r)] maior do que a energia do estado fundamental, E[p'(r)] > Eoy[po(r)].

Este teorema torna possivel o uso do principio variacional para encontrar a den-
sidade do estado fundamental. Existem muitas possibilidades para a densidade eletronica,
porém o problema é resolvido por minimizacao. Ao encontrar a densidade para a qual a

energia ¢ minima, encontrou-se a densidade do estado fundamental.

3.6 Equacgoes de Kohn-Sham

A equagao de Kohn-Sham pode ser vista como sendo a equacao de Schrodin-
ger para um sistema ficticio composto de particulas nao interagentes, tal que a densidade
eletronica gerada seja a mesma do sistema real original composto pelas particulas reais in-
teragentes. A equacao de Kohn-Sham ¢ definida por um potencial externo efetivo v,y (r)

no qual as particulas nao interagentes se movem.
A 1 9
Hgsi(r) = | — §V + Vesp(r) | = €i(r) (3.16)

Onde as fungoes v;(r) sdo as autofungdes da equagao de Kohn-Sham e o potencial externo

efetivo v.¢y ¢ dado por:

Veps = v(r) + / p(_rr)r/|d7" + Vge(7) (3.17)

|r

A equacao foi a solu¢ao proposta por Kohn e Sham (1965) para representar a densi-
dade de carga:

N
p(r) = |i(r)? (3.18)
i=1
Com isso a energia total do estado fundamental pode ser reescrita como:

Elp] =T[p] + /p(r)u(r)dr + ;//mdrdr’ (3.19)
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Na aproximacao de Kohn-Sham, T'[p] é separada em duas componentes. Uma
das componentes corresponde a energia cinética de um gas de elétrons nao interagentes
Ts[p], e a outra componente inclui as interagoes eletronicas e a corregao da energia cinética

no termo de troca e correlagdo E,.[p]. Assim, a equagao se torna:
1 /
E[r] = Tslp] + /p(r)y(r)dr + 2///)|(:)_pg|)drdr' + E.[p] (3.20)

Isolando v da equacgao e substituindo na equacao [3.20}, teremos:

=Tslp —{—/p T )Vesg(r)dr— //p drdr—/p 7 Ve(r dr+2//p d dr'+E.[p]

(3 21)

O somatério dos autovalores ¢; da equacao |3.16|corresponde aos dois primeiros termos do

lado direito da equagao [3.21}

Zei = Tslp] + /pl/eff<7“)d7” (3.22)

i

Portanto, a forma final para a energia total do estado fundamental na aproximacao de

Kohn-Sham ¢é dada por:
Bl =Yoo [ [ e = [otwtiar v Bl 23)

Onde v,.(r) é o potencial de troca e correlacao e sua defini¢ao formal vem da seguinte

derivada funcional:

(3.24)
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3.7 Aproximagoes dos Potenciais de Troca e Correlagao

A expressao exata do funcional da energia de troca e correlagdo F,.[p] nao é
conhecida. Assim, para que seja possivel utilizar as Equacoes de Kohn-Sham é necessario
determinar uma boa aproximacao para o termo de troca e correlagao, que é o termo
de interpretacao fisica mais dificil da DFT. Entre as aproximacoes mais utilizadas para
este termo desconhecido estdao a Aproximagao da Densidade Local (LDA) e um aper-

feigpamento chamado de Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA).

3.7.1 Aproximacao da Densidade Local

A energia de troca e correlagdo na Aproximacao da Densidade Local (LDA) é

escrita como:
Evclp(r)] = [ presclp(r)ldr (3.25)

Onde p(r) é a densidade eletronica no ponto r e e,.[p(r)] é a energia de troca e correlagao
por particula de um gas homogéneo de elétrons com densidade p.

No LDA o termo troca e correlacao é subdivido em:
eze [p(r)] = ex(p) + ec(p) (3.26)

Onde a energia de troca e,(p) por particula é dada por:

eulp) = 228 (3.27)

Ts

E o termo referente a correlagao eletronica e.(p) foi estimado por Ceperley e Alder (1980):

0.44
(p) =———F7= 3.28
(p) rs + 7.8 ( )
Onde r¢ é o raio da esfera cujo volume ¢é igual ao volume por elétron de condugao:
4 13
re = {;p] ’ (3.29)

O LDA ¢é adequada para descrever bem sistemas onde a densidade eletronica é aproxima-
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damente uniforme. Se a densidade eletronica for fortemente nao uniforme, serd necessario

utilizar a Aproximacao do Gradiente Generalizado.

