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Resumo

Os Dicalcogenetos de Metais de Transi¢do (TMDs) Bidimensionais (2D) constituem a
classe de materiais 2D mais estudada depois do grafeno, por possuirem uma variedade de
aplicagoes ja demonstradas em laboratorio, incluindo sensores, nanoeletronica e catalise.
Neste contexto, as simulagbes baseadas na Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
permitem explorar diferentes composicoes e fases cristalinas, buscando aquelas mais
promissoras para aplicagoes especificas. Esta tese de doutorado apresenta uma investigacao
sistematica de 2D TMDs com poucas camadas com composicoes M)y, onde M pertence
aos grupos 8 e 10 da tabela periddica e Q) =S, Se ou Te. Investigamos sistemas que
variam entre um e seis o nimero de camadas. Nosso estudo se concentra em elucidar as
propriedades estruturais, energéticas e eletronicas desses materiais através de simulagoes
numéricas baseadas em DFT. As estruturas sao otimizadas com o funcional de troca
e correlagao semi-local GGA-PBE, onde incluimos a corre¢ao de van de Waals D3 nas
forcas e na energia total. Além disso, incorporamos corre¢oes para o erro de autointeragao
inerente ao PBE por meio do funcional hibrido HSE06 e do acoplamento spin-érbita.
Nossa investigacao revela variagoes significativas nos parametros de rede e nas energias de
esfoliagao com mudancas no niimero de camadas, as quais sao influenciadas pelas espécies
de calcogénio. Composi¢oes com metais de transicao dentro da mesma coluna da tabela
periodica exibem parametros de rede semelhantes para a mesma escolha de calcogénios,
tornando-os adequados para a construcao de heteroestruturas comensuraveis. Além disso, a
tendéncia decrescente de eletronegatividade do S para o Te resulta em energias de esfoliacao
mais fortes devido a cargas superficiais menores, governando assim as caracteristicas
estruturais e eletronicas desses materiais. Nos aprofundamos nas propriedades eletronicas,
e encontramos caracteristicas incomuns em outros materiais, como (i) aumentos de band
gap gerado pelo acoplamento spin-érbita para certas composigoes, (ii) surgimento de
campos elétricos de polarizagao devido a quebra da simetria de inversao pontual, e (iii)
transi¢oes semicondutor-metal com adi¢ao de apenas uma ou duas folhas a monocamada.
A presenca de enxofre na superficie resulta nas maiores variagoes da funcao trabalho (em
relacdo a terminagoes de Se e Te) quando varia-se o niimero de camadas, permitindo o
ajuste preciso da funcao trabalho e da afinidade eletronica com o nimero de camadas e com
a escolha das espécies de metais de transicao. Essas descobertas ressaltam a natureza tnica
e versatil dos TMDs dos grupos 8 e 10, motivando diversas aplicacdes em nanoeletronica e
catalise, onde o ajuste das propriedades com o nimero de camadas pode ser aproveitado

para avancgos tecnolégicos.

Palavras-chaves: Dicalcogenetos de metais de transicao, teoria do funcional da densidade,
poucas camadas, calculos de energia total, propriedades eletronicas, funcao trabalho,

alinhamento de bandas.






Abstract

Two-dimensional (2D) Transition Metal Dichalcogenides (TMDs) constitute the most
studied class of 2D materials after graphene, as they have a variety of applications already
demonstrated in the laboratory, including sensors, nanoelectronics and catalysis. In this
context, simulations based on Density Functional Theory (DFT) allow exploring different
compositions and crystalline phases, searching for the most promising ones for specific
applications. This doctoral thesis presents a systematic investigation of few-layer 2D TMDs
with compositions M (Q),, where M belongs to the groups 8 and 10 of the periodic table and
Q) =S, Se or Te. We investigate systems that vary between one and six in the number of
layers. Our study focuses on elucidating the structural, energetic and electronic properties
of these materials through DFT-based numerical simulations. The structures are optimized
with the GGA-PBE semi-local exchange-correlation functional, where we included the
D3 van de Waals correction on the forces and total energy. Furthermore, we incorporate
corrections for the self-interaction error inherent in PBE through the HSE06 hybrid
functional and spin-orbit coupling. Our investigation reveals significant variations in lattice
parameters and exfoliation energies with changes in the number of layers, mostly influenced
by chalcogen species. Compositions with transition metals within the same column of
the periodic table exhibit similar lattice parameters for the same choice of chalcogens,
making them suitable for constructing commensurable heterostructures. Furthermore, the
decreasing electronegativity trend from S to Te results in stronger exfoliation energies
due to lower surface charges, thus governing the structural and electronic characteristics
of these materials. We delved deeper into the electronic properties, and found unusual
features in other materials, such as (i) increases in band gap generated by spin-orbit
coupling for certain compositions, (ii) emergence of polarization electric fields due to the
breaking of point inversion symmetry, and (iii) semiconductor-to-metal transitions with
the addition of just one or two sheets to the monolayer. The presence of sulfur on the
surface results in greater variations in the work function (in relation to the Se and Te
terminations) when the number of layers varies, allowing precise adjustment of the work
function and electronic affinity with the number of layers and with the choice of transition
metal species. These findings highlight the unique and versatile nature of TMDs from
groups 8 and 10, motivating diverse applications in nanoelectronics and catalysis, where

tuning properties with the number of layers can be leveraged for technological advances.

Key-words: Transition metal dichalcogenides, density functional theory, few-layers, total

energy calculations, electronic properties, work function, band alignment.
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1 Introducao

Esta tese de doutorado se dedica ao estudo dos Dicalcogenetos de Metais de Tran-
sicao (TMDs) bidimensionais (2D) empilhados em poucas camadas utilizando simulagoes
ab initio baseadas na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Esses materiais possuem
férmulas quimicas M@Q,, onde M pertence aos grupos 8 (Fe, Ru, e Os) e 10 (Ni, Pd,
Pt) da tabela periddica, enquanto @ sao calcogénios (S, Se, Te). Visamos aprofundar o

entendimendo da evolugao das propriedades eletronicas desses sistemas.

1.1 Motivacao e Justificativa

Obter experimentalmente uma tnica folha de grafeno (NOVOSELOV et al., 2004),
uma estrutura hexagonal composta por carbonos em forma de favo de mel, bidimensional
com espessura de um atomo, representou um avanco crucial na pesquisa de materiais
de baixa dimensionalidade e na nanotecnologia. Nos ultimos anos, o grafeno teve uma
revolucao em suas aplicagoes devido as suas propriedades tnicas originadas pela grande
area superficial associada a sua espessura atomica, o que resulta em propriedades fisico-

quimicas nao usuais, resisténcia mecanica exepcional, extraordinaria condutividade térmica
e elevada mobilidade dos portadores de carga (MBAYACHI et al., 2021).

Empilhar poucas camadas de grafeno demonstrou-se uma estratégia efetiva para
o ajuste de diversas propriedades com grande potencial para refinar as propriedades do
grafeno para aplicacoes especificas, ou simplesmente exibir efeitos nicos na fisica funda-
mental. Algumas das descobertas foram: o efeito pronunciado da ordem de empilhamento
na estrutura eletronica (MAK; SHAN; HEINZ, 2010); Os espectros completos de conduti-
vidade infravermelha para os diferentes cristais de poucas camadas de grafeno poderem ser
reproduzidos razoavelmente utilizando um modelo de tight-binding (MAK et al., 2010); A
possibilidade de fabricar um transistor de efeito de campo eficaz operando em temperatura
ambiente com alta mobilidade de portadores a partir de poucas camadas de grafeno
com empilhamento ABC (TANG et al., 2011); O papel critico e até entao negligenciado
da sequéncia de empilhamento cristalografico na inducao de um band gap ! em poucas
camadas de grafeno (LUI et al., 2011); Os espectros de absor¢ao previstos e as propriedades
eletronicas associadas poderem ser verificadas pelas medigoes 6pticas (LU et al., 2006);
Um modelo Rayleigh-Debye-Gans poder prever a dependéncia do comprimento de onda
da secao transversal de absorcao de poucas camadas de grafeno rugosas (MUSIKHIN et

al., 2021); a defini¢do da bicamada de grafeno torcida como o primeiro supercondutor

L Band gaps, ou intervalos de banda proibida, referem-se a regides especificas de energia dentro da

estrutura de bandas de um material onde os elétrons ndo podem existir sem absorver ou emitir energia.
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2D puramente baseado em carbono e como uma plataforma altamente ajustavel para
investigar fenomenos fortemente correlacionados, o que pode levar a insights sobre a fisica
de supercondutores de alta temperatura critica e liquidos de spin quantico (CAO et al.,
2018); a defini¢do de uma "macaneta'experimental para projetar propriedades topolédgicas
de bandas moiré em bicamada de grafeno torcida e sistemas relacionados (LIN et al., 2022).
Todos estes efeitos sao oriundos da simetria peculiar do grafeno associados a interacao

entre suas camadas.

Nos anos que sucederam a sintese do grafeno, a atencao da comunidade cientifica
estava predominantemente focada somente no grafeno e em seus derivados (poucas camadas
empilhada, nanofitas, nanoflocos, etc) devido as suas notaveis propriedades eletronicas,
em especial a alta mobilidade de portadores de carga observada mesmo em condicoes de
alta concentragao de portadores induzidos quimica e eletricamente (GEIM; NOVOSELOV,
2007). No entanto, a falta de um band gap no grafeno foi identificado como um problema
significativo para suas aplicagoes em dispositivos eletronicos e optoeletrénicos, o que
levou os pesquisadores a explorar outros materiais 2D com caracteristicas semelhantes e
vantagens distintas. Uma das descobertas mais importantes foi a aplicacao bem-sucedida do
método de isolamento de cristais de grafeno para isolar monocamadas de outros materiais
bidimensionais (NOVOSELOV et al., 2005), também conhecidos por possuirem uma ou
poucas camadas atomicas. Isso resultou em um enorme potencial para a investigacao e
desenvolvimento de uma variedade de materiais 2D com propriedades tnicas e aplica¢oes

diversas.

Dentro deste contexto, os 2D TMDs emergiram como candidatos promissores
para aplicagoes semicondutoras devido aos seus band gaps semicondutores (WANG et
al., 2012). Esses materiais oferecem oportunidades significativas para o desenvolvimento
de dispositivos eletronicos, optoeletronicos e fotovoltaicos mais eficientes e funcionais
em comparagao com a tecnologia atual do silicio, preenchendo lacunas deixadas pelo
grafeno em termos de ajuste do band gap e exibindo outras propriedades especificas que
possibilitam as mais variadas aplicagoes tecnolégicas (PENG et al., 2020; ZHOU; SUN;
BAI, 2020).

Entretanto, considerando-se as propridades promissoras demonstradas pelo grafeno
e a ativagao de diversos mecanismos para ajuste de propriedades quando empilhados
em poucas camadas; e além disso, considerando-se o grande potencial dos materiais que
emergiram apos a descoberta do grafeno (como TMDs), hé grande interesse em estudar
o papel dos empilhamentos de camadas nestes novos materiais (e.g., TMDs, h-BN etc.
em poucas camadas). Neste ambito, nota-se grande atividade experimental evidenciada
por diversos trabalhos significativos (MANDYAM; KIM; DRNDIC, 2020; YANG et al.,
2022; KOSTER et al., 2022; LU et al., 2021; GUO et al., 2020b; TAKEYAMA et al., 2021;
VOGT et al., 2020; MAJEE et al., 2020; SHIN; BAE; SIM, 2020; GRZESZCZYK et al.,
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2020; WAN et al., 2020; WANG et al., 2022; KINOSHITA et al., 2022; BHATNAGAR et
al., 2020; HAMILL et al., 2021; YADAV et al., 2022; LIN et al., 2021; ZHU et al., 2022;
DUAN et al., 2021; TAN et al., 2021; KIPCZAK et al., 2020; ZHANG et al., 2021b; LUCA
et al., 2020; TAI et al., 2020; QIU et al., 2021). Entretanto, por outro lado, os estudos
tedricos ainda sao escassos, focando primordialmente nos TMDs M Xy (M = Mo, W; X =
S, Se) (YU; YAKOBSON; ZHANG, 2018; KIM; CHOI, 2021b). Este cenério cientifico nos
motivou a concentrar esforgos no entendimento dos 2D TMDs em poucas camadas através

de métodos tedricos, mais especificamente, simulagoes baseadas na DFT.

1.2 Revisao da Literatura

1.2.1 Dicalcogenetos de Metais de Transicao Bidimensionais

Os TMDs sao objetos de estudo extensivo devido as suas propriedades distintas
tanto no campo eletréonico quanto 6ptico, o que os torna altamente promissores para
diversas aplicagoes. Os TMDs sao os materiais 2D mais estudados depois do grafeno
(LV et al., 2015; RAVINDRA; TANG; RASSAY, 2019). Isto se deve ao fato de que a
estrutura em camadas dos TMDs proporciona flexibilidade e simplicidade de manuseio,
tornando-os atrativos para a producgao de dispositivos eletronicos e optoeletronicos. Além
disso, a capacidade de modificar suas propriedades por meio de dopagem e funcionalizagao
(por exemplo, com cisteina (CHEN et al., 2016)) é um fator relevante, abrindo portas
para diversas aplica¢oes, como semicondutores, catalisadores, sensores e dispositivos de
armazenamento de energia. Apds a descoberta da fotoluminescéncia em monocamadas de
MoS, (SPLENDIANT et al., 2010) e a demonstragdo do primeiro transistor (KOZAWA
et al., 2016), estudos significativos foram realizados sobre a aplicacdo de TMDs em areas
como armazenamento de energia (SALARIZADEH; ASKARI, 2021; ASKARI et al., 2020),
producao de energia (SALARIZADEH; ASKARI; BARTOLOMEO, 2022; ASKARI et al.,
2019b; ASKARI et al., 2019a), eletronica (URBAN et al., 2018a; BARTOLOMEO et al.,
2019; BARTOLOMEO et al., 2020) e optoeletronica (URBAN et al., 2020; TSERKEZIS
et al., 2020).

Embora os TMDs tenham sido objeto de estudo desde as tltimas décadas do século
XX, foi apenas no inicio do século XXI que o interesse cientifico por esses materiais cresceu
de forma significativa. A molibdenita, como a primeira estrutura dos TMDs, foi determinada
em 1923 por Linus Pauling (DICKINSON; PAULING, 1923). Nos 40 anos seguintes, cerca
de 40 TMDs com estrutura em camadas tornaram-se conhecidas (WILSON; YOFFE,
1969). No entanto, a primeira tentativa de produzir camadas ultrafinas de MoS, através do
uso de fitas adesivas em 1963 foi realizada por Robert Frindt (FRINDT; YOFFE, 1963).
Mais tarde, em 1986, foi alcancada a producao de suspensoes de monocamadas de MoS,
(JOENSEN; FRINDT; MORRISON;, 1986). A descoberta de nanotubos e particulas de WS,
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(TENNE et al., 1992), seguida pela sintese de nanotubos e fulerenos de MoS,, impulsionou
ainda mais esse campo (FELDMAN et al., 1995). Apds 2004, o rapido crescimento da
pesquisa baseada no grafeno despertou o interesse em materiais em camadas que, como
o grafeno, pudessem ser esfoliados ou produzidos na forma de monocamada e levou ao
desenvolvimento de técnicas adequadas para novos estudos em materiais 2D (ASKARI et
al., 2023).

Alguns dos TMDs sao extensivamente pesquisados devido as suas propriedades
singulares e a ampla gama de aplicagoes que oferecem. Dissulfeto (MoS,) e disseleneto
(MoSey) de molibdénio (BARTOLOMEO et al., 2017b; KONG et al., 2013; URBAN et
al., 2018b; BARTOLOMEQO et al., 2017a; GIUBILEO et al., 2018) e dissulfeto (WS,) e
disseleneto (WSey) de tungsténio (SILVA et al., 2019; BARTOLOMEO et al., 2019) séo os
TMDs mais comuns com estrutura hexagonal, enquanto disseleneto de paladio (PdSe,)
(BARTOLOMEO et al., 2019; OYEDELE et al., 2017; PI et al., 2019) é o protdtipo de
TMDs com estrutura pentagonal. Propriedades peculiaridades como auséncia de ligacao
pendente (em inglés, dangling bonds), propriedades eletrocataliticas, estabilidade quimica,
flexibilidade mecénica, forte acoplamento a luz e band gap ajustavel por nimero de camadas
e variando de semimetdalico a mais de 2eV, tornam os materiais TMDs a escolha para o
desenvolvimento de novos sensores, dispositivos eletronicos e fotocatalisadores de separacao
de 4gua (BARTOLOMEOQ, 2020). Na verdade, diferentes tipos de sensoes baseados em
TMDs foram demonstrados, como sensores biol6gicos (PONNUSAMY; ROUT, 2019),
sensores de gas flexiveis (KUMAR et al., 2020), sensores de imagem 3D (YANG et al.,
2016) e sensores tateis (PARK et al., 2016). Além disso, os TMDs também se mostram
efetivos na sintese de dispositivos e circuitos eletronicos de grande escala, incluindo logica,
memoria, dispositivos optoeletronicos e analdgicos (TANG et al., 2019) ou fotocatalisadores

para uso na degradacao de poluentes e evolu¢ao de hidrogénio (HUANG et al., 2019).

1.2.2 TMDs em Poucas Camadas

Os TMDs em poucas camadas sao materiais bidimensionais constituidos por folhas
empilhadas, onde cada folha é composta por atomos de metais de transicao, como molib-
dénio ou tungsténio, intercalados entre camadas de calcogénios, como enxofre, selénio ou
teltrio. O nimero pequeno de folhas empilhadas (geralmente, ndo mais do que uma dezena)
resulta em sistemas lamelares com uma espessura total extremamente fina, geralmente
de algumas dezenas de camadas atomicas, justificando o termo "poucas camadas". Esses
materiais apresentam propriedades tinicas devido a sua estrutura bidimensional, incluindo
caracteristicas eletronicas e Opticas distintas, alta reatividade a superficie e flexibilidade
mecanica. Por esses motivos, eles tém despertado grande interesse em pesquisa, sendo
explorados em diversas areas, como eletronica flexivel, optoeletronica, catalisadores e

armazenamento de energia.
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1.2.2.1 Trabalhos Experimentais

A exploracao experimental de TMDs em poucas camadas promove a descoberta de
caracteristicas singulares desses materiais, que variam conforme o ntimero de camadas e
promovem perspectivas promissoras em setores como eletronica, optoeletronica e catélise.
TMDs em poucas camadas exibem eficacia e desempenho superiores em relacao as suas
contrapartes em bulk, a0 mesmo tempo em que oferecem maleabilidade e facilidade de
manuseio. A produgao controlada desses materiais nao apenas otimiza o uso de recursos, mas
também possibilita a fabricagao de dispositivos personalizados para atender a necessidades
especificas, impulsionando inovac¢oes em diversos dominios tecnoldgicos. Yang et al. (YANG
et al., 2022) defendem que o método de esfoliagdo baseado na intercalagao eletroquimica
de fons de litio tem se mostrado uma estratégia eficiente e promissora para a producao em
larga escala de nanolaminas de TMDs, em especial MoS,, TaS, e TiS,, com alto rendimento
e dimensoes controladas. Os autores detalham os procedimentos experimentais para a
sintese desses nanomateriais e outras nanolaminas inorganicas por meio desse método,
que envolve a intercalagao eletroquimica de ions de litio e um processo de sonicagao. Tai
et al. (TAI et al., 2020) desenvolveram uma abordagem em escala atomica para esculpir
o MoS, em poucas camadas, formando heterojungoes laterais por meio de microscopia
eletronica de transmissao/varredura (STEM/TEM) in situ. As heterointerfaces laterais
criadas nesse estudo abrem possibilidades para o design de geometrias relevantes para a

mecanica quantica, optoeletronicos flexiveis e dispositivos de armazenamento de energia.

A pesquisa voltada para a adaptacido das propriedades dos TMDs em poucas
camadas é de suma importancia devido a sua capacidade de personalizacao para diversas
aplicacoes especificas. Esses materiais apresentam caracteristicas singulares, como a capa-
cidade de ajuste do band gap, condutividade elétrica e absorcao de luz, as quais podem
ser refinadamente modificadas por meio de técnicas de sintese e manipulacao de materi-
ais. Essa adaptabilidade permite a adequacao dos TMDs para atender as necessidades
particulares em uma ampla gama de campos, incluindo eletronica, fotonica, catalise e
armazenamento de energia. Além disso, o controle preciso das propriedades dos TMDs
em camadas finas impulsiona avancos inovadores em tecnologias emergentes, promovendo
progresso e desenvolvimento em diversos setores cientificos e industriais. Guo et al. (GUO
et al., 2020b) examinaram a distribui¢ao de tensao local em bolhas de MoS, em poucas
camadas, utilizando espectroscopias de fotoluminescéncia e Raman por varredura. A pes-
quisa indica que a aplicagao de tensao local oferece uma maneira conveniente de ajustar
continuamente as propriedades fisicas de semicondutores de TMDs em poucas camadas,
abrindo novas perspectivas para a engenharia de bandas em um plano 2D. Bhatnagar et al.
(BHATNAGAR et al., 2020) fabricaram nanomatrizes de 6ptica plana utilizando MoS, em
poucas camadas de forma homogénea em grandes areas de modelos transparentes. Seus

resultados evidenciam o potencial das camadas de 2D TMDs reconfiguradas em nanoscala
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para aplicagoes em colheita de fotons em grande escala na nanofotdnica, tecnologias quan-
ticas e fotovoltaicos de nova geragao. O trabalho de Grzeszezyk et al. (GRZESZCZYK et
al., 2020) descreve como a encapsulagao de TMDs em poucas camadas com nitreto de boro
hexagonal (h-BN) pode melhorar suas propriedades 6pticas e eletronicas. Esses achados
confirmam que a encapsulagao em h-BN tem um impacto significativo nas propriedades
de vibracao de materiais estratificados. Wan et al. (WAN et al., 2020) apresentaram um
método que foi desenvolvido para montar o WS, em uma estrutura mesoporosa usando
carbono, aumentando a contribui¢ao da pseudocapacidade. No estudo de Qiu et al. (QIU et
al., 2021), transistores de efeito de campo (FETS) ternérios responsivos a estimulo baseados
no WSe, em poucas camadas foram desenvolvidos, com cada superficie do semicondutor 2D
decorada de forma assimétrica: a parte inferior com um filme fotoquimico de diariletano e a
parte superior com uma camada ferroelétrica de poli (fluoreto de vinilideno—trifluoretileno).
A confiabilidade foi confirmada por mais de 10 ciclos de resisténcia ciclica e mais de 1000
horas de tempo de retencao, atendendo a demanda por memorias nao volateis de alta

densidade e contribuindo para a diversificacao das tecnologias "além da lei de Moore".

A verificacao experimental das propriedades dos TMDs em poucas camadas de-
monstra que esses materiais apresentam atributos tinicos que se distinguem de suas formas
em bulk, devido as suas dimensoes reduzidas e a maior area de superficie exposta. Além
disso, as propriedades dos TMDs em poucas camadas podem ser ajustadas e otimizadas
mais facilmente do que sistemas bulk para atender a fins especificos, como eletronica,
optoeletronica, catalise e armazenamento de energia. Além disso, a exploracao detalhada
das propriedades dos TMDs em poucas camadas é essencial para desvendar todo o seu
potencial para aplicacoes em dispositivos tecnolégicos avancados. A pesquisa nesse campo
também estimula o desenvolvimento de novos métodos de sintese e caracterizacao, o que
amplia nosso conhecimento sobre esses materiais e abre portas para inovagoes futuras. Lin
et al. (LIN et al., 2021), investigaram o coeficiente de expansao térmica do MoS, em poucas
camadas, tanto suspenso quanto suportado, utilizando espectroscopia Raman na faixa de
temperatura de 77 K a 557 K. Seus resultados indicam que a espectroscopia Raman é uma
ferramenta viavel para investigar as propriedades térmicas do MoS, em poucas camadas,
oferecendo insights valiosos para sua aplicagdo em dispositivos fotoeletronicos. Luca et al.
(LUCA et al., 2020) abordam a dindmica da rede cristalina do WSe,, um dos TMDs em
poucas camadas mais desafiadores. O estudo nao s6 oferece um método para distinguir
entre diferentes camadas do material sem a necessidade de técnicas como microscopia, mas
também lanca luz sobre a interpretacao de bandas de fonons que surgem nos experimentos
de espalhamento inelastico da luz. Esse entendimento é crucial para o desenvolvimento
de dispositivos optoeletronicos e metamateriais de fonons. O trabalho de Takeyama et
al. (TAKEYAMA et al., 2021) trata do confinamento da fungao de onda fora do plano
e a quantizacdo de subbandas nos TMDs em poucas camadas, um fendmeno ausente

nas monocamadas. Foram observados tinel ressonante e resisténcia diferencial negativa,
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indicando um avanco significativo para a utilizacao da quantizacao de subbandas em TMDs
em poucas camadas em aplicagbes optoeletronicas infravermelhas. Vogt et al. (VOGT et
al., 2020) combinaram microscopia de fotocorrente ultrarrdpida (U-PC) e microscopia
de absor¢ao transiente (TA) para distinguir as taxas de fuga eletrénica e recombinante.
Essas técnicas fornecem cinéticas cruciais para entender a eficiéncia do dispositivo PC em
TMDs de poucas camadas, explicando sua resposta nao linear a poténcia incidente. O
estudo de Hamill et al. (HAMILL et al., 2021), revela uma simetria de rotagao dupla no
estado supercondutor do NbSe,, em contraste com a simetria tripla da rede. Os resultados
destacam a natureza nao convencional da interacao de emparelhamento em TMDs em
poucas camadas e a supercondutividade exética nessa familia de materiais 2D. Tan et
al. (TAN et al., 2021), discutem a importancia da regra de selecao de polarizagdo no
espalhamento Raman para analisar a simetria das excitagoes em semicondutores e sistemas
eletronicos correlacionados. A quebra das regras de selecao de Raman pode superar as
limitacoes convencionais da resposta Optica, oferecendo um meio eficaz de controlar a

polarizacao dos sinais de espalhamento Raman em materiais 2D.

