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Resumo

Com descoberta do grafeno em 2004, uma nova linha de pesquisa em materiais bidi-

mensionais foi desenvolvida. Como essa inovação encontramos os materiais dichalcogenetos

de metal de transição (TMD) que ficou conhecido como grafeno de última geração uma vez

que esses sistemas existem muitos graus de liberdade a serem explorados e compreendido.

Neste trabalho, realizamos cálculos ab initio, baseados na teoria do funcional da densidade

implementados no código do CASTEP, para compreensão teórica dos sistemas cristalino do tipo

RuX2, investigamos as propriedades estruturais, eletrônicas, vibracionais, térmicas e ópticas.

Como resultado foi visto que todos os sistemas do tipo RuX2 com ( X= S, Se e Te) apresentam

características semicondutora de gap indireto para ambas aproximações GGA e LDA. Além

disso, como a estabilidade mecânica é um ponto muito importante no estudo teórico, através do

espectro e densidade de estados de fônons, verificamos apenas frequências positivas, confirmando

a estabilidade das estruturas. Pelas funções termodinâmicas (entalpia, entropia, energia livre e

capacidade térmica) temos indícios de como ocorre o processo de formação da estrutura (livre

da impureza e com a impureza). Outro fator importante é a rigidez dos nossos sistemas. Para

obter informações sobre ela, a temperatura de Debye foi calculada.

Palavras-chave: TMD, DFT, CASTEP, Propriedades eletrônicas, vibracionais e térmi-

cas.
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Abstract

With the discovery of graphene in 2004, a new line of research in two-dimensional

materials was developed. As this innovation we find the transition metal dichalcogenides (TMD)

materials that became known as last generation graphene since these systems have many degrees

of freedom to be explored and understood. In this work, we performed textitabinitio calculati-

ons, based on the density functional theory implemented in the CASTEP code, for theoretical

understanding of RuX2 crystalline systems, investigating the structural, electronic, vibrational,

thermal and optics. As a result, it was seen that all RuX2 with ( X= S, Se and Te) systems have

indirect gap semiconductor characteristics for both GGA and LDA approaches. In addition, as

mechanical stability is a very important point in the theoretical study, through the spectrum and

density of phonon states, we verified only positive frequencies, confirming the stability of the

structures. Due to the thermodynamic functions (enthalpy, entropy, free energy and thermal

capacity), we have indications of how the structure formation process occurs (free from impurity

and with impurity). Another important factor is the rigidity of our systems. For information

about it, Debye’s temperature was calculated.

Keywords: TMD, DFT, CASTEP, Electronic properties, vibrational and thermal.
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1

Introdução

1.1 Nanotecnologia de Materiais

A nanotecnologia é um estudo científico que utiliza uma escala nanométrica para análise

das propriedades da matéria. Para melhor compreensão, 1 nanômetro equivale a milionésima

parte de um milímetro. É manipulando e trabalhando com estas partes minúsculas que a

nanotecnologia tem garantido seu espaço no que se refere ao desenvolvimento tecnológico,

industrial e cientifico. A ciência e a tecnologia em nanoescala têm atraído considerável atenção

nos últimos anos pela expectativa do impacto que os materiais nanoestruturados podem causar na

melhoria da qualidade de vida e na preservação do meio ambiente. A figura abaixo nos fornece

uma visão da escala nanométrica do macro até o nano[1].
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Figura 1.1: Representação da dimensão dos elementos na escala nanométrica.

Fonte: A dignidade da pessoa humana como elemento estruturador para embasar as pesquisas e
a criação de marcos regulatórios aos nanocosméticos[2]

O conceito de nanotecnologia surgiu com especulações sobre manipulação atômica.

O físico Richard Feynman, em 1959, apresentou uma palestra na American Physical Society

(Pasadena, EUA), intitulado "Há mais espaços lá embaixo", onde o mesmo mostrou que haveria

a possibilidade de armazenar todas as informações contida em uma enciclopédia na cabeça de

um simples alfinete, e que essa diminuição de tamanho deveria ser feita de forma prática[3].

Este tipo de estudo está sendo utilizado nas mais diversas áreas do conhecimento como,

física, química, biologia e da saúde. Suas perspectivas têm avançado em prol da facilitação e

melhorias na produção de materiais ainda mais qualificados para o homem. As propriedades dos

nanomateriais já estão sendo exploradas industrialmente com a fabricação de novos cosméticos,

medicamentos, tintas, catalisadores, revestimentos, tecidos, etc. Isto deriva-se das características

e potencialidades peculiares às nanopartículas, que são diferenciadas das encontradas em escala

maior ou macroescala. O aproveitamento dessas propriedades em aplicações tecnológicas forma

a base da nanotecnologia de materiais [4–7]

1.2 Materiais Bidimensionais

Os materiais bidimensionais (2D) são sistemas modelo para a física da matéria conden-

sada porquê permitem estudar diversas propriedades e fenômenos que antes não eram acessíveis

em sistemas macroscópicos.
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Com a descoberta do grafeno por Geim Novoselov em 2004, através da esfoliação do

grafite, um novo campo de pesquisa em materiais bidimensionais (2D) e nanoestrutura foi

desvendado, devido às suas propriedades notáveis [8–15]. Os estudos teóricos da estrutura do

grafeno revelaram-no como um material puramente bidimensional que apresenta propriedades

fascinantes, tais como: eletrônicas, térmicas, ópticas e mecânicas.

Figura 1.2: Painel geral dos materiais bidimensionais e as previsões de suas propriedades em 2D.

Fonte: Extraída do artigo: Computational design and property predictions for RESEARCH
two-dimensional nanostructures. [16]

A exorbitante atividade de pesquisa para compreensão do grafeno expandiu rapida-

mente para outros sistemas de materiais semelhante que ficou conhecida como “ciência além do

grafeno”[17]. Com o passar dos anos surgiram novas técnicas de obtenção de materiais nanoes-

truturados, o que levou a descoberta de uma grande variedade de outros materiais bidimensionais,

como podemos ver na ilustração acima.

O avanço no estudo desses materiais além do grafeno evoluiu de forma muita rápida

para outros sistemas semelhantes, com exemplo: borofeno, siliceno, fosforeno, nitreto de boro
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e os Dichalogenetos de Metais de Transição (TMD), uma vez que esses sistemas possibilitam

caminhos a serem explorados.

1.2.1 Dichalogenetos de Metais de Transição - TMD

Entre essa nova linhagem de pesquisa encontram-se os dichalcogenetos de metais de

transição (TMD), que é uma classe de materiais com propriedades tecnologicamente úteis, com

a fórmula química MX2, em que M representa o metal de transição e X o calcogênio, onde esses

sistemas podem ser metais, isolantes, semicondutores ou até supercondutores com intervalos

de banda diretos ou indiretos. Estes materiais possuem uma estrutura cristalina de camadas

intercaladas e, fracamente acopladas.

Figura 1.3: Representação da tabela periódica de elementos com ênfase aos metais de transição e os calcogênios

Fonte: Estudo das propriedades ópticas do nanocompósito de dissulfeto de molibdênio e
nanofibrilas de celulose[18]

Os TMD também leva a nomenclatura de materiais maravilha ou grafenos de última

geração. Na figura acima podemos observar os componentes dos TMD com ênfase nos metais

de transição do grupo 3-12 e nos três elementos de calcogênio. Esses elementos compõe uma

associação de 40 TMD inéditos e diferentes que possuem uma organização cristalina X-M-X,

onde o metal de transição M fica intercalado com o calcogênio X que são fracamente ligados(

por forças ou ligações de Van der Waals) [19].

Podemos encontrar os TMD em três fases diferentes, que dependerá dos números de

elétrons no orbital d do metal de transição e da dimensão dos átomos. Normalmente esses
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materiais são encontrados em três polimorfos esquematizado em 1T, 2H e 3R, onde o algarismo

representa o número de camadas da célula unitária e os caracteres indicam a simetria trigonal,

hexagonal e romboédrica [20–23]. Porém, de acordo com [19] tem alguns sistemas cristalinos

desses novos materiais do tipo TMD que só encontramos na fase cúbica.

Os números de elétrons no orbital d vai nos especificar a estrutura do TMD. De acordo

com a literatura, cada grupo da tabela periódica mostrada acima vai nos especificar o grupo de

simetria pertencente. Assim, no grupo 4 da figura todos os elementos têm sua simetria octaédrica,

já no grupo 5 encontraremos as estruturas com octaédrica e trigonal, o grupo 6 é geralmente

encontrado com a estrutura trigonal, o grupo 7 na estrutura octaédrica e o grupo 10 na estrutura

octaédrica[19, 24]

Diversos TMDs foram amplamente investigados teórico e experimental, por exemplo:

MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 e WTe2 [25–29] Os primeiros estudos experimentais

sobre os RuX2 (onde X= S, Se e Te) foram o de Lutz et al.[30]. O cristal RuX2 (X= S, Se e Te)

pertencem à família dos TMD que se cristalizam na estrutura da pirita [31]. Estudos sobre esses

compostos tem sido objeto de grande interesse devido à sua possível aplicação em tecnologias

relacionadas à energia [32], [33]. Este é um material promissor para o processamento térmico

catalítico de compostos orgânicos de enxofre e nitrogênio na refinação de petróleo [33], e em

sistemas eletrolíticos para a produção de hidrogênio e na transformação fotoeletroquímica da

energia solar [34] [35], [36].