3.7.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado

A Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) considera, além da densi-
dade eletronica p no ponto r, o gradiente da densidade eletronica V neste ponto, onde a
densidade de energia de troca e correlacao estd sendo calculada. Assim, o termo de troca

e correlagao € escrito como:
Euelp(n)] = [ aclo(r), Vo(r)ldr (3.30)

Ao contrario da aproximagao LDA, onde existe um tinico e,.[p(r)] correto, na aproximagao
GGA existem diferentes parametrizagoes para e..[p(r), Vp(r)] que originam funcionais

diferentes.
3.8 Pseudopotencial

Nesta secao sera apresentada uma aproximacao adicional que é baseado na ob-
servagao que os elétrons de carogo (elétrons mais internos, fortemente ligados ao ntcleo)
nao sao relativamente afetados pelo ambiente quimico de um atomo, isto é, apenas os
elétrons de valéncia sao responsaveis pelas ligagoes quimicas. O forte potencial nuclear
coulombiano e a forte localizacao das funcoes de onda do carogo é bastante dificil de se
representar computacionalmente. Assim, torna-se conveniente substituir o forte potencial
coulombiano do carogo por um pseudopotencial efetivo e substituir as func¢oes de onda dos
elétrons mais interno, que oscilam rapidamente na regiao do caroco, por pseudofungoes

que variam suavemente nessa regiao conforme mostra a figura a seguir:

Existem vérios métodos para construcao de pseudopotenciais, os quais podem
ser basicamente divididos em dois grupos: Pseudopotenciais empiricos e ab initio. No
primeiro, existem parametros ajustaveis de forma a se aproximar com dados experimen-
tais. O segundo é construido através da solucao da equagao de Schrodinger. Atualmente
os pseudopotenciais mais usados em DFT sao os ab initio, e em particular, os desenvol-
vidos por Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS)[5] e de Troullier-Martins(TM)[6] que sera
o pseudopontencial utilizado nesta Monografia como implementado no cédigo STESTA.

Esses pseudopotenciais seguem o procedimento proposto por Zunger e Cohen [7] e sdo
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Figura 5 — Ilustracao esquemaética da relagao entre o potencial e a funcao de onda de todos os
elétrons e o pseudopotencial e as pseudofuncoes.

denominados potenciais de norma conservada.

Pseudopotenciais de norma-conservada sao aqueles que satisfazem as seguintes

condicoes:

1. O hamiltoniano real e o pseudo-hamiltoniano devem possuir os mesmos autovalores.

2. A funcado de onda de todos os elétrons normalizada (AE) e a pseudofungao de onda

de valéncia normalizada (PS) devem ser iguais para r > ., onde 7. é o raio de corte.

3. A integral da densidade de carga das funcoes de onda AE e PS devem ser iguais

para r > 1.

4. As derivadas logaritmicas das func¢oes de onda AE e PS devem coincidir para r > r..

Para construir um pseudopotencial capaz de representar a agao do carogo ionico
¢é necessario resolver auto consistentemente a equacao radial de Kohn-Sham para todos
os elétrons do atomo isolado (Kohn e Sham, 1965):

1d>  ll+1) Z
- Vi A Vie| rBu(r) = enBu(7) (3.31)

2 dr? " 2r2

Um pseudopotencial blindado é definido para o atomo isolado e no estado neutro. Este

pseudopotencial pode ser construido usando-se a as solucoes encontradas para R,,;:

. (1 +1) 1 &2
Via(r) =& = =55+ 27“35)8(7“)6[7"2<TR? m) (3.32)
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Um potencial ionico pode ser gerado removendo-se os potenciais Vg e V. do potencial
blindado V. Este potencial ionico poderd ser usado num procedimento auto consistente
para determinar a blindagem eletronica dos elétrons de valéncia em ambientes diferentes
do considerado para calcular a pseudofungao de onda R, (r).

Viona (1) = Vo (r) = Viy = Vi (3.33)

ion,l

O potencial da equacad3.33| pode ser reescrito como sendo composto por um termo local

e um termo semilocal:
Vz’gi,l(r) = iz;sl,local (r) + Z Viemitocal,1 (1) P (3.34)

Onde P, é um operador de projegao da componente de momento angular |/()!| da funcao

de onda.