1.2.2.2 Trabalhos Teéricos

O emprego de simulagoes baseadas na DFT surge como uma ferramenta poderosa
e essencial para investigar em detalhes as propriedades estruturais, eletronicas e dpticas
dos TMDs em poucas camadas, proporcionando uma compreensao em nivel de fisica
fundamental e orientando o desenvolvimento de futuros dispositivos nanotecnologicos
baseados nesses materiais. Por exemplo, no estudo de Yu, Yakobson e Zhang (YU; YA-
KOBSON; ZHANG, 2018), sao abordados dois desafios-chave na aplica¢ao de 2D TMDs
em células solares e dispositivos optoeletronicos: (i) a transi¢ao do band gap direto para
indireto ao evoluir de uma tnica camada para poucas camadas, e (ii) a falta de um método
eficaz e robusto de dopagem desses sistemas. Esses autores investigaram a viabilidade de
realizar essa transicao do band gap e controlar o nivel de Fermi por meio da dopagem de
TMDs em poucas camadas com metais incorporados. Utilizando célculos da DFT, foram
examinadas as propriedades eletronicas de TMDs em poucas camadas (M X,, onde M
= Mo, W; X =S, Se) dopados com diversos metais (Zn, Sn, Mg e Ga). Os resultados
revelaram que a dopagem de Ga possibilita a transicdo do band gap indireto para direto
em TMDs em poucas camadas, aumentando significativamente a eficiéncia de absor¢ao em
comparacao com o material original. Além disso, o Ga dopado atua como um doador do
tipo n, aumentando a densidade de carga e a condutividade elétrica. Portanto, a dopagem
de Ga apresenta uma rota promissora para manipular TMDs em poucas camadas visando

dispositivos solares e optoeletronicos de alta performance.

Apesar dos 2D TMDs demonstrarem-se promissores para aplicagdes em dispositivos
semicondutores 2D e servirem como plataforma de novos fenéomenos, ainda nao existe uma

cobertura completa de varios de seus aspectos, como propriedades estruturas, energéticas,



32 Capitulo 1. Introducio

e eletronicas (incluindo fungao trabalho e afinidade eletronica) desses materiais em funcao
de sua espessura (numero de camadas). Mas, alguns esfor¢os podem ser encontrados na
literatura, como feito por Kim e Choi (KIM; CHOI, 2021b), que apresentaram a fungao
trabalho e a afinidade eletronica para TMDs com férmulas quimicas M X, (M = Mo,
W e X =S, Se, Te) com estruturas em poucas camadas e na forma bulk assumindo
a fase 2H. Este estudo adota uma abordagem baseada em simulacoes DFT e célculos
GW. Foram consideradas estruturas com uma, duas, trés, e quatro camadas, além de sua
forma periddica bulk para cada composto. Incluindo correcdo de autoenergia GW, foram
estimadas a funcao trabalho, band gap, energia de ionizacao e afinidade eletronica como
func¢des do ntimero de camadas. Os resultados foram comparados com outros trabalhos
tedricos e experimentais disponiveis, e foram discutidos diferentes tipos de alinhamentos de
bandas em juncoes planares e fora do plano desses TMDs em poucas camadas e bulk. Desta
forma, mostrou-se que simulagoes DFT sao apropriadas para obter estruturas comparaveis
com experimentos, mas as propriedades eletronicas devem ser exploradas com métodos

mais sofisticados.

Nossa revisao da literatura demonstra que os 2D TMDs baseados nos metais de
transicaio W e Mo sao mais explorados do que as outras composic¢oes, inclusive aquelas
contendo metais dos grupos 8 e 10, que sao o alvo desta tese. Entretanto, ainda ¢ possivel
encontrar trabalhos de destaque na literatura, sendo que todos estes trabalhos tedricos
em 2D TMDs focam primordialmente em propriedades eletronicas, tais como valores de
band gaps (KIM; CHOI, 2021a), alinhamentos de banda (KIM; CHOI, 2021c¢) e efeitos dos
funcionais de troca e correlagio (CHOUDHURI; TRUHLAR, 2020). Outras propriedades,
como por exemplo, épticas (YANG et al., 2023) e magnéticas (GUO et al., 2020a), nao
tém sido foco de atencao. Portanto, nesta tese iremos concentrar esforcos para desvendar

primordialmente as propriedades estruturais e eletronicas dos TMDs em poucas camadas.

1.2.3 Dicalcogenetos de Metais de Transicdo Baseados nos Grupos do Ferro

e do Niquel.

Nesta secao apresentaremos exemplos de trabalhos experimentais e tedricos sobre
2D TMD com as composicoes adotadas neste trabalhos. Os artigos foram selecionados
utilizando a ferramenta de busca Google Académico, tendo como critérios de selecao um
niumero minimo de 10 citagdes (no inicio de 2023) e ter sido publicado apds o ano de 2010,

em que o grafeno foi destacado em um prémio Nobel. 2

2 Como nao encontramos trabalhos com mais de 10 citacdes sobre OsS,y, OsTe, e RuTes,, selecionamos

trabalhos com menos citagoes para esses materiais.
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1.2.3.1 Trabalhos Experimentais

Os TMDs com metais de transicdo do grupo 8 tém atraido pesquisas em diversas
areas, como por exemplo, aplicagdes ultra-rapidas em regimes préximo ao infravermelho,
materiais de anodo promissores para baterias de ions de litio, fotodetectores flexiveis, reacao
de evolugao de hidrogénio (HER), entre outros. No trabalho de Zhang et al. (ZHANG
et al., 2020), o FeSy em camadas foi caracterizado sistematicamente, demonstrando sua
eficicia na fotonica ultra-rapida e em laser com bloqueio de modo passivo. Observou-se
que ¢ possivel obter pulsos tinicos com parametros especificos, como duragao de pulso,
largura espectral e repeticao fundamental. Além disso, a evolucdo dos pulsos pode ser
controlada por meio do ajuste da poténcia de bombeamento, e até mesmo a geracao
de estados ligados foi observada. Este estudo também revelou a observagao de laser
de fibra (do inglés: fiber laser) com bloqueio harmonico, ampliando as possibilidades
de aplicagao desses materiais em dispositivos fotonicos avangados. Yang et al. (YANG
et al., 2020) prepararam folhas multicamadas de FeSe,-NiSe,/C (FNMS@QC) apés um
processo hidrotérmico e tratamento por moinho de bolas. Essas camadas apresentaram
uma grande area de superficie, proporcionando uma baixa barreira de energia para a
difusdo de ions de litio, o que resultou em ciclos de longa duracao e alta densidade de
energia. O eletrodo FNMS@C demonstrou um excelente desempenho em termos de taxa
de carga e descarga, além de manter uma capacidade reversivel alta de 700,5 mAhg™*
apds 100 ciclos operando a 1Ag~'. No estudo de Chen et al. (CHEN et al., 2020),
nanocristais de ditelureto de ferro hexagonal em camadas (FeTe,) sao cultivados sobre
mica através do método de deposicdo quimica em fase vapor a pressao atmosférica
(APCVD) e completamente caracterizados por diversos métodos. O crescimento por
APCVD deste FeTe, em camadas representa uma adigdo a extensa biblioteca de materiais
2D, especialmente dicalcogenetos de ferro ou ligas. A sintese, propriedades e até mesmo a
dopagem do h-FeTe, de fase pura sao areas que requerem estudos futuros. Veeralingam e
Badhulika (VEERALINGAM; BADHULIKA, 2021) apresentaram uma nova abordagem:
heterojungoes hibridas bimetalicas BiyS3/RuS, estratificadas com estruturas interfaciais
projetadas para facilitar ampla absorc¢ao, visando aplicagoes em fotodetectores de banda
larga. Este trabalho demonstra as primeiras heterojungoes hibridas de sulfetos bimetalicos
baseados em bismuto e ruténio no papel de fotodetectores de banda larga com excelente
flexibilidade e baixo custo, sendo uma estratégia ideal para varias aplicagoes, como
eletronicos vestiveis, dispositivos flexiveis e sistemas de seguranga. Zhao et al. (ZHAO
et al., 2021) investigaram o potencial dos nanomateriais de TMDs em camadas como
alternativas vidveis a platina (Pt) na reagao de evolugao de hidrogénio (HER). Este estudo
demonstra o potencial do h-RuSe, como um candidato promissor para aplicacao em HER,
ampliando o espectro de materiais viaveis para essa importante reacao. No trabalho de He
et al. (HE et al., 2024), uma estratégia sintética assistida por eletrofiacdo é proposta para

sintetizar nanoparticulas de dicalcogenetos de ruténio (RuX,, X = S/Se/Te) decoradas
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em nanofibras de carbono (CNFs).

As aplicagoes para os TMDs com metais de transi¢ao do grupo 10 sao variadas.
Eletronica, optoeletronica, sensores, catalisadores para a reagao de evolugao de hidrogénio
(HER), s@o exemplos de uso para esses materiais. Zhang et al. (ZHANG et al., 2021Db)
realizaram uma sintese experimental em escala de centimetros do PdS, em poucas camadas,
combinando métodos de deposicao fisica e quimica de vapor. A estrutura eletronica do
PdS, foi investigada através de calculos tedricos, corroborando os resultados experimentais
e destacando o potencial do material para aplicacdes optoeletronicas de alto desempenho.
Lu et al. (LU et al., 2021) exploraram a sintese, estrutura e propriedades fisicas do PtS, em
camadas reduzidas. Os autores acreditam que essa estratégia de sintese pode ser aplicada
a outros dispositivos Pt X5, impulsionando o uso de TMDs em dispositivos optoeletronicos
avangados. Shin, Bae e Sim (SHIN; BAE; SIM, 2020), investigaram o processo de Auger
no PtSe, utilizando espectroscopia de sonda terahertz com bomba 6ptica ultrarrapida,
revelando que a maioria dos portadores excitados é capturada por defeitos em cerca
de 10 ps apds a excitacao. Este estudo fornece insights valiosos sobre a dindmica de
portadores e interagoes de muitos corpos em semicondutores bidimensionais. Os hibridos
MXene sdo promissores para sensores fisicos, e um sensor de pressao TizC,T,/NiSe, foi
fabricado por Adepu et al. (ADEPU et al., 2021) em tecido de algodao para uma cama
inteligente. O sensor pode ser utilizado para monitorar o sono em tempo real, detectando
movimento e taxa de respiracao, com potencial para diagnéstico de satde pessoal. Zuo
et al. (ZUO et al., 2023) realizaram a fabricagdo bem-sucedida de catalisadores baseados
no PdTe,, com trés tipos diferentes de vacancias (d-PdTe,), incluindo sitios de defeitos
de Pd simples, Te e duplos Te, utilizando um método de duas etapas. Os catalisadores
d-PdTe, demonstraram uma notavel atividade da HER, com uma sobretensao de 76 mV a
10mAcm ™2, significativamente menor do que a do PdTe, em bulk (259 mV). Além disso, o
procedimento adotado neste trabalho pode ser expandido para gerar sitios de defeitos em
uma variedade de materiais 2D diferentes, ampliando ainda mais seus potenciais campos
de aplicagao. Yang et al. (YANG et al., 2021) relataram a sintese controlavel de cristais 2D
altamente cristalinos de PtTe, com morfologia e espessura ajustaveis usando crescimento
por deposicao quimica em fase vapor (CVD) em substrato de Au. Este trabalho demonstra
a viabilidade de um sistema de deteccao de fétons de alto desempenho na faixa de THz,

baseado em materiais semimetais de Dirac 2D crescidos por CVD.

1.2.3.2 Trabalhos Tedricos

O nuimero de artigos tedricos encontrados é inferior ao nimero de artigos expe-
rimentais. Tal fato indica que ha uma auséncia de pesquisas relacionadas a uma visao
atomistica de TMDs dos grupos do Fe e do Ni. Isso gera uma motivacao extra para nosso
trabalho, pois ha interesse nesses materiais, mas também ha espacos para novas pesquisas

com as ferramentas que nominamos.
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Dentre os trabalhos teéricos, destacam-se os estudos de Moucherek et al. (MOU-
CHEREK et al., 2022). Eles utilizaram simula¢oes baseadas na DFT para investigar as
propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais, termodinamicas e de absor¢ao 6ptica
da monocamada de seleneto de 6smio (OsSe,) na fase monoclinica 1T°. Seus resultados
indicaram que a estrutura monoclinica 1T’-OsSe, poderia ser potencialmente sintetizada e
aplicada em diversas novas tecnologias. Por outro lado, Huang et al. (HUANG et al., 2022)
apresentam uma analise abrangente das propriedades termoelétricas da monocamada de
OsTey com uma estrutura na fase 1T°. Os resultados indicaram que a monocamada de
OsTe, na fase 1T possui propriedades termoelétricas excepcionais dentro da familia dos
2D TMDs.

Zhang et al. (ZHANG et al., 2021a) investigaram sistematicamente as estruturas
eletronicas, as propriedades de transporte de fonons e cargas, e as propriedades termoelé-
tricas do PdSe, em poucas camadas (de 1 a 4 camadas) e em sua forma bulk, através de
simulacoes DF'T e com a teoria do transporte de Boltzmann. Os calculos das propriedades
termoelétricas indicam que o valor de ZT (Figura de Mérito), assim como o fator de potén-
cia, aumentam consideravelmente com o aumento da espessura, atingindo o maximo para
a camada tripla. O transporte de elétrons e fonons é desacoplado ao longo da diregdo para
fora do plano, fazendo com que o PdSe, em bulk apresente bom desempenho termoelétrico
ao longo do eixo c. Khalatbari et al. (KHALATBARI et al., 2021) investigaram os efeitos da
dopagem de V, Cr, Mn, Fe e Co nas propriedades eletronicas e magnéticas da monocamada
do 1T-NiS, usando calculos da DFT. Seus resultados destacaram a capacidade de controlar
o magnetismo através da dopagem de dtomos de metal de transicao 3d na monocamada.
Além disso, os autores revelaram a engenharia das propriedades elétricas e magnéticas
da monocamada de 1T-NiS,, sugerindo seu potencial para aplicagbes em dispositivos

nanoeletronicos e spintronicos.

1.3 Objetivos

A revisao da literatura mostra que ha grande interesse nos materiais bidimensionais,
em particular, nos TMDs. Além disso, os compostos baseados em metais dos grupos 8
e 10 possuem excesso de trabalhos experimentais em detrimento a trabalhos teéricos, o
que resulta em um campo aberto de pesquisa com grande potencial para aplicacoes e
realizacoes experimentais. Desta forma, o objetivo geral desta tese é desvendar o papel do
nimero de camadas nas propriedades dos TMDs contendo metais dos grupos 8 (Fe, Ru, e
Os) e 10 (Ni, Pd e Pt) através de uma andlise das propriedades estruturais, energéticas e

eletronicas em escala atomistica. Listamos a seguir nossos objetivos especificos:

o Investigaremos 17 2D TMDs selecionados em um trabalho anterior, a saber, FeS,,
FeSe,, FeTe,, RuS,, RuSe,, RuTe,, OsS,, OsSe,, OsTe,, NiS,, NiSey, PdS,, PdSe,,



36

Capitulo 1. Introducio

PdTe,, PtS,, PtSey e PtTey. A selecdo destes compostos considerou a possibilidade
de um comportamento semicondutor (o NiTe, nao foi investigado por ter um com-
portamento metalico mesmo em sua forma de camada tnica) e ndo magnético (por
isso ndo exploramos os grupos 7 e 9). O grupo 11 nao é propicio para formar TMDs
pois o numero de oxidacao destes atomos é +1, e ndo +2 como requerido para a
formagao de TMDs.

Para cada um destes compostos, obtemos a estrutura otimizada com o funcional de
troca e correlagao PBE incluindo a correcao D3 de van der Waals com estruturas
contendo de uma a seis camadas, além, da forma periédica bulk. Analisamos a

evolugao do parametro de rede e da espessura média de cada camada.

As propriedades energéticas sao acessadas através da energia de exfoliacao, que
apesar de nao poder ser medida experimentalmente, pode ser correlacionada com

diversas outras propriedades, pois quantifica a interagdo entre camadas.

As propriedades eletronicas consistem no principal objeto de estudo desta tese.
Portando, primeiramente exploramos sua variagao com o nimero de camadas para
cada composto, e depois identificamos diversas propriedades nao usuais para esses
materiais. E importante destacar que, para os materiais com comportamento se-
micondutor, os resultados apresentados nesta tese consideram corre¢oes devido ao
acoplamento spin-orbita, que em geral reduz o band gap dos materiais, e corregoes
de funcionais de troca e correlagao hibridos, que reduzem o erro de auto-interagao.
Essas duas correcoes em conjunto melhoram significativamente a confiabilidade das

propriedades eletronicas obtidas através de simulagoes baseadas na DFT.

Por fim, investigamos as propriedades de superficie através da funcao trabalho (ou
seja, energia minima para se remover um elétron de uma dada superficie) e da
afinidade eletronica. Desta forma, pudemos identificar as terminac¢des com maior

sensibilidade ao ntimero de camadas.

Os resultados obtidos ao longo desta tese de doutoramento ressaltam a natureza

unica e versatil dos 2D TMDs de poucas camadas com metais pertencentes aos grupos 8 e

10 da tabela periddica. Desta forma, motivamos diversas aplicagdes em nanoeletronica e

catalise, onde o ajuste das propriedades com o niimero de camadas pode ser aproveitado

para avangos tecnolégicos.
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Os dicalcogenetos de metais de transigao (TMDs) bidimensionais (2D) sdo uma
classe de materiais com propriedades eletronicas e Opticas promissoras para diversas
aplicagoes, incluindo eletronicas e optoeletronicas (GONG et al., 2017). Essas propriedades
sdo oriundas de sua estrutura peculiar denominada cristal de van der Waals (FELTON et
al., 2020), a qual possui camadas atomicamente finas de 4tomos de metais de transi¢ao
entre &tomos de calcogénio; essas camadas interagem mutuamente por meio de forgas de van
der Waals (MCNAUGHT; WILKINSON et al., 1997; LONDON, 1937; ISRAELACHVILI,
2011). Para se obter simulagbes computacionais confidveis desses materiais baseadas na
teoria do funcional da densidade - como feito nesta tese - é necessario levar-se em conta
diversos aspectos, como por exemplo, as interagoes de van der Waals entre as camadas,
e a escolha de parametros de simulagao dentro de uma precisao desejada. Nas secoes a
seguir, apresentaremos os principais fundamentos da teoria empregada, ressaltando pontos

relevantes para o estudo dos 2D TMDs.

2.1 Problema de Muitos Corpos

Compreender a estrutura eletronica dos 2D TMDs é crucial para explorar seu
potencial em avancos tecnoldgicos, e neste ambito, o problema de muitos corpos desempenha
um papel central na elucidagao das propriedades desses sistemas. Fundamentalmente,
todas as propriedades optoeletronicas desses materiais podem ser obtidas a partir de
uma modelagem que considera apenas elétrons e nucleos interagindo eletrostaticamente,
uma das quatro forcas fundamentais da natureza. Isso significa que as outras trés forcas
fundamentais - forca forte, forga fraca e interacao gravitacional - ndo exercem papel

fundamental nas propriedades dos materiais, incluindo-se os TMDs.

Em particular, o comportamento nao relativistico e independente do tempo de N
elétrons e M ntcleos é determinado resolvendo-se a equacao de Schrodinger, conforme

expresso abaixo:
HT(I‘l, reg,...,I'nN, Rl, Rz, Ce ,RM) = ET(I‘l,I‘z, ..., N, Rl, Rz, . ,RM), (21)

aqui, H é o operador hamiltoniano de muitos corpos, e T é a funcao de onda de muitos

corpos, onde r e R rotulam respectivamente as posi¢oes dos elétrons e dos niicleos. O
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hamiltoniano de muitos corpos é dado por:

M hQ 2 N h2 )
H:_Z2m Vi, Z%V 47‘(’6022 R|
=1 7 j>’L J (2 2)
47reo ;Z |rl 47T€0 ;; |r1—rj|

onde, my, e Z;, respectivamente, representam a massa e a carga do i-ésimo nicleo; m,
e e sao a massa e a carga dos elétrons; h ¢ a constante reduzida de Planck e ¢y ¢é a
permissividade elétrica no vacuo. Descrevendo cada termo da equagao, o primeiro termo
leva em conta a energia cinética dos nicleos; o segundo termo descreve a energia cinética
dos elétrons; o terceiro termo caracteriza as interagoes nicleo-niicleo; o quarto termo
representa interagoes elétron-nticleo e o dltimo termo corresponde as interagoes elétron-
elétron. A resolucao desta equacao fornece insights sobre as propriedades eletronicas dos

2D TMDs, facilitando sua aplicagao em tecnologias avancadas.

A complexidade inerente ao problema de muitos corpos para tais sistemas torna
praticamente impossivel a obtencao de solucoes analiticas exatas'. Isto se deve a acao
combinada de vérias interagoes de particulas, levando a necessidade de aproximagoes. Uma
aproximacao crucial frequentemente empregada é a aproximagao de Born-Oppenheimer
(BORN; OPPENHEIMER, 1927). Esta aproximacao separa o movimento dos elétrons e dos
nucleos, considerando que o movimento eletronico é muito mais rapido que o movimento

nuclear.

Finalmente, ¢ importante destacar que a utilizacao de aproximacoes, como a de Born-
Oppenheimer, é uma necessidade pratica devido ao diferente comportamento de elétrons e
nucleos. Por exemplo, os elétrons possuem efetivamente um comportamento quéantico, com
fungoes de onda delocalizadas que resultam em uma nuvem eletronica. Por outro lado,
os nucleos sao em geral localizados no espaco, ou seja, oscilam em torno de uma posicao
bem definida que inclusive pode ser captada por experimentos de raio-X (COPPENS,
1971). Estas simplificagoes sdo cruciais para viabilizar a abordagem computacional do
sistema, permitindo estudos mais eficientes e proporcionando "insights"valiosos, mesmo

que acompanhados de algumas limitacoes em termos de precisao.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de Born-Oppenheimer promove o desacoplamento da dindmica ele-
tronica dos movimentos nucleares. Este método separa os movimentos rapidos dos elétrons

dos movimentos mais lentos dos nicleos, fornecendo uma metodologia poderosa para o

1 E relevante ressaltar que solucdes analiticas exatas sdo vidveis apenas para sistemas com N = 1 elétrons,

exemplificado pelo caso do 4tomo de hidrogénio.
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estudo da estrutura eletronica em sistemas complexos, como os 2D TMDs investigados

desta tese.

A motivagao inicial desta aproximacao consiste no fato dos nicleos possuirem uma
massa consideravelmente maior em comparacao com a massa dos elétrons. Dessa forma, a
aproximagao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) fragmenta o hamil-
toniano total em duas partes, apresentando uma dinamica aproximadamente desacoplada
entre nicleos e elétrons (CLAVERIE; DINER, 1980). No contexto da aproximagao de
Born-Oppenheimer, o hamiltoniano total de muitos corpos, que descreve o comporta-
mento de elétrons e nicleos de uma maneira nao relativistica e independente do tempo, é

efetivamente separada em hamiltoniano eletronico (H,) e hamiltoniano nuclear (Hy):

H=H,+Hy. (2.3)

A parte nuclear, Hy, trata do movimento dos niicleos mais pesados e de suas

interacoes com os elétrons. O hamiltoniano nuclear pode ser expresso como:

R M h2
Hy =— — 2.4
" szl Qij zz: ]z>:z R]| (2.4)

O primeiro termo representa a energia cinética dos nucleos, e o segundo termo denota
as interagoes coulombianas entre nucleos. Ressaltamos de forma antecipada que ao rea-
lizar nossos calculos usando o Viena Ab initio Simulation Package (VASP) (KRESSE;
FURTHMULLER, 1996; KRESSE; HAFNER, 1993) em simulacdes de estrutura eletronica
baseados na aproximacao de Born-Oppenheimer, tanto H, quanto Hy precisam ser consi-
derados ao interpretar os resultados. Embora o VASP se concentre predominantemente na
estrutura eletronica, os resultados dos calculos eletronicos contribuem com parcela signifi-
cativa das forcas nucleares, e portanto estao relacionados com as otimizagoes estruturais.
Portanto, é comum concentrar-se exclusivamente na componente eletronica, enquanto as
posigoes dos nicleos sao mantidas como parametros fixos. Como resultado, a equacao de

Schrodinger, adota uma forma simplificada:
[fI\If(rl,rz,...,rN) = EV(ry,ry,...,ry), (2.5)

permitindo expressar o hamiltoniano de muitos corpos como:

. N 77,2 2 N M
; 2 € Tog>t - r]’ 47T€0 ;; ’rl ]‘
H=T,+Vy+ V. (2.7)

Os termos do hamiltoniano representam a energia cinética dos elétrons, as interagoes

elétron-elétron e as interacoes elétron-niicleo, respectivamente.

A medida que nos aprofundamos no problema de muitos corpos dentro da apro-

ximagao de Born-Oppenheimer para os 2D TMDs, a secao subsequente ird abordar a
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aplicacdo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para a solucao da parte eletronica
(Equagao 2.6). Vale ressaltar que, embora existam outras abordagens para resolver a parte
eletronica, como Hartree-Fock (FOCK, 1930; SLATER, 1930), Interagao das Configuragoes
(CI) (CRAMER; BICKELHAUPT et al., 2003) e Cluster Acoplado (CC) (CIZEK, 1966;
PALDUS; CIZEK; SHAVITT, 1972), a DFT surge como uma escolha mais viavel com-
putacionalmente para a analise desses materiais bidimensionais, por utilizar a densidade
eletronica do estado fundamental ao invés de fun¢oes de onda, e dessa forma, reduzir o custo
computacional. Esta preferéncia decorre da capacidade das simulagoes baseadas na DFT
de simular eficientemente a estrutura eletronica e as energias de grandes sistemas, inclusive
utilizando condic¢oes periddicas de contorno, tornando-a particularmente adequada para o
estudo das propriedades tnicas (por exemplo, polarizagao elétrica oriunda da quebra de

simetria de inversao, e bandgap altamente dependente com o niimero de camadas) exibidas

pelos 2D TMDs de uma maneira computacionalmente viavel.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN;, 1964; KOHN;
SHAM, 1965; KOHN, 1999; MATTSSON, 2002; PERDEW et al., 2005; CAPELLE, 2006),
¢ uma metodologia computacional que se destaca como pecga fundamental no estudo de
sistemas quanticos de muitos corpos. Desenvolvido por Walter Kohn e Pierre Hohenberg em
1964, o DF'T tornou-se uma abordagem versatil e amplamente adotada para a compreensao

das propriedades eletronicas de diversos materiais.

Esta teoria opera com base na premissa de que a densidade eletronica de um
sistema determina exclusivamente suas propriedades de estado fundamental. Em vez de
abordar diretamente a funcao de onda de muitos corpos, a DF'T concentra-se na densidade
eletronica, fornecendo uma estrutura computacionalmente mais eficiente para sistemas de

grande escala.