Apesar de sua importância tecnológica, a compreensão teórica e experimental de suas

propriedades em estado sólido ainda é relativamente incompleta. Além disso, há uma controvér-

sia considerável entre vários pesquisadores sobre as propriedades fundamentais desses materiais

[34], [37].
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Figura 1.4: Propriedades de alguns TMDC investigado via DFT

Fonte: Estudo das propriedades ópticas do nanocompósito de dissulfeto de molibdênio e
nanofibrilas de celulose [18]

Podemos observar na figura acima, que alterando o metal de transição da composição

do TMDs, as propriedades físicas do material mudam significativamente, notamos também que

existem nanoestruturas dessa família de materiais que apresentam as propriedades condutoras,

semicondutoras ou isolantes, onde essas propriedades vão dependendo dos elementos M e X de

sua formação.

1.3 Motivação

A motivação para esse trabalho surgiu a partir da leitura do artigo [16], onde o mesmo

desenvolveu um algoritmo para previsão de materiais em 2D e nanoestruturas através de pri-

meiros princípios. No qual com o auxilio da simulação computacional tem combinado todos os

elementos da tabela periódica, fazendo assim um universo de mais de 900 estruturas previstas,

baseado em aprendizado de máquinas avançadas.

Nos últimos tempos o interesse por materiais em 2D tem aumentado devido ao grande

número de aplicações que esses materiais podem realizar, principalmente no desenvolvimento de

novas nanotecnologias. Diante desse fato, os projetos computacionais em primeiros princípios

possibilitam a compreensão no estudo dessas nanoestruturas.

O objetivo deste trabalho é desenvolver competências e habilidades na simulação compu-

tacional através de cálculos de primeiros princípios na abordagem da DFT, para a compreensão

das propriedades físicas do RuX2 (X = S, Se, Te), e agregar o máximo de conhecimento das
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simulações tais como: discrição dos fenômenos, modelo matemática empregado, instalação

e configuração do software usado como ferramenta de trabalho. E por fim, compreender as

propriedades estruturais, eletrônicas, ópticas e vibracionais do material investigado.

1.4 Escopo do Trabalho

O presente trabalho traz um estudo teórico computacional das propriedades estruturais,

eletrônicas, ópticas e vibracionais do RuX2 (X = S, Se, Te). Para a realização desta pesquisa

faz-se necessária a abordagem das seguintes temáticas: Teoria do Funcional da Densidade

(DFT), aproximações para o potencial de troca-correlação e o entendimento acerca da forma

cristalográfica do RuX2 com (X= S, Se, Te). Pensando nisto, organizamos esta dissertação em

capítulos, em que o primeiro consiste nesta introdução seguindo dos demais:

No segundo capitulo, apresentaremos as bases teóricas para o desenvolvimento deste

trabalho e os métodos utilizados, de tal forma que se faz necessário a compreensão da Teoria

do Funcional da Densidade (DFT) que é essencial para os cálculos aqui desempenhados. A

prescrição do DFT é fundamental por que tem grande utilidade no entendimento das simulações

computacionais. Em seguida, mostraremos as abordagens das aproximações para os funcionais

de troca e correlação, visto que, Kohn e Sham consideraram importante para o entendimento do

sistema de partículas interagentes substituindo por outro sistema de partículas não-interagentes.

Assim a interação eletrônica é introduzida através dos funcionais de troca e correlação. Para

finalizar o capitulo exibiremos o conceito da aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) e

da Aproximação da Desinsade Local (LDA) com finalidade de resolver a equação de Kohn e

Sham, que é uma equação tipo Schrodinger.

No terceiro capítulo expomos os resultados dos cálculos teóricos realizados para RuX2

com (X= S, Se, Te), contendo a apresentação da otimização de geométrica, energia de ligação,

estrutura de banda e densidade de estado, fônos e as propriedades ópticas (função dielétrica

e absorção). Finalmente no ultimo capitulo, apresentaremos as conclusões e as perspectivas

futuras para novos trabalhos envolvendo esses materiais em 2D.
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2

Fundamentação Teórica

A Mecânica Quântica teve seu início com Erwin Schrödinger que no ano de 1926 propôs

uma equação para a dinâmica molecular. Essa equação é conhecida na física moderna e essencial

para determinar as informações fundamentais de um sistema através da função de onda. Porém

quando se trata de sistemas de muitos corpos, não encontramos soluções analíticas, tendo que

recorrer as máquinas para obter as solução aproximadas.

Uma opção para obter as soluções aproximadas da equação de Schrödinger é o DFT,

um método de modelagem da Mecânica Quântica computacional usado na física, química e

ciência dos materiais para a compreensão da estrutura, de tal forma que podemos compreender

as propriedades através de funcionais. Em seguida mostraremos os principais físicos e suas

respectivas abordagens que contribuíram para o desenvolvimento da DFT e suas bases teóricas.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O precursor histórico da DFT baseado somente na densidade eletrônica, foi proposta a

primeira vez por Thomas (1927) e Fermi (1927). Ambos trabalhavam de forma independente,

entretanto chegaram a mesma conclusão e empregaram um modelo estatístico para aproximar a

distribuição dos elétrons nos átomos, o qual ficou conhecido como modelo de Thomas-Fermi

[38]

Posteriormente o formalismo da DFT foi estabelecido a partir dos dois teoremas de

Pierre Hohenberg e Walter Kohn (1964)[39]. Eles demonstraram que, em princípio, a densidade
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eletrônica contém toda a informação que pode ser obtida da função de onda de muitos elétrons.

Onde a densidade eletrônica é representada pela seguinte equação:

ρe(r) =
∫
...
∫

Ψ(r1, r2, ..., rN)Ψ∗(r1, r2, ..., rN)dr2dr3...drN , (2.1)

O sucesso desse método veio através do baixo custo computacional e as boas aproxi-

mações condizentes com os resultados experimentais Esta teoria culminou no Prêmio Nobel

de Química para Walter kohn 1998 [40] o mentor principal da teoria, e a John Pople que

implementou a teoria computacional. [41].

Os teoremas de Hohenberg-Kohn desempenham um papel muito importante na constru-

ção matemática para descrição de um sistema físico, de tal forma que utilizando um funcional

escrito em termos da densidade eletrônica do sistema podemos extrair todas as informações. A

seguir demostraremos as proposições de Hohenberg-Kohn para os calulos envolvendo a DFT,

onde esses cálculos também leva a nomenclatura de cálculo de primeiros princípios ou ab initio,

pois os elementos que compõem o Hamiltoniano do sistema não são colocados por meio de

parametrizações ou embasamentos empíricos.

2.1.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT se aplica a qualquer sistema multieletrônico submetido a um potencial externo

Vext(~r). Como exemplo da aplicação dos teoremas de Hohenberg-Kohn, consideremos um

potencial externo Vext(~r) gerado por um conjunto de núcleos estáticos. Sendo assim, se tivermos

os elétrons submetidos a esse potencial, logo o hamiltoniano do sistema pode ser escrita da

seguinte forma

Ĥ = − h̄

2me

∑

i

∇2
i +

∑
Vext(~r) +

1

2

∑

i6=j

e2

|~ri − ~rj|
(2.2)

Os índices i e j percorrem os graus de liberdade eletrônicos percorrem sobre os núcleos.

O hamiltoniano de muitos corpos, visto na equação 2.2 é uma extensão direta do hamiltoniano

de Hélio. No entanto, alguns pontos devem receber atenção durante a transição:

• Os núcleos não tem necessariamente o mesmo Z;

• Todas as interações coulombianas tem somas duplas sobre diferentes componentes;
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• O fator 1/2 no terceiro e quarto termos (interação elétron-elétron e núcleo-núcleo) deve

ser incluído para evitar a dupla contagem de termos. Novamente, isso não é necessário

para o segundo termo, pois as duas entidades são diferentes.

O primeiro teorema enunciado por Hohenberg e Kohn é:

TEOREMA 1: O potencia externo VEXT (~r) que age sobre um sistema de partículas

interagentes é determinado unicamente pela densidade eletrônica do estado fundamental, ρe(~r).