O procedimento descrito por Kleinman e Bylander pode ser usado para rees-

crever o termo de potencial semilocal para uma forma nao-local:

pin o Viemitotd) O Voo (3.35)
nao—local,l <X?|‘/;emilocal ’X?>

A forma final do pseudopotencial é dada pela equacao [3.36}

VP (1) = VP (r)+ VKB (r) (3.36)

ion,l ion,local nao—local

O pseudopotencial de Troullier-Martins é considerado um pseudopotencial suave, pois a
energia total do sistema e suas propriedades fisicas apresentam uma convergéncia rapida
com o aumento das fungdes de base. Pseudopotenciais suaves(rdapida convergéncia) po-
dem ser gerados a partir da generalizacao do procedimento de Kerker [§], onde se pode
gerar e parametrizar pseudopotenciais de norma conservada. As pseudofuncoes de onda

radiais definidas por ele sao dadas por:

l (3.37)

RlPS(T) _ Rfe(r) para r >r,
Hexp(p(r)) parar <7,



27

onde 7. é o raio de corte, R{"® é a pseudofuncao de onda do dtomo isolado e p(r) é um

polinomio de ordem n=4 dado por:

p(r) =co+> e (3.38)

Nesta expansao polinomial, o coeficiente ¢; descartado para evitar uma singularidade do
pseudopotencial blindado em r = 0. Assim, podemos obter o pseudopotencial blindado

para r < r. invertendo a equagao de Schrodinger (3.32), que nesse caso é dada por:

Vielr para r > r,
Vira(r) = { ) (3.39)

Er+ SR () + 50"(r) + 59/ (r)* parar <.

Uma vantagem desse método é que a pseudofungao de onda RF(r), e o pseudopotencial
blindado Vi (r), sdo funges analiticas dentro do raio de corte 7.. Com isso, podemos
generalizar o procedimento de Kerker aumentando a ordem n do polinémio p(r). Os coe-
ficientes adicionais darao uma maior liberdade variacional, permitindo uma investigacao

de propriedades de suavidade para uma familia parametrizada de pseudopotenciais.

A suavidade do pseudopotencial pode ser facilmente obtida aumentado seu
raio de corte. No entanto a transferibilidade desse pseudopotencial é comprometida. O
pseudopotencial de Troullier-Martins é uma generalizacao do método de Kerker onde a

ordem n do polinomio p(r) é aumentada indo para seis em 72 | assim tem-se que:

p(r) = co+ cor® + car® + cor® + csr® + cior'™ + cror'? (3.40)

Os coeficientes a mais dao os graus de liberdade necessarios para o pseudopotencial ficar

mais suave sem que aumente o raio de corte.

O desenvolvimento de pseudopotenciais(PPs) efetivos e transferiveis para um
grande numero de sistemas é hoje em dia um ativo campo de pesquisa no ramo da fisica
computacional. Usudrios do pacote SIESTA no entanto, sofrem com a indisponibilidade
de pseudopotenciais aplicaveis a diversos sistemas, como por exemplo aqueles cuja in-
teracao spin-orbita e efeitos relativisticos nao se pode desprezar, como os TMDCs por

exemplo.
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O repositério oficial dos desenvolvedores do SIESTA supre de forma deficiente
PPs para problemas especiais, na maioria dos casos a inexisténcia de PP ou mesmo o
descarte dos efeitos relativistico nos mesmo é um fato. Assim, baseando na referéncia
[9] partimos dos PPs oferecidos pelo repositério oficial do SIESTA, para incluir os efeitos
relativisticos ausentes, utilizamos as mesmas entradas para a populacao de orbitais e res-

pectivos raios de corte.

Isto foi feito empregando o sub-programa ATOM, que é parte do pacote. A

figura a seguir mostra o input para o atomo de Nitrogeénio:

N1s? 2s72p’3d°4f°
T T

Obtencéo do - Nitrogen carogo valéncia

Pseudopotencial ta? 2.0

n=N ||c=
Simbolo Atomico :]E"::'l\o“ 0-0 0.0 0.0 0.0 | Namero de Carogo
e Orbitais de Valéncia

| Titulo para o Trabalho|

s

1
2 0
P ~ N 2 1
Numero Quantico 3/ 2
Principal 1 3
1.156
Numero Quantico Funcional de Troca- Correlagéo
Angular
ca - Cerperley-Alder (LDA) wi - Wingner (LDA)
hl - Hedin-Lundvist (LDA) bh - von-Bath-Hedin (LDA)
O(;upagéo do Spin gl - Gunnarson-Lundvist (LDA)
(up ou down) pb - Perdew-Burke Enzerhof, PBE (GGA)

rv - revPBE (GGA)