A base formal da DFT reside nos teoremas de Hohenberg-Kohn, introduzidos em
1964. Esses teoremas afirmam que a densidade eletronica do estado fundamental determina
exclusivamente o potencial externo dentro de um sistema eletronico e, conseqlientemente,
todos os outros observaveis. Esta visao inovadora permite avangos significativos na tarefa
de resolver a equacao de Schrodinger de muitos corpos uma vez que foca na densidade
eletronica (quantidade com 3 graus de liberdade) e nao na fungdo de onda (quantidade

com 3N graus de liberdade), reduzindo significativamente os esforgos computacionais.

A aplicagao pratica da DF'T consiste na solucao das equagoes de Kohn-Sham, que
introduzem um conjunto de elétrons auxiliares nao interagentes que possuem a mesma

densidade eletronica do sistema interagente real.

A DFT é formalmente exata. No entanto, seu uso efetivo requer aproximacoes
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para o funcional de Troca e Correlagao (XC), representando os efeitos das interagdes
elétron-elétron (CAPELLE, 2006). Isso ocorre devido ao nosso desconhecimento da relagao
exata entre energia de troca e correlacao e a densidade eletronica. Varios funcionais
de troca e correlagdo, como a aproximagao de densidade local (LDA) (KOHN; SHAM,
1965) e a aproximagao genealizada do gradiente (GGA) (PERDEW; YUE, 1986), sao
empregados para encontrar um equilibrio entre precisao e viabilidade computacional. O
nivel de aproximacao do funcional XC empregado tem consequéncias na precisao dos
resultados. Por exemplo, o uso de funcionais locais como o LDA, ou semi-locais como o
GGA, resulta em uma descricao quantitativa imprecisa de algumas propriedades eletronicas,
como o band gap (YAKOVKIN; DOWBEN, 2007), revelada por desvios entre valores
tedricos e experimentais (YAKOVKIN; DOWBEN, 2007). Atualmente, existem diversas
correcoes para propriedades especificas, como o band gap ou forcas de van der Waals
(TKATCHENKO, 2015), que melhoram a descri¢ao quantitativa de diversas propriedades

mantendo o baixo custo computacional.

No contexto dos 2D TMDs, a aplicagao da DFT mostra-se inestimavel, pois
permite simular sistemas ainda nao sintetizados com uma alta capacidade de predicao
de propriedades variadas (MAKKAR; GHOSH, 2021), além de auxiliar a interpretacao
de dados experimentais sobre defeitos pontuais (FREYSOLDT et al., 2014), interfaces
(BUTLER; GAUTAM; CANEPA, 2019), heteroestrutras (WILLHELM et al., 2022), etc.
No entanto, devido incapacidade dos funcionais de troca e correlagdo locais ou semi-locais
em descrever de forma precisa as interagoes (fracas) de van der Waals inerentes a estes
materiais (KAWALI et al., 2016), corre¢oes nas forgas e na energia total para as interagoes

de longo alcance (GRIMME et al., 2010a) tornam-se essenciais.

O VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) (KRESSE; FURTHMULLER,
1996; KRESSE; HAFNER, 1993) é um software amplamente usado para cédlculos de
estrutura eletronica baseados na DFT. Nele, os nucleos dos atomos sao abordados usando
pseudopotenciais e fungdes de onda PAW (Projetores de Onda Aumentada) (BLOCHL,
1994) ou pseudo-ondas. Essas técnicas tém o propédsito de simplificar e acelerar os célculos
de estrutura eletronica, ao mesmo tempo garantem uma descri¢gao precisa das propriedades

dos materiais.

2.3.1 Teorema de Hohenberg-Kohn

No trabalho seminal de Hohenberg e Kohn em 1964 (HOHENBERG; KOHN;, 1964),
foi demonstrado o papel central da densidade eletronica n(r) como uma variavel funda-
mental na abordagem de problemas quanticos de muitos corpos. A densidade eletronica
fornece um meio exato para determinar a energia do estado fundamental Fy (VIEIRA,
2006). O teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que, a menos de uma constante aditiva, o

potencial externo depende exclusivamente da densidade eletronica n(r) (DUARTE, 2001).
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Para provar o teorema de Hohenberg-Kohn, propomos dois potenciais Ve € V/

ext

que produzem a mesma densidade n(r) no estado fundamental. Considerando dois hamil-
tonianos H e H' caracterizados por esses potenciais e associando-os as fungoes de onda ¥

e V', obtemos:
(V| H'|W') = By < (V| H'|)
By < (U|H — Vi + V., |9) (2.8)
Bh < By = [ n(r)[vex(r) = vl (r)] d*r
onde usamos a relagao:
(0| | 0) = //.../\I/*(r,rg, N et (D) U(E, T, o TN) B Py Py
= /n(r)vext(r)d3r.

Os sinais de desigualdade surgem do principio variacional. Da mesma forma, obtemos a

(2.9)

expressao:
(UIHW) = Ey < (V|H|V)
Ey < (W|H' = Viey + V2 |9 (2.10)
By < By~ [ n(r)ve(r) = v ()] dr.
Somando essas equagoes, chegamos a:
By By < By = [ n(r)[vex(r) = vl (1)) + By + [ 0(1) [vese (1) = o (1)]*r
E6+E0 <E0+E6,

(2.11)

levando a uma contradi¢do ao afirmar que os potenciais ve(r) e vl (r), diferindo por
mais de um fator constante, podem produzir a mesma densidade n(r). O teorema de
Hohenberg-Kohn afirma que a densidade n(r) estd diretamente relacionada ao potencial

externo vey(r), que, por sua vez, especifica completamente o sistema.

2.3.2 Formalismo Kohn-Sham

O formalismo de Kohn-Sham permite obter a densidade eletronica do sistema real
através do emprego de um sistema ficticio nao iteragente, o qual possui a mesma densidade
eletrénica do sistema real (KOHN; SHAM, 1965). Desta forma, considerando um sistema
ficticio de elétrons nao interagentes (NIs) sujeito a um potencial efetivo, a equagao de

Schrodinger associada é 2:

2

T v )| () = SR (212

A partir deste ponto, serao adotadas unidades atomicas para simplificar a notagdo, onde m, = e =
h = 4meq = 1.

2
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fornecendo a seguinte densidade eletronica:

nM(r) = 303 o e[, (2.13)

o k=1

onde f;, representa o numero de ocupacgao do orbital ko, o qual, de acordo com o principio
de exclusao de Pauli, pode ter um preenchimento nao inteiro com 0 < f, < 1. Aqui, o

denota as possiveis orientagoes de spin {1, |}.

Agora,consideremos o sistema eletronico interagente (o sistema real), onde é vidvel

expressar a energia total da seguinte forma:
E[n] = T[n] + Uee[n] + Vext[nl, (2.14)
ou ainda,
E[n] = Ti[n] + Egn] + Ex[n| + (T'[n] — Ts[n] + Uee[n] — Enx[n] — Ex[n]) + Vext[n], (2.15)
que é equivalente a:
E[n] = Ti[n] + Exn| + Ex[n] + Ec[n| + Vex[n], (2.16)

onde Ts[n| simboliza a energia cinética de elétrons nao interagentes, Ey[n| caracteriza a
energia de Hartree, sendo uma aproximagao classica da interagao entre as particulas. Ex[n]
representa a energia de troca, que carece de um analogo classico e surge da antissimetrizacao
da funcao de onda, resultado do principio de exclusdao de Pauli. O termo E¢[n] quantifica
a energia de correlacao, englobando todas as corre¢des para as aproximagoes feitas nas
energias cinética e de interagao. Frequentemente, fundimos os termos de troca e correlagao

em um unico termo, chamado funcional de troca e correlacao:

Kohn e Sham propuseram minimizar a equacao da energia total para alcancar a
distribuicao da densidade no estado fundamental. Assim, ao realizar uma minimizacao

funcional sujeita ao vinculo do niimero total de elétrons constante N = [ n(r) d*r, obtemos:

§(E[n] — pN)

o 0, (2.18)

com p sendo um multiplicador de Lagrange. Portanto, a equacao que determina a densidade

eletronica do sistema real é:

0Ts[n]  6Eg[n] 0Exc(n]
n(0) | Sn@)  on(r)

+ Vext [n] (I‘) = K, (219)

ja que Veg[n] = [ n(r)vex [n](r) dr.
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De forma anéloga, a densidade eletronica para o sistema nao interagente é dada

por:
5Ts [n]
on(r)

+ Vet o (1] (1) = p. (2.20)

Igualando as equacgoes 2.19 e 2.20, impomos a densidade eletronica do sistema real igual a

do sistema nao interagente, e obtemos a expressao para o potencial efetivo, fornecido por:

Vet [)(2) = v [n](1) + vxfn] (1) + v [1](1), (2.21)
vy [n](r) = 5(5;1((5] = Potencial de Hartree (2.22)
vxclnl(r) = 5?;5&[;’4 = Potencial de troca e correlagao (2.23)

Em conclusao, nao é viavel obter a densidade eletronica diretamente com as equagoes
2.19 ou 2.20, uma vez que a dependéncia explicita da energia cinética nao interagente com
a densidade eletronica nao é simples. Para fins praticos, obtemos a densidade eletronica
com a solucao da equagao de Schrédinger do sistema nao interagente com a substituicao
do potencial efetivo na equacao 2.12. Desta forma, obtemos as relagoes designadas por

equagoes de Kohn-Sham:

2

—74'11}(80[ n)(1) | Yro(T) = €rothro (1), (2.24)

CcOoI1n:

Vgs,en|(r) = vu[n](r) + vxe[n)(r) + vex[n](r), (2.25)

N

ZZ Fro [ toka (r) . (2.26)

Dessa forma, utiliza-se um sistema ficticio de elétrons nao interagentes para alcancar
a mesma densidade do estado fundamental que conseguiriamos se, ao contrario, resolvesse-
mos a equagao de Schrodinger para o sistema interagente. A equacao de Kohn-Sham é
resolvida por meio do ciclo de autoconsisténcia, conforme ilustrado no diagrama da figura
2.3.2 (BRACHT, 2018).

Como mencionado anteriormente, a DFT é exata em teoria. No entanto, devido a
falta de conhecimento de todas as rela¢oes analiticas do um potencial de troca e correlagao
(XC) exato, a DFT utiliza na pratica aproximagoes para Fxc. Tais aproximagoes serao

discutidas nas secoes seguintes.
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Escolha inicial: n;(r)

UKS, a[n}[l‘)

—5 + 't'l{h'.,o[”](l‘)] 13",;0(1’) = -'fko'?-'ﬁ;o(r) Nao

nipa(r) =22, 0 fka‘t'g(r)‘g ni(x) = nig ()

Sim

Observaveis fisicos

2.3.3 Funcionais de Troca e Correlacao

Os funcionais de troca e correlagao constituem elementos essenciais do potencial
efetivo que auxilia a obtencao da densidade eletonica com as equacoes de Kohn-Sham,

desempenhando um papel determinante na obtencao de resultados.

O funcional de troca (Ex) estd intrinsecamente relacionado a natureza quéantica dos
elétrons, refletindo a caracteristica antisimétrica das fungoes de onda eletronicas imposta
pelo Principio da Exclusao de Pauli. Esse funcional descreve as contribui¢oes resultantes

da troca de posi¢oes entre elétrons idénticos.

Contrastando com isso, o funcional de correlacao (F¢) aborda interagoes eletronicas
para além daquelas consideradas pelo funcional de troca. Ele incorpora as complexas
correlagoes entre elétrons, contemplando efeitos quanticos que resistem a descri¢gdes com-

pletamente classicas.

Ambos os funcionais, de troca e correlacdo, sao comumente agrupados em um tnico
termo denominado funcional de troca e correlagdo (Exc). A selegdo apropriada desses
funcionais é de importancia crucial para as predi¢oes da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), e diversos métodos e abordagens foram desenvolvidos para abordar essa questao,

incluindo a Aproximagao da Densidade Local (LDA) e a Aproximagao Genealizada do
Gradiente (GGA).
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2.3.3.1 Funcionais Locais e Semi-Locais

Os funcionais locais e semi-locais desempenham um papel fundamental no uso
da DFT atualmente, constituindo elementos-chave. Enquanto os funcionais de troca e
correlagao (Exc) exatos englobam efeitos puramente quanticos, incluindo efeitos locais
e nao locais, pode-se parametrizar aproximacoes para funcionais de troca e correlacao
que sejam puramente locais (ou seja, a densidade de energia em um elemento de volume
depende somente da densidade eletronica neste elemento de volume, negligenciando-se a
vizinhanga). A incorporacao desses termos locais representa uma aproximagao que reduz
significativamente o custo computacional necessario para descrever as interacgoes eletronicas,

sendo razoavelmente precisa em sistemas com fungoes de onda delocalizadas, como metais.

2.3.3.1.1 Aproximacao da Densidade Local

A Aproximagcao da Densidade Local (LDA) (KOHN; SHAM, 1965) representa um
avancgo fundamental na DFT, surgindo no contexto das pesquisas conduzidas na década de
1960 por Walter Kohn e Pierre Hohenberg, os quais estabeleceram os alicerces tedricos da
DFT. Essa abordagem revolucionéria introduziu a ideia de aproximar a energia de troca e
correlacdo de um sistema eletronico de forma local, isto é, dependendo exclusivamente da
densidade eletronica local. O conceito subjacente a LDA foi pioneiramente proposto por
John Perdew e Alex Zunger em 1981, que desenvolveram a Aproximagcao de Perdew-Zunger
(PZ) (PERDEW; ZUNGER, 1981) para descrever o termo de troca e correlagdo dentro

dessa estrutura tedrica.

A LDA parte da premissa de que a energia de troca e correlagdo por elétron em um
sistema pode ser aproximada por uma expressao universal que depende exclusivamente
da densidade eletronica local. Essa abordagem simplifica consideravelmente os calculos
realizados pela DFT, tornando-os mais acessiveis do ponto de vista computacional, mesmo
para sistemas eletronicos complexos. O termo que descreve essa energia de troca e correlacao
é representado por uma integral sobre a densidade eletronica local, ponderada por uma

funcio de energia de troca e correlagio por elétron, geralmente denotada por EX2A[n(r)]:

Excln(r)] = Ex¢ [n(r)] = / n(r)exe [n(r)] dr. (2.27)

Aqui, 52/ [n(r)] representa a energia de troca e correlacdo por particula de um gés de
elétrons, onde n(r) é a densidade eletrénica uniforme. Por outro lado, o potencial de
troca e correlacio vi¥24(r) é definido como a variacdo da energia de troca e correlacio
ELPA[n(r)] em relagio a densidade eletronica local n(r). Essa definigio fornece uma

descrigao localizada do potencial de troca e correlagao em diferentes regides do espaco:

LD 5ELDA[ ( )] unt 6€umf[ ( )]
vt (r) = “on) = e In(r)] + n(r )T(r)’ (2.28)
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Essa expressao oferece uma compreensao sobre a relagao entre a energia de troca e correlagao
na LDA e a densidade eletronica local em cada ponto do espacgo, considerando os efeitos das
variagoes na densidade. De acordo com a expressao 2.17, podemos decompor a energia de
troca e correlagao uniforme em dois termos distintos: e've [n(r)] = €% [n(r)] + 4 [n(r)).
Uma préatica comum é incorporar o termo de troca exato %"/ [n(r)] para um gés de

elétrons livres, desenvolvido por Slater em 1951. Este termo é matematicamente expresso

i ()] = =2 (3”("))1/3, (2.29)

CcOomao:

4 T

onde n(r) denota a densidade eletrénica média do sistema e ry o raio de Wigner-Seitz,

empregado para descrever a densidade do sistema, é definido como:

e — (st(r)y/s. (2.30)
uni f

O termo de correlagao exato e& [n(r)] é influenciado pelas interagoes eletronicas locais
e nao locais. Embora suas contribui¢oes nao tenham uma forma explicita, trabalhos
significativos como os de Gell-Mann e Brueckner (1957) em altas densidades (GELL-
MANN; BRUECKNER, 1957), Carr (1961) em baixas densidades (JR, 1961) e célculos de
Monte Carlo Quéantico em densidades intermedidrias realizados por Ceperley e Alder (1980)
(CEPERLEY; ALDER, 1980) sao relevantes para futuras interpolagoes de resultados a
fim de obter uma expressao analitica. Entre esses trabalhos, destacam-se os estudos de
Vosko, Wilk e Nusair (1980) (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980), Perdew e Zunger (1981)
(PERDEW; ZUNGER, 1981), e Perdew e Wang (1992) (PERDEW; WANG, 1992). Na
LDA, a correlacao é tratada de forma local, dependendo exclusivamente da densidade
eletronica local. Embora isso seja suficiente para muitos sistemas, nao ¢ uma descri¢ao
completa das interagOes eletronicas em sistemas densos, onde os efeitos de correlagao de
longo alcance desempenham um papel significativo. A LDA também apresenta limitagoes,
especialmente em sistemas com interagoes de curto alcance, como as estruturas 2D TMDs.
Nestas estruturas, as interagoes de van der Waals desempenham um papel crucial, e a
LDA nao as captura adequadamente devido a sua dependéncia exclusiva da densidade

eletronica local.

Apesar de suas limitagoes, a LDA permanece amplamente utilizada devido a sua
simplicidade e eficiéncia computacional. Especificamente, em sistemas onde as interac¢oes
de curto alcance nao predominam, a LDA pode produzir resultados qualitativamente
corretos e servir como uma ferramenta util para compreender as propriedades eletronicas e
estruturais dos materiais, incluindo os 2D TMDs. Contudo, em situagoes onde as interagoes
de van der Waals tém um impacto significativo, tornam-se necesséarias corre¢oes devido as

interacoes de longo alcance para obter-se resultados mais precisos.
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2.3.3.1.2 Aproximacao Genealizada do Gradiente

A Aproximacao Genealizada do Gradiente (GGA) (LANGRETH; MEHL, 1983;
BECKE, 1988; PERDEW et al., 1992; PERDEW et al., 1993) é uma extensao da DFT que
visa melhorar a descricao das propriedades eletronicas dos sistemas em comparac¢ao com a
abordagem mais simples da LDA. Na GGA, tanto a energia de troca e correlagao quanto
o potencial de troca e correlacao sao formulados de maneira a levar em considerac¢do o
gradiente da densidade eletronica, além da propria densidade.

A energia de troca e correlacio na GGA, denotada por E¢GA, é expressa de forma

geral como uma integral sobre a densidade eletronica local n(r) e seu gradiente Vn(r):

G n(r)] = [ f(n(x), Va(r))dr, (2:31)

onde f é uma fung¢ao que incorpora a dependéncia da densidade e de seu gradiente. Essa
dependéncia permite que a GGA capture melhor os efeitos de nao localidade presentes em
sistemas mais complexos.

O potencial de troca e correlacao V)?g 4(r) ¢ obtido aplicando o principio variacional
A energia de troca e correlacio E¢%4[n(r)]. De acordo com esse principio, o potencial de

troca e correlacao ¢ dado por:

[7GGA (1) — OESE [n(r)] _ of o of
xo () on(r) ) Y <5<vn(r))>' (2.32)

Essa expressao resulta da variagao funcional da energia em relacdo a densidade
eletronica local e ao gradiente da densidade eletronica. Ela fornece uma descrigdo mais
precisa dos efeitos de troca e correlagao nos sistemas, incorporando nao apenas a densidade
eletronica local, mas também suas variagdes espaciais. Essa é uma melhoria significativa
em relacao a abordagem da LDA, que depende apenas da densidade eletronica local para

descrever os efeitos de troca e correlacgao.

Um dos funcionais da GGA mais amplamente reconhecidos e utilizados na literatura
é o proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof (1996), conhecido como PBE, em referéncia ao
sobrenome de seus proponentes (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Esse funcional
representa uma simplificacdo do funcional PW91, desenvolvido previamente por Perdew e
Wang em 1991 (PERDEW; WANG, 1992), e oferece melhorias significativas ao satisfazer
critérios energeticamente relevantes e apresentar uma derivagao mais acessivel (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996).

Na pratica, o funcional de troca e correlacao é frequentemente decomposto em suas

contribuic¢oes de troca e correlagao, tratadas separadamente. O funcional de troca PBE,
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por exemplo, é expresso como:

EPPE[n(r)] = [ n(r)es n(o)] ELE(s) dr, (2.33)
onde a funcio FPPE(s) ¢ definida por:
Vn(r)| Bn?
FPBE(¢) — 1 _ — Vn(r)] =5 2.34
T (S) t K 1 + %? S(I’ QkFTl(I')’ 3 ’ ( )

com = 0,066725 ¢ k = 0,804 (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). O vetor
de onda de Fermi, kf, é determinado pela relacio kr = [37%n(r)]'/?. Por outro lado, o

funcional de correlagdo PBE é representado por:
EPPEn(0)] = [ ()= o)) + HEPE (1, 1)) dr, (2.35)

onde a funcio HYPE(r, t) é dada por:

PBE _ B 1+ At
H.7"(rs,t) =vIn [1 + ;t (1 At )| (2.36)

sendo

v = 1_7512; Alry) = B 1 tr) = |QZ::L((I‘I?)|’ ke = \/m (2.37)

T v (e—e?"if/v — 1) !

Nas equagoes acima, s(r) e t(r) representam gradientes de densidade adimensionais, p é

o coeficiente de gradiente efetivo para o funcional de troca, e ks é o nimero de onda de
Thomas-Fermi. O termo H,. é dependente do gradiente da densidade e foi estabelecido em
diferentes regimes de densidade. Para enfatizar a semilocalidade do funcional PBE, Perdew
et al. propuseram um fator de intensificacao, F., sobre a troca local. Geralmente, F,.
incorpora contribui¢oes de spin por meio da polarizagao de spin, &, e também do gradiente

por meio da variavel s, dependendo ainda do ntimero de onda de Thomas-Fermi:

ESCAn()] = [ n)es )] FL(r,, &, 5) dr, (2.38)

T

onde £ = (ny —ny)/n. Aqui, ny e n| representam as densidades de polarizacdo de spin
para cima e para baixo, respectivamente. Assim, a aproximagao da densidade local (LDA),
ou a aproximagao da densidade local de spin (LSDA), torna-se um caso particular dessa
abordagem, com F,.(rs, &, s) = Fy(rs,£,0). Para uma discussdo mais aprofundada, ver
Perdew et al. (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996).

A aplicagao destes funcionais locais e semi-locais em sistemas de 2D TMDs, como
o dissulfeto de molibdénio (MoS2) e o disseleneto de tungsténio (WSe2), é especialmente
relevante. Para o calculo de propriedades estruturais, a LDA pode oferecer resultados
satisfatorios, enquanto para uma descricdo mais precisa da estrutura de bandas, os
funcionais semi-locais, como a GGA, sao frequentemente preferidos. A escolha do funcional
mais apropriado depende da natureza especifica do sistema em andlise e das propriedades
especificas em questdao. O desenvolvimento continuo de novos funcionais permanece uma
area ativa de pesquisa na teoria do funcional da densidade, visando aprimorar a descrigao

de sistemas eletronicos complexos, incluindo os 2D TMDs.
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2.3.3.2 Funcionais Hibridos

Determinar os band gaps de semicondutores e isolantes a partir das estruturas
de bandas da DFT local e semi-local é desafiador, ja que essas lacunas tendem a ser
subestimadas. Observou-se que band gaps mais realistas podem ser alcancadas ao empregar
funcionais hibridos (PERDEW et al., 2017). Esses funcionais de troca e correlagao incluem
uma fracao do termo de troca exato de Hartree-Fock (HF), definido como (PARR; YANG,
1989):

1 . 1
BIF =255 [t | B ) s (U5 ), (2.39)
— r—r
i
onde as somas sao realizadas sobre os orbitais KS ocupados. O funcional PBEO (PERDEW;
ERNZERHOF; BURKE, 1996) preserva o termo de correlagdo do PBE e mistura o termo
de troca do PBE com o termo de troca de Hartree-Fock (HF) numa proporcao de 3:1,

EPBEO LllEHF 4 iEPBE 4 EPBE (240)

Essa proporcao de mistura (ou seja, 1/4 da troca exata e 3/4 da troca do funcional
PBE) foi derivada utilizando a teoria da perturbagio do teorema da conexao adiabética,
com o objetivo de aprimorar os resultados para as energias de atomizacao de moléculas
(PERDEW; ERNZERHOF; BURKE, 1996). Uma limitagao significativa do funcional
PBEO reside no alto custo computacional associado ao calculo computacional do termo de
troca. Para superar esse obstéaculo, foi observado que as contribuicoes de longo alcance
do termo de troca do PBE e do HF sao comparaveis e apresentam valores numéricos
baixos (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003). Com base nisso, Heyd, Scuseria e
Ernzerhof propuseram o funcional hibrido que separa as contribui¢des de curto e longo
alcance denominado HSE06, onde o operador de Coulomb do termo de troca é segregado
em curto alcance (SR, do inglés short range) e longo alcance (LR, do inglés long range), e
apenas o termo de troca do PBE ¢ utilizado para o LR. A separacao dos termos de curto

e longo alcance é feita com a seguinte expansao:

1 er f(wr) N erfc(cu?")7 (2.41)
r r r

onde erf(z) é a fungao erro,

erf(z) = \/_ _Q; —* du, (2.42)

que assume o valor 0 quando z = 0 e se aproxima de 1 quando x — 0o, enquanto er fc(x)
representa a fungao erro complementar (erfe(x) = 1 — erf(z)). O primeiro termo da
equagao 2.41 representa o termo SR, enquanto o segundo termo representa o termo LR,
onde w ¢é o parametro de separacao de faixa. Consequentemente, o funcional de troca e
correlagao HSE06 é:

1 3
EﬁSEOG 4Eg; e + 4EP + EP _|_ EPBE (243)
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Podemos observar facilmente que quando w = 0, o funcional PBEO é recuperado, enquanto
para w — 00, obtemos o funcional PBE. Testes realizados com diferentes valores de w
demonstraram que w = 0.11 bohr™! = 0.2064 " representa um equilibrio adequado entre
custo computacional (tempo e minimizagdo de problemas de convergéncia) e precisao
dos resultados para propriedades de atomos, moléculas e sélidos, incluindo potenciais de

ionizacao, afinidades eletronicas, comprimentos de ligagdo, parametros de rede e band gaps
(KRUKAU et al., 2006).