Demonstração: Supõe-se, inicialmente, que existam dois potenciais externos, V (1)
ext (~r)

e V (2)
ext (~r), que diferem entre si por mais de um termo constante, e que, no entanto, estejam

relacionados com a mesma densidade eletrônica no estado fundamental, Assim, tem-se os

Hamiltonianos da equação (2.1):

Ĥ(1) = − h̄

2me

∑

i

∇2
i +

∑
V

(1)
ext (~r) +

1

2

∑

i6=j

e2

|~ri − ~rj| (2.3)

Ĥ(2) = − h̄

2me

∑

i

∇2
i +

∑
V

(2)
ext (~r) +

1

2

∑

i6=j

e2

|~ri − ~rj| (2.4)

Finalmente, define-se ψ(1) e ψ(2) como funções de onda distintas para o estado fundamen-

tal associadas a cada um dos respectivos Hamiltonianos, cujas as auto-energias são representada

por E(1) e E(2) [42], Uma vez que ψ(2) não é uma função de onda do estado fundamental para

H(1), temos que

E(1) =
〈
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

〉
<
〈
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

〉
(2.5)

Desse momento termos que, se o estado fundamental é não-degenerado, assim não há

auto-energia associado H(1) menor E(1) para qualquer auto-estado ψ(1), além disso termos que

〈
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

〉
=
〈
Ψ(2)|Ĥ(1) + Ĥ(2) − Ĥ(2)|Ψ(2)

〉 〈
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

〉

=
〈
Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)

〉
+
〈
Ψ(2)|Ĥ(1) − Ĥ(2)|Ψ(2)

〉

= E(2) +
∫

[V
(1)

ext (~r) − V
(2)

ext (~r)]ρo(~r)d ~(r)

(2.6)

Assim da equação (2.5) terems que
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E(1) < E(2) +
∫

[V
(1)

ext (~r) − V
(2)

ext (~r)]ρo(~r)d~r (2.7)

Dessa mesma forma para Ĥ(2) termos que:

E(2) =
〈
Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)

〉
<
〈
Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)

〉
(2.8)

Analogamente teremos que

〈
Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)

〉
=
〈
Ψ(1)|Ĥ(2) + Ĥ(1) − Ĥ(1)|Ψ(1)

〉 〈
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

〉

=
〈
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

〉
+
〈
Ψ(1)|Ĥ(2) − Ĥ(1)|Ψ(1)

〉

= E(1) +
∫

[V
(2)

ext (~r) − V
(1)

ext (~r)]ρo(~r)d~r

(2.9)

Por fim, obtemos:

E(2) =
〈
Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)

〉
<
〈
Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)

〉
(2.10)

Assim termos que

〈
Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)

〉
= E(1) +

∫
[V

(2)
ext (~r) − V

(1)
ext (~r)]ρo(~r)d~r (2.11)

Isto é,

E(2) < E(1) +
∫

[V
(2)

ext
~(r) − V

(1)
ext

~(r)]ρo(~r)d ~(r) (2.12)

Somando as inequações (2.7) e (2.12), obtemos que

E(1) + E(2) < E(2) + E(1) (2.13)

Portanto, na equação (2.13) chegamos ao absurdo, de tal forma que a suposição inicial

em que os potencias externos V (1)
ext (~r) e V (2)

ext (~r) não está associada à mesma densidade eletrônica

do estado fundamental. Assim podemos concluir que é possível escrever a energia em função de

um único funcional da densidade eletrônica [43]
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Colorário 1: Uma vez que o Hamiltoniano é completamente conhecido, a menos de uma

constante aditiva, as funções de onda para todos os estados podem ser encontradas. Logo, todas

as propriedades do sistema são determinadas apenas com a densidade eletrônica do estado

fundamental[44]

TEOREMA 2: Um funcional universal de energia, E(ρ), para um sistema multiele-

trônico interagente pode ser definido em termos da densidade eletrônica ρ(~r), para qualquer

potencial externo Vext(~r), de tal forma que funcional é minimizado apenas pela densidade

eletrônica do estado fundamental

E(ρ) =
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û + V̂

∣∣∣ψ
〉

(2.14)

onde T̂ + Û + V̂ = Ĥ hamiltoniano do sistema

Sabemos que, de acordo com o segundo teorema o mínimo do funcional da energia está

associado a energia do estado fundamental, ou seja, são equivalentes. Assim se houver ρ(1) 6=
ρ(2), ocasionara uma energia maior do que a energia do estado fundamental, de tal forma que:

ρo 6= ρ ⇒ ψo 6= ψ; ou seja, E > E(o) (2.15)

ρ = ρo ⇒ ψo = ψ; caso contrário, E = Eo (2.16)

Considerando a equação (2.14), reescrevendo na forma:

E(ρ) =
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û

∣∣∣ψ
〉

+
〈
ψ
∣∣∣V̂
∣∣∣ψ
〉

(2.17)

ou

E(ρ) = FKH (ρ) +
〈
ψ
∣∣∣V̂
∣∣∣ψ
〉

(2.18)

onde FHK expresso na equação (2.18) é chamado funcional universal de Hohenberg-Kohn, onde

o mesmo é válido para qualquer sistema físico Coulombiano, em que
〈
ψ
∣∣∣V̂
∣∣∣ψ
〉

vai depender do

problema considerado.

Analogamente a equação (2.18) temos

E(ρ0) = FKH (ρ0) +
〈
ψ
∣∣∣V̂
∣∣∣ψ
〉

(2.19)
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Onde ψo é a função de onda do estado fundamental. Como ρo determina ψo, e ρ determina

ψ, assumindo que tanto ρo e ρ são definido a partir de algum potencial externo Vext(~r), Usando

o princípio variacional para a função de onda, prova-se que a densidade que deve ser usada é

aquela que minimiza o funcional da energia, assim termos que

Eψo < Eψ (2.20)

〈
ψo

∣∣∣T̂ + Û
∣∣∣ψo

〉
+
〈
ψo

∣∣∣V̂
∣∣∣ψo

〉
<
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û

∣∣∣ψ
〉

+
〈
ψ
∣∣∣V̂
∣∣∣ψ
〉

(2.21)

FKH (ρ0) +
〈
ψo

∣∣∣V̂
∣∣∣ψo

〉
< FKH (ρ) +

〈
ψ
∣∣∣V̂
∣∣∣ψ
〉

(2.22)

E[ρo] < E[ρ] (2.23)

Portanto podemos perceber que o funcional da energia é mínimo somente para densidade

do estado fundamental. Consequentemente podemos afirmar que E[ρ0] ≡ E[ρ0]. Além disso

o funcional universal da energia de Hohenberg-Kohn é suficiente para determinar a densidade

eletrônica e a energia do estado fundamental

Colorário 2: O funcional E(ρ) sozinho é suficiente para determinar a energia do estado

fundamental e sua densidade.

Verificando o que foi defendido até o momento, percebemos que os teoremas de

Hohenberg-Kohn são os pilares da DFT, e utilizando conseguimos solucionar diversos tipos

de sistemas de partículas interagentes. Esse método apresenta algumas limitações, pois só é

pertinente para o estado fundamental, onde as propriedades físicas dos sistemas são definidas

a partir do estado de menor energia. Dessa maneira, é inviável utilizarmos esse método nos

problemas em que precisamos determinar energias e estados eletronicamente excitados. Por este

motivo que o DFT é uma teoria exata apenas no que diz respeito ao estado fundamental.

Após o sucesso obtido por Hohenberg-Kohn no desenvolvimento da DFT [39], W. Kohn

e L. Sham foram os primeiros a resolverem um problema de estrutura eletrônica utilizando a

energia como um funcional da densidade. Eles reduziram a dificuldade do problema em um

conjunto de equações que tem como nomenclatura ambos nomes, equações de Kohn-Sham [45],

que será os próximo tópicos a serem discutidos.
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2.1.2 Formalismo de Kohn-Sham

A DFT é um método bastante profícuo para cálculos da estrutura eletrônica, por levar

em seu fundamento à aproximações propostas por Kohn e Sham em 1965, em que substitui

o problema original de muitos corpos interagentes por um problema hipotético (auxiliar) de

partículas não-interagentes, que ficou conhecido como o grande ansatz de Kohn-Sham [45–47].

O Formalismo de Kohn-Sham, se baseia em duas hipóteses:

• A densidade exata do estado fundamental do sistema real pode ser determinada pela

densidade do estado fundamental de um sistema auxiliar de partículas não-interagentes.

• Considera que a interação das partículas estejam sujeitas a um mesmo potencial Vs(~r)i, de

modo que esse potencial gera uma mesma densidade tanto para o sistema real quanto para

sistema auxiliar.

A equação de Kohn-Sham pode ser interpretada fisicamente como sendo uma equação

do tipo Schrödinger para um sistema fictício composto de partículas não-interagentes. De modo

que a densidade eletrônica seja igual ao do sistema real de partículas interagentes. Assim o

Hamiltoniano do sistema fictício é dado por:

Ĥ =
N∑

i=1

ĤkS
aux = T̂ + V̂ (~r) (2.24)

onde

ĤkS
aux = −1

2
∇2

i + vs(~r) (2.25)

é o Hamiltoniano independente para cada elétron de Kohn-Sham, em que vs(~r é potencial

para sistema auxiliar. Sendo assim, o potencial total é descrito por

V̂s(~r) =
Ne∑

i=1

vs
~(r) = Nsvs(~r) (2.26)

Examinando a equação (2.24) notamos que o hamiltoniano não tem termos de repulsão

elétron-elétron, assim a densidade eletrônica do estado fundamental é precisamente igual a

ρ(~r). Logo a função de onda exata do estado fundamental é representada pelo determinante de

Slater[48]
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ΦS =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φ1( ~x1) φ2( ~x1) · · · φn( ~x1)

φ1( ~x2) φ2( ~x2) · · · φn( ~x2)
...

...
. . .

...