H N rp - RPBE, Hammer, Hansen, Norvskov (GGA)
Raio de Corte para Diferentes ps - PBEsol (GGA)

Camadas Eletronica we - Wu-Cohen (GGA)

bl - BLY Becke-Lee-Parr (GGA)
am - AM05 by Armiento and Mattson (GGA)
ww - van der Waals functional

Figura 6 — Ilustracao esquematica do input para o atomo de Nitrogénio.

Nesta figura, vemos a descricao detalhada do arquivo input calculado para a
ferramenta ATOM para obtencao dos pseudopotenciais. O trabalhou focou-se em testar
pseudoponteciais incluindo correcgoes relativisticas. Para isso, foi necessario modificar a
variavel de entrada relacionada ao termo de troca-correlacao adicionando a letra r no final

de mesma.

Apos a obtencao do PP, realizamos cédlculos de estrutura eletronica, bem como
de otimizacao da geometria dos sistemas considerados, como verificaremos no capitulo
a seguir, uma comparacao entre os resultados obtidos neste trabalho e os presentes na

literatura.
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3.9 Hamiltoniano Empregado no STESTA

As aproximacoes descritas para a Teoria do Funcional da Densidade permitem

escrever o hamiltoniano de Kohn-Sham como sendo (Kohn e Sham,1965):

1
Hps = | — §V2 + VP (r) +/ piriqdr + Vae(r) (3.41)

|r

Usando o procedimento de Kleinman e Bylander (1982) para separar o potencial V5 (r)

em componentes local (longo alcance) e nao-local (curto alcance):

Hycg = [_ ;VQ +VES () + VEB (r) +/ p<ri/|dr + V;;c(r)} (3.42)

on,local ion,nao—local |T _

Utilizando-se indices atomicos, a equacao pode ser reescrita na forma equivalente:

Hys = [Ts + DoV () + DoV () + Vi (r) + Vu(rﬂ (3.43)

Onde o fndice atémico é representado por I, 3, Viocdl(r) e 3, VAB(r) sdo respectiva-
mente, as contribuicoes locais e nao-locais do pseudopotencial, Vg é potencial de Hartree

e Vz.(r) é o potencial de troca e correlagao.

O termo local do pseudopotencial é um operador de longo alcance que pode
ser custoso em termos computacionais. Assim, o método empregado no SIESTA faz a
substituicao do potencial V/°?(r) pelo potencial V¥4(r) , que é definido por V¥4(r) =
Vjecal 4 jratomico () termo Vtomice § o potencial eletronico criado por uma distribuicao
de densidade eletronica p®°™i®. Desta forma, a equacao m pode se escrita de forma

equivalente:

H= [Ts + XI:(VINA<T) = vt (r) + ZI: V2 (r) + Vi (r) + Vaelr) (3.44)

O potencial de Hartree Vi (r) é reescrito como sendo:

Vir(r) = 6V (r) + Vi*omee(r) (3.45)
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Assim, o hamiltoniano usado no SIESTA assume a sua forma final:

H=|Ts+ SV + V) Vi) + Vil (3.46)

O termo V¥4 é nulo para 7 > r.. Desta forma, conseguiu-se uma formulagao onde os
termos de longo alcance foram eliminados. Os dois primeiros termos da equacgao [3.46
envolvem integrais de dois centros dos orbitais atomicos calculados e armazenados em
funcao da distancia interatomica. Os trés ultimos termos sao calculados através de somas

discretas numa matriz de densidades tridimensional do espaco real.
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4 RESULTADOS

Depois de mostrados todos os conceitos e métodos tedricos utilizados, apre-
sentaremos, neste capitulo, todos os resultados que obtivemos dos Metais de Transicao
Dicalcogenados a partir dessas consideracoes, bem como todas as suas devidas discussoes.
Assim, para garantir um estudo mais realista, considerou-se que os elétrons estao a tem-

peratura 0 K, enquanto que permaneceu-se a energia de Fermi em 0 eV'.