Uma vantagem fundamental do emprego do funcional HSE06 na descricao das
estruturas dos 2D TMDs reside na sua capacidade de capturar de forma precisa os
efeitos da correlagao eletronica em longo alcance e das interagoes de troca. Ao ser uma
abordagem hibrida que combina a troca exata de Hartree-Fock (HF) com a troca da
GGA, o HSEO06 consegue superar as limitagoes dos funcionais semilocais, como o PBE,
ao considerar as contribuicoes de curto e longo alcance de maneira mais precisa. Essa
precisao é especialmente crucial para os 2D TMDs, que exibem propriedades eletronicas e
estruturais altamente influenciadas pelas interagoes de longo alcance. Consequentemente,
ao utilizar o funcional HSEO0G6, é possivel obter uma descri¢cdo mais precisa das propriedades
dos 2D TMDs, incluindo sua estrutura cristalina, propriedades eletronicas e transicoes de
fase, permitindo uma interpretacao mais confidvel dos resultados tedricos em comparacao

com abordagens puramente semilocalizadas.

2.3.4 Correcbes de van der Waals

Os funcionais de troca-correlacao locais e semi-locais convencionais podem nao
oferecer uma descri¢ao precisa da correlagao eletronica de longo alcance, que esta associada
as interagoes de dispersao de van der Waals (vdW). Como resultado, a forga de ligacao
geralmente é subestimada em sistemas nos quais essas forgas desempenham um papel
significativo, como solidos moleculares ou cristais com camadas fracamente ligadas, como
é o caso dos 2D TMDs com miiltiplas camadas(PEELAERS; WALLE, 2014; REGO et
al., 2015). Para contornar esse problema, foram desenvolvidos métodos para aprimorar
a descricao das interacoes de dispersao de vdW nos célculos de DFT. Em particular,
uma classe de métodos parte do principio de que essas interagoes nao afetam diretamente
a densidade eletronica do estado fundamental de forma significativa, permitindo assim
a adicdo de uma correcao a energia total convergida da DFT sem alterar a densidade

eletronica,

E = Eor + Eoaw. (2.44)

Um dos métodos utilizados é o método D3, elaborado por Grimme et al. (GRIMME et al.,

2010a), em que a energia de dispersao é constituida por termos de interagoes entre dois e
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trés corpos para os atomos,

R O DD B 5 3) s U RSLE R

n=6,8,10 | o B<a a Blay<f

Na equacao, R, representa a distancia entre os atomos o e 3. No caso do termo de trés
corpos, R,s, ¢ calculado como a média geométrica das distancias entre R,g5, R, e Ryq,
enquanto o termo E*? varia de acordo com as distincias entre os 4tomos e os angulos

formados pelas linhas que os conectam.

Foi comprovado que adicionar os termos com n > 8 na correcao D3 pode ocasionar
instabilidades, sem trazer melhorias significativas na qualidade dos resultados para sistemas
comuns (GRIMME et al., 2010a). Adicionalmente, a inclusao do termo de trés corpos pode
comprometer a precisao dos resultados de pardmetros de rede (RECKIEN et al., 2012).
Por isso, na implementacao utilizada neste contexto, apenas os termos de dois corpos
com n =6 e n = 8 sdo considerados. Além disso, as fungoes de amortecimento f,,, sdo
empregadas para evitar divergéncias em comprimentos de ligagdo pequenos, e sao definidas

COINoO:

1
o o) G R (oo ) (2:40)

onde os parametros RS‘B sao fixados para cada par de atomos entre H e Pu, enquanto os
valores de s, 116 € s permanecem constantes (GRIMME et al., 2010a). J& os pardmetros
Sr.6, S6 € Sg sa0 ajustados conforme o funcional de troca-correlacao utilizado (GRIMME
et al., 2010a). Os coeficientes C%?| que influenciam na intensidade das interacdes, sdo
determinados tanto pela identidade quimica dos atomos quanto pelo ambiente quimico
presente no material em analise. Diversos valores de referéncia para os coeficientes Cyg de
cada espécie quimica foram obtidos para diferentes moléculas de hidretos. Em seguida,
o ambiente quimico ¢é considerado através de analises geométricas, pois os coeficientes
C* sdo derivados a partir de uma média ponderada desses valores de referéncia, com os
pesos proporcionais a semelhanca entre os nimeros de coordenacao efetivos dos atomos

nas moléculas de referéncia e no sistema em andlise (GRIMME et al., 2010a).

Essas corregoes de dispersao do PBE+D3 oferecem vantagens especialmente sig-
nificativas ao calcular propriedades de sistemas com miultiplas camadas, como os 2D
TMDs, nos quais as interagoes entre as camadas desempenham um papel crucial. Em
2D TMDs com mais de uma camada, as forcas de dispersao podem exercer um impacto
substancial nas propriedades estruturais e eletronicas, afetando a estabilidade da estrutura

e as propriedades de transporte.

Portanto, a aplicagdo do funcional PBE+D3 ¢é particularmente benéfica para
modelar com precisao as interagoes entre camadas nos 2D TMDs, resultando em estimativas

mais precisas para propriedades como energia de ligacao, distancias interatomicas e bandas



2.4. Sistemas Peridodicos e Conjuntos de Base 53

de energia. Isso, por sua vez, melhora a acuracia dos calculos tedricos em comparagdo com

a utilizacdo exclusiva do funcional PBE.

2.3.5  Correcio do Acoplamento Spin-Orbita

A corre¢ao do acoplamento spin-6rbita (SOC, do inglés Spin-Orbit Coupling)
desempenha um papel fundamental na caracterizacao das propriedades eletronicas de
materiais com forte interacdo entre o spin dos elétrons e o momento angular orbital,
como os 2D TMDs. Nas implementacoes atuais da DFT, essa correcao é integrada ao
Hamiltoniano efetivo do sistema através de um termo suplementar que descreve a interagao
entre os operadores de spin S e o momento angular orbital L. Matematicamente, esse
termo SOC no Hamiltoniano é expresso como (STEINER et al., 2016):

Hsoc =¢L - S, (2.47)

onde £ é o coeficiente de acoplamento spin-orbita. Para incorporar essa corre¢ao na DF'T,
adiciona-se um termo de potencial de SOC, o Vsoc, ao potencial efetivo de Kohn-Sham,

dado por:

5 l d‘/ext

Vsoc = 2
S0C T 93 dr

onde V,,; é o potencial externo efetivo e r é a distancia radial do elétron ao ntcleo.

(L-S), (2.48)

Os 2D TMDs frequentemente exibem estruturas de banda complexas, com bandas
de valéncia e de conducgao préximas no espago de momento, o que pode resultar em efeitos
significativos do SOC, como a abertura de band gaps indiretos. Essa correcao contribui

para capturar esses efeitos de forma mais precisa.

2.4 Sistemas Periddicos e Conjuntos de Base

As fungoes de base sdo empregadas no calculo das estruturas 2D TMDs para
representar os orbitais eletronicos de maneira matematica. Elas oferecem uma forma eficaz
de descrever os estados eletronicos dentro do material, permitindo uma analise detalhada
das interagoes entre elétrons e atomos na estrutura. A escolha das fungoes de base é feita
de modo a atender as condigoes especificas do sistema, garantindo uma descri¢cao precisa

das propriedades estruturais e eletronicas dos TMDs bidimensionais.

Durante a solucao das equagoes de KS, os orbitais ¢, sdao expressos em termos
de um conjunto de fungdes matematicas de uma tnica particula, denominadas fungoes
de base. A escolha dessas fun¢oes nao é arbitraria; elas devem ser bem-comportadas e
satisfazer as condigoes de contorno do sistema em estudo. Um cristal ideal é um sistema
constituido por um arranjo de pontos que se repete infinitamente no espaco de maneira

periédica, formando o que é conhecido como uma rede cristalina, a qual estd associada
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a um conjunto de atomos chamado de base. A rede cristalina tridimensional pode ser
descrita por trés vetores aj, as e az, de modo que o ambiente atdomico do cristal no ponto

r seja essencialmente o mesmo no ponto r’ transladado por um multiplo dos vetores a:
r =1+ uja; + ugay + usas, (2.49)

onde os inteiros uy, us € uz sao inteiros positivos ou negativos arbitrarios, e a;, as e ag
representam os vetores primitivos da rede de Bravais, onde um vetor de translagao genérico
da rede de Bravais T é expresso como T = uja; + usas + uzas. Esses vetores primitivos
a; formam um paralelepipedo, delineando a menor unidade de volume conhecida como

célula primitiva.

Dentro de sistemas periédicos, o potencial efetivo precisa obedecer a mesma pe-
riodicidade que a rede cristalina. Nesse contexto, o teorema de Bloch pode ser aplicado
ao formalismo de Kohn-Sham, assumindo que as fun¢oes de onda sao ondas de Bloch,
representadas por ¥y (r) = wu(r)e™T. Aqui, k refere-se aos vetores associados ao momento
do cristal, enquanto que a fun¢ao de Bloch uy(r) mantém a mesma periodicidade da
estrutura atdmica do sistema, ou seja, ux(r) = ux(r + T) (KITTEL, 2005).

Pela natureza peridédica desses sistemas, podemos utilizar a analise de Fourier para
expandir qualquer funcao que siga a mesma periodicidade do cristal em séries de Fourier.
Assim, para uma fung¢ao tridimensional e periddica, é necessario encontrar um conjunto de

vetores G de tal forma que:
f(r) L > Cge®r (2.50)
= (& N .
Vg ¢

onde )y representa o volume da célula primitiva e G representa um vetor de onda no
espaco de Fourier, também conhecido como espacgo reciproco. Nesta equacao, os pontos
no espago reciproco devem respeitar a periodicidade do cristal. Portanto, f(r) permanece
invariante sob todas as translacoes do cristal, ou seja, qualquer propriedade fisica do cristal

que compartilhe a periodicidade da rede é invariante sob T.

Para determinar o conjunto de vetores G permitidos, expressos como G = v;b; +
voby + v3bs, 0s vetores by, by e by do espago reciproco sao construidos pelas seguintes

relagoes:

Ay X ag az X aj

b, = 27 by = 27 by =2r———; (2.51)

a1~a2><a3’ ag-agxal’ Az - A1 X Az

onde os vetores by, by e by denotam os vetores primitivos do espago reciproco, enquanto
v1, Vg € vg sao numeros inteiros. Cada vetor determinado pela relagao 2.51 é perpendicular

a dois vetores primitivos da rede cristalina, seguindo a seguinte condicgao:

bi A = 271'51']' (252)
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onde 9;; é a delta de Kronecker, assumindo o valor 1 se ¢ = j e 0 caso contrario. Os vetores
k associados ao momento do cristal também estao contidos no espaco reciproco. Assim
como no espago real, é possivel definir uma célula primitiva minima para o espaco de

Fourier usando a construcao de Wigner-Seitz, conhecida como a primeira zona de Brillouin.

2.4.1 Método de Ondas Planas

Considerando as propriedades dos sistemas periddicos, foi estabelecido que os
orbitais KS devem exibir a mesma periodicidade da rede cristalina, conforme o segundo
teorema de Bloch (KITTEL, 2005), o que é expresso pela dependéncia em wu(r). Assim, é
possivel aplicar a anélise de Fourier para expandir essas fungoes periddicas, u;(r, k), em

ondas planas, conforme a seguinte relagao:
u; (1, k) > (G k)e ST, (2.53)
\/_

considerando que a soma é realizada sobre todos os vetores G da rede reciproca, os orbitais

KS podem ser expressos como:
1
Pi(r, k) = ﬁz ¢i(G, k)e (G (2.54)

nesta expressao, os coeficientes ¢;(G, k) sdo dependentes tanto dos vetores da rede reciproca
quanto do momento, enquanto {2 representa o volume da célula unitaria. Assim, as ondas
planas emergem como um conjunto completo e ortogonal de fungoes de base para sistemas

periédicos.

No formalismo das ondas de Bloch, resolver o problema de autovalores da equagao
de KS implica determinar os coeficientes ¢;(G, k) que minimizam a energia total do sistema.
Além disso, as solugoes do problema eletronico podem ser completamente descritas pelo seu
comportamento dentro de uma tnica zona de Brillouin. Isso significa que o Hamiltoniano
se torna um problema de autovalor restrito a primeira zona de Brillouin, resultando em
um conjunto infinito de solugodes v); com autovalores discretamente espacgados, formando
bandas. Essas bandas surgem da superposicao das fungoes de onda associadas a cada
atomo no solido, e sdo separadas por band gaps. Sob essas condi¢oes, os niveis de energia
das bandas variam continuamente com k, com os autovalores de energia podendo ser
expressos como €,(k) (ASHCROFT; MERMIN, 2022).

As propriedades fisicas de um sistema periédico, como a densidade eletronica, a
densidade de estados e a energia total, sdo obtidas somando-se sobre todos os orbitais KS
ocupados e integrando esses estados sobre a primeira zona de Brillouin. Dado que as fungoes
de onda em pontos préximos k serdo quase idénticas, é possivel aproximar essa integracao
sobre a primeira zona de Brillouin por uma soma ponderada sobre um conjunto finito de

pontos k, representada por [5, dk — > wk. Aqui, wyk € o peso atribuido a cada ponto de
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integragao, e a soma total dos pesos deve ser igual a 1. Na pratica, o nimero de pontos k
torna-se um novo parametro computacional, que influencia diretamente na qualidade da
amostragem do espago reciproco e, portanto, na precisao dos resultados computacionais.
Diversos métodos de amostragem podem ser encontrados na literatura para otimizar essa
escolha (BALDERESCHI, 1973; CHADI; COHEN, 1973; MONKHORST; PACK, 1976;
EVARESTOV; SMIRNOV, 1983).

Idealmente, considera-se que os orbitais KS sao expandidos em termos de um
niumero infinito de vetores G, o que resultaria em uma determinagao de um nimero
infinito de coeficientes para cada orbital, algo computacionalmente inviavel. No entanto,
o potencial efetivo v.;(G) do formalismo KS converge rapidamente conforme o médulo
dos vetores G aumenta, uma vez que os coeficientes relacionados aos vetores G de menor
magnitude sdo os mais significativos. Assim, é possivel truncar o nimero de ondas planas
na expansao, de modo que, para cada ponto k, apenas os vetores de onda com energia
cinética inferior a uma energia de corte E, * sdo considerados. A relacao entre a energia

de corte e os vetores G é expressa por:

E.> -k +GJ%. (2.55)

N | —

E importante observar que, ao truncar a base, introduz-se um erro nos calculos devido a
incompletude da base. Espera-se que esse erro diminua rapidamente a medida que a energia

de corte aumenta, pois um conjunto mais abrangente de fungoes de base ¢ considerado.

Apesar da simplicidade matematica das ondas planas, que permite resolver suas
integrais de forma analitica com facilidade, sua eficacia pode ser limitada ao lidar com
fungoes de onda complexas que oscilam rapidamente, como as dos estados de caroco
dos atomos. Descrever com precisao esses estados exigiria um nivel de detalhamento
computacionalmente proibitivo, ja que seria necessario um nimero excepcionalmente
grande de termos na expansao em ondas planas. A seguir, serdo discutidas algumas
estratégias computacionais destinadas a superar essas limitagoes e permitir o uso eficiente

de ondas planas no contexto dos sistemas periédicos dentro do formalismo de KS.

2.5 Meétodo dos Projetores de Onda Aumentada

Como mencionado anteriormente, a energia cinética dos elétrons aumenta conside-
ravelmente nas regides proximas ao nucleo, resultando em fungoes de onda com rapidas
oscilagoes. Por outro lado, nas regides onde ocorrem as ligagoes quimicas, as fungoes de
onda sdao mais suaves e podem ser descritas eficientemente por ondas planas. Com base

nessas observacoes, Hans Hellmann propos em 1934 a aproximacao do pseudopotencial

3 E, corresponde a varidvel ENCUT, presente no arquivo INCAR, e este por sua vez, é um dos arquivos

de entrada do VASP.
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(PP) (SCHWERDTFEGER, 2011), na qual os elétrons do nicleo sdo tratados usando um
potencial efetivo, enquanto apenas os elétrons da camada de valéncia sao incluidos nas
equacgoes auto-consistentes de Kohn-Sham. A manipulacao de um parametro chamado raio
de corte, 7., é usada para adicionar ou remover elétrons da regido de valéncia. Infelizmente,
embora o método PP ofereca ganhos de desempenho, isso ocorre a custa da perda de
informacoes sobre a estrutura nodal da parte radial das fun¢oes de onda na regiao do

nucleo.

Em 1937 (SLATER, 1937), foi proposta outra abordagem denominada Método
de Ondas Planas Aumentadas (Augmented Plane Waves, APW), que divide e trata
separadamente as regides proximas aos nicleos atomicos (regido atomica) e as regides de
ligagdo quimica (regido intersticial). No método APW, a regido atémica é definida por
esferas centradas nos atomos, conhecidas como esferas de aumento. Estas sdo descritas por
um conjunto de ondas parciais formadas pela combinacao de fungoes atomicas e harmonicos
esféricos. Fora das esferas de aumento, na regiao intersticial, sao usadas fungoes base
chamadas de funcoes envelope, as quais sdo apropriadas para descrever a ligacao entre os
atomos, como as ondas planas. Assim, as solugoes parciais de cada regiao sdo combinadas

na interface atomica—intersticial, que corresponde as regioes nos contornos das esferas.

Em 1994, Blochl desenvolveu o método dos projetores de onda aumentada (PAW)
(BLOCHL, 1994), visando descrever adequadamente o comportamento das fun¢oes de onda
tanto nas regioes proximas quanto distantes dos ntcleos. O PAW combina as vantagens
dos métodos PP e APW. Nesse método, sao utilizadas fungoes de onda auxiliares suaves
que conseguem representar corretamente a estrutura nodal e a regiao de valéncia da func¢ao

de onda real de todos os elétrons, tornando-o uma abordagem all electron (AE).

Da mesma forma que no método APW, o espago é dividido em esferas centradas
nos atomos e regioes intersticiais. No método PAW a func¢ao de onda, representada por
|t ), é expressa como uma transformagao linear 7 aplicada a uma pseudofungéo de onda,

denotada por W">’ conforme a equacao *:

[n) = i) + 32D (168) = [62)) (8 140m) (2.56)
onde o indice a refere-se a um atomo especifico, ja que os projetores podem variar de a&tomo
para atomo. As trés quantidades que determinam a transformacao sao: (7) as fungdes
de onda parciais AE (|¢$)), as quais sao solugdes da equagao radial de Schrodinger para

atomos isolados e sdo ortogonais ao estado de caroco; (4) uma pseudo-funcao de onda

parcial ( qgf>), que coincide com a funcao de onda parcial AE correspondente fora da regiao
de aumento para cada fun¢ao de onda parcial AE; (#¢) uma fungao projetora ((p¢|) para

cada pseudo-funcao de onda parcial localizada dentro da regido de aumento, a qual segue

4 As equacdes do método PAW sido formuladas usando a notagio bra-ket.
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a relagao:
(3167 ) = 61y, |r =R <l (2.57)

A condigao |[r — R?| < r? identifica a regido de aumento na qual o operador 7 é aplicado.
Em termos simples, a transformacao linear apenas afeta a fun¢do de onda em regioes
préximas ao nucleo, dentro de um volume definido por um raio de corte, r?. Dessa forma,

o operador de transformacao pode ser expresso como:

F=14 30 (1ef) -

o)) (e - (2.58)

Em termos gerais, o método PAW ¢é aplicado sob a aproximacao do frozen core, na
qual os estados de caro¢o ocupam naturalmente as regioes dentro das esferas de aumento.
Nesse contexto, eles nao sofrem alteracoes decorrentes das mudancas ambientais e sao

considerados "congelados'. Da mesma forma, os estados de caroco podem ser definidos por:

[g) = |d) + I¢6) —

%), (259

onde i corresponde a diferentes estados de caroco. A ortogonalizacao dos estados de valéncia
em relacao aos estados de caroco garante que as energias dos estados de valéncia estejam
dentro do intervalo de energia apropriado. A eficacia relativa dessa abordagem se deve
ao fato de que os orbitais atomicos mais internos sao pouco influenciados pelo ambiente
quimico durante a formacgao das ligagdes quimicas no sistema. Assim, mudancgas nos
orbitais de caroco tém uma influéncia menor na determinacao das propriedades quimicas,
permitindo que os esfor¢gos computacionais se concentrem na descricao mais precisa da

regiao intersticial.

O VASP aproveita conjuntos de fungoes de onda PAW previamente geradas, que
sao armazenadas em arquivos chamados PotCAR (arquivo de pseudopotencial e fungoes
de onda PAW). Esses PotCARs contém informagoes detalhadas sobre as fung¢oes de onda
pseudo atomicas, as quais sao usadas para representar os elétrons dos ntcleos de maneira
simplificada e eficiente. As fungdes de onda PAW sao empregadas para descrever os estados
de caroco dos atomos, enquanto as fungoes de onda de valéncia sdo representadas por

ondas planas.

Durante a execugao de um célculo no VASP, o programa utiliza essas fung¢oes de
onda PAW para expandir as fungoes de onda eletronicas dos atomos, permitindo uma
descricao precisa da estrutura eletronica dos sistemas em anélise. Isso engloba a interacao
entre os elétrons dos atomos e a contribuicao das fungoes de onda de valéncia para as
propriedades eletronicas do material. A tabela A.1 apresenta os projetores PAW utilizados

neste trabalho.
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3 Resultados

3.1 Detalhes Computacionais

3.1.1 Calculos de Energia Total

Todos os nossos resultados foram gerados com simulagoes ab initio baseadas na
DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964) conforme implementado no Vienna ab initio Simu-
lation Package (VASP) (KRESSE; HAFNER, 1993; KRESSE; FURTHMULLER, 1996).
As equagoes de Kohn-Sham (KS) (KOHN; SHAM, 1965) empregam o método do Pro-
jetor de Onda Aumentada (PAW) (BLOCHL, 1994; KRESSE; JOUBERT, 1999) para
fornecer resultados a um baixo custo computacional, uma vez que este método resolve
explicitamente elétrons de valéncia sob interagdes com elétrons de niicleo congelado usando
técnicas de projetor (HAFNER, 2008). O Apéndice A identifica o projetor PAW selecio-
nado para cada espécie atomica. As otimizagoes geométricas e propriedades energéticas
adotam a Aproximacdo Generalizada de Gradiente (GGA) com a parametrizagdo proposta
por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) para o
funcional de energia de troca e correla¢ao (E,.); incluindo a corregdo D3 van der Waals
(vdW) nas energias totais e forcas atémicas proposta por Grimme et al. (GRIMME et
al., 2010b), que fornece uma descrigao precisa das propriedades estruturais e energéticas
de sistemas em camadas (PEELAERS; WALLE, 2014; BUCKO et al., 2010; BESSE;
SABINO; DA SILVA, 2016). Este trabalho denominou esta combinagao de abordagens
como GGA-PBE+D3. No entanto, devido a conhecida subestimativa do band gap (LI
et al., 2013) resultante de erros de autointeragio inerentes ao GGA-PBE+D3, também
calculamos os valores do band gap com o HSE06 E,. (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF,
2003) com as estruturas congeladas obtidas nas simulagoes GGA-PBE+D3. Além disso,
como atomos pesados introduzem efeitos relativisticos na estrutura eletronica dos elé-
trons de valéncia, também avaliamos band gaps com a inclusao adicional de efeitos do
acoplamento Spin-Orbita (SOC) na abordagem de segunda ordem (STEINER et al., 2016).
Além disso, como alguns sistemas nao sao centro-simétricos, ocorrem espontaneamente
dipolos de polarizacao intrinseca (FERREIRA et al., 2021). Assim, todos os resultados
relatados nesta tese incluem corre¢ao dipolo (MAKOV; PAYNE, 1995; NEUGEBAUER;
SCHEFFLER, 1992).

Nossas otimizagoes geométricas com condi¢oes de contorno peridédicas alteram as
posicoes atomicas e os vetores de rede com o algoritmo de gradiente conjugado (BUCKO;
HAFNER; ANGYAN, 2005), garantindo que as forgas em cada dtomo se tornem menores

que 0,010eV/ A. Esta otimizacdo do pardmetro de rede minimiza o tensor de estresse e
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requer um grande valor para a energia de corte (690€eV) para superar os efeitos de tensao
de Pulay residual originados da incompletude do conjunto de base de onda plana (FAN et
al., 2016). No entanto, uma energia de corte mais baixa (490eV) ¢ suficiente para avaliar
propriedades energéticas e eletronicas precisas. Além disso, uma camada de vacuo de pelo
menos 15 A evita interacoes indesejéveis entre as imagens periédicas dos sistemas em
camadas. A amostragem do espaco reciproco define a k-mesh Ny, X Ny, x Nj, com geracao
automética usando um comprimento de Ry = 40 A !. Forcamos o uso de Ny, = 1 para
todos os materiais em camadas, uma vez que nao ha dispersao em dire¢oes perpendiculares
a superficie. O apéndice A especifica o k-mesh especifico para cada sistema. Finalmente,

um critério de energia de 1 x 107%eV encerra o ciclo de campo autoconsistente KS.

3.1.2 Geometrias Iniciais

Os materiais de poucas camadas investigados aqui foram previamente estudados
por nosso grupo de pesquisa em suas formas bulk e monocamada (BESSE; LIMA; SILVA,
2019), onde foram demonstradas propriedades promissoras para aplicagoes em eletronica e
dispositivos de conversao de energia. Consideramos 17 composi¢oes representadas pela
férmula quimica M@, onde M =Fe, Ni, Ru, Pd, Os e Pt; e Q = S, Se e Te. Cada
material é simulado em sua estrutura cristalina em camadas de menor energia, e para essas
composigoes existem quatro possibilidades: 1T, 1T’, Calaverite e PdSo-type, conforme

mostrado na Figura 3.1.