φ1( ~xn) φ2( ~xn) · · · φn( ~xn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(2.27)

onde os φi são os N orbitais, determinados por

ˆfKSφi = ǫiφi, (2.28)

onde f̂HS é chamando operador de Kohn-Sham, expressando da seguinte forma:

ˆfKS = −1

2
▽2 +V̂S

~(ri). (2.29)

A equação (2.29) é conhecida por orbitais de Kohn-Sham, que dispõe uma relação de um

sistema real com o fictício (auxiliar), definido a partir da escolha do potencial efetivo V̂S(~ri), de

forma que os resultado da densidade do estado fictício nos fornecerá a densidade eletrônica do

estado fundamental de um sistema real de elétrons interagentes[49], assim termos que:

ρe
S(r) =

N∑

i=1

∑

s

|φi(r, S)|2 = ρe
0(r) (2.30)

Considerando que o potencial do sistema interagente seja auto-consistente, podemos

reescrever o termo da energia cinética da equação (2.24), que pode ser representada para o

sistema real como:

TS = −1

2

N∑

i

〈
φi|▽2|φi

〉
. (2.31)

E o funcional da energia agora será:

FHK [ρe(r)] = TS[ρe(r)] + J [ρe(r)] + EXC [ρe(r)]. (2.32)

onde EXC é chamada de Energia de Troca e correlação, que será representada da seguinte

forma:
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EXC [ρe(r)] = (T [ρe] − TS[ρe]) + (Eee[ρ
e] − J [ρe])

= TC [ρe] + Encl[ρ
e]. (2.33)

Podemos perceber que EXC é diferença entre as energias cinéticas e de interação do sis-

tema real e do fictício que é suposição inicial de Kohn-Sham, desta forma podemos extrair todas

as informações físicas do sistema real através do sistema auxiliar de partículas não interagentes

[44, 50]. Assim termos que

ρ(r) = ρo(r) =
N∑

i=1

∣∣∣φKS
i (~ri)

∣∣∣
2

(2.34)

A proposta de Kohn-Sham consiste em determinar a energia do estado fundamental em

relação a densidade eletrônica do sistema submetido a condição em quer
∫
ρ(r)dr = N , obtendo

assim
δE0

δρ(r)
=
δTs[ρ]

δρ(r)
+ v(r) +

∫ ρ(r2)

|r1 − r2|
d(r2) +

δEXC [ρ]

δρ[r]
(2.35)

Sendo que

vH(r) =
∫ ρ(r2)

|r1 − r2|
d(r2) (2.36)

Onde vH(r) é conhecido com potencial de Hartree, e

vXC(r) ≡ δEXC [ρ]

δρ[r]
(2.37)

Onde vXC é o potencial de troca e correlação, escrito em termo em função da derivada

funcional da energia, então se a energia de troca e correlação for determinada de forma exata,

consequentemente conheceremos o potencial de troca e correlação, visto que, o potencial pode

ser determinado através da derivada funcional da energia com respeito a densidade [51]. Logo

podemos reescrever a equação (2.35) da seguinte forma:

δE0

δρ(r)
=
δTs[ρ]

δρ(r)
+ v(r) + vH(r) + vXC(r) (2.38)

Ou seja
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[
1

2
∇2 + VKS

]
= εiψi (2.39)

Conhecida como equação de Kohn-Sham, esta é uma equação de autovalor tipo Schrö-

dinger para um sistema de partículas não-interagentes. Portanto, as equações de Kohn-Sham

são resolvidas de maneira auto-consistente, uma vez que o potencial VKS depende da densidade

eletrônica como podemos observar na figura 2.1. No processo auto-consistente, assumimos

inicialmente uma densidade eletrônica e calculamos o potencial efetivo para em seguida resolver

a equação 2.39 e obter uma nova densidade. Uma vez iniciado esse ciclo auto-consistente, o

programa irá repeti-lo inúmeras vezes até atingir o critério de convergência estabelecido pelo

usuário.
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Figura 2.1: Representação do ciclo auto-consistente para solução da equação de Kohn-Sham

No entanto, para obter os resultados favoráveis ao usar a DFT em conjunto com as

equações de Kohn-Sham, é necessário a escolha apropriada para o potencial de troca e correlação.
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Com isso, existem várias aproximações para esse termo, nas quais, podemos destacar duas que é

bastante utilizada para fazer cálculos de estruturas, a aproximação do gradiente generalizado (do

inglês, Generalization Gradient Aproximation - GGA) e aproximação da densidade local (do

inglês, Local Density Approximation ) que será discutido a seguir.

2.1.3 Aproximação da Densidade Local- LDA

A aproximação da densidade local- LDA foi proposta por Kohn-Sham [45] e é uma das

aproximações mais simples e mais utilizadas desde a formulação da DFT. Esta aproximação é

válida para sistema em que ρe é extremamente lento, a energia EEX [ρe] é representada por:

ELDA
XC [ρe(r)] =

∫
ρe(r)εXC(ρe(r))dr. (2.40)

sendo εLDA
XC a energia de troca e correlação por partícula de um gás de elétrons homogê-

neo, com densidade ρe. Na aproximação LDA essa energia contém dois termos, sendo o primeiro

referente ao termo de troca εX(ρe(r)) e o segundo de correlação εC(ρe(r)) [52]

Na literatura podemos observar que grande maioria do autores buscaram encontrar uma

parametrização para tais funcionais, que seja eficaz de moldar os problemas para que se obti-

vesse resultados mais próximos dos experimentais. Até que Perdew e Zunger [53]conseguiram

parametrizar resultados numéricos feitos por simulação de Monte Carlo para um gás de elétrons

homogêneo, que haviam sido publicado por Ceperley e Alderb [54]. Os resultados encontrados

foram representados por uma fórmula analítica bastante simples:

εXC(ρe(r)) = εX(ρe(r)) + εC(ρe(r)), (2.41)

onde

εX(ρe(r)) = − 3

4π
(3π2ρe(r))1/3. (2.42)

Para a parte de correlação εC(ρe(r)), temos
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εC(ρe(r)) =





−1432/(1 + 1.9529r1/2
s + 0.3334rs), rs > 1

−0.0480 + 0.0311 ln rs − 0.0116rs + 0.0020Rs ln rs rs < 1
(2.43)

Como rs se trata do raio de Wigner-Seitz, o mesmo foi inserido na aproximação usada

no termo de correlação por meio das parametrizações já citadas, sendo utilizada com o intuito de

diminuir o custo computacional, uma vez que rs é compreendida como sendo a distância média

de duas partículas (elétrons) no sistema auxiliar [42]. Assim,

ρe(r) =
3

4π

1

r3
s

(2.44)

No entanto, essa aproximação não é conveniente para se descrever sistemas reais, uma

vez que nesse tipo de sistema a densidade eletrônica não é uniforme, ou seja, pode haver variação.

Por outro lado, quando empregamos essa aproximação para cálculos da estrutura de banda e as

energias totais em metais e isolantes obtemos resultados satisfatórios comparados com dados

experimentais.

Uma aproximação bem semelhante ao LDA, que apresentar resultados mais confiáveis, é

Aproximação da Densidade de Spin Local (LSDA)[44]. Essa aproximação é capaz de considerar

a polarização de spin, permitindo a probabilidade de diferentes orbitais espaciais para elétrons

que possuam spins diferentes [55].

A energia de correlação na aproximação LSDA é dada pela soma das densidades de spins

(contribuições α e β) para respectivos estados Up e Donw. Assim a energia de troca EX(ρe(r))

é produzida a partir das contribuições dos elétrons que possuem o mesmo spin. Logo,3

EX(ρe(r)) = Eα
X [ρe

α(r)] + Eβ
X [ρe

β(r)]. (2.45)

Assim,

EC(ρe(r)) = Eαα
C [ρe

α(r)] + Eββ
C [ρe

β(r)] + Eαβ
C [ρe

α(r)ρe
β(r)]. (2.46)

Observa-se que energia e o funcional também apresentará dependência dos dois spins ρe
α
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e ρe
β , assim termos que:

ELSDA
X (ρe(r)) = 21/3

[
−3

4

(
3

π

)1/3 ∫
[ρe

α(r)]4/3[ρe
β(r)]4/3dr

]
(2.47)

e

εLSDA
X (ρe(r)) = 21/3

[
−3

4

(
3

π

)1/3 [
ρe

α + ρe
β

]1/3
]
. (2.48)

2.1.4 Aproximação do Gradiente Generalizado - GGA

A aproximação do gradiente generalizado- GGA foi publicada a primeira vez no ano de

1996 por John P. Perdew, Kieron Burke, Matthias Ernzerhof no artigo intitulado: Generalized

Gradient Approximation Made Simple [56],utilizada quando o sistema a ser resolvido não tem

densidade uniforme, com isso a utilização da aproximação LDA ou até mesmo a LSDA, é

inviável para descrever as propriedades do sistema. Em sistema real podemos observar que é o

que acontece [57], consideração básica é que o funcional de troca-correlação varie também com

o gradiente da densidade eletrônica de forma que:

EGGA
XC [ρe

α(r), ρe
β(r)] =

∫
fXC

(
ρe

α(r), ρe
β(r),▽ρe

α(r),▽ρe
β(r)

)
dr (2.49)

Sendo que fXC é uma função das densidades de spin ρe
α(r) Up e ρe

β(r) Down, que

representa o funcional de troca-correlação por elétron, Podemos reescrever o funcional de troca

e correlação dividindo em duas as parcelas da seguinte forma

EGGA
XC = EGGA

X + EGGA
C (2.50)

Para se obter a densidade eletrônica do sistema, torna-se necessário o conhecimento da

energia de troca e correlação EXC , várias proposta baseado em dados experimentais que são

conhecido com métodos semi-empíricos e teóricos que são baseados em cálculos de primeiros

princípios. A seguir mostraremos as concepções dos funcionais mais utilizado atualmente[55]:

• Funcional de Perdew e Wang (1986), denominado por PW86 ou PWx86 [58];

• Funcional de Becke (1986), intitulado por B88, Bx88m Becke88 ou B [59];
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• Funcional de Perdew e Wang (1991), nominado por PWx91[56, 60, 61];

• Funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof (1996), titulado por PBE [53, 56];

• Funcional de Lee, Young e Parr (1988,1993), recebem o nome de LYP [62, 63].