4.0.1 Metais de Transicao Dicalcogenados - Semicondutores

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos para alguns Metais de
Transicao Dicalcogenados que apresentam um comportamento semicondutor. De uma
maneira geral, semicondutores sao sélidos nos quais estao a uma temperatura de zero
Kelvin e seus elétrons preenchem todos os estados disponiveis na banda de valéncia. Vale
ressaltar ainda que, a condutividade dos semicondutores a temperatura de 0 K é causada
pela excitagao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao. Além disso,
a quantidade de energia necessaria para promover um elétron da banda de valéncia para
banda de conducao é o que determina se um soélido serd um condutor, semicondutor ou

isolante.

As estrutura eletronica de muitos TMDCs tém estruturas de banda que sao se-
melhantes em suas caracteristicas gerais, que podem ser verificadas por primeiros principios,

aproximacao tight-binding e medida usando uma variedade de ferramentas espectroscopicas

[0 [11].

Sob essa perspectiva, o objetivo do trabalho estd em analisar os resultados
tedricos obtidos utilizando os novos pseudospontenciais tipo Troullier-Martins com suas
devidas correcoes relativisticas nas estruturas de bandas e nos vetores de redes para cada
TMDCs nas fases bulk(cristal), bilayer(bicamada) e monoloayer(monocamada) para se-
rem comparados com resultados tedricos e experimentais previamente publicados na lite-

ratura.

Antes de analisarmos os graficos e suas respectivas tabelas, precisamos saber
0 qué representam alguns pontos e linhas que estao nos gréaficos e algumas letras e siglas

que estao nas tabelas.
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Para os grafico, os pontos I'; M e K sao pontos de alto simetria do cristal que
estao localizados na zona de Brillouin. A linha tracejada de azul que se encontra em
0 eV representa a energia do nivel ocupado mais energético do sistema quantico analisado,
isto é, a energia de Fermi. As linhas vermelhas que estao abaixo e acima da energia de

Fermi representam a banda de conducao e de valéncia respectivamente.

Para as tabelas, a letra a representa o médulo dos vetores de rede no plano xy
encontrado nas trés fases, e a letras ¢ representa o médulo do vetor de rede na direcao
z encontrado somente na fase bulk de cada material analisado. LDA e GGA represen-
tam as aproximacoes usadas para energia de troca-correlacao explicado na fundamentagao
tedrica. Logo apds, esta gap de energia que representa a energia de absorcao necessaria
promover o elétron da banda de conducao para banda de valéncia. Por fim, estd o tipo de
transicao eletronica analisada em cada fase dos TMDCs. No espaco para postar os resulta-
dos da literatura, estao as referéncias citadas que sao indicadas como (E) para resultados
experimentais e (R) para resultados tedricos. As legendas BK, 2L e 1L representam as
fases Bulk, Bilayer e Monolayer respectivamente dos TMDCs. Ressaltando ainda que, a
mudanga de transicao eletronica indireta para direta em alguns TMDCs, recentemente
tem atraido uma grande quantidade de atencao, isso devido as implicagoes importantes

que os TMDCs possui para fotonica, optoeletronica e sensores.

No ponto de vista qualitativo, vemos que, as linhas que representam as bandas
de conducao e de valéncia tem um comportamento diferente para as aproximacoes GGA
e LDA, e a concentragao de linhas comeca a diminuir no momento que comega a diminuir
o nimero de camadas. Outro fator que esta relacionado com a diminui¢ao do niimero de

camadas ¢ o aumento do gap de energia.

Além disso, um comportamento bem interessante estd na mudanca do tipo de
transicao eletronica. No bulk, hd uma transicao eletronica indireta, isto é, para promover
o elétron da banda de valéncia para banda de conducao, um phonon adicional deve ser
absorvido ou emitido para suprir a diferenca de momento, fazendo a absorcao de fétons
tornar-se muito menos eficiente. Ao chegar no monolayer, a transicao eletronica passa
ser direta no ponto K, ou seja, fétons com energia superior a energia de gap podem ser
facilmente absorvidos ou emitidos, tornado-se a emissao ou absorcao mais eficiente. As-
sim, TMDCs monolayers semicondutores podem tornar promissores, por exemplo, para

uso como transistores digitais [12].
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Por outro lado, do ponto de vista quantitativo, os resultados obtidos mostraram-
se proximos ao serem comparados com os resultados previamente publicados na literatura.