3.1.2.1 Descricdo da Estrutura Cristalina

(1) A estrutura 1T ocorre para NiSy, NiSey, PdSe, e PtTe, (CHHOWALLA et
al., 2013). Possui uma célula unitéria hexagonal pertencente ao grupo espacial P3ml e é
formada por atomos de metais de transicao octaedricamente coordenados a seis calcogénios.
(2) A estrutura cristalina 1T" é observada para os compostos FeS,, FeSe,, FeTe,, RuS,,
RuSe,, RuTe,, OsS,, OsSe, e OsTe, (BESSE et al., 2018; GRONVOLD; ROST, 1957)
e possui uma célula unitaria ortorrombica pertencente ao grupo espacial Pnm2;. Esta
estrutura pode ser construida através de uma supercélula monocamada 2x1 1T com a
adicdo de dimerizagoes de fileiras do 4tomo metélico. (3) A estrutura Calaverite ocorre
para os compostos PdTey, PtS, e PtSe, (REITHMAYER et al., 1993) e tem uma célula
unitdria monoclinica de base centrada pertencente ao grupo espacial C12/ml. E uma
estrutura 1T distorcida. (4) A estrutura PdS,-type é adotada exclusivamente para PdS,
(GRONVOLD; ROST, 1957) e possui uma célula unitaria tetragonal no grupo espacial

1 A geragdo automdtica de um k-mesh dado por Ny, x Ng, X N, a partir de um comprimento Ry segue a

expressao: Ni; = int(max(1, Rx|b;| + 0.5)), onde as fungdes int() e max() retornam o préximo niimero
inteiro e os valores maximos de seus argumentos, respectivamente. Além disso, b; é o vetor de rede
reciproca na diregdo i = x, y ou z.
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Figura 3.1 — Representacao bola e bastao de estruturas cristalinas: fases 1T’, PdS,-type,
calaverite e 1T exemplificadas para FeS,y, PdS,, PdTe, e PtTe,, respectiva-
mente. Os painéis esquerdos mostram visdes superiores com células unitarias
delineadas como linhas sélidas, enquanto o lado direito mostra visoes laterais
de estruturas com quatro camadas (n = 4). Nossa investigacao abrange
materiais da forma M@, onde M (por exemplo, Fe, Ni, Os, Pd, Pt, Ru) e
Q (por exemplo, S, Se, Te) variam, cobrindo as camadas 1 < n < 6.

Pbca. Esta estrutura possui uma ligagao @) -Q) e quatro ligagoes M -() formando anéis

pentagonais que constituem camadas enrugadas.
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Este trabalho tem como objetivo principal investigar poucas camadas desses TMDs
em camadas. Para construir as geometrias iniciais para os sistemas de poucas camadas,
primeiro realizamos otimizacoes geométricas para os bulk de cristais de van der Waals. Em
seguida, os utilizamos para construir sistemas de poucas camadas com n camadas, onde
1 < n <6, através da simples replicacao dos sistemas na direcao z seguida da criacao de

uma camada de vacuo aumentando o vetor de rede perpendicular as monocamadas.

3.1.3 Analises

Este trabalho explora 119 sistemas, incluindo bulks, monocamadas e poucas camadas.
A estratégia empregada garante a sistematizacao das avaliacbes das propriedades e a
otimizacao dos custos computacionais. Esta secao fornece detalhes técnicos da simulagao,
permitindo a reprodutibilidade dos resultados apresentados. Além disso, o Apéndice A

inclui detalhes adicionais de simulacao e dados técnicos.

3.1.3.1 Energia de esfoliacdo

A quantificacdo da energia necessaria para dividir os sistemas em monocamadas

isoladas é dada pela energia de esfoliagao, Ee,y:

mn n ,n
Etot T Lui=1 Etot,frozen (3 1)

Eeac f =
)
A- N interfaces

onde, EY,, ¢ a energia total para o sistema alvo contendo n camadas, fgtl,frozen ¢ a
energia total para a i-ésima camada isolada das demais e mantida congelada como no
sistema alvo, A é a area da célula unitaria, € Niytertaces € 0 NUmMero de interfaces entre
monocamadas no sistema alvo, sendo n — 1 para poucas camadas e n para cristais de
van der Waals. E,;; calculado com monocamadas congeladas se aproxima da energia
de adsorcao FE,4s, que é calculada com geometrias otimizadas de monocamadas. Assim,
optamos por apresentar neste capitulo apenas valores para E,,; devido ao menor custo
computacional e a possibilidade de comparag¢ao com outros resultados relatados (BESSE;

LIMA; SILVA, 2019; REGIS; Da Silva; LIMA, 2024).

3.1.3.2 Correcbes de Dipolo e Simetria de Inversdo Pontual

Apesar de investigar poucas camadas compreendendo folhas empilhadas com com-
posicoes quimicas e fases cristalinas equivalentes, algumas delas carecem de simetria de
inversao pontual (PIS) devido a uma combinacao de padrao de empilhamento e grupo
espacial interno, que gera transferéncias de carga assimétricas entre as camadas causadas
por interagoes peculiares entre camadas. Consequentemente, surge um campo elétrico de
polarizacao, resultando em diferentes propriedades fisicas para as superficies de cada lado

da placa, como a funcao trabalho. E importante ressaltar que, diferentemente dos materiais
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Janus 2D (RIIS-JENSEN; PANDEY; THYGESEN, 2018), que possuem campos elétricos
de polarizacao induzidos por composi¢oes de superficie, os campos elétricos internos dos
TMDs de poucas camadas surgem exclusivamente de caracteristicas de simetria. Além
disso, a caracteristica de longo alcance do campo elétrico de polarizacao adiciona interagoes
espurias entre as imagens periddicas, gerando erros na obtencao de propriedades estruturais
e eletrdnicas, como parametros de rede e band gaps (FERREIRA et al., 2021). Assim, a
adicao de corregoes de dipolo, que consiste na inclusao de um campo elétrico externo em
todos os célculos, resolveu este problema (GRIMME et al., 2010b; BASTOS et al., 2019).
Entre os sistemas investigados, FeS,, FeSe,, FeTe,, OsS,, OsSe,, OsTe,, PdS, (2, 4 € 6

camadas), RuS,, RuSe, e RuTe, nao possuem PIS.

3.1.3.3 Correcoes de Band Gap

Os bem conhecidos erros de autointeragao inerentes ao E,. semi-local (como o
GGA-PBE adotado neste trabalho) resultam em subestimativas do band gap superadas
neste trabalho avaliando a estrutura eletronica com E,. nao-local. Além disso, a presenca
de atomos pesados (como Os e Pt) requer a inclusao do SOC. Assim, adicionamos
duas corregoes adicionais ao valor do band gap: (i) E,. HSE06 hibrido; (ii) corregoes de
autointera¢ado no ambito da abordagem do operador tesoura (DANELON et al., 2024).

Determinamos os operadores tesoura para E,. hibrido (xy#5F%) e SOC (x59¢)
. (Y ~HSEO6 _ ppHSE06 PBE+D3 , (1) \,SOC _ [ PBE+D3 PBE+D3+SOC
por: (i) x =E, - b, e (ii) x =E, - b,

ENSE0S  pEBELDS o pPBETDITSOC representam band gaps avaliados dentro das abordagens

, enquanto

HSE06, PBE+D3 e PBE+D34-SOC, respectivamente. Ou seja, x7°#% & o aumento do
band gap devido as correcoes de autointeracdo, enquanto y°°¢ sio as reducoes do band
gap devido aos efeitos do SOC. Otimizamos ainda mais o uso de recursos computacionais
para esses calculos, considerando apenas os pontos k VBM e CBM dos cédlculos PBE+D3

(ndo toda a estrutura da banda eletronica) para avaliar as corregoes do band gap 5% e

x59C e espalhando o k-mesh para amostrar o espaco reciproco com o uso de R = 20 A e

avaliando esses band gaps.

3.1.3.4 Funcdes Trabalho e Band Offsets

A energia minima necessaria para remover um elétron de uma superficie, ou seja, a
funcao trabalho, foi determinada como a diferenca de energia entre o platdé do potencial
de Hartree na regiao de vacuo adjacente a uma determinada superficie e a energia de
Fermi, que é igual ao valor VBM em 0K (DIAS et al., 2022; REGIS; Da Silva; LIMA,
2024). No entanto, os campos elétricos de polarizagao decorrentes da falta de PIS resultam
em diferentes platds para o potencial de Hartree na regiao de vacuo para cada lado da
superficie e, portanto, em dois valores de funcao trabalho denominados aqui como @7 e

®~, um para cada lado da superficie da placa. Os simbolos + e — referem-se a valores
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maiores e menores, respectivamente. O potencial de ionizacao foi avaliado a partir da
func¢ao trabalho mais o valor do band gap. Quanto ao uso de E,. para essas simulacoes,
determinamos o potencial de Hartree, o valor do band gap e o VBM dentro do E,. HSEOG;
no entanto, corrigimos ainda mais as duas ultimas quantidades adicionando a elas um
deslocamento devido ao SOC determinado a partir de uma comparacao entre as posicoes
de energia das bordas da banda para simulagoes PBE+D3 e PBE+D3+SOC.

3.2 Testes Computacionais: Papel das Correcoes de Dipolo

Quando ha uma quebra da PIS em um material em camadas, isso implica que a
distribui¢ao de carga nao deve ser simétrica em relacao as camadas. Isto pode resultar na
criagdo de uma polarizagao de carga perpendicular a superficie, ou seja, uma densidade
superficial de dipolos elétricos. Nesse contexto, as correcoes de dipolo tornam-se cruciais
para avaliar as propriedades de materiais 2D, como os 2D TMDs, pois auxiliam na
correcao de erros numéricos e melhoram a precisao dos resultados obtidos por métodos
computacionais. Esta correcao adiciona um campo elétrico oposto ao de polarizacao para
quebrar o comportamento de longo alcance das interacoes eletrostaticas. Vale ressaltar que
em materiais que mantém a PIS, esse efeito de polarizacao nao é significativo e, portanto,

a correcao de dipolo nao precisa ser considerada nos calculos.

3.2.1 Propriedades Estruturais e Energéticas

Esta secao apresenta mais detalhes para determinar o papel da correcao de dipolo
nas propriedades estruturais e energéticas, comparando os resultados obtidos de 2D TMDs
otimizados de poucas camadas realizados com corre¢oes de dipolo e sem elas. Esses efeitos
nas propriedades estruturais foram avaliados através dos parametros de rede ag e by,
distancias entre camadas diptercamada € €Spessura da camada, todos eles em A. Além disso,
esses efeitos nas propriedades energéticas foram avaliados através de dois parametros, a

saber, Fg; e Epsy, dados por:

Epoucas camadas

E
E . monocamada Npoucas camadas 3 2
B = (3:2)

Apoucas camadas

Npoucas camadas

E — Bk -
poucas camadas bulk N,
EB2 = Ltk . (33)

Apoucas camadas

Epy corresponde a energia de adsorcao, ou seja, a energia total necessaria para dividir
todas as camadas em camadas Unicas; enquanto Epgs corresponde a energia total necessaria
para remover poucas camadas contendo n camadas do bulk do cristal de van der Waals. Na
expressao acima, Fionocamada T€Presenta a energia total para a camada tnica otimizada,

Eyux representa a energia total para o bulk do cristal de van der Waals, Ny € 0 niimero
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de camadas para o bulk do cristal de van der Waals, Npoucas camadas ¢ © nimero de camadas
para os sistemas de poucas camadas, € Apoucas camadas € & area da célula unitaria para os

sistemas de poucas camadas.
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Figura 3.2 — Propriedades estruturais e energéticas de para o NiS, de poucas camadas
com corregao dipolo (cores laranja e preta) e sem ela (cores azul e magenta)
sao mostradas. As linhas pontilhadas vermelhas representam os valores do
bulk, servindo como referéncia. Os painéis apresentam parametros de rede
plana ag e by, distancias intercamadas dipgerlayer, €Spessura da camada e as
duas energias de ligacao investigadas Ep, e Ep,.

A partir das Figuras 3.2 e 3.3, é possivel concluir que o NiS, apresenta boa
concordancia para calculos com e sem corre¢oes dipolo. No entanto, o RuS, com n =5 e 6,
mostra discordancias entre as propriedades geométricas e energéticas em calculos com e

sem correcgoes dipolo.
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Figura 3.3 — Propriedades estruturais e energéticas de para o RuS, de poucas camadas
com correcao dipolo (cores laranja e preta) e sem ela (cores azul e magenta)
sao mostradas. As linhas pontilhadas vermelhas representam os valores do
bulk, servindo como referéncia. Os painéis apresentam parametros de rede
plana ag e by, distancias intercamadas dipteriayer, €Spessura da camada e as
duas energias de ligacao investigadas Ep, e Ep,.

3.2.2 Densidade de Estados Localizada Resolvida por Camada

Esta secao apresenta nossos testes sobre a influéncia das corre¢oes de dipolo nos
estados eletronicos através da representacao grafica de Densidade de Estados Localizada
(LDOS). Escolhemos dois sistemas: (i) o RuS,, pois notamos severa influéncia do campo
elétrico de polarizacao nas propriedades geométricas e eletronicas, conforme observado na
Figura 3.3; e (ii) o NiS,, que serve de controle para nossos testes visto que este sistema

preserva o PIS.

Nos testes aqui apresentados, otimizamos o sistema com e sem corregoes de dipolo.

A seguir apresentamos a LDOS avaliada a partir das geometrias otimizadas em situagoes
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distintas, somando a LDOS de cada camada separadamente em cada painel. A figura 3.4
avalia a LDOS a partir da geometria otimizada sem corre¢oes de dipolo usando um
hamiltoniano sem corre¢oes de dipolo. Pode-se notar que existe uma separacao na energia
dos estados para cada camada. Interpretamos isso como o efeito do campo elétrico de
polarizacdo da camada da imagem atuando sobre a camada investigada. A medida que
o campo elétrico gera uma rampa no potencial de Hartree, os estados para camadas em

diferentes coordenadas z sofrem mudancas distintas devido a este potencial de Hartree.

RuS2
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

— 1" camada (inferior)
— — 2% camada
> — 3" camada
g 10 |— 4* camada -
,_8 5" camada
C“ a .
S 6" camada (superior)
b
S
7))
S t g .
a k

BRERGFEF N | \
O 1 I 1 I 1 I 1
4 3 2 1 0

E-E_(eV)

Figura 3.4 — LDOS obtida sem corregoes de dipolo para RuS, com 6 camadas, com as
posicoes atomicas obtidas a partir de uma otimizacao geométrica realizada
sem corregoes de dipolo.

Também avaliamos a LDOS a partir desta mesma geometria; entretanto, ativamos
a correcao de dipolo apenas no calculo do Hamiltoniano usado para se obter a LDOS, como
apresentado na Figura 3.5. Existem mudancas notéveis na forma do LDOS. Aqui, o sistema
adquire comportamento metalico, o que é intrigante, pois o bulk do cristal de van der
Waals tem um band gap finito (comportamento semicondutor). Além disso, uma vez que a
correcao de dipolo bloqueia o campo elétrico de longo alcance, os estados eletronicos de
cada camada se tornam degenerados em energia. Porém, como esta geometria é congelada
em posigoes atomicas obtidas sem corregoes de dipolo, esses cdlculos podem apresentar

eIros.

Por fim, avaliamos o LDOS a partir de uma geometria otimizada com correcoes de
dipolo, e também incluimos tal correcao no Hamiltoniano usado para avalia-lo, mostrado

na Figura 3.6. Agora, observamos o comportamento esperado do semicondutor. Assim,
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Figura 3.5 — LDOS obtida com a inclusao de correcoes de dipolo no hamiltoniano eletronico
para RuS,; com 6 camadas; entretanto, as posi¢oes atomicas foram obtidas a
partir de uma otimizagao geométrica realizada sem correcoes de dipolo.

estes testes na estrutura RuS, demonstram a necessidade de incluir corregoes de dipolo na

avaliacao tanto da otimizacao da geometria quanto na avaliagdo de sua LDOS.

Realizamos exatamente os mesmos testes para o NiS,, um sistema com PIS, mos-
trado nas Figuras 3.7, 3.8, e 3.9. Conforme observado, todas as abordagens utilizadas para
avaliar a LDOS resultam em LDOS com o mesmo formato, ou seja, a correcao de dipolo
nao tem efeito na DOS e na geometria do NiS,. Deveriamos esperar este resultado, ja que

campos elétricos de polarizagao nao surgem no NiS,.

3.2.3 Conclusdes dos Testes das Correcdes de Dipolo

Atribuimos tais divergéncias entre as propriedades estruturais, energéticas e ele-
tronicas dos calculos com e sem a inclusao das correcoes de dipolo a interagoes espurias
entre as imagens periddicas das camadas introduzidas a partir de campos elétricos de
polarizacao. Assim, incluimos a correcao dipolo para as otimizagoes geométricas e para

avaliar as propriedades energéticas de todas as simulagoes mostradas nesta tese.
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Figura 3.6 — Célculos com corre¢ao de dipolo por completo. LDOS obtida com correcoes
de dipolo para RuS; com 6 camadas, a partir de uma estrutura previamente
relaxada com a inclusao de corregoes de dipolo.
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Figura 3.7 — LDOS obtida sem correc¢oes de dipolo para NiS, com 6 camadas. Esta estrutura

foi otimizada com funcional PBE+D3 sem correc¢oes de dipolo.
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NiS,
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Figura 3.8 — LDOS obtida com corre¢oes de dipolo para NiS; com 6 camadas. Esta
estrutura foi otimizada com funcional PBE+D3 sem correcoes de dipolo.

NiS,
60 ' | ' I ' I ! | ' I '
50 — 1" camada (inferior) _
- — 2% camada
5 [ — 3% camada i
8 401 — 4" camada _
"g B 5" camada T
% 30 6" camada (superior) —
m B —
O 20 ]
A | _
—
10 -
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0—4 -3 -2 -1 0 1 2
E-E (V)

Figura 3.9 — Densidade Local de Estados obtida com corre¢des de dipolo para NiS, com 6
camadas. Esta estrutura foi otimizada com funcional PBE+D3 com correcoes
de dipolo.
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3.3 Resultados

3.3.1 Propriedades do Bulk

Aqui, validamos nossos calculos comparando nossos parametros de rede para cristais
vdW bulk com resultados relatados anteriormente, e aqueles concordam com os bancos
de dados disponiveis (BERGERHOFF et al., 1987; GRAZULIS et al., 2009) e com nosso
estudo anterior (BESSE; LIMA; SILVA, 2019). O apéndice A apresenta informagoes
detalhadas.

Uma analise detalhada mostra que os parametros de rede foram muito influenciados
pelo calcogénio e ndo pelas espécies metélicas. Por exemplo, RuS, tem ag = 5,54 A, e este
valor aumenta para 6,09 A ao substituir S por Te (formando RuTe,), que representa uma
diferenca de 9,03 %. Por outro lado, o metal tem menor impacto no parametro de rede,
como ¢é evidente a partir da analise particular do OsSe, e RuSe,, cujos valores de ag sao
5,74 A e 5,76 A, respectivamente (representando uma incompatibilidade de 0,35 %), apesar
desses metais pertencerem a linhas diferentes na tabela peridédica. Assim, essas variacoes
tornaram-se menores para os metais da mesma coluna da tabela periddica. Composicoes
com o mesmo calcogénio e metais diferentes tém o potencial de construir heteroestruturas

verticais comensuraveis.

Também validamos nossos calculos comparando band gaps no nivel PBE obtendo
um comportamento metdlico para o bulk FeS,, FeSe,, FeTe,, NiS,, NiSe,, OsTe,, PdSs,
PdSe,, PdTe,, PtSe,, PtTe,, RuTey, e um comportamento de semicondutor para OsSs,
OsSe,y, PtS,, RuS,, RuSe,, onde também encontramos boa concordancia com os dados
publicados (VILLARS et al., 2012).

3.3.2 Propriedades dos TMDs de Poucas Camadas
3.3.2.1 Propriedades Estruturais

Os parametros de rede (ag e by) sao descritores geométricos chave por varios motivos:
(i) permitem a comparagao direta entre valores tedricos e experimentais, auxiliando na
caracterizagao estrutural. Por exemplo, Choudhary et al. (CHOUDHARY et al., 2017;
CHOUDHARY; TAVAZZA, 2020) comparou valores tedricos calculados dentro do E,. PBE
com valores experimentais do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) (BELSKY
et al., 2002). Apesar da conhecida superestimativa (em cerca de 2%) dos pardmetros de
rede e distancias interatomicas obtidos com E,. PBE, esta diferenca conhecida permite
comparar valores tedricos e experimentais. (ii) Eles determinam, juntamente com outras
caracteristicas, propriedades de empilhamento de poucas camadas e heteroestruturas, como
a fisica de Moire (BEHURA et al., 2021) e efeitos de comensurabilidade (KODA et al.,

2016). (iii) Mudangas nos parametros da rede permitem ajustar as propriedades eletronicas
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Figura 3.10 — Variagao percentual nos pardmetros da rede planar aq (painéis superiores), by
(painéis intermediérios) e espessura da camada ¢ (painéis inferiores) a partir
de seus valores bulk plotados em funcao do nimero de camadas. Definimos a
variacio percentual como Al = (I*F — ) /1% % 100, onde, | = ayg, by, ou t.

(FANG et al., 2022) e magnéticas (WU et al., 2022).

A figura 3.10 apresenta a variacao percentual dos pardmetros geométricos com o

numero de camadas a partir de seus valores bulk.

Primeiramente, analisamos o papel de n em ag e by, e notamos que todos os
parametros tendem monotonicamente para seus valores bulk a medida que n aumenta,
como esperado porque os efeitos de superficie se tornam menos relevantes contra os efeitos
bulk para sistemas com mais camadas. Além disso, encontramos variagoes percentuais
significativas, até 2,3 % para PtTe, com n = 1. Para fins de referéncia, vale ressaltar que
variagoes nos parametros de rede até 3 % podem ser considerados grandes em experimentos
(CABRAL et al., 2019). Nota-se também que as variagoes dos pardmetros de rede sdo

todas positivas com n, exceto para by das monocamadas RuTe, e OsTe,.
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Pela Figura 3.10 também fica evidente que o grupo da tabela periédica ao qual
o metal pertence (8 ou 10) influencia a variagdo dos parametros de rede, pois had uma
tendéncia de curvas com metais no mesmo grupo de metal da tabela periédica para agregar.
Por exemplo, as curvas para ag com n dividem os valores de Fe@,, Ru@y e OsQ, (grupo
inferior) daqueles de NiQ,, Pd@, e PtQ, (grupo superior). Além disso, ha uma ligeira
separagao para Fe@)y de seu grupo para FeSe, e FeTe,. Um padrao semelhante, mas menos
evidente, ocorre para by. Como excecao, o by para PdS, se aproxima do outro grupo, fato

atribuido a relacao peculiar, ag = by para este sistema.

Ha também efeitos das espécies de calcogénio na dependéncia do parametro de
rede em n. Apesar dos efeitos do grupo metalico na tabela peridédica e do formato geral
das curvas semelhantes para todos os sistemas, as variagoes percentuais tornam-se mais
pronunciadas seguindo a sequéncia S — Se — Te. Antecipando uma das nossas principais
descobertas, estes efeitos estao relacionados com o fortalecimento da interagao intercamadas

com o aumento do peso do calcogénio.

Por fim, a Figura 3.10 também apresenta a variacao percentual média da espessura
da camada, t, em funcdo de n. Apesar do comportamento assintético tendendo a valores
bulk também ocorrer, a variagao tem sentido oposto de ag e by, ou seja, a variacao percentual
¢é negativa para camadas Unicas e aumenta gradativamente para valores bulk, indicando sua
diminuigao com n. Além disso, também é notavel nos efeitos de grupos metalicos (8 ou 10)
e espécies de calcogénio, mas menos evidente em comparagao com ag. Entretanto, é notavel
a faixa de valores para t, chegando a —5% para PdS,, ja que a variagdo percentual na

espessura da camada induzida por interagoes de longo alcance é rara em outros sistemas.

Como observagao final, ressaltamos que os pardmetros geométricos apresentam
variagoes semelhantes para um conjunto de sistemas com estruturas cristalinas distintas.
Entao, essas variagoes percentuais nas propriedades geométricas com o nimero de camadas

dependem fundamentalmente da composicao.

Essas variagoes dos parametros da rede com o niimero de camadas nao sao esperadas
para a maioria dos sistemas em camadas devido a fraca interacao de van der Waals entre
camadas. Por exemplo, grafeno de poucas camadas (TRICKEY et al., 1992), SnS, SnSe
(DEB; KUMAR, 2016) e WS, (BERKDEMIR et al., 2013) mantém os mesmos parametros
de rede conforme o ntimero de camadas varia, apesar de haver uma forte ajuste de suas
propriedades eletronicas. Para entender esta caracteristica, vale a pena considerar que as
interacoes entre camadas nesses sistemas sao devidas principalmente a interacao entre
orbitais 7, enquanto o parametro de rede é determinado principalmente por interagoes
o que compoem as ligacoes quimicas covalentes intracamadas. Porém, existem materiais
relatados na literatura com grandes variagdes nos parametros de rede com n, como no
exemplo do ZnO (LEE; SORESCU; DENG, 2016) e PtSe, (KANDEMIR et al., 2018), que

melhor alinham com nossos resultados.
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3.3.2.2 Propriedades Energéticas
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Figura 3.11 — Energia de esfoliacao, F.., plotada em funcao do nimero de camadas ava-
liadas com a estrutura GGA-PBE+D3. As linhas pontilhadas vermelhas
representam o limiar de interacao fraca de 40 meV/ A, identificado em tra-
balhos anteriores para TMDs de poucas camadas (BESSE; LIMA; SILVA,
2019; MOUNET et al., 2018; BJORKMAN et al., 2012)

A producao de monocamadas de grafeno através de um processo simples de esfoliagao
usando Scotch Tape (RANDVIIR; BROWNSON; BANKS, 2014) demonstra a viabilidade
de gerar monocamadas de materiais 2D de maneira direta. Apos esta descoberta do grafeno,
outros mecanismos de esfoliagdo surgiram (ISLAM et al., 2022), como ultrassonicagao
(CIESIELSKI; SAMORI, 2014) e clivagem micromecanica (TANG et al., 2014). Neste
contexto, o calculo da energia de esfoliagdo (E.y), ou seja, o custo energético para
separar os materiais estratificados em camadas tinicas tem atraido muita aten¢ao (JUNG;
PARK; ITHM, 2018), pois serve como critério para a sintetizabilidade de camadas tnicas
através da esfoliacio mecanica (BARNOWSKY; KRASHENINNIKOV; FRIEDRICH,
2023). Investigagoes tedricas recentes sobre TMDs em camadas sugeriram aproximadamente
o limite de 40 meV para E.,sacima do qual as forcas de van der Waals dominam as interagoes
intercamadas (BESSE; LIMA; SILVA, 2019; BESSE; LIMA; SILVA, 2022).

A figura 3.11 mostra E.; em funcao de n, demonstrando interagoes aprimoradas
entre camadas com o nimero de camadas para todos os materiais (ou seja, E.,; diminui
com n). Porém, grandes varia¢oes com n ocorrem para PdSe, (1T) e NiSe, (1T), enquanto

NiS, (1T) apresenta E.,; quase constante. Estas variagoes maiores nao ultrapassam 15 %
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dos seus valores absolutos; assim, o nimero de camadas nao altera o mecanismo de interacgao
entre camadas, servindo apenas como um refinamento para E.,¢. A fase cristalina nao
desempenha um papel relevante, o que sugere que a composicao ¢ a caracteristica dominante

para estas interacgoes intercamadas.