A parametrização mais utilizada é PBE, onde mesmo leva em consideração uma função

numérica semi local não-empírica, expressada da seguinte forma:

fx(s) ≡ fP BE
x (s),

assim,

fP BE
x (s) = 1 + k − k

1 + µs2/k
, (2.51)

sendo µ = 0, 21951, e k = 0, 804 e s é representado por s = |▽ρe(r)|/2KFρ
e(r). Contudo a

energia do termo de correlação EP BE
C é determinada da seguinte maneira:

EP BE
C [ρe

α(r), ρe
β(r)] =

∫
ρe
{
εc(rs, ς) +HP BE(rs, ς, t)

}
dr, (2.52)

Tal que

rs = (3/4πρe(r))1/3 , (2.53)

Onde

ς =
(
ρe

α − ρe
β

)
/ρe, (2.54)

Representa a polarização relativa dos spins.

t = |▽ρe(r)|/2Ksφρ
e (2.55)

é o gradiente adimensional da densidade eletrônica

ks = (4kf/π)1/2 , (2.56)

é o número de onda de Thomas-Fermi
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φ =
1

2

[
(1 + ς)2/3 + (1 − ς)2/3

]
(2.57)

é conhecido como fator de escala dos spins,

HP BE = γφ3 ln

{
1 +

β

γ
t2
[

1 + At2

1 + At2 + A2t4

]}
, (2.58)

é uma função de correção para o gradiente da densidade, sendo

A =
β

γ

[
exp

{
−εC/γφ

3
}

− 1
]−1

, (2.59)

Em que γ = 0, 031091 e β = 0, 066725, todos em unidades atômicas de Hartree.

2.2 Cristais

As propriedades dos materiais estão justamente correlacionado à forma em que os

átomos estão ordenados, de tal forma que se houver periodicidade teremos à estrutura cristalina.

Assim quando os átomos, íons ou moléculas possuem um arranjo geométrico bem definido na

distribuição, intitulamos esse arranjo de cristal. Para descrevermos um cristal precisamos de

alguns conhecimento mais básico, que vai nos fornecer informação do sistema. Assim da teoria

cristalina termos que definição da célula unitária primitiva é conjunto de pontos ou posições

atômicas, que pode realizar operações translações que consequentemente replicaremos o cristal.

Um arranjo de pontos discretos no espaço que permanecem invariantes, independente da forma

que são observados (rotações, reflexões e inversões), como uma rede de Bravais. Os pontos com

vetores de posição R da rede de Bravais são da forma

~R = n1 ~a1 + n2 ~a2 + n3 ~a3 (2.60)

Onde n1, n2, n3 são números inteiros, e ~a1, ~a2, ~a3 são vetores primitivos que não estejam

todos no mesmo plano[64].

A célula primitiva é utilizada para extrair informações da rede cristalina, bem como sua

simetria e de qual rede de Bravais é pertencente, pois a mesma nos fornece esclarecimentos

geométrico formado por um conjunto de pontos que estão mais próximos daquele local do que
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de qualquer outro ponto.

Figura 2.2: Categorização e organização dos 7 sistema cristalinos e 14 redes de Bravais.

Fonte: Física Do Estado Sólido [64]

Podemos observar as 14 rede de bravais existente, que por meio delas são definido o

grupo espacial pertencente, obtido a parti do formato das 7 estrutura cristalina existente. Cada

cristal possuem volume bem definido, expressado a parti dos vetores primitivos da rede de

Bravais que é dado por:
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V = |~a1 · (~a2 × ~a3)| (2.61)

No momento em que queremos realizar estudos envolvendo sistema cristalinos é mais

pertinente utilizar o espaço recíproca para nossa investigação. A definição de rede reciproca é

"O conjunto de todos os vetores de onda ~K que produzem ondas planas com a periodicidade

de determinada rede de Bravais"[64], de tal forma que qualquer conjunto de vetores primitivos

~a1, ~a2, ~a3 na rede real, conduz ao conjunto de pontos no espaço recíproco. Assim podemos

construir uma célula primitiva no espaço recíproco que é chamada de PRIMEIRA ZONA DE

BRILLOUIN.

2.2.1 Teorema de Bloch

O teorema de Bloch descreve o movimento dos elétrons em um sistema periódico,

tal abordagem leva em consideração problema quântico de muitos corpos, porem despreza a

interação elétrons elétrons, de tal forma que termos uma distribuição eletrônica em um sistema

periódico, portanto podemos considerar o nosso problema como sendo um problema mono-

eletrônico sujeito a um potencial periódico, utilizando a equação de Schrödinger termos que

Hϕ = Eϕ (2.62)

Onde nosso Hamiltoniano é dado:

Hϕ =

(
h̄

2m
▽2 +U(~r)

)
ϕ (2.63)

O teorema de Bloch afirma que "Os autoestados do hamiltoniano monoeletrônico H,

podem assumir a forma de um produto de uma onda plana por uma função periódica, cuja

periodicidade é de uma rede de Bravais"[64]. Devido ao nosso problema ser periódico podemos

reescreve U da seguinte forma

U(~r) = (~r + ~R) (2.64)

Deste modo levando em consideração o que nos afirma o teorema de bloch podemos concluir

que solução dos autoestados para equação de de Schrödinger para sistema cristalino é dado por:
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ϕnk(~r) = eikrunk(~r) (2.65)

onde

unk(~r + ~R) = unk (2.66)

2.3 Pseudopotenciais

Essa teoria foi elaborada com intuito de tornar mais simples os cálculos da estrutura

eletrônica. Sua hipótese física consiste no fato que é oportuno dividir os estados eletrônicos

presentes nos átomos, em dois tipos: os de caroço e os de valência. O estados de caroço são

fortemente ligados e mais próximos aos núcleos, e permanecem quase imutável quando o átomo

é colocado em diferentes ambientes, de tal forma, em que esse estado podem ser excluindo nos

cálculos de estrutura eletrônica. Mas os estados de valência são responsáveis pelas ligações

químicas. Com isso, a ideia, é substituir o forte potencial iônico e potencial causado pelos

elétrons de caroço por um pseudo-potencial atuando em pseudo-funções de onda de valência

[42, 65].

O mais interessante na teoria dos pseudopotenciais é a característica chamada de transfe-

ribilidade, ou seja, em diferentes ambientes, a forma que foi determinado o pseudo-potencial

possa ser utilizado para os para cálculos para entendimento da estrutura eletrônica nos átomo.

Por isso, o pseudopotencial deve representar bem o comportamento dos elétrons fora da região

de caroço [66, 67], Isto é

(i) Os autovalores da valência do cálculo com todos os elétrons tem obrigação necessariamente

de coincidir, de tal forma que:

ǫps
l = ǫreal

l . (2.67)

(ii) Consequentemente, as funções de onda reais e as pseudofunções de onda e precisam ser

equivalentes para distâncias superiores ao raio de corte rcore indicado, assim termos

Ψps
l (r) = Ψreal

l (r), (2.68)

para o caso em que r > rcore. Dispomos que as derivadas Ψps
l e Ψreal

l devam ser idênticas

no ponto em que r = rcore.
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(iii) O valor obtido no cálculo da densidade de carga do de todos os elétrons e a da pseudoden-

sidade, para cada estado da valência, são obrigatoriamente iguais dentro e fora da esfera

de raio rcore

∫ r2

0
|Ψps(r)|2dr =

∫
r2|Ψreal(r)|2dr. r > rcore (2.69)

(iv) A taxa de variação logarítmica e a primeira derivada com relação a energia da função de

onda do cálculo de todos os elétrons e da pseudofunção devem ser iguais para r > rcore,

podemos escrever essa propriedade da seguinte forma:

2π

[
(rΨ)2 d

dǫ

d

dr
ln Ψ

]
= 4π

∫ R

0
Ψ2r2dr. (2.70)

Desta forma construindo uma pseudo-funcão, seguindo as regras imposta acima, criare-

mos um pseudopotencial através de inversão da equação de Kohn-Sham (2.39)

V ps = εl − l(l + 1)

2r2
+

1

2rΨps
l (r)

d2

dr2
[rΨps

l ] (2.71)