A seguir, serd relatado e descrito o que acontece para cada TMDC.
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Percebeu-se que para o MoS,(Dissulfeto de Molibdénio) usando a aproximagao
LDA os pseudopotenciais utilizados reproduziram razoavelmente bem os vetores de rede
e o gap de energia encontrados na literatura. Ja para a aproximacao LDA, houve uma
discrepancia maior, especialmente para o valor do gap de energia da estrutura Bulk, que
foi calculado ser da ordem de 0.68 eV, enquanto os resultados experimentais indicam um

gap de energia bem maior[14].
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Figura 7 — Ilustracao das estruturas de bandas do MoS, calculado por Ab initio
utilizando aproximacao da densidade local e do gradiente generalizado.
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Tabela 1: Iustracao de dados do MoSs obtidos pelo pacote SIESTA a partir da
aplicagao da teoria do funcional da densidade.

MoS, | Bulk(BK) | Bilayer(2L) | Monolayer(1L) Literatura
Vetor de Rede | LDA | 3.127 3.127 3.127
a(A) GGA | 3.205 3.203 3.203 BK:3.160(E)[15]
Vetor de Rede | LDA | 11.99 — —
c(A) GGA | 13.198 — — BK:12.295(E)[16]
Gap de LDA | 0.6841 1.1718 1.9034
Energia E(eV) | GGA | 1.1831 1.4472 1.1831 BK:1.2¢V(E)[14]
Tipo de LDA | Indireta Indireta Direta
Transigao GGA | Indireta | Indireta Direta
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Para o MoSey(Disseleneto de Molibdénio), ao usar a aproximagao LDA junto
com os pseudopotenciais, os vetores de rede foram reproduzidos plausivelmente bem com
erros relativos percentuais de 1,6% para o vetor de rede a e 5,0% para o vetor de rede
¢ ao serem comparados com os resultados previamente publicados na literatura. Além
disso, percebeu-se que o vetor de rede a para as estrutura Bilayer e Monolayer permaneceu
inalterada. Entretanto, para o gap de energia, a aproximacao LDA teve uma discrepancia
maior em relagao a aproximagao GGA, especialmente para o valor do gap de energia da
estrutura Bulk, que foi calculado ser da ordem de 0.58 eV apresentando um erro percentual
4,2% contra 1,2% da aproximagao GGA.
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Figura 8 — Ilustracao das estruturas de bandas do MoSe, calculado por Ab initio
utilizando aproximacao da densidade local e do gradiente generalizado.
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Tabela 2: Tustracao de dados do MoSe, obtidos pelo pacote SIESTA a partir da
aplicagao da teoria do funcional da densidade.

MoSey | Bulk(BK) | Bilayer(2L) | Monolayer(1L) Literatura
Vetor de Rede | LDA | 3.236 3.235 3.235 BK:3.29(E)[17]
a(A) GGA | 3.360 3.354 3.353 BK:3.30(E)[18]
Vetor de Rede | LDA | 12.350 — BK:12,93(E)[17]

c¢(A) GGA | 14.343 — BK:13.0(E)[18]

Gap de LDA | 05847 | 0.9099 1.5443 BK:1.09(E)[10]

Energia E(eV) | GGA | 1.3817 14134 1.232 2L:1.38(E)[16]
Tipo de LDA | Indireta Indireta Direta
Transicao GGA | Indireta Indireta Direta
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Para o MoTey(Molibdénio Ditelureto), a aproximagao LDA e os pseudopo-
tenciais utilizados reproduziram bem os vetores de rede publicados na literatura [19][17]
apresentando um erro [[] razoavelmente pequenos. Para o gap de energia, a aproximacio
LDA teve grande discrepancia em relacao a aproximacao GGA para fase Bulk com erro
de 36% contra 1% da aproximagao GGA. Além disso, o valor do gap de energia da estru-
tura Monolayer, aproximacao LDA também apresentou uma discrepancia em relacao a
aproximacao GGA, que foi calculado ser da ordem de 0.63 €V e com erro de 10,8% contra

7,0% da aproximacao GGA, enquanto os resultados experimentais indicam um gap de
energia de 1.0 eV [20].
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Figura 9 — Ilustracao das estruturas de bandas do MoT'es calculado por Ab initio
utilizando aproximacao da densidade local e do gradiente generalizado.
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!Neste momento o erro relativo percentual serd mencionado de erro para evitar repeticdes ao longo
das discussoes dos resultados.
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Tabela 3: Iustracao de dados do MoT ey obtidos pelo pacote SIESTA a partir da
aplicagao da teoria do funcional da densidade.