Uma andlise do papel da espécie metalica em E., também indica comportamentos
distintos entre os metais pertencentes aos grupos 8 e 10. O conjunto anterior de composigoes
(FeQs, Ru@s e OsQ)2) apresenta E.,r menor, enquanto o inverso é verdadeiro para materiais
do grupo 10. Tal agrupamento de comportamentos para a energia de esfoliagdo se conecta
perfeitamente a variagoes dos pardmetros de rede, ji que as variagoes mais curtas (por

exemplo, para Aqgg) ocorrem para sistemas com E.,r de menor médulo.

Mudangas nas espécies de calcogénio induzem os efeitos mais marcantes em Egy,
a medida que as interagoes intercamadas se tornam fortalecidas para calcogénios mais
pesados (ou seja, S — Se — Te). Atribuimos a este comportamento a diminui¢ao da
eletronegatividade (Z) com a massa do calcogénio (Zg > Zg, > Zr. ) (PRITCHARD;
SKINNER, 1955), ja que todas as fases cristalinas investigadas possuem calcogénio posicio-
nado em suas superficies, e a menor eletronegatividade resulta em menor carga nos atomos
das superficies, o que reduz a repulsao de Coulomb que se opoe as forcas de atragao de
longo alcance, como as interagoes de vdW e quadrupolo. Assim, eletronegatividades de
calcogénio mais baixas resultam em interacoes intercamadas mais fortes, refletindo em

valores mais baixos para Ey.

3.3.3 Propriedades Eletronicas

As razoes por tras da estrutura eletronica nao usual dos materiais 2D em comparacao
com bulks 3D abrangem a presenca de um confinamento quantico de elétrons em uma
estrutura 2D de espessura de algumas ligagoes atomicas, associada a periodicidade lateral
que possui simetria dos estados de Bloch. Assim, uma infinidade de propriedades eletronicas
macroscopicas nao convencionais surge de efeitos quanticos, entre os quais podemos citar
Dirac/Weyl Férmions (KADDAR et al., 2023; MENG et al., 2019) e uma estrutura
eletronica altamente ajustavel (CHAVES et al., 2020), que inclui uma forte dependéncia
do nimero de camadas, como visto no caso do grafeno de poucas camadas (MAK et al.,
2010). Nesse escopo, nosso objeto de estudo (TMDs dos grupos 8 e 10) identifica uma
grande variedade de comportamentos distintos que dependem tanto do nimero de camadas

quanto da composicao.

E notével que todos os materiais apresentam alteracoes significativas na estrutura
da banda com o nimero de camadas; entretanto, encontramos diferentes caracteristicas
nas estruturas de bandas dos materiais investigados entre si, que foram exemplificadas na
Figura 3.12 por sistemas especificos com nivel PBE+D3. Em primeiro lugar, notamos alguns

materiais estreitando seus band gaps com n em uma taxa de fechamento baixa, e outros
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Figura 3.12 — Exibicao de estrutura de banda eletronica. Os trés painéis rotulados como

'Baixa Taxa de Fechamento’ representam OsSe, com n = 1, 3 e 6, enquanto os
dois painéis rotulados como "Alta Taxa de Fechamento’ mostram estruturas
de bandas para NiSe, com n = 1 e 2, todos calculados dentro do nivel GGA-
PBE+D3. Os painéis rotulados como "Efeitos de Superficie’ mostram PtTe,
e OsS, com n = 6, enquanto as areas solidas representam a estrutura da
banda bulk projetada no caminho k de cada monocamada, também calculada
com a estrutura GGA-PBE+D3. Além disso, dois painéis rotulados como
"PBE vs PBE + SOC’ contrastam calculos simples de GGA-PBE + D3 com
aqueles que incluem efeitos de SOC para OsTe,y e OsTe,. Finalmente, o painel
rotulado como 'PBE vs HSE06’ compara estruturas de banda avaliadas com
estruturas GGA-PBE+D3 e HSE06 para PdS, com n = 1.

com uma taxa de fechamento alta. Por exemplo, apesar de todos os materiais apresentarem

uma reducao do band gap a medida que o nimero de camadas aumenta devido aos efeitos

de confinamento quantico, alguns deles passam por uma transicdo semicondutor-metal

adicionando apenas mais uma ou duas camadas, apesar de partirem de valores significativos

de band gap para n = 1, enquanto os outros estreitam seus band gaps moderadamente

a medida que n aumenta. Os painéis superiores da Figura 3.12 mostram a estrutura de
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bandas para OsSe, como um exemplo de um material de baixa taxa de fechamento, e
NiSe, como um exemplo de um material de alta taxa de fechamento. Atribuimos essas
mudancas a interacoes de ligacao entre camadas mais fortes ou mais fracas; os materiais
com alta taxa de fechamento estao associados a fortes interagoes intercamadas, enquanto
o inverso é verdadeiro para materiais com baixa taxa de fechamento. Nomeadamente, os
materiais de alta taxa de fechamento sao PtSey, PdSe,, além de todos os TMDs baseados
em Te e Ni. Todos os materiais restantes apresentam comportamentos de baixa taxa de

fechamento.

Outra peculiaridade consiste em duas classes particulares de estados de superficie,
exemplificados no painel inferior esquerdo da Figura 3.12 para PtTe, e OsS,. Identificamos
esses estados de superficie comparando a estrutura de banda eletronica para TMDs de
poucas camadas com estruturas de banda bulk projetadas nas dire¢des peridédicas da zona
de Brillouin (MENSHCHIKOVA et al., 2013). PtTe, com n = 6 apresenta uma estrutura de
banda metalica; no entanto, possui estados adicionais no caminho I' — M em torno do nivel
de Fermi nao presentes na estrutura de banda projetada do bulk. Outros TMDs apresentam
caracteristicas semelhantes, como NiS,, NiSey, PdSe,, PtSy e PtSe,. Por outro lado, outros
materiais, como OsS, com n = 6, mostrado na Figura 3.12, exibem estados planos de
energia espalhados, que neste caso estao localizados no caminho S —Y (semelhante a OsSe,,
RuS, e RuSe,). Esses estados de superficie surgem de uma combinacao de deformagoes
estruturais (que tornam cada monocamada de um TMD de poucas camadas desequivalente

em relagdo as outras) e interagoes intercamadas (que dividem algumas bandas de energia).

Como esperado, mudancgas substanciais no band gap ocorrem com a inclusao de
efeitos spin-orbita para sistemas com atomos pesados como Te, Os e Pt em suas composigoes.
Geralmente, uma redugao do band gap é frequentemente observada com a inclusao do
SOC. No entanto, notavelmente, alguns TMDs de poucas camadas investigados exibem
um aumento do band gap nao convencional com a inclusao do SOC em mais de 0,1 eV para
FeTe,, OsTe,, e RuTey, e menos proeminentemente para PtSy, PtSe,;, RuSe, e PdS,. Como
nossas estruturas de banda com SOC foram obtidas a partir de geometrias congeladas
resultantes de calculos PBE+D3, esse peculiar aumento do band gap impulsionado pelo
SOC é puramente eletronico, e nés o atribuimos a uma divisao peculiar de estados
principalmente em torno do ponto I' propagando-se para toda a estrutura de banda. E
importante notar que os demais materiais apresentam a reducao esperada do band gap

com a inclusido do SOC.

Para completar, também apresentamos uma comparacao entre as estruturas de
banda PBE+D3 e HSE06 para a monocamada PdS, no painel inferior da Figura 3.12. Neste
caso, o band gap aumenta em mais de 1,0 eV. Todos os materiais apresentam o alargamento
esperado do band gap com o uso do E,. hibrido, diferindo apenas em valores absolutos

dentro da faixa de 0,2 a 1,0 eV, considerando apenas materiais semicondutores (nao usamos
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esta abordagem para sistemas metalicos). No entanto, o funcional hibrido altera a forma
das bandas de valéncia e de conducao. Regioes localizadas (planas) experimentam corregoes
maiores, enquanto regides dispersivas mudam com energias menores, como esperado. Assim,
o F,. hibrido poderia ser usado para prever valores precisos de band gap, mas pode ter
alguma influéncia na forma das estruturas de bandas em energias mais altas, afetando

potencialmente propriedades 6pticas, como absor¢ao ou indice de refragao.
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Figura 3.13 — Band gaps, E,, (painéis superiores), e corre¢bes apenas para sistemas semi-
condutores (ndo para sistemas metalicos) devido ao acoplamento spin-érbita
x3O¢ (painéis intermediarios) e HSE06 chi™SE% (painéis inferiores) sdo plo-
tados em funcao do nimero de camadas. Aqui, E, = E;DBE — x5OC 4 \HSE0G
com ySOC = E;BE _ E;BE—&-SOC ¢ \HISE06 E;{SE% _ Eg’BE. E;’BE, E;BE-{-SOC
e E}'SF% representam intervalos de bandas fundamentais calculados dentro
das estruturas GGA-PBE+D3 simples , GGA-PBE+D3 com SOC e HSE06
(sem SOC), respectivamente.

Os painéis superiores da Figura 3.13 apresentam nossa estimativa aprimorada do

band gap para todos os materiais em fungao de n, (incluindo todas as corregoes de band
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gap que descrevemos anteriormente na Segao 3.1.3), permitindo-nos identificar tendéncias
na composicao e eventualmente na estrutura cristalina. Primeiramente, vale destacar
os materiais com alta e baixa taxa de fechamento, conforme mencionado anteriormente.
Numerosas transicoes semicondutor-metal, regidas pelo nimero de camadas, ocorrem, e é
interessante observar um estreitamento substancial do band gap com a adi¢do de apenas
mais uma camada, como visto no caso do NiS,, onde 0 o band gap diminui em mais de
1,3eV de n =1 para n = 2. A partir de uma analise focada especificamente nas espécies
metalicas, nao identificamos agregacoes de comportamento para os metais do grupo 8 e
do grupo 10; isto é, as variacoes e faixas do band gap sdo da mesma ordem para metais
em diferentes colunas da tabela periddica. Além disso, a fase cristalina ndo determina
comportamentos do band gap. No entanto, hd uma tendéncia clara de band gaps estreitos
para calcogénios mais pesados, especialmente para n > 2. Aqui, como o ajuste da estrutura
eletronica esta intimamente relacionado a forga de interacao entre camadas, os TMDs de
poucas camadas baseados em Te aumentam a sensibilidade do band gap com o ntimero de
camadas devido as suas interagoes intercamadas mais fortes. Ou seja, a adicdo ou remogao
de apenas uma camada modifica drasticamente a estrutura eletronica. Em outras palavras,
o ajuste do band gap em TMDs de poucas camadas tem espécies de calcogénio como um
forte descritor de propriedade (BUTLER et al., 2018).

Os painéis intermediario e inferior da Figura 3.13 representam as corregoes do band
gap devido ao SOC e ao E,. hibrido. Avaliamos essas corre¢oes apenas para materiais
semicondutores, pois elas sao extraidas de deslocamentos das bordas da banda usando
PBE+D3 como referéncia. Uma analise prévia do comportamento geral em funcao de
n revela que x°°¢ assume um platd (ou seja, um valor quase constante independente
do ntimero de camadas), enquanto x7$P% diminui com n. Esta tendéncia da correcdo
SOC nao é surpreendente, ja que a forga do SOC depende principalmente da composicao,
enquanto espécies com numerosos elétrons centrais aumentam os efeitos do operador LS.

HSEO6 com n pode ser entendida considerando que

Por outro lado, a diminui¢ao do yx
estados com fungoes de Bloch maioritariamente localizadas resultam em maiores erros de
auto-interagao (VIEIRA; CAPELLE, 2010). Assim, a adigdo de mais camadas delocaliza
os orbitais sobre todas as monocamadas contidas nos TMDs de poucas camadas, exigindo,
portanto, corregoes de band gap de menor energia para superar a subestimativa do band
gap inerente a abordagem PBE + D3. Especificamente, vale a pena notar as caracteristicas
peculiares de alguns materiais monocamada em comparac¢ao com outros com n > 1. Ou
seja, PtSe, altera o sinal e a forca de y°°¢ (de 164 para —27meV); enquanto RuSe, e

HSEO06

OsTe, diminuem y em menos da metade de seus valores, todos den =1an = 2.

Na verdade, nossos resultados mostram que a abordagem PBE+D3 falha em
classificar até mesmo o comportamento metalico/semicondutor para alguns materiais
com um numero especifico de camadas. Aqui, notamos que FeTe,, NiS,, PdSe,, PtTe,

e RuTey, com n = 2; OsTe, e PtSe; com n = 3; FeSe, e PtSe; com n = 4; RuSe, com
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n = 6 apresentam uma estrutura de bandas semimetélica (MILLER, 2019) com bandas
de valéncia e condugao nao sobrepostas no nivel PBE+D3, abrindo a possibilidade de
aberturas do band gap com a inclusao de corregoes de band gap. Assim, aplicamos as
correcoes de band gap a esses materiais nos niveis SOC e HSE06. Notavelmente, aberturas
de band gap ocorrem apenas para OsTe, e PtSe, com n = 3 além do RuSe, com n = 6,
enquanto o ultimo band gap atinge 0,35€eV, indicando ndo apenas a transicao metal-
semicondutor, mas também um valor substancial do band gap considerando a referéncia
de temperatura ambiente. Portanto, as corregoes de band gap merecem atencdo para

classificagoes de estrutura eletronica de TMDs de poucas camadas.

O alinhamento da banda, ou seja, a posi¢ao das bordas da banda (VBM e CBM)
em relagao a energia do vacuo, fornece insights substanciais sobre materiais 2D no escopo
de heteroestruturas (ZHANG et al., 2016), adsor¢ao molecular (HU; HONG, 2015), e
separacao da dgua (JAKHAR et al., 2022), s6 para citar alguns. A parte superior da
Figura 3.14 mostra a distancia em energia do VBM e CBM até a energia do vacuo em
fungdo do nimero de camadas. Aqui, mudancgas no nimero de camadas induzem variagoes
de apenas décimos de elétron-volts, enquanto as mudancas mais relevantes ocorrem no
VBM de sistemas com pequeno ntimero de camadas, levando-nos a sugestao de que a
composicao governa principalmente as propriedades da superficie do que o ntimero de

camadas.

Notamos também variacoes maiores na composicao do CBM do que do VBM. Em
outras palavras, a faixa de valores do CBM para materiais com diferentes composigoes é
mais ampla do que a do VBM, como resultado de flutuagoes mais altas de seus potenciais
de ionizacao do que de suas fungoes trabalho. Além disso, apesar de nao termos identificado
nenhuma tendéncia das posi¢oes das bordas da banda com o grupo da tabela peridédica
ao qual o metal pertence, as espécies de calcogénio desempenham um papel importante:
tanto os valores de CBM quanto de VBM tém uma clara tendéncia de diminuicdo para

TMDs de poucas camadas com calcogénios mais pesados em suas composicoes.

Nossos resultados também demonstram uma interacao entre a operacao de PIS e
campos elétricos permanentes. Para explicar, a quebra da PIS resulta em diferentes cargas
fluindo entre as camadas que compoem o TMD de poucas camadas, que se manifesta
como um campo elétrico de polarizagao perpendicular a periodicidade planar na escala
atdmica, e em superficies com funcao trabalho distinta (e suas propriedades derivadas na
escala mesoscépica). Esses efeitos sdo andlogos aos que aparecem nos materiais Janus 2D
(YAGMURCUKARDES et al., 2020; LI et al., 2017), no entanto, aqui, o efeito é mais
intrigante, pois os TMDs de poucas camadas sao compostos de camadas empilhadas com
composigoes iguais. Tal efeito ja foi relatado por Ferreira et al. (FERREIRA et al., 2021)
para materiais WSe, de poucas camadas. No entanto, nosso estudo amplia o nimero de

materiais investigados em uma exploracao sistematica.
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Figura 3.14 — Funcao trabalho e potenciais de ionizacao em func¢ao do niimero de camadas.
Os painéis superiores apresentam as fungoes trabalho superiores (¢1) e
afinidades eletronicas (EA™). Os painéis inferiores mostram a diferenca entre
fungoes trabalho superiores e inferiores (AV = ¢+ — ¢~) para materiais
sem PIS (AV = 0 para os demais). Nestes célculos, o maximo da banda de
valéncia (VBM) e o minimo da banda de conducao (CBM) foram obtidos
dentro da estrutura E,. HSEO6 e corrigidos devido ao SOC.

Os painéis inferiores da Figura 3.14 mostram a diferenga da fungao trabalho (AV)
entre os dois lados, revelando os materiais com campos elétricos inerentes e servindo como
medida de sua intensidade. Entre os 17 materiais investigados, apenas 5 (nomeadamente,
FeS,, OsSy, OsSey, RuSy e RuTe,) preservam campos elétricos inerentes, entre eles, o RuS,
se destaca. E notével o aumento de AV com o niimero de camadas, o que é consistente com
um campo elétrico inerente que se estende a todas as camadas. Além disso, tal aumento

monotonico demonstra uma diferenca entre TMDs de poucas camadas e monocamadas, ja
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que os sistemas anteriores permitem uma detecgao mais facil desse recurso. Além disso,
este campo elétrico diminui para espécies de calcogénio mais pesadas, fato novamente
atribuido as diferencas de eletronegatividade entre S, Se e Te. Comparando nosso maior
AV simulado de 40 meV para RuS; com n = 6 com outros materiais relatados na literatura,
notamos que nossos TMDs de poucas camadas tém valores comparaveis (apesar de um
pouco mais baixos) aos materiais de monocamada janus (YAGMURCUKARDES et al.,
2020; LI et al., 2017) e os resultados de Ferreira et al. (FERREIRA et al., 2021) para
bicamadas de WSe,.

Nossa analise sistematica indica que o nimero de camadas pode ser utilizado
para ajustar as posi¢oes das bordas da banda em relagao ao nivel de vacuo, sendo um
valioso grau de liberdade para atingir valores especificos exigidos por atividades cataliticas

especificas.

As posicoes das bordas da banda sdo especialmente relevantes para propriedades
cataliticas, e nossos resultados indicam alto potencial de TMDs de poucas camadas para
esses fins. Além disso, a presenca de enxofre na composicdo potencializa os efeitos de
superficie, que atribuimos & maior eletronegatividade do enxofre (Z5) em detrimento de
Se e Te.

3.4 Insights Sobre o Papel das Espécies de Calcogénio em TMDs

de Poucas Camadas

Nosso trabalho destaca dois aspectos principais em relagao aos TMDs de poucas ca-
madas: (i) o papel das espécies de calcogénio na determinacao das propriedades estruturais,
energéticas e eletronicas; e (ii) certas composigoes apresentam caracteristicas inesperadas

na sua estrutura electronica. Esta se¢do tem como objetivo esclarecer esses pontos.

3.4.1 Papel das Espécies de Calcogénio

A presenca de S, Se ou Te na composicao do calcogénio influencia significativamente
as propriedades dos TMDs de poucas camadas, conforme descrito na Figura 3.15. As
variagoes percentuais nos parametros de rede, calculadas em média entre os materiais
S, Se e Te separadamente (painel superior), demonstram uma influéncia mais forte do
numero de camadas para compostos baseados em Te, seguidos pelos baseados em Se e em
S, respectivamente. Em linha com essas descobertas, o painel intermediario da Figura 3.15,
que calcula a média da energia de esfoliacao, indica fortes interagoes intercamadas para
TMDs de poucas camadas baseadas em Te, seguidas por Se e S (consistente com a
tendéncia no parametro de rede). Este painel também marca o limite de ligagao fraca com

uma linha tracejada, revelando que apenas os compostos a base de S exibem energias de
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Figura 3.15 — Desvios percentuais médios dos valores do bulk em relacao ao niimero de
camadas (n) para pardmetros estruturais, energéticos e eletronicos.

esfoliacao médias fracas. Correspondentemente, nossa estimativa corrigida dos band gaps
(incluindo corregoes SOC e E,. hibridas), representada no painel inferior da Figura 3.15,

mostra band gaps mais altos para compostos baseados em S em comparagao com outras
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composicoes de calcogénio. Aqui, vale ressaltar que diversas composi¢oes passam por
transigoes semicondutor-metal resultando em uma dependéncia do band gap em n que
tende a zero com taxas de fechamento distintas para composi¢oes baseadas em S, Se, e Te. A
insercao do painel inferior representa os band gaps contra n usando uma escala logaritmica,
revelando sua diminuigdo exponencial (diminuigao linear na escala logaritmica), onde o

papel das espécies de calcogénio se torna mais evidente.

Essas descobertas abrangentes sobre as propriedades estruturais, energéticas e
eletronicas (ilustradas na Figura 3.15) demonstram inequivocamente o papel decisivo
das espécies de calcogénio nas propriedades de TMDs de poucas camadas. A forca das
interagoes intercamadas, seguindo a ordem S — Se — Te, influencia significativamente
as caracteristicas estruturais e eletronicas. Para compreender isso, é benéfico separar a
interacao intercamadas em dois componentes: (i) interagoes atrativas devido a van der Waals
e forcas de compartilhamento de carga entre camadas (QUERNE et al., 2023); (ii) interagoes
repulsivas, abrangendo intrincadas repulsoes coulombianas classicas e quanticas (RODIN
et al., 2020), enquanto o termo cldssico surge de atomos de calcogénio em superficies de
monocamada. A maior eletronegatividade dos calcogénios do que as espécies de metais de
transicao desloca a densidade eletronica das regioes internas para as superficiais, resultando
em superficies carregadas negativamente. Assim, os calcogénios mais pesados tém menor
eletronegatividade do que os mais leves, resultando em superficies com cargas mais baixas, o

que diminui a repulsao classica coulombiana e, entdao, aumenta as interagoes intercamadas.

Esse insight ressalta a importancia da engenharia de composigoes de calcogénio,
como estruturas Janus e misturas de calcogénio (ligas), para ajustar as propriedades estru-
turais, energéticas e eletronicas de TMDs de poucas camadas. Além disso, devido & maior
eletronegatividade do enxofre, a sua presenca nas composicoes afeta predominantemente

as propriedades superficiais.

3.4.2 Atributos Eletronicos Inesperados

Materiais em camadas possuem propriedades eletronicas flexiveis, no sentido de que
numerosos graus de liberdade podem ser usados para ajustar suas propriedades eletronicas
(CHAVES et al., 2020). Nossos TMDs de poucas camadas investigados demonstram
caracteristicas intrinsecas que resultam em propriedades nao convencionais em comparacao

com a maioria dos materiais 2D em camadas.

O mais evidente ¢é o surgimento de campos elétricos de polarizacao originados do
fluxo de carga assimétrico entre camadas desencadeado pela falta de PIS. Porém, aqui, é
interessante que esta caracteristica apareca no empilhamento de camadas com composi¢oes
quimicas e estrutura cristalina equivalentes. Esta caracteristica esta presente para FeS,,
0sS,, OsSey, RuS, e RuTe,, e os campos elétricos de polarizacao atingem 40 meV com seis

camadas para RuS,, por exemplo, valor comparavel a outros sistemas em que o campo



3.4. Insights Sobre o Papel das Espécies de Calcogénio em TMDs de Poucas Camadas 85

elétrico de polarizagao foi acionado por outros mecanismos. Esta caracteristica particular
¢ de grande relevancia para aplicagoes cataliticas, uma vez que a funcao trabalho e o
potencial de ionizacdo podem ser ajustados pelo nimero de camadas. A presenca de atomos
superficiais de enxofre potencializa esse efeito devido a sua maior eletronegatividade entre

todos os calcogénios considerados.

Em geral, espera-se que os efeitos do SOC na estrutura eletronica dependam apenas
da composicao. No entanto, os TMDs de poucas camadas investigados revelam efeitos
SOC inesperados que dependem do nimero de camadas. Existem materiais que aumentam
inesperadamente o valor do band gap devido ao SOC. Este comportamento é possivel
devido ao baixo nimero de bandas em torno do nivel de Fermi, e entao, as separagoes SOC
principalmente no ponto I' afetam todas as bandas eletronicas de baixa energia, resultando

em um band gap peculiar aumentando em mais de 100 meV para FeTe,, OsTe, e RuTe,.

Além disso, a abordagem PBE+D3 falha em classificar alguns materiais como
metais ou semicondutores, como no exemplo do OsTe, e PtSe; com n = 3 e RuSe,; com

n = 6. Assim, sao necessarias corre¢oes devido a erros do SOC e de autointeracao.
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4 Conclusoes

Esta tese de doutorado explora TMDs de poucas camadas com férmulas quimicas
M@, onde M pertence aos grupos 8 e 10 da tabela periddica e (Q =S, Se ou Te, empilhando-
os até seis camadas. As estruturas cristalinas para cada composicao foram selecionadas a
partir de uma investigacao anterior desses materiais em suas formas bulk e monocamada
(BESSE; LIMA; SILVA, 2019). Todos os resultados relatados nesta tese foram gerados
a partir de simula¢des numéricas baseadas na teoria do funcional da densidade como
implementada no cédigo VASP (Vienna Ab initio Simulation Package). As geometrias
otimizadas resultam de calculos que empregam o funciona de troca e correlacio GGA
com parametrizacdo PBE, incluindo correcao de van der Waals D3 como proposta por
Grimme et al., e as propriedades eletronicas consideram (i) corregoes devido a acoplamentos
spin-6rbita por meio de célculos de spin nao colinear; (ii) e corre¢oes de band gap devido a

erros de autointeracao por meio do funcional de troca e correlacao hibrido HSE06.

Nossa analise estrutural demonstra variacoes nos parametros da rede com mudancas
do nimero de camadas de até 2,4 % em relacao aos valores do bulk. Aqui, as espécies
de calcogénio revelam-se o fator mais importante; entretanto, metais de transicao na
mesma coluna da tabela periédica possuem parametros de rede semelhantes para a
mesma escolha de calcogénios, tornando-se atraentes para a construcao de heteroestruturas
proporcionais. Além disso, a interacao intercamada avaliada a partir das energias de
esfoliagao também demonstra o papel relevante das espécies de calcogénio. Neste caso, a
eletronegatividade diminuindo do S para o Te resulta em cargas superficiais mais baixas
e, portanto, deixando mais fortes as interagoes intercamadas uma vez que o termo de
repulsao de Coulomb ¢é reduzido, mas os termos atrativos de vdW permanecem. Esta
interacdo intercamadas, de fato, governa as propriedades estruturais e eletronicas dos
TMDs de poucas camadas. Finalmente, procedemos a uma investigacdo mais profunda das
propriedades eletronicas através de calculos de estrutura de bandas, onde as interagoes mais
fortes para calcogénios mais pesados resultam em band gaps mais baixos juntamente com
suas taxas de fechamento mais altas. As propriedades eletronicas demonstram intimeras
peculiaridades para alguns sistemas, como (i) um aumento inesperado do band gap
impulsionado pelo acoplamento spin-érbita para algumas composigoes, (ii) o surgimento
de um campo elétrico de polarizagao aumentando com o nimero de camadas desencadeado
pela quebra da simetria de inversdo pontual, e (iii) transi¢oes semicondutor-metal que, em
alguns casos, ocorrem pela adicao de apenas mais uma ou duas camadas a monocamada.
Além disso, observamos que a presenca de enxofre na composicdo aumenta a sensibilidade
das propriedades superficiais, permitindo o ajuste das energias do topo da banda de

valéncia e do fundo da banda de conduc¢ao com o ntimero de camadas e com a escolha
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das espécies de metais de transicao. Assim, estes TMDs 2D de poucas camadas tornam-se

atrativos para processos cataliticos.