Os pseudopotenciais que seguem tais propriedades são nomeados de pseudopotenciais

de primeiros princípios de norma conservada. É fundamental escolher uma configuração atômica

que seja útil para parâmetro na realização dos cálculo atômico ab-initio, assim como queremos

resultados auto-consistente, podemos reescrever a equação de Konh-Sham radial da seguinte

forma:

[
−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V (r)

]
rΨl = ǫlrΨl, (2.72)

onde V (r) = −Z
r

+VHartree +VXC , é dado pela soma do potencial iônico, de Hartree e o

potencial de troca-correlação utilizados na aproximação GGA. Podemos dividir pseudopotencial

iônico em duas partes, contribuição coulombiana chamada da parte local , e outra parte semi-local,

de curto alcance e dependente do valor de l, assim termos que

V̂ ps
ion = V ps

ion,local(r) + Vsl(r) (2.73)

Para o caso em que r > rcore, a parte local V ps
ion,local → −Zvalencia/r para r → ∞. O

termo correspondente a parte semi-local Vsl(r) =
∑

l Vsem,lll, terá que ser truncada para um
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certo valor de l, que garanta a reprodução do espalhamento atômico. Utilizando os métodos

apresentados por Kleinman-Bylander [68, 69], podemos transformar o potencial semi-local em

um não-local,

V KB
nao−local,l(r) =

Vsl(r)Ψ
ps
l (r)Ψps

l (r)Vsl(r)

Ψps
l (r)Vsl(r)Ψ

ps
l (r)

(2.74)

A pseudo-função de onda de referência Ψps
l (r), possui o momento angular no qual o

pseudopotencial havia sido resolvido. Já o termo correspondente ao semi-local na equação acima,

garante menos tempo e custo computacional na realização de seus cálculos.

28



3

Resultados e Discussão

Neste capitulo abordaremos as propriedades eletrônicas, vibracionais, termodinâmicas

e ópticas obtidas no estudo da estrutura cristalina RuX2 (X= S, Se e Te). Os resultados foram

alcançados através de cálculos ab initio, obtidos através do formalismo da DFT, utilizando as

aproximações GGA-PBE e LDA-CAPZ. O software CASTEP (Cambridge Sequencial Total

Energy Package)[70] foi utilizado para realização dos cálculos teóricos e obtenção das otimiza-

ções das geometrias e dos parâmetros da estrutura cristalina. O mesmo foi igualmente utilizado

para obter informações a respeito da estabilidade das estruturas, bem como a realização de

cálculos das propriedades tais como: estrutura de banda e densidade de estado total,propriedades

ópticas (absorção óptica e a função dielétrica), e posteriormente as propriedades vibracionais da

rede cristalina.

A estrutura cristalina é composta por 12 átomos em sua célula unitária, cujo grupo

espacial é Pa3 (205) de simetria cúbica. Os parâmetros experimentais da rede cristalina (ângulos)

para RuS2 são a=b=c= 5.610 Å, RuSe2 são a=b=c= 5.933Å e para RuTe2 são ão a=b=c= 6.390

Å (α = β = γ = 90), fornecendo um volume unitário para a célula igual a 173,74 Å3 [30].

Para representar os orbitais de Kohn-Sham usamos um pseudopontencial baseado em ondas

planas com uma energia de corte de 700 eV. No topo da primeira zona de Brillouin foi efetuada

a integração por meio de uma amostragem de k-pontos de Monkhorst-Pack[71] 7x7x1, para

garantir a qualidade e convergência da estrutura eletrônica. Para atingir a otimização das posições

atômicas internas, deixamos que os parâmetros de rede pudessem variar de posição, para que se

obtive-se a minimização total de energia para as células unitárias da estrutura RuX2 (X= S,Se
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e Te). Podemos observar na figura 3.1 a configuração eletrônica do metal de transição e dos

calcogênios, e a representação dos elétrons na camada de valência.

Figura 3.1: Esquema ilustrativo da distribuição eletrônica por camadas: para o metal de transição: a. Rutênio (Ru);
e para os calcogênios: b. Enxofre (S), c. Selênio (Se) d e. Telúrio (Te), onde na parte superior direita temos o
número de elétrons por camada.

a b c d

Fonte:Domínio público

3.1 Otimização da Geometria

Os parâmetros de convergência para todas as otimizações geométricas das células unitá-

rias foram: variação total de energia menor que 2, 0 × 10−5 eV, força máxima menor que 0, 05

eV/Å, componente máximo de tensão menor que 0, 1 GPA, e deslocamento máximo menor que

2, 0×10−2 Å. A tolerância utilizada para a convergência foi de 3 steps, e o método de otimização

utilizado foi o minimizador BFGS [72], que tenta encontrar o mínimo de energia no lugar do

ponto zero de tensão, uma vez que o primeiro é mais significativo em tais circunstâncias. A

qualidade do conjunto base é mantida fixa, enquanto o volume da célula unitária sofre alterações.

Com a obtenção da célula unitária e das posições atômicas para as diferentes combinações RuX2

(X= S, Se e Te) as estruturas de bandas e as densidades de estado total foram obtidas para as

células unitárias otimizadas. A absorção óptica e a função dielétrica complexa de cada estrutura,

foram estimadas, considerando uma luz polarizada emitida em uma amostra policristalina.
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Figura 3.2: Representação da célula unitária (RuX2 com X= S, Se, Te), (a) RuS2, (b) RuSe2 e (c) RuTe2

Fonte:Fonte Própria

Após obtermos a configuração estrutural de menor energia, examinamos o comprimento

de ligação entre o átomo de calcogênio e o átomo de metal de transição, dMX , vistos na figura

3.1 na espessura da monocamada, que seria correspondente a distância entre os átomos de

calcogênio, ambos medidos em Å. Na tabela 3.1, vemos os valores obtidos e comparados com

valores encontrados na literatura.

Tabela 3.1: Parâmetros de rede a,b e c e os ângulos α, β e γ da célula unitária RuX2. Valores obtidos após a
otimização geométrica. Fonte: própria

a = b = c (Å) a = b = c \Å dM−X \Å

RuS2

Ref.[30]
LDA-CAPZ
GGA-PBE

5.610
5.580
5.580

2.352
2.343
2.343

RuSe2

Ref.[30]
LDA-CAPZ
GGA-PBE

5.9330
5.9331
5.9333

2.471
2.487
2.487

RuTe2

Ref.[30]
LDA-CAPZ
GGA-PBE

6.39064
6.391
6.391

2.648
2.659
2.659

3.2 Propriedades Eletrônicas

Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos para a estrutura eletrônica de

alguns TMD que apresentam um comportamento semicondutor. Vale apenas ressaltar que,

semicondutores são sólidos nos quais estão à uma temperatura zero absoluto os elétrons ocupam

todos os estados disponíveis na banda de valência. De tal forma que, a condutividade é ocasionada

pela excitação dos elétrons da banda de valência para a banda de condução. Além disso, a

quantidade de energia necessária para promover um elétron de um estado de menor energia para

um estado de maior energia è o que determina se um sólido será um condutor, semicondutor ou
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isolante.

Sabemos que a teoria física para o estado sólido, apresenta alguns modelos teóricos

para descrever o comportamento da matéria usando teoria de bandas. Essa teoria é usada para

descrever os estados de elétrons em materiais sólidos, onde o comportamento de um elétron em

um sólido está correlacionado a atuação de todas as outras partículas ao seu redor. As faixas de

energias permitidas dos elétrons em um sólido são chamadas de bandas permitidas. Apesar disso

existem alguns valores da energia o qual os elétrons não podem assumir, chamada de bandas

proibidas.

Sendo assim para compreender o comportamento eletrônico de nosso sistema, calculamos

as estruturas de bandas e densidade de estados (DOS - do inglês Density of States). As estruturas

de bandas descrevem os níveis de energia mais prováveis que os elétrons podem ocupar. A

análise é realizada observando as bandas de energia em relação aos pontos de alta simetria na

primeira ZB.

Os pontos de alta simetria utilizados estão na seguinte sequência: Γ (0.000, 0.000, 0.000),

X (0.500, 0.000, 0.000), M (0.500, 0.500, 0.000), Γ (0.000, 0.000, 0.000), R (0.500, 0.500,

0.500), X (0.500, 0.000, 0.000)| M (0.500, 0.500, 0.000), R (0.500, 0.500, 0.500). Esse caminho

foi utilizado em todas as estruturas RuX2 (X= S, Se, Te) calculadas neste capitulo. Podemos ver

na figura abaixo a ilustração dos pontos de alta-simetria ao longo da primeira ZB.

32



Figura 3.3: Representação da Zona de Brillouin gerada para as estruturas cristalinas RuX2 (X= S, Se e Te), onde as
linhas rosas mostram o caminho escolhido entre os pontos de auto-simetria dos sistemas

Fonte: Produção da pesquisa

As propriedades elétricas do material está correlacionada a sua estrutura de banda. Essas

estruturas de bandas descrevem as faixas de energia que os elétrons podem ou não ocupar ( Bandas

proibidas, Bandas Permitidas e Gap). Os gráficos das estruturas de bandas e das densidades

de estados são mostrados na fig. 3.3 obtidos na abordagem GGA-PBE+TS e LDA-CAPZ.