MoTe2 | Bulk(BK) | Bilayer(2L) | Monolayer(1L) Literatura
Vetor de Rede | LDA | 3.490 3.490 3.490 BK:3.42(E)[17]
a(A) GGA |3.609 3.609 3.609 1L:3.56(T) [19]
Vetor de Rede | LDA | 13.687 — —

c(A) GGA | 15.286 — — BK:13,96(E)[17]
Gap de LDA | 0.6321 0.8783 1.2193 1L:1.1(E)[20]
Energia E(eV) [ GGA | 0.9843 0.9934 1.0228 BK:1.0eV(E)[20]
Tipo de LDA | Indireta Indireta Direta
Transicao GGA | Indireta indireta Direta
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Para o WSy(Sulfureto de Tungsténio), novamente a aproximagao LDA e os
pseudopotenciais utilizados reproduziram bem os vetores de rede das estruturas do Bulk
previamente publicados na literatura [I7] com erros de 0,3% e 2,7% para os vetores de rede
da estrutura Bulk. Além do que, percebeu-se a aproximacao LDA nao causou variacao
dos vetores de rede a nas fases analisadas. Para o gap de energia, a aproximagao LDA
teve uma discrepancia grande em relacao a aproximacao GGA para estrutura Bulk, um

erro da ordem de 43% contra 4,8% da aproximacao GGA.
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Tabela 4: ITlustracao de dados do W.S; obtidos pelo pacote SIESTA a partir da aplicagao
da teoria do funcional da densidade.

WS, | Bulk(BK) | Bilayer(2L) | Monolayer(1L) Literatura
Vetor de Rede | LDA | 3.140 3.140 3.140 BK:3,15(E)[17]
a(A) GGA | 3.202 3.202 3.201
Vetor de Rede | LDA | 12.033 — — BK:12,36(E)[18]
c(A) GGA | 13.843 — — BK:13.64(T)[19]
Gap de LDA | 0.7970 1.2609 2.0165 1L:1.9eV(T)[21]
Energia E(eV) | GGA | 1.4676 1.6414 1.8357 BK:1.4eV(E)[14]
Tipo de LDA | Indireta Indireta Direta
Transicao GGA | Indireta Indireta Direta
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Para o W Sey(Disseleneto de Tungsténio), percebeu-se novamente que usando
a aproximacao LDA os pseudopotenciais utilizados reproduziram razoavelmente bem os
vetores de rede das estruturas do previamente publicados na literatura [I7][18]. Percebeu-
se também que, a aproximacao GGA nao causou variacao dos vetores de rede a nas fases
analisadas e para aproximacao LDA as fases Bulk e Bilayer nao sofrerao variacoes. Para
o gap de energia, a aproximacao LDA teve pouca discrepancia em relagao a aproximacgao
GGA para as estruturas analisadas e ao serem comparados com os resultados teorico[19]
e experimental [I9]. Além disso, constatou-se para ambas aproximagoes uma mudanga
no tipo de transicao eletronica de indereta na estrutura do Bulk para direta na estrutura

Monolayer. que antes
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Figura 11 — Tlustracao das estruturas de bandas do W Se, calculado por Ab initio
utilizando aproximacao da densidade local e do gradiente generalizado.



Tabela 5: Iustracao de dados do W Se, obtidos pelo pacote SIESTA a partir da
aplicagao da teoria do funcional da densidade.
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W Sey | Bulk(BK) | Bilayer(2L) | Monolayer(1L) Literatura
Vetor de Rede | LDA | 3.242 3.242 3.241 BK:3.28(E)[17]
a(A) GGA | 3.349 3.349 3.349 BK:3.30(E)[18]
Vetor de Rede | LDA | 12.438 — — BK:12,95(E)[17]
c¢(A) GGA | 14.478 — — BK:13.0(E)[18]
Gap de LDA | 1.1199 1.1538 1.5602 1L:1.7(T) [19]
Energia E(eV) | GGA | 1.3885 1.5444 1.5285 BK:1.2eV(E)[14]
Tipo de LDA | Indireta Indireta Direta
Transicao GGA | Indireta Indireta Direta
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Para o WTey(Ditelureto de Tungsténio), percebeu-se que a aproximagao LDA
e os pseudopotenciais utilizados reproduziram razoavelmente bem os vetores de rede das
estruturas do previamente publicados na literatura [19] com erro da ordem 1,8% contra
6,1% da aproximacao GGA. Vale ressaltar ainda que, a aproximacao GGA e LDA nao
causarao variagoes dos vetores de rede a nas estruturas Bulk e Bilayer. J& para o gap
de energia, deparou-se que o resultado da aproximacao LDA mostrou esta razoavelmente
melhor que o resultado teérico[19] publicado na literatura e que teve pouca dessemelhanga
ao ser comparado com o resultado experimental[I4] . Ainda sobre o gap de energia,
constatou-se que a aproximacao GGA causou um gap de energia para estrutura Monolayer