Os resultados apresentados demonstram iniimeras propriedades peculiares de TMDs
de poucas camadas contendo metais de transicdo dos grupos 8 e 10 da tabela periédica,
demonstrando que sdo materiais inicos, e motivando iniimeras possiveis aplicagoes futuras

nas areas de nanoeletronica e catalise.
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APENDICE A — Parametro de Simulacio

A.1 Projetores PAW Selecionados

Selecionamos projetores de onda aumentada (PAW) com a variante GW e o valor
mais baixo para ENMAX entre eles. A tabela A.1 identifica os projetores PAW empregados

para cada espécie atomica.

Tabela A.1 — Projetores PAW selecionados para cada elemento. Nome do projetor (titulo);
data de criagdo (data); nimero de elétrons de valéncia (Z,); distribuigao
eletronica de valéncia (valéncia); e energia de corte maxima recomendada
(ENMAX). Obtivemos esses projetores da biblioteca potpaw_pbe 5.4.

Elemento titulo data Zya Valéncia ENMAX
(eV)
Fe Fe GW 31/03/2010 8  3d"4s! 321.007

Ru Ru sv. GW 05/12/2013 16  4s%4pS4d® 348.106
Os Os_sv. GW 23/03/2010 16 5s*5p®5d® 319.773

Ni Ni_ GW 31/03/2010 10  3d%4s! 357.323
Pd Pd_GW 06/03/2008 10  4d%5s! 250.925
Pt Pt_GW 10/03/2009 10  5d%6s 248.716
S S _GW 19/03/2012 6  3s*3p* 258.689
Se Se. GW 20/03/2012 6  4s%4p* 211.555
Te Te GW 22/03/2012 6  5s?5p? 174.982

A.2 Fases Cristalinas

A Tabela A.2 identifica a fase cristalina de cada composi¢ao e o niimero de férmulas
unitarias por camada. Essas estruturas corroboram com os dados apresentados no banco
de dados computacional de materiais bidimensionais (C2DB) (HAASTRUP et al., 2018;
GJERDING et al., 2021).
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Tabela A.2 — Composigdes M@, (Composigao), a respectiva estrutura cristalina (Estru-
tura) e o ntimero de férmulas unitarias por camada (—£%-).

camada
Composicao Estrutura ca];'g =
FeS, 17" 2
FeSe, 17" 2
FeTe, 1T 2
RuS, 1T 2
RuSe, 17" 2
RuTe, 17" 2
NiS, 1T 1
NiSe, 1T 1
OsS, 1T 2
OsSe, 17" 2
OsTe, 17" 2
PdS, PdS,-type 2
PdSe, 1T 1
PdTe, Calaverite 2
PtS, Calaverite 2
PtSe, Calaverite 2
PtTe, 1T 1




APENDICE B - Propriedades Estruturais

B.1 Resultados

B.1.1 Parametros de rede e energias totais

Tabela B.3 — Parametros de rede para as estruturas cris-

talinas 2D (cristais de van der Waals) ob-
tidos de nossas estruturas otimizadas (ao,
by e cg) em comparac¢ao com valores de re-
feréncia extraidos da Ref.(BESSE; LIMA;
SILVA, 2019), ay, by e ¢j. A tabela também

apresenta a energia total extraida de nossas

109

simulagoes.

Composicio ag (A) ajy (A) by (A) b (A) ¢ (A) ¢ (A) Eiot (€V)
FeS, 5,30 5,29 3,23 3,23 11.15 11,19 —172,649 257
FeSe, 5,55 5,56 3,40 3,41 11,30 11,28 —67,724 029
FeTe, 5,92 5,92 3,69 3,69 1212 12,12 —62,953 334
OsS, 5,52 5,52 3,53 3,53 11,07 11,07 —88,728 927
OsSe, 5,74 5,74 3,68 3,68 11,60 11,58 —83,072 653
OsTe, 6,08 6,08 3,92 3,92 1223 12,23 —78,623 024
RuS, 5,54 5,54 3,46 3,46 11,00 11,00 —176,255 838
RuSe, 5,76 5,76 3,61 3,61 11,52 11,50 —171,343 568
RuTe, 6,09 6,09 3,86 3,86 12,13 12,13 —67,520637
NiS, 3,39 3,39 3,39 3,39 4,44 4,44 —15,144 800
NiSe, 3,59 3,59 3,59 3,59 4,68 4,68 —14,195 620
PdS, 5,52 5,52 5,59 5,59 7,36 7,46 —60,574 487
PdSe, 3,78 3,79 3,78 3,79 4,69 4,67 —14,158 367
PdTe, 7,04 7,04 4,07 4,08 5,01 5,02 —27,284 751
PtS, 6,24 6,25 3,61 3,61 4,58 4,59 —32,758 880
PtSe, 6,57 6,57 3,79 3,79 4,77 4,75 —30,847610
PtTe, 4,07 4,07 4,07 4,07 5,03 5,03 —14,819 852
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Tabela B.4 — Parametros de rede para as estruturas crista-
linas 2D (cristais de van der Waals) obtidos
de nossas estruturas otimizadas (o, Gy €
7o) em comparagao com os valores de re-
feréncia extraidos de Ref.(BESSE; LIMA;
SILVA, 2019), oy, Bf € 75-

Composicio  ag (°) a4 (°) Bo (°) By () 7 (°) 7 ()
FeS, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
FeSe, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
FeTe, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
0sS, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
OsSe, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
OsTe, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
RuS, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
RuSe, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
RuTe, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
NiS, 90,0 90,0 90,0 90,0 120,0  120,0
NiSe, 90,0 90,0 90,0 90,0 120,0  120,0
PdS, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
PdSe, 90,0 90,0 90,0 90,0 120,0  120,0
PdTe, 90,0 90,0 89,7 89,5 90,0 90,0
PtS, 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
PtSe, 90,0 90,0 90,2 89,9 90,0 90,0
PtTe, 90,0 90,0 90,0 90,0 120,0  120,0

Tabela B.5 — Monocamada: pardmetros de rede (ag, by e
¢p), Angulos entre os vetores de rede (ay, [y
e 7o), € energias totais (F;,;) para cada com-
posicao M), obtidos a partir de estruturas

cristalinas 2D relaxadas.

Composicao ag (A) bo (A) Co (A) ap (°) Bo () 70 (°) Eio (eV)

FeS, 520 321 17,92 90,0 90,0 90,0 —35,906 811
FeSe, 552 336 18,14 90,0 90,0 90,0 —33,292367
FeTe, 580 3,62 1843 90,0 90,0 90,0 —30,726 678
RuS, 554 344 18,06 90,0 90,0 90,0 —37,583 456

Continua na préxima pagina
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Tabela B.5 — continuagao da pagina anterior

Composicao aq (A) bo (A) Co (A) ap (°) Bo (°) o (°) Eior (eV)

RuSe, 576 3,58 1829 90,0 90,0 90,0 —35,018637
RuTe, 611 3,79 1861 90,0 90,0 90,0 —32,910578
0sS,y 552 3,51 18,08 90,0 90,0 90,0 —43,789978
OsSe, 574 3,65 1831 90,0 90,0 90,0 — 40,864 229
OsTe, 611 386 18,62 90,0 90,0 90,0 —38,491 721
NiS, 333 333 1729 90,0 90,0 120,0 —14,777136
NiSe, 352 352 1743 90,0 90,0 120,0 —13,675 026
PdS, 546 556 1622 90,0 90,0 90,0 —20.313 950
PdSe, 370 370 17,57 90,0 90,0 120,0 —13,567 794
PdTe, 6,80 399 1774 90,0 894 90,0 — 25,602 943
PtS, 6,17 3,56 17,39 90,0 90,1 90,0 —32,010652
PtSe, 645 3,72 17,55 90,0 90,2 90,0 —20,903 285
PtTe, 398 398 17,70 90,0 90,0 120, —14,178 477

Tabela B.6 — Bicamada: parametros de rede (ag, by € ¢),
angulos entre os vetores de rede (ag, 5y €
Y0), € energias totais (E,) para cada com-
posicao M (), obtidos a partir de estruturas

cristalinas 2D relaxadas.

Composition ag (A) by (A) ¢ (A) a0 (°) Bo (°) 7o (°) Eior (eV)

FeS, 9,29 3,22 23,50 90,0 90,0 90,0 —172,214409
FeSe, 9,53 3,38 23,79 90,0 90,0 90,0 —67,115405
FeTe, 5,91 3,66 24,49 90,0 90,0 90,0 —62,137805
RuS, 5,54 3,45 23,56 90,0 90,0 90,0 —175,686 886
RuSe, 5,76 3,60 24,04 90,0 90,0 90,0 —70,668 401
RuTe, 6,10 3,83 24,67 90,0 90,0 90,0 —66,604 786
OsS, 9,52 3,52 23,61 90,0 90,0 90,0 —88,126 780
OsSe, 5,74 3,66 24,12 90,0 90,0 90,0 —82,374 528
OsTe, 6,10 3,89 24,74 90,0 90,0 90,0 —77,754 667
NiS, 3,36 3,36 21,73 90,0 90,0 120,0 —29,871 747
NiSe, 3,56 3,56 22,11 90,0 90,0 1200 —27,810483
PdS, 5,49 5,57 19,91 90,0 90,0 90,0 —59,543 447
PdSe, 3,75 3,75 22,26 90,0 90,0 1200 —27,638 277

Continued on next page
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Tabela B.6 — continued from previous page

Composition a9 (A) by (A) ¢ (A) ag (°) Bo(°) 70 () Eior (eV)

PdTe, 6,98 401 2275 90,0 89,54 90,0 —52,796 425
PtS, 6,20 358 2198 90,0 90,1 90,0 —64,708 149
PtSe, 651 3,76 2232 90,0 90,2 90,0 —60,631 787
PtTe, 4,02 402 2273 90,0 90,0 120,0 —28,919434

Tabela B.7 — Tricamada: pardmetros de rede (ag, by € ¢o),
angulos entre os vetores de rede (ag, Sy e
Y0), € energias totais (Ej,) para cada com-
posicdo M), obtidos a partir de estruturas

cristalinas 2D relaxadas.

Composition ag (A) by (A) ¢ (A) a0 (°) Bo (°) 70 () Eior (eV)

FeS, 529 322 2908 90,0 90,0 90,0 —108,534 938
FeSe, 554 3,39 2944 90,0 90,0 90,0 —100,963 014
FeTe, 591 366 30,55 90,0 90,0 90,0 —93,610524
RuS, 554 346 3456 90,0 90,0 90,0 —113,808 778
RuSe, 576 3,60 29,79 90,0 90,0 90,0 —106,335 083
RuTe, 6,10 384 30,73 90,0 90,0 90,0 —100,365 712
0sS, 552 3,52 29,15 90,0 90,0 90,0 —132,485908
OsSe, 574 3,67 29,92 90,0 90,0 90,0 —123,905 737
OsTe, 6,00 3,90 30,86 90,0 90,0 90,0 —117,050 875
NiS, 337 337 26,17 90,0 90,0 120,0 — 44,999 646
NiSe, 357 3,57 26,79 90,0 90,0 1200 — 41,998 984
Pds, 549 557 2359 90,0 90,0 90,0 —89,809 489
PdSe, 377 377 2695 90,0 90,0 1200 — 41,747 268
PdTe, 701 4,04 27,77 90,0 89,6 90,0 —80,068 584
PtS, 621 359 26,56 90,0 90,1 90,0 —97,451975
PtSe, 6,52 3,77 27,09 90,0 90,2 90,0 —91,445215

PtTe, 4,04 4,04 27,76 90,0 90,0  120,0 —43,707 356
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Tabela B.8 — Tetracamada: pardmetros de rede (ag, by e
¢p), Angulos entre os vetores de rede («v, fo
e 7o), € energias totais (F;,;) para cada com-
posicao M), obtidos a partir de estruturas
cristalinas 2D relaxadas.

Composition ag (A) by (A) ¢o (A) a0 () Bo(°) 70 () Eiot (€V)
FeS, 9,29 3,22 34,66 90,0 90,0 90,0 —144,860 537
FeSe, 5,54 3,39 35,09 90,0 90,0 90,0 —134,829 436
FeTe, 5,92 3,67 36,61 90,0 90,0 90,0 —125,078 956
RuS, 5,54 3,46 34,56 90,0 90,0 90,0 —151,937 706
RuSe, 5,76 3,61 3554 90,0 90,0 90,0 —142,005 387

RuTe, 6,10 3,85 3680 900 90,0 90,0 134,117 326
0OsS, 5,952 3,52 34,68 90,0 90,0 90,0 —176,850 655
OsSe, 5,74 3,67 35,72 90,0 90,0 90,0 —165,446 560
OsTe, 6,09 390 3697 90,0 90,0 90,0 156,362 666
NiS, 3,37 3,37 30,61 90,0 90,0 120,0 —60,145 766
NiSe, 3,57 3,07 31,47 90,0 90,0 120,0 —56,201 399
PdsS, 5,50 567 27,27 90,0 90,0 90,0 —120,089 064
PdSe, 3,77 3,77 31,64 90,0 90,0 120,0 —55,939 584
PdTe, 7,01 4,05 32,78 90,0 89,6 90,0 —107,422 189
PtS, 6,23 3,59 31,14 90,0 90,0 90,0 —130,205 356
PtSe, 6,53 3,78 31,86 90,0 90,2 90,0 —122,279 480
PtTe, 4,04 4,04 32,80 90,0 90,0 120,0 —58.,508 356

Tabela B.9 — Pentacamada: parametros de rede (ag, by e

¢p), Angulos entre os vetores de rede (o, So

e 7o), € energias totais (Fy,;) para cada com-

posicao M), obtidos a partir de estruturas

cristalinas 2D relaxadas.

Composition ag (A) by (A) ¢o (A) a0 () Bo(®) 7 () Eiot (€V)
FeS, 9,29 3,23 40,24 90,0 90,0 90,0 —181,184 206
FeSe, 5,55 3,40 40,74 90,0 90,0 90,0 —168,687 263
FeTe, 5,92 3,67 42,67 90,0 90,0 90,0 —156,553 731
RuS, 5,54 3,46 40,06 90,0 90,0 90,0 —190,066 815
RuSe, 5,76 3,61 41,29 90,0 90,0 90,0 —177,678 324

Continued on next page
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Tabela B.9 — continued from previous page

Composition a9 (A) by (A) ¢ (A) ag (°) Bo(°) 70 () Eiot (€V)

RuTe, 6,10 3,85 4286 90,0 90,0 90,0 —167,873 389
0sS, 552 352 40,22 90,0 90,0 90,0 —221,215 546
OsSe, 574 3,67 4152 90,0 90,0 90,0 —206,982 800
OsTe, 6,08 391 4309 90,0 90,0 90,0 —195,676 237
NiS, 338 338 3506 90,0 90,0 120,0 —75,301 958
NiSe, 358 358 36,16 90,0 90,0 120,0 —70,401 152
PdS, 550 5,58 30,95 90,0 90,0 90,0 —150,371312
PdSe, 3,77 3,77 36,33 90,0 90,0 120,0 —70,094 703
PdTe, 703 406 3779 90,0 89,7 90,0 —134,721 770
PtS, 6,23 3,60 3573 90,0 90,0 90,0 —162,959 952
PtSe, 654 3,78 36,64 90,0 90,2 90,0 —153,111 207
PtTe, 4,05 4,05 3783 90,0 90,0 120,0 —173,331 059

Tabela B.10 — Hexacamada: parametros de rede (ag, by e
o), Angulos entre os vetores de rede (v,
Bo € o), e energias totais (E,,) para cada
composicao M), obtidos a partir de es-

truturas cristalinas 2D relaxadas.

Composition ag (A) bo (A) Co (A) ag (°) Bo (°) 7o (°) Eio (eV)

FeS, 529 323 4581 90,0 90,0 90,0 —217,509 216
FeSe, 555 3,40 46,39 90,0 90,0 90,0 —202,548 850
FeTe, 592 3,68 4873 90,0 90,0 90,0 — 188,024 562
RuS, 554 346 60,56 90,0 90,0 90,0 —228,195 507
RuSe, 576 3,61 47,04 90,0 90,0 90,0 —213,350 536
RuTe, 6,10 3,85 4892 90,0 90,0 90,0 —201,635 065
0sS, 552 3,52 4575 90,0 90,0 90,0 —265,580 486
OsSe, 574 3,67 4732 90,0 90,0 90,0 —248,520 977
OsTe, 608 391 6521 90,0 90,0 90,0 —9234,964 824
NiS, 338 3,38 3950 90,0 90,0 1200 —90,450 855
NiSe, 358 358 40,84 90,0 90,0 120,0 —84,592 812
PdS, 551 5,58 34,63 90,0 90,0 90,0 —180,653 581
PdSe, 377 377 41,02 90,0 90,0 120,0 —84,262 032
PdTe, 703 406 4280 90,0 89,7 90,0 —161,977 395

Continued on next page




B.1. Resultados 115

Tabela B.10 — continued from previous page

Composition aq (A) bo (A) Co (A) ap (°) Bo(°) v (°) Eio (V)

PtS, 6,23 3,60 40,31 90,0 90,0 90,0 —195,717916
PtSe, 6,54 3,78 41,41 90,0 90,2 90,0 —183,958 843
PtTe, 4,06 4,06 42,86 90,0 90,0 120,0 —88,158 227
1T Calaverite 6.2 1T 551 Pd52
4<r—$—+—+-—+—_'_" 7<:,L—-+—$-—+—=_> '6 —_— == os = [T 1 = o—e FeS,
02 %8—_.___.__.--....—..6'8__ _—5.8 SR 5.49 |— — m--m FeSe
—E i L R S J Sy ] &——e FeTe
< 2O O — 7 )
34— 62—t I B
J- NiSe,
4.1 ’
44,_.4—-#—#-—?—'_" 4<:_J_J—$—+-_-: = [T 1 = 0ss.
< 38— S = — = -
< It e e . S £ = 3 OsSe
Qo 3.6 - 3.7 _I'; - — OsTe
23-4—| [ — S I O pas,
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Figura B.16 — Variagao nos parametros de rede planar em fun¢ao do nimero de camadas
para todos os materiais investigados. Os materiais foram agrupados de
acordo com suas simetrias e separados em quatro colunas diferentes, a saber,
1T, Calaverite, 1'T" e PdS,. ag e by representam o médulo dos vetores das
células unitarias a e b respectivamente, a espessura da camada representa a
altura da camada e dnieriayer Tepresenta a distancia entre as camadas.
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B.1.2 Andlise da Simetria de Inversdo Pontual para Materiais de Poucas

Camadas

Como a simetria, particularmente o PIS, demonstrou ser um fator dominante nas
propriedades dos 2D TMDs de poucas camadas, apresentamos a seguir algumas caracte-
risticas especificas avaliadas a partir das estruturas otimizadas. Para cada composic¢ao,
a Tabela B.11 apresenta o k-grid adotado para amostragem da integragao do espaco
reciproco, a dimensionalidade (que pode ser de poucas camadas ou bulk), o grupo pontual

detectado pela analise de simetria do codigo VASP, e pela avaliacao do PIS, que pode

assumir valores “sim” ou “nao”.

Tabela B.11 — Informacdes de simetria para as estrutu-

ras otimizadas, incluindo a composicao

MQ@,, a dimensionalidade (poucas cama-

das e bulk), k-grid para simulagoes DFT,

a classificacao do grupo pontual e Simetria

de Inversao Pontual (PIS), que pode assu-

mir valores “sim” ou “nao”.

Composi¢ao dimensionalidade k-grid Grupo Pontual PIS

Fes, poucas camadas 8 x 12x1 Cy=Cyy (de 1 a 6 camadas) Nao

bulk 8 x 12 x4 Co, Nao

FeSe, poucas camadas 7x12x1 Cs;=Cyy, (de 1 a 6 camadas) Nao

bulk 7Tx12 x4 Coy Nao

FeTo, poucas camadas 7x 11 x1 Cy=Cyy, (de 1 a 6 camadas) Nao

bulk 7Tx11x3 Cyy Nao

Rus, poucas camadas 7 x12x1 Cy,=Cyy (de 1 a 6 camadas) Nao

bulk 7x12 x4 Coy Nao

RuSe, poucas camadas 7x 11 x1 Cs,=Cyy, (de 1 a6 camadas) Nao

bulk 7Tx11 x 3 Coy Nao

RuTe, poucas camadas 7x10x1 Cy=Cyy (de 1 a6 camadas) Nao

bulk 7x10x 3 Co, Nao

0sS, poucas camadas 7x 11 x1 Cs;=Cyy (de 1 a6 camadas) Nao

bulk 7x11 x4 Coy Nao

OsSe, poucas camadas 7 x 11 x1 C,=Cyy, (de 1 a 6 camadas) Nao

bulk 7x11 x 3 Coy Nao

OsTe, poucas camadas 7x10x1 Cs;=Cyy (de 1 a 6 camadas) Nao

bulk 7x10 x 3 Cy, Nao

i poucas camadas 14 x 14 x 1 D34 (de 1 a 6 camadas) Sim
NiS5

Continua na proxima pagina
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Tabela B.11 — continuagao da pagina anterior

Composi¢do dimensionalidade k-grid Grupo Pontual PIS
bulk 14 x 14 x 9 D3y Sim
NiSe, poucas camadas 13 x 13 x 1 D34 (de 1 a 6 camadas) Sim
bulk 13 % 13 x 9 Day Sim
poucas camadas 7 x7x1  Cy, (para 1; 3 e 5 camadas) Sim
PdsS, poucas camadas 7 x7x1 Oy, (para 2; 4 e 6 camadas) Nao
bulk TXT7Tx5H Doy, Sim
PdSe, poucas camadas 12 x 12 x 1 D34 (de 1 a 6 camadas) Sim
bulk 12x12x9 Ds, Sim
PdTe, poucas camadas 6 x 10 x 1 Cop, (de 1 a 6 camadas) Sim
bulk 6 x 10 x 8 Coy, Sim
pis, poucas camadas 6 x 11 x 1 Cop, (de 1 a 6 camadas) Sim
bulk 6x11x9 Cop, Sim
PtSe, poucas camadas 6 x 11 x 1 Cy, (de 1 a 6 camadas) Sim
bulk 6 x 11 x8 Cop, Sim
PiTe, poucas camadas 11 x 11 x 1 D34 (de 1 a 6 camadas) Sim
bulk 11x 11 %8 Day Sim
B.1.3 Energias de Esfoliacao, Adsorcao e Relaxacao
A energia de esfoliagdo (E.,¢) é dada por:
Funy = EY, -, Etié)]t\fcongelada. (B.1)

ANinterfaces

Aqui, N representa o nimero de camadas, € Njpter faces denota o nimero de interfaces, que é
N —1 para poucas camadas e N para bulks. EY, denota a energia total dividida pelo niimero
de féormulas unitarias em cada camada. Tal escalonamento permite comparar estruturas
distintas, pois o nimero de férmulas unitarias por camada varia entre as estruturas do

tipo 1T, 1T7, Calaverite e PdS,y. Por exemplo, 1T possui uma féormula unitaria por camada,

N

ot.congelada TEPTESENtA a energia total por formula unitaria

enquanto 1T’ possui duas. Ej
para cada camada individual congelada em suas geometrias de interagao. A representa a

area da camada.

A energia de adsor¢ao para poucas camadas (E,4s) é dada por:

EY — NE}

tot,opt
Euis = AN (B.2)
inter faces
EL opt € @ energia total por formula unitdria para a monocamada em sua geometria

otimizada.



118 APENDICE B. Propriedades Estruturais

A energia de relaxacao (F,¢) ¢ calculada como:

i, N
B, = f\il EE(’Jt,congelada E1 B.3
rel — AN — Htot,opts ( . )
inter faces

¢ o aumento médio de energia induzido pelas interagoes entre camadas.

o—e FeS, NiS, OsS, e—e PdS, e—e PS, e—e RuS,
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Figura B.17 — Nas linhas superior, intermedidria e inferior, estao as energias de esfoliagao
(Eeyf), de adsorgao (E,q4s) e de relaxacao (E, ), respectivamente. Para
melhor compreensao, cada coluna representa compostos com diferentes
calcogénios.
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C.1 Resultados

C.1.1 Estruturas de Banda

3C
o Ton
e . A ﬂ

E k) (eV)

n
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e
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L | ~
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n camadas

Figura C.18 — Estruturas de bandas com corre¢ao de dipolo para sistemas FeS, de poucas
camadas, N=1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk
(painel superior direito); e band gap em funcao do ntimero de camadas
(painel inferior direito).
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Figura C.20 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas FeTe, de poucas
camadas, N
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Figura C.21 — Estruturas de bandas com corre¢ao de dipolo para sistemas NiS, de poucas
camadas, N=1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk
(painel superior direito); e band gap em funcao do ntiimero de camadas

(painel inferior direito).
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Figura C.22 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas NiSe, de poucas
camadas, N=1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk
(painel superior direito); e band gap em funcao do ntimero de camadas

(painel inferior direito).
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Figura C.23 — Estruturas de bandas com corre¢ao de dipolo para sistemas OsS, de poucas
camadas, N=1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk
(painel superior direito); e band gap em funcao do ntimero de camadas
(painel inferior direito).
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Figura C.24 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas OsSe, de poucas
camadas, N=1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk
(painel superior direito); e band gap em funcdo do ntimero de camadas
(painel inferior direito).
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Figura C.25 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas OsTe, de

1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o

poucas camadas, N
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Figura C.26 — Estruturas de bandas com corre¢ao de dipolo para sistemas PdS, de poucas

1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk

(painel superior direito); e band gap em funcao do ntimero de camadas

(painel inferior direito).
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Figura C.27 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas PdSe, de

1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o

bulk (painel superior direito); e band gap em fun¢do do nimero de camadas

(painel inferior direito).
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Figura C.28 — Estruturas de bandas com corre¢do de dipolo para sistemas PdTe, de

1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o

bulk (painel superior direito); e band gap em fun¢do do nimero de camadas

(painel inferior direito).
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Figura C.29 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas PtS, de poucas

1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk

(painel superior direito); e band gap em funcao do ntiimero de camadas

(painel inferior direito).
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Figura C.30 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas PtSe, de poucas

1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk

(painel superior direito); e band gap em funcao do ntimero de camadas

(painel inferior direito).
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Figura C.31 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas PtTe, de poucas
camadas, N=1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk
(painel superior direito); e band gap em funcao do ntimero de camadas
(painel inferior direito).