Para uma melhor compreensão dos diferentes sistemas RuX2 (X= S, Se e Te), na abordagem

GGA-PBE+TS usamos (linhas pretas) e para LDA-CAPZ (linhas pontilhadas vermelhas), para

os pontos de alta simetria (linhas pretas verticais pontilhadas) e para o nível de Fermi (linha preta

horizontal). Ainda na Fig. 3.3, temos o eixo da energia que vai de −5 eV à 5 eV, sendo que o

nível de energia de Fermi é definido como zero. Além disso, temos a densidade de estados total,

onde seu eixo horizontal vai de 0 à 25 (elétrons/eV), formando em média um conjunto de (12)

bandas de valência de -5 eV a 0 eV e um conjunto de (12) bandas de condução de 0 eV a 5 eV.
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Figura 3.4: Estrutura completa da banda de Kohn-Sham e a densidade de estados (DOS) para a estrutura do tipo
RuX2 usando as aproximações: LDA-CAPZ (pontilhado) e GGA-PBE+TS (sólido).
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Fonte: Produção da pesquisa

Analisando os resultados obtidos para a estrutura de Banda da Fig.3.3 notamos que

ambos os materiais apresentam características semelhantes aos materiais semicondutores. Para

ambas as parcelas, as auto-energias LDA são menores para as bandas de condução (CB) e

aproximadamente o mesmo valor para as bandas de valência (VB) em ponto M, resultando em

menores intervalos de banda LDA em comparação com o GGA. O máximo da banda de valência

ocorre no ponto M no espaço recíproco e o mínimo da banda de condução ambas estruturas no

ponto Γ. Ainda podemos notar que existe uma quantidade menor de energia do LDA, quando

comparado ao GGA, necessária para que o elétron efetue a transição eletrônica.

A Densidade de Estados do inglês (Density of States- DOS) descreve o número de estados

por intervalo de energia e é um fator que completa os resultados obtidos na estrutura de banda.

Observando as curvas do DOS na Fig. 3.3 , podemos ver que os estados da LDA são reduzidos

em relação ao cálculo do GGA, na região sob energia no nível de Fermi.
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3.3 Propriedades Vibracionais

Após o processo de otimização das estruturas, realizamos os cálculos da teoria da

perturbação do funcional da densidade (DFPT), onde o foco principal é verificar a estabilidade

do material e suas dinâmicas estruturais. Assim calculamos as frequências dos fônons ao longo

das principais direções de simetria da BZ usando o programa do CASTEP. Esses cálculos foram

realizados usando (5x5x1) RuX2. Os valores reais das frequências do modo fônon em todo o

BZ são considerados a estabilidade das estruturas. A seguir, apresentamos os ramos fônicos

calculados para ambas aproximações GGA e LDA.

Os limites de convergência foram: tolerância total à convergência de energia menor

que 5x 10−6 eV / átomo, força iônica máxima menor que 10−2 eV /Å, tolerância máxima de

deslocamento iônico de 5 10−4Å, e componente de tensão máxima menor que 2x 10−2 GPa. Para

os cálculos de campo autoconsistentes , os critérios de convergência levaram em consideração

uma variação total de energia por átomo menor que 5x 10−7 eV. As propriedades do fônon foram

estudadas por meio da aproximação harmônica implementada no código CASTEP[70] . No

CASTEP, a vibração da rede é descrita pelo tensor:

Dµv(R −R′) =

[
∂2E

∂uµ
(R)∂uv

(R′)

]

u=o

(3.1)

Onde u e E representam deslocamento e energia total de um determinado átomo, respec-

tivamente.

Sendo assim, a densidade dos fônons dos estados da banda n pode ser obtida como:

Nn(ω) =
∫ dk

4π3
δ[ω − ωn(k)] (3.2)

sendo que ω (k) representa a dispersão da banda n . Vale ressaltar que Nn(ω) é obtido na

zona de Brillouin.

As curvas de dispersão do fônon ao longo de alguns pontos de alta simetria na zona de

Brillouin (painel esquerdo) e a densidade total do modo de estados do fônon (painel direito) para

RuX2 estão resumidas na figura 3.4
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Figura 3.5: As curvas de dispersão do fônon (painel esquerdo) e a densidade dos estados dos fônons (DOS)/cm 1

(painel direito) das estruturas RuX2 (preto: linha sólida GGA-PBE) e (vermelho: linha de ponto LDA-CAPZ) na
faixa de frequência de 0 a 500 cm −1.
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Fonte: Produção da pesquisa

Podemos observar que para o caso RuS2 na faixa de frequência de -50 a 500 cm−1, para

e RuSe2 temos uma variação de -50 a 450 cm−1 , para RuTe2 mostrando a faixa de frequência de

-50 a 300 cm−1. Notamos ainda que ambas estruturas do fônos é estável, pois em toda a zona

de Brillouin todas as frequências do fônos são positivas. Ainda na figura 3.5, apresentamos a

densidade de fônons, onde seu eixo horizontal vai de 0 a 12 para RuS2, de 0 a 10 para RuSe2 e

de 0 a 14 RuTe2 (1/cm1) 103

Observamos que para o sistema RuS2 (linhas vermelhas para o espectro de fônons para

aproximação LDA e linhas pretas para aproximação GGA+TS), possui a contribuição de três

ramos acústicos (bandas que são nulas no ponto Γ ), algo análogo acontece para as outras

estruturas cristalinas do tipo RuSe2 e RuTe2. Na densidade de estados de fônons do sistema

RuX2, figura 3.5, observamos que os picos da DOS estão claramente relacionadas ao espectro

de fônons à sua esquerda para o sistema investigado.
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3.4 Propriedades Térmicas

As propriedades termodinâmicas dos materiais estão precisamente correlacionado com

vibrações da rede cristalina, não apenas produzindo uma direção do comportamento mas tam-

bém detêm informações essenciais, características importantes para possessíveis aplicações

tecnológicas.

As descrições das propriedades dos sistemas analisados podem ser realizadas através

de alguns potenciais termodinâmicos. Posto isso, a estabilidade de nossos sistemas também é

verificada pelos potenciais termodinâmicos, onde calculamos a Entalpia (H), Energia Livre (G)

e T · S (Temperatura x Entropia), de tal forma que T · S = UF (U é a energia interna e F é a

energia livre de Helmholtz). Obtivemos também a capacidade térmica a volume constante (Cv) e

a temperatura de Debye (θD)

Preferimos usar T · S(T ) ao invés de S(T) enfatizamos a contribuição dos potenciais

termodinâmicos. A expansão térmica desempenha um papel importante em um gás, menos em

um líquido, muito menos em um sólido, pois estamos lidando com sólidos; em nossos cálculos,

não consideramos expansão térmica.
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Figura 3.6: Entalpia, Energia Livre e Temperatura·Entropia da RuX2: Em azul temos a entalpia , em vermelho a
energia livre e em preto temos a T · S.
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Fonte: Produção da pesquisa

Na Figura 3.5 mostramos os perfis das entalpias, energias livres e temperaturas mul-

tiplicadas pelo termo de entropias dos potenciais termodinâmicos calculados para a estrutura

cristalina do tipo RuX2, com finalidade de comparação. Pode-se observar que a entalpia (linhas

azuis) tem um comportamento quase linear para RuS2 e RuSe2, logo para estrutura do tipo

RuTe2 assume valores mais altos de energia em função da temperatura. A energia livre ( linhas

vermelhas) diminui mais rapidamente, até 200 K, à medida que a temperatura aumenta para

ambras estruturas. O termo T · S (linhas azuis), aumenta exponencialmente em função da

temperatura para ambas estruturas cristalinas. Além disso, analisando a entropia e a entalpia

para cada estrutura, podemos concluir que o processo de síntese para duas fases é espontâneo.

No sistema RuS2, figura 3.6, temos que, a energia livre diminui com o aumento da

temperatura, atingindo ≈ −2, 8 eV quando a temperatura atinge seu valor máximo. A entalpia

aumenta com o aumento da temperatura alcançando o valor ≈ 4, 8 eV de forma que TxS também

cresce quando a temperatura aumenta, atingindo um valor de ≈ 2, 3. Estes resultados mostram

que os sistemas se formaram espontaneamente (processo exergônico).

38



Para os sistemas RuSe2 e RuTe2 temos o mesmo comportamento que RuS2, onde os

potenciais seguem para níveis mais altos à medida que aumenta a temperatura da super-célula. E

o valor da entalpia decresce atingindo o valor de ≈ 5, 5 eV Para a RuSe2,e a energia livre com o

valor ≈ −3, 2 eV e ≈ 2, 4 eV e para TxS, quando a temperatura atinge 1000 temos um valor K.

Na figura 3.6 , temos o sistema RuTe2, localizado abaixo dos outros sistemas, onde os

potencias continuam a seguir o mesmo comportamento dos sistemas anteriores, apresentando

uma energia livre de ≈ −4, 3 eV, entalpia ≈ 2, 5 eV e a TxS chega a 7 eV quando a temperatura

é 1000 K. Como observamos, os nossos sistemas possuem uma entalpia positiva, dando indícios

que os processos envolvidos são endotérmicos.