de 1.04 eV, consequentemente, uma transicao eletronica do tipo direta.
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Figura 12 — Tlustracao das estruturas de bandas do WT'ey calculado por Ab initio
utilizando aproximacao da densidade local e do gradiente generalizado.



Tabela 6: Ilustracao de dados do WTey obtidos pelo pacote SIESTA a partir da
aplicagao da teoria do funcional da densidade.
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WTey | Bulk(BK) | Bilayer(2L) | Monolayer(1L) Literatura
Vetor de Rede | LDA | 3.495 3.495 3.494 11:3.56(T)[19]
a(A) GGA |3.607 3.607 3.341
Vetor de Rede | LDA | 13.733 — —
c(A) GGA | 15.355 — —
Gap de LDA | 0.7315 1.0250 1.2351 11L:1.14(T)[19]
Energia E(eV) | GGA | 0.9663 1.0228 1.04 1L:1.1eV(E)[14]
Tipo de LDA | Indireta Indireta Direta
Transicao GGA | Indireta Indireta Direta
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Para melhor confirmar as observacoes feitas para cada TMDCs acima, sera
feita uma discussao comparativa a partir dos graficos abaixos que foram construidos para
demonstrar os erros relativos em relacao aos resultados previamente publicados na litera-

tura dos vetores de rede e dos gaps de energia.

Para o grafico a, pode-se ver claramente que os erros relativos percentuais ob-
tidos para o gap de energia na aproximagao LDA sdo maiores que aproximacao GGA,
com excecao do W Se,. Isso mostra que, a aproximacao GGA esta sendo mais viavel para

o calculo do gap dos TMDCs semicondutores.

No entanto, o grafico b mostra que os erros relativos da aproximacao LDA
para o célculo dos vetores de rede que estdo plano xy (a) e que estdo no plano z (c) sdo
menores ao serem comparados com a aproximacao GGA. Isso mostra que, a aproximacao

LDA esta sendo a mais a viavel para calculo dos vetores de rede dos TMDCs condutores.

Ainda comentando sobre o grafico b, entende-se o eixo horizontal como sendo
os vetores de rede associados aos TMDCs que estao logo abaixo. Por exemplo, os primeiros

vetores de rede a e ¢ estao associados ao Mo0Ss e assim sucessivamente.
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5 CONCLUSAO

Nesse trabalho, realizou-se uma revisao geral das caracteristicas dos Metais
de Transicao Dicalcogenados, enfatizando-se no estudo nas caracteristicas bésicas. Fez-se
também uma abordagem sobre a teoria do funcional da densidade e sua aplicacao na
resolucao de problemas fisicos, focando-se no estudo de sistemas quanticos. Com isso,
verificou-se que o estudo dos materiais podem nos dar informagcoes relevantes sobre suas
propriedades dos TMDCs.

Logo apds, aplicou-se os conceitos da teoria do funcional da densidade ao
pacote SIESTA utilizando o pseudopotenciail Troullir-Martins no estudo dos TMDCs,
obtendo-se que, os valores do vetores de redes e quando existiam, os gaps de energia para
cada fase que se encontravam os TMDCs. Verificou-se também como as aproximagoes dos
potencial de troca e correlacao comportavam-se para os resultados obtidos, o LDA mos-
trou mais vidavel para calcularmos os vetores de rede, enquanto GGA mostrou-se vidvel

para calcularmos os gaps de energia de modo mais eficaz.

Além disso, verificou-se, que certos TMDCs monolayer apresentaram um au-
mento do gap de energia e isso proporcionou a crer que a razao do ocorrido esté relacionada
a intensidade de energia entre atomos. Como proxima etapa, serd interessante que se in-
vestigue mais a respeito de outros pseudospotenciais afim de comparé-los entre si e com

os resultados publicados na literatura.
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