E (k) (eV)

n

E (k) (eV)

n

Figura C.32 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas RuS, de poucas
camadas, N=1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o bulk
(painel superior direito); e band gap em funcdo do ntimero de camadas
(painel inferior direito).
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Figura C.33 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas RuSe, de

1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o

bulk (painel superior direito); e band gap em fungao do niimero de camadas

(painel inferior direito).

poucas camadas, N

n camadas

SN

(1)
‘\\:r,

&S

%<

\\\ AN §
A iy

> !\kf“u_‘\ @M

N 7

" a 3 e
mgj\.-s@.\w \ ssk
«J_;.M gD b

v;."lf

,'//JA
el

— [

AW/

(=] 2
u

(A DA

(A9 C_v i

Figura C.34 — Estruturas de bandas com correcao de dipolo para sistemas RuTe, de

1-6 camadas; estrutura de bandas projetadas para o

bulk (painel superior direito); e band gap em fungao do niimero de camadas

(painel inferior direito).
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C.1.2 Band Gaps em Funcao do Nimero de Camadas

Tabela C.12 — Band gaps calculados no nivel PBE + D3
em funcao do nimero de camadas. Valores
de band gaps em eV para todas as compo-

sicoes de 1 a 6 camadas e o bulk.

Composigao 1C (eV) 2C (eV) 3C (eV) 4C (eV) 5C (eV) 6C (eV) bulk (eV)

FeS, 0,657 0432 0,248 0,094 0,062 0,026 —0,004
FeSe, 0,583 0,157 —0277 M M M M
FeTe, 0,334 —0535 M M M M M
NiS, 0571 —0,607 M M M M M
NiSe, 0,151 M M M M M M
0sS, 0,672 0596 0,567 0462 0425 0,273 0,668
OsSe, 0,737 0,645 0,619 0565 0,544 0477 0,455
OsTe, 0,733 0,056 —0,262 M M M M
Pds, 1,226 0,658 0397 0,247 0,126 0,035 —0214
PdSe, 0,681 -0372 M M M M M
PdTe, 0,184 M M M M M M
PtS, 1,811 0,738 0536 0,317 0,144 0,068 0,049
PtSe, 1,365 0,168 —0,136 —0,401 M M M
PtTe, 0,672 —0497 M M M M M
RuS, 0,778 0539 0418 0320 0253 —0,029 0,282
RuSe, 0,799 0414 0211 0,099 0,029 —0,001 0,032
RuTe, 0,637 —0515 M M M M M

C.1.3 Correcoes do Band Gap
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Tabela C.13 — M @5, M =Fe, Ni, Os, Pd, Pt e Ru; Q =S,

Se e Te: Band gaps calculados no nivel

PBE+D3 com Ry = 40 (E," ) e Ry =

20 (Eggf ") s e correcdes devido ao SOC
(Asoc) e funcional hibrido de troca e cor-
relagdo HSE06 (Agspos). A tltima coluna
apresenta o valor corrigido do band gap,
E,. Todos os valores sao apresentados em

eV.

MQ, N BP0 Egty  Ef% Bt Asoc Ausmos Eq
FeS, 1C 0,657 0,674 0,696 1,235  —0,022 0,561 1,240
FeS, 2C 0432 0415 0408 0725 0007 0310 0735
FeS, 3C 0,248 0,224 0,217 0,497 0,007 0,273 0,514
FeS,  4C 0,094 0,118 0,104 0,357 0,014 0,239 0,319
FeS, 5C 0,062 0,072 0,046 0,275 0,026 0,203 0,239
FeS, 6C 0,026 0,005 0,000 0,221 0,005 0,216 0,237
FeS,  bulk —0,004 —0,005 —0,013 0,245 0,008 0,250 0,238
FeSe, 1C 0,583 0,556 0,580 0,963 —0,024 0,407 1,014
FeSe, 2C 0,157 0,160 0,167 0,374  —0,007 0,214 0,378
FeSe, 3C —-0,277 -0,274 —-0,243 -0,311 —0,031 —0,037  —0,283**
FeTe, 1C 0,334 0,334 0,231 0,553 0,103 0,219 0,450
FeTe, 2C —0,535 —0,533 —0,416 —0,793 —0,117 —0,260 —0,678**
NiS, 1C 0,571 0,547 0,528 1,221 0,019 0,674 1,226
Nis, 2C -0,607 -0,623 —-0,614 —0,384  —0,009 0,239  —0,359**
NiSe, 1C 0,151 0,131  —0,013 0,534 0,144 0,403 0,410
0OsS, 1C 0,672 0,663 0,565 1,632 0,098 0,969 1,543
0sS, 2C 0596 0560 0466 1437 0094 0877 1,379
OsSy,  3C 0,567 0,527 0,408 1,323 0,119 0,796 1,244
0sS, 4C 0462 0473 0349 1237 0124 0764 1,102
0OsS, 5C 0,425 0,391 0,311 1,155 0,080 0,764 1,109
0OsS,  6C 0,273 0,311 0,227 1,068 0,084 0,757 0,946
OsS,  bulk 0,668 0,642 0,494 1,298 0,148 0,656 1,176
OsSe, 1C 0,737 0,731 0,612 1,638 0,119 0,907 1,525
OsSe,  2C 0,645 0,639 0,454 1,367 0,185 0,728 1,188
OsSe, 3C 0619 0617 0429 1163 0188 0546 0977
OsSe, 4C 0,565 0,576 0,383 1,012 0,193 0,436 0,808
OsSe;  5C 0,544 0,538 0,330 0,960 0,208 0,422 0,758

Continua na préxima pagina
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Tabela C.13 — continuagao da pagina anterior

MQy, N BP0 Ebe  ESCy Eano®  Asoc Anseos E,
OsSe, 6C 0477 0488 0316 0,902 0,172 0,414 0,719
OsSe, bulk 0455 0451 0,302 0,898 0,149 0,447 0,753
OsTe, 1C 0,733 0,738 0,761 1,577 0,028 0,839 1,544
OsTe, 2C 0,056 0,052 0,143 0,334  —0,091 0,282 0,429
OsTe, 3C  —0262 —0,267 —0,124 —0,128  —0,143 0,139 0,020 *
PdS, 1C 1,226 1,195 1,200 2207 —0,005 1,012 2,243
PdS, 2C 0,658 0,629 0,649 1,602 —0,020 0,973 1,651
PdS, 3C 0,397 0370 0,390 1,314  —0,020 0,944 1,361
PdS, 4C 0247 0,220 0,242 1,146  —0,022 0,926 1,195
PdS, 5C 0,126 0,099 0,122 1,012 —0,023 0,913 1,062
PdS, 6C 0,03 0010 0,033 0910 —0,023 0,900 0,958
PdS, bulk —0,214 —0237 —0,228 0,633 —0,009 0,870 0,665
PdSe, 1C 0,681 0,659 0511 1,084 0,148 0,425 0,958
PdSe, 2C —0,372 —0,393 —0,387 —0,248 —0,006 0,145  —0,221%*
PdTe, 1C 0,184 0,171 —0,149 0442 0,149 0,320 0,135
PtS, 1C 1,811 1,780 1,774 2,617 0,006 0,837 2,642
PtS, 2C 0,738 0,712 0,778 1,329  —0,066 0,617 1,421
PtS, 3C 0,536 0,509 0,571 1,023  —0,062 0,514 1,112
PtS, 4C 0317 0290 0352 0,758  —0,062 0,468 0,847
PtS, 5C 0,144 0,116 0,182 0,562  —0,066 0,446 0,656
PtS, 6C 0,068 0,039 0,105 0478  —0,066 0,439 0,573
PtS, bulk 0,049 —0,183 —0,134 0,232  —0,049 0,415 0,513
PtSe, 1C 1,365 1,345 1,181 1,900 0,164 0,555 1,756
PtSe, 2C 0,168 0,156 0,183 0,541 —0,027 0,385 0,580
PtSe, 3C  —0,136 —0,145 —0,118 0,118 —0,027 0,263 0,154 *
PtSe, 4C  —0401 0415 —0,389 —0,225  —0,026 0,190  —0,185%*
PtTe, 1C 0672 0,659 0280 1,058 0,379 0,399 0,692
PtTe, 2C —0497 —0,510 —0567 —0,380 0,057 0,130 —0,424%*
RuS, 1C 0,778 0,767 0,741 1,657 0,026 0,890 1,642
RuS, 2C 0,539 0536 0498 1,028 0,038 0,492 0,993
RuS, 3C 0418 0418 0,393 0884 0,025 0,466 0,859
RuS, 4C 0,320 0320 0,298 0,777 0,022 0,457 0,755
RuS, 5C 0,253 0257 0,234 0,722 0,023 0,465 0,695
RuS, 6C  —0,029  0,161* 0,121 0,640 0,040  0479%*  0,410*
RuS, bulk 0,282 0279 0,267 0,732 0,012 0,453 0,723
RuSe, 1C 0,799 0,794 0,776 1,684 0,018 0,890 1,671

Continua na préoxima pagina
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Tabela C.13 — continuacao da pagina anterior
PBE PBE 50C HSE
M@, N Eng40 Eyszo Engzo Eng2006 Asoc Anseos Eq
RuSe, 2C 0,414 0,411 0,429 0,798  —0,018 0,387 0,819
RuSe, 3C 0,211 0,209 0,228 0,524  —0,019 0,315 0,545
RuSe, 4C 0,099 0,101 0,119 0,401  —0,018 0,300 0,417
RuSe, 5C 0,029 0,035 0,098 0,322  —0,063 0,287* 0,379
RuSe, 6C  —0,001 —0,071* —0,001 0,211  —0,070* 0,282* 0,351 *
RuSe, bulk 0,032 0,030 0,046 0,349  —0,016 0,319 0,367
RuTe, 1C 0,637 0,632 0,621 1,265 0,011 0,633 1,259
RuTe, 2C -0,515 —-0,521 —-0,351 —-0,492 —0,170 0,029  —0,316**
C.1.4 Energia Potencial Eletrostatica em Funcao do Nimero de Camadas
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Figura C.35 — Energia potencial eletrostatica para o RuS, com 6 camadas. A linha sélida
preta € o sistema com correcao de dipolo e, a linha pontilhada e tracejada
magenta, o sistema sem correcao de dipolo. As linhas tracejadas azuis e
vermelhas sdo respectivamente o Minimo da Banda de Condugao (CBM) e
o Méaximo da Banda de Valéncia (VBM), onde, as Fungoes Trabalho (P)
sao dadas por @ = E jeutitvac ™ —VBM e &~ = B,/ _ VB
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C.1.5 Band Offset

Tabela C.14 — Niveis eletronicos obtidos com funcional
PBE+D3. O Nivel do vacuo para a direita

(V1) e para a esquerda (V' ~), o maximo da

banda de valéncia (VBM) e o minimo da

banda de conducao (CBM) sao mostrados

para cada composi¢ao (M) e nimero de
camadas (V).

MQ, N @Vt V-  VBM CBM
FeS, 1C 3476 3476 -2233 —1,558
FeS, 2C 5306 5272 —0,222 0,192
FeS, 3C 6,449 6,382 1,059 1,283
FeS, 4C 7,090 7,163 1,904 2,021
FeS, 5C 7,775 7,688 2493 2565
FeS, 6C 8212 8084 2947 2957
FeSe, 1C 3,192 3,192 —1,902 —1,346
FeSe, 2C 4,859 4859 —0,018 0,141
FeTe, 1C 4,146 4,146 —0444 —0,110
NiS, 1C 3,136 3,136 —2,635 —2,088
NiSe, 1C 2,840 2,840 —2,137 —2,006
0sS, 1C 3829 3829 —1527 —0,865
0sS, 2C 5907 5811 0,559 1,119
0sS, 3C 7,191 7,047 1827 2,354
OsS, 4C 8,085 7,869 2,721 3,179
0sS, 5C 8915 8279 3,537 3,590
0sS, 6C 7977 7,620 2,609 2,921
OsSe, 1C 3512 3512 —1265 —0,533
OsSe, 2C 5334 5304 0,581 1,220
OsSe, 3C 6463 6,388 1,703 2,319
OsSe, 4C 7,196 7,156 2486 3,075
OsSe, 5C 6,242 6,190 1,562 2,112
OsSe, 6C 6,777 6,637 2,088 2,562
OsTe, 1C 4,307 4307 —-0,132 0,642
OsTe, 2C 6,479 6,442 2334 2462
OsTe, 3C 7,805 7,742 3898 3,730
PdS, 1C 2449 2449 -3113 —1918
PdS, 2C 3982 3982 —1,182 —0,552

Continua na proxima pagina
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Tabela C.14 — continuagao da pagina anterior

MQ, N @Vt V-  VBM CBM
PdS, 3C 5044 5044 0,060 0,430
PdS, 4C 5816 5816 0,942 1,162
PdS, 5C 6,402 6,402 1,613 1,712
PdS, 6C 6,859 6,859 2,136 2,146
PdSe, 1C 2,993 2,993 —2463 —1,804
PdTe, 1C 3,601 3,601 —0,.842 —0,671
PtS, 1C 3,509 3,509 —2,860 —1,080
PtS, 2C 5506 5506 0010 0,721
PtS, 3C 6815 6815 1,435 1,944
PtS, 4C 7,726 7,726 2,505 2,795
PtS, 5C 8,409 8409 3,303 3,419
PtS, 6C 8040 8940 3,879 3,919
PtSe, 1C 3,194 3,194 -2483 —1,139
PtSe, 2C 4,969 4,969 0,180 0,336
PtSe, 3C 6,127 6,127 1,524 1,379
PtTe, 1C 3914 3914 —0778 —0,119
RuS, 1C 3,750 3,750 —1,928 —1,161
RuS, 2C 5762 5707 0,187 0,723
RuS, 3C 5923 5806 0,38 0,806
RuS, 4C 7,904 7724 2402 2722
RuS, 5C 8546 8310 3,050 3,306
RuS, 6C 6,846 6,545 1,349 1,542
RuSe, 1C 3449 3449 —1629 —0,835
RuSe, 2C 5254 5209 0,334 0,745
RuSe, 3C 6,377 6279 1594 1,803
RuSe, 4C 7,142 7,001 2415 2,518
RuSe, 5C 7,655 7,557 2991 3,071
RuSe, 6C 8125 7,811 3,466 3,392
RuTe, 1C 4290 4290 —0,370 0,262
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Tabela C.15 — Niveis eletronicos obtidos com funcional
PBE+D3 mais correcao SOC. O Nivel
de Vécuo para a Direita (V1) e para a
Esquerda (V7), o Maximo da Banda de
Valéncia (VBM) e o Minimo da Banda
de Condugao (CBM) sdao mostrados para

cada Composicao (M@),) e Numero de Ca-

madas (N).
M@, N % V- VBM CBM
FeS, 1C 3476 3476 —29287 —1542
FeS, 2C 5,302 5,277 —0,232 0,195
FeS, 3C 6,450 6,380 1,044 1,288
FeS, 4C 7211 7,133 1888 2026
FeS, 5C  7.790 7,670 2486  2.566
FeS, 6C 8,231 8,071 2,934 2,967
FeSe, 1C 3,190 3,190 —-1,923  —1,323
FeSe, 2C 4,857 4,857 —0,030 0,146
FeTe, 1C 4,137 4,137 —-0,454  —0,080
NiS, 1C 3,136 3,136 —2,594 2,017
NiSe, 1C 2839 2839 —1964 —1.886
OsS, 1C 3,833 3,833 —1,637  —1,006
OsSy,  2C 5,889 2,839 0,456 0,996
0sS, 3C 7180 7057 1,758 2215
OsS, 4C 8,075 7,882 2,665 3,043
0sS,  5C 8,717 8,494 3,284 3,651
0sS,  6C 7,956 7,653 2,519 2,811
OsSe, 1C 3,516 3,016 —1,300 —0,688
OsSe, 2C 2,367 9,313 0,555 1,008
OsSe,  3C 6,462 6,410 1,697 2,140
OsSe, 4C 7210 7,067 2444 2892
OsSe;  5C 6,237 6,316 1,468 1,892
OsSe,  6C 6,777 6,656 2,001 2,388
OsTe, 1C 4,309 4309 —0113 0,649
OsTe, 2C 6472 6440 2261 2478
OsTey,  3C 7,758 7,754 3,729 3,749
PdS, 1C 2450 2450 —3,103 —1,934
PdS, 2C 3,982 3,982 —-1,175  —0,537

Continua na préxima pagina
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Tabela C.15 — continuagao da pagina anterior

MQ, N @Vt V-  VBM CBM
PdS, 3C 5045 5045 0,066 0,441
PdS, 4C 5817 5817 0,947 1,202
PdS, 5C 6,407 6407 1615 1,754
PdS, 6C 6,862 6,862 2139 2,151
PdSe, 1C 2,994 2994 -228 —1,518
PdTe, 1C 3,606 3,696 —0,506 —0,617
PtS, 1C 3514 3514 —2793 —0,932
PtS, 2C 5514 5514 —0030 0,872
PtS, 3C 6824 6824 1411 2,038
PtS, 4C 7,735 7,735 2515 2875
PtS, 5C 8421 8421 3312 3,516
PtS, 6C 8951 8951 3,802 4,024
PtSe, 1C 3,200 3,200 -2,280 —1,021
PtSe, 2C 4,977 4977 —0,014 0,483
PtSe, 3C 6,135 6,135 1,545 1,514
PtTe, 1C 3916 3916 —0377 0,162
RuS, 1C 3,750 3,750 —2,025 —1,199
RuS, 2C 5763 5708 0,190 0,699
RuS, 3C 5927 5809 0,353 0,791
RuS, 4C 7,904 7727 2399 2,706
RuS, 5C 8549 8308 3,049 3,287
RuS, 6C 6,851 6,533 1,348 1,512
RuSe, 1C 3448 3448 —1,660 —0,842
RuSe, 2C 5252 5208 0,322 0,760
RuSe, 3C 6,372 6278 1,561 1,853
RuSe, 4C 7,133 7,005 2324 2,525
RuSe, 5C 7,643 7,555 2864 3,078
RuSe, 6C 8066 7,866 3,317 3,528
RuTe, 1C 4282 4282 —0,327 0,292
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Tabela C.16 — Niveis eletronicos obtidos com funcional
HSE06. O Nivel do Véacuo para a Direita
(V) e para a Esquerda (V7), o Méximo
da Banda de Valéncia (VBM) e o Minimo
da Banda de Conducao (CBM) sao mos-
trados para cada Composicao (MQ,) e Nui-
mero de Camadas (V).

MQ, N @Vt V-  VBM CBM
FeS, 1C 3483 3483 —3,055 —1,820
FeS, 2C 5326 5279 —0,757 —0,032
FeS, 3C 6479 6383 0,569 1,066
FeS, 4C 7,262 7,125 1,448 1,805
FeS, 5C 7,841 7,656 2,061 2,336
FeS, 6C 8284 8058 2515 2515
FeSe, 1C 3,195 3,195 —2580 —1,627
FeSe, 2C 4875 4875 —0,488 —0,114
FeTe, 1C 4,150 4,150 —0,853  —0,300
NiS, 1C 3,147 3,147 —3,093 —1,873
NiSe, 1C 2,841 2841 -2532 —1,998
0sS, 1C 3,832 3832 —2426 —0,794
0sS, 2C 5896 5827 —0,255 1,182
0sS, 3C 7,194 7,046 1,074 2397
0sS, 4C 8081 7872 1987 3224
0OsS, 5C 8,745 8456 2,652 3,807
0sS, 6C 7,990 7,614 1894 2,962
OsSe, 1C 3,508 3,508 —2,119 —0,481
OsSe, 2C 5329 5296 —0,113 1,254
OsSe, 3C 6449 6392 1,168 2,331
OsSe, 4C 7212 7,127 2,055 3,067
OsSe, 5C 6272 6,162 1,140 2,100
OsSe, 6C 6,773 6,627 1,665 2,567
OsTe, 1C 4,302 4,302 —0,.837 0,740
OsTe, 2C 6474 6,425 2053 2387
OsTe, 3C 7,749 7,742 3,744 3,617
PdS, 1C 2435 2435 —3851 —1,644
PdS, 2C 3,958 3,958 —1,905 —0,302
PdS, 3C 5014 5014 -0,650 0,663

Continua na préxima pagina
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Tabela C.16 — continuagao da pagina anterior

MQ, N @Vt V-  VBM CBM
PdS, 4C 5783 5783 0,239 1,386
PdS, 5C 6,366 6,366 0,916 1,928
PdS, 6C 6,824 6,824 1442 2,352
PdSe, 1C 2,988 2088 -2887 —1,803
PdTe, 1C 3,683 3,683 —1,125 —0,682
PtS, 1C 3510 3510 —3,542 —0,925
PtS, 2C 5507 5507 —0474 0,855
PtS, 3C 6815 6815 1,046 2,069
PtS, 4C 7,726 7,726 2,166 2,924
PtS, 5C 8,409 8409 2,979 3,541
PtS, 6C 8,938 8938 3562 4,040
PtSe, 1C 3,191 3,191 —2,957 —1,057
PtSe, 2C 4,959 4,959 —0,166 0,375
PtSe, 3C 6,113 6,113 1,280 1,398
PtTe, 1C 3,905 3,905 —1,118 —0,060
RuS, 1C 3,754 3754 -2791 —1,134
RuS, 2C 5777 5708 —0,296 0,733
RuS, 3C 5942 5800 —0,075 0,809
RuS, 4C 7,930  7.714 1,943 2720
RuS, 5C 8570 8261 2,618 3,339
RuS, 6C 6,879 6492 0,928 1,570
RuSe, 1C 3447 3447 -2506 —0,822
RuSe, 2C 5260 5199 —0,072 0,725
RuSe, 3C 6,391 6261 1,252 1,775
RuSe, 4C 7,164 6,973 2,077 2478
RuSe, 5C 7,733 7473 2,664 2,986
RuSe, 6C 8172 7,761 3,120 3,340
RuTe, 1C 4284 4284 —0967 0,298
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Tabela C.17 — Energias eletronicas obtidas com funcional
HSEO06 mais correcao SOC. A Energia de
Ionizacdo para a Direita (EIT) e para a
Esquerda (EI7), a Afinidade Eletrénica
para a Direita (FA") e para a Esquerda

(EA™) sdo mostrados para cada Composi-
¢ao (M(@),) e Niimero de Camadas (N).

M@, N FEIT EI- EA" EA™
FeS, 1C 6.592 6.592 5.287 5.287
FeS, 2C 6.089 6.050 5.351 5.312
FeS, 3C 5.925 5.827 5.408 2.310
FeS, 4C 5.851 5.664 5.474 5.287
FeS, 5C 5.801 5.584 5.518 5.300
FeS, 6C 5.801 5.543 5.778 2.520
FeSe, 1C 5.803 5.803 4.796 4.796
FeSe, 2C 5.372 5372 4.981 4.981
FeTe, 1C 5.003 5.003 4.410 4.410
NiS, 1C 6.199 6.199 4.949 4.949
NiSe, 1C 5.200 5.200 4.718 4.718
0OsS, 1C 6.371 6.371  4.772 4.772
0sS; 20 6.237 6.213  4.820 4.796
OsS, 3C 6.186 6.051 4.934 4.798
OsS; 4C 6.140 5.954 4.983 4.797
0OsS;  HC 6.148 6.273  4.679 4.804
OsS, 6C 6.165 5.843 5.116 4.794
OsSe; 1C 5.668 5.668 4.149 4.149
OsSe, 2C 5.501 5.445 4.320 4.264
OsSe, 3C 5.285 5.252  4.296 4.263
OsSe, 4C 5.213 5.124  4.343 4.254
OsSe, HC  5.222 5.242  4.388 4.407
OsSe, 6C 5.195 5.068 4.379 4.252
OsTe, 1C 5121 5.121  3.557 3.557
OsTe, 2C 4487 4.443 4.064 4.020
OsTe, 3C 4.126 4.178 4.066 4.118
PdS, 1C 6.277 6.277 4.095 4.095
PdS, 2C b5.857 5.857 4.246 4.246
PdS, 3C 5.660 5.660 4.341 4.341

Continua na préxima pagina
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Tabela C.17 — continuagao da pagina anterior

MQ, N VT V- VBM CBM
PdS, 4C 5.540 5.540 4.358 4.358
PdS, 5C 5.453 5453 4.401 4.401
PdS, 6C 5.382 5.382 4.470 4.470
PdSe, 1C 5.698 5.698 4.505 4.505
PdTe, 1C 4.477 4.477 4.316 4.316
PtS, 1C 6.991 6.991 4.293 4.293
PtS, 2C 6.028 6.028 4.509 4.509
PtS,  3C 5.801 5.801 4.661 4.661
PtS,  4C 5.559 5.559 4.731 4.731
PtSy, 5C 5.432 5432 4.782 4.782
PtS, 6C 5.374 5374 4.804 4.804
PtSe, 1C 5.950 5.950 4.136 4.136
PtSe, 2C 5.327 5.327 4.445 4.445
PtSe, 3C 4.821 4.821 4.589 4.589
PtTe, 1C 4.625 4.625 3.687 3.687
RuS, 1C 6.643 6.643 4.926 4.926
RuS, 2C 6.070 6.002 5.069 5.001
RuS, 3C 6.059 5915 5.154 5.010
RuS, 4C 5990 5.776 5.226 5.012
RuS, 5C 5.956 5.642 5.253 4.939
RuS, 6C 5.957 5.552 5.345 4.940
RuSe, 1C 5.983 5.983 4.275 4.275
RuSe, 2C 5.342 5.282 4.517 4.457
RuSe, 3C 5.168 5.042 4.560 4.434
RuSe, 4C 5.169 4.990 4.670 4.491
RuSe, 5C 5.185 4.935 4.729 4.479
RuSe, 6C 5.133 4.836 4.637 4.340

RuTe, 1C 5.200 5.200 3.948 3.948
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