A temperatura de Debye é um parâmetro que serve para assegurar o quanto o material é

rígido e sem flexibilidade. Assim, quanto maior for a temperatura de Debye do material, mais

fortemente ligados os átomos da rede estarão, o que consequentemente implica na diminuição da

vibração térmica entre os átomos envolvidos. Na figura abaixo temos a capacidade térmica e a

temperatura de Debye dos sistemas investigados.

Figura 3.7: Capacidade térmica á volume constante (escala da esquerda) e temperatura de Debye (escala da direita)
em função da temperatura (K) dos sistemas.
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Fonte: Produção da pesquisa

A capacidade térmica de um corpo é definido como uma grandeza que quantifica a razão

entre a quantidade de calor recebido pelo corpo e a variação da temperatura. No lado esquerdo

do eixo y temos capacidade térmica variando de 0 cal/célula.K a 70 cal/célula.K e no lado direito

do eixo y temos a temperatura de Debye que varia de 0 K a 7000 K. Por fim, no eixo x temos a

temperatura variando de 0 K a 1000 K.

Analisando o quandro da do lado direito onde a capacidade térmica dos sistemas inves-
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tigado, podemos perceber que ao logo que a temperatura atingi seu ponto máximo o sistema.

Observando o quandro da esquerda onde expõe θD podemos observar que o sistema RuS2, os

átomos estão mais fortemente ligados do que RuSe2 e RuTe2 pois temos um valor maior para

temperatura de Debye. Assim consequentemente a estrutura cristalina do tipo RuS2 terá menor

vibração térmica do que as outras estruturas.

3.5 Propriedades Ópticas

As propriedades ópticas pode ser identificadas através das estimativas da parte real

ǫ1(ω) e da parte imaginaria ǫ2(ω) da função dielétrica complexa em função da energia (eV).

Para realização destes cálculos, consideramos uma luz incidente polarizada em uma amostra

policristalina (POLY), utilizando os funcionais GGA-PBE e LDA-CAPZ.

Figura 3.8: (ǫ1) são as partes reais e (ǫ2) correspondem as partes imaginárias da função dielétrica das estruturas
RuX2. As curvas são mostradas para a luz incidente polarizada em uma amostra policristalina (POLY). O cálculo
foi feito a partir do funcional GGA-PBE e LDA-CAPZ.
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Fonte: Produção da pesquisa

Para a Fig.3.8, percebemos que a constante dielétrica estática eletrônica ǫ0, depende

diretamente da forma material e seu valor pode ser modificado dependendo do funcional utilizado.

Nesta mesma figura temos a parte real da função dielétrica ǫ1, obtivemos o valor de ǫ0 para todas

as estruturas do tipo RuX2 usando os funcionais GGA-PBE e LDA-CAPZ, onde alcançamos os

valores mais intensos em ǫ0 = 12,20 e ǫ0 = 13,14 para RuS2 GGA-PBE e LDA-CAPZ. Para a

estrutura do tipo RuSe2 ǫ0 = 12,30 e ǫ0 = 12,07 e para a estrutura RuTe2 temos os seguintes
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valores para os dois funcionais ǫ0 = 15,70 e ǫ0 = 16,840. O maior valor obtido alcançado foi ǫ0

= 16,84 para a estrutura RuTe2 usando o funcional LDA-CAPZ, já o menor valor identificado

encontrou-se para estrutura RuSe2 ǫ0 = 12,07 usando o funcional GGA-PBE.

Comparando os resultados obtidos entre as estruturas, notamos que ǫ1(ω) assume valores

mais elevados na estrutura RuTe2 em relação RuS2 e RuSe2. Esse valor maior para estrutura

RuTe2 nos leva a conclusão que este material tem maior capacidade de polarização do que os

outros materiais considerados nesse trabalho.

Sabendo que a parte imaginária da função dielétrica está associada a condutividade, e

consequentemente a absorção óptica no meio material, podemos analisar a Fig.3.8 e comparar o

comportamento da absorção óptica entre os materiais escolhidos nesse trabalho.

A absorção óptica pode ser utilizada nas investigação físico-química e biológicas para

vários sistemas. O espectro de absorção óptica nos permite verificar em qual faixa a radiação

está sendo absorvida pelo meio. Sendo assim, podemos notar a presença ou não de substancias

no sistema. Essa propriedade física depende literalmente da estrutura do material e é uma

característica essencial para cada substância química. Na figura abaixo podemos observar o

espectro de absorção quando a luz polarizada policristalina incide nos materiais do tipo RuX2.

Figura 3.9: Absorção óptica para estrutura do tipo RuX2 com (X= S, Se e Te) próximos aos gap de energia quando
a luz incidente é policristalina para ambos funcionais de troca-correlação GGA-PBE e LDA-CAPZ. A absorção
máxima ocorre no ultravioleta.
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Ao analisarmos a Fig.3.9, notamos que os picos de absorção ópticas são mais intensos

para o sistema RuSe2, tanto para a aproximação GGA-PBE quanto para LDA-CAPZ localizado

numa faixa aproximadamente 159,41 nm. Os demais sistemas apresentam picos menores, mas

se encontram dentro da mesma faixa citada antes. Assim, temos que, o espectro de absorção

óptica para o sistema do tipo RuX2 não sofre influência entre as suas possíveis configurações,

uma vez que observamos seus comportamentos semelhantes entre os sistemas do tipo RuX2 . A

faixa mais elevada, indica que a absorção óptica ocorre na faixa que corresponde ao ultravioleta.
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4

Conclusão

Neste capitulo apresentaremos os principais resultados e conclusões obtidos nessa dis-

sertação de mestrado, através de cálculos quânticos fundamentados na Teoria do Funcional da

Densidade (DFT), sendo utilizada a aproximação GGA-PBE e LDA-CAPZ para os cálculos de

otimização de geometria e as propriedades eletrônicas, vibracionais, térmicas e ópticos para os

sistema do tipo RuX2 com ( X= S, Se e Te). Onde utilizamos o módulo CASTEP, que faz uso da

DFT, com o intuito de minimizar o tempo e custo computacional, usando do método do potencial

total de ondas planas, e de Pseudopotenciais para representar o sistema.

Ao analisar a estrutura cristalina dos sistemas utilizados neste trabalho, percebemos

que os materiais escolhidos possuem arranjo atômica estrutural cúbica, onde os átomos são

arranjados em uma rede de Bravais FCC (Cúbica de Face Centrada). Observou-se que a distância

entre os átomos do metal de transição Ru e X2 (que representa calcogênio) tem uma variação de

acordo com o calcogênio em sua composição, por exemplo: para o sistema RuS2 dM−X 2.343

Å, para RuSe2 dM−X 2.487 Åe para RuTe2 dM−X 2.659 Å, observamos que a ligação maior

entre o metal de transição e calcogênio é para o sistema que contém o Te em sua composição e

menor é para S, onde essa energia de ligação está estreitamente correlacionado com a distribuição

eletrônica para os átomos.

Nas propriedades eletrônicas de estrutura (BS) de bandas e densidade de estados (DOS)

vemos que os materiais que apresentam características semelhantes a de semicondutores, onde

para RuS2 encontramos os gaps indiretos de 1.187 eV para aproximação GGA-PBE e 1.038 eV

LDA-CAPZ, para RuSe2 0.389 eV GGA-PBE e 0.246 LDA-CAPZ e para o sistema cristalino
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RuTe2 0.233 eV e GGA-PBE e 0.108 eV, respectivamente,comportamento é visto na figura 3.4.

Com relação a estabilidade mecânica dos sistemas investigados, observamos através dos

cálculos da dispersão de fônons e densidade de estado em sua composição, apenas valores positi-

vos para as frequências de vibrações, onde podemos confirmar a possibilidade de sintetização dos

materiais estudos. A formação dos nossos sistemas ocorre de forma espontânea, pois a energia

livre converge para um valor negativo. Com relação a capacidade térmica e a temperatura de

Debye, observamos que ambas crescem à medida que a temperatura aumenta, o que confirma a

rigidez dos sistemas estudados.

Para as propriedades ópticas dos materiais estudados nesse trabalho, percebemos que

a função dielétrica para as duas aproximações GGA-PBE e LDA-CAPZ para estrutura do tipo

RuTe2, em sua parte real, possui o valor mais intenso ǫ0 = 15,700 e ǫ0 = 16,840 para estrutura

do tipo RuSe2 encontramos o menor valor ǫ0 = 12,070 . De maneira geral, constatamos que as

estruturas RuTe2, assumem valores mais altos se comparados com as estruturas RuS2 e RuSe2.

Na absorção óptica, notamos que todas as estruturas absorvem no ultravioleta, uma vez que, seus

picos mais intensos se encontram entre a faixa de 150 a 300 nm do espectro eletromagnético.

Podemos concluir que, através da absorção óptica os cristais RuX2 são estruturas invisíveis.

Como perspectiva ou uma extensão para este trabalho, pretendemos calcular as proprie-

dades eletrônicas, vibracionais, térmicas e ópticas de heteroestruturas laterias e de empilhamento

baseado em TMD do tipo semicondutor/semicondutor especificamente com a seguinte configura-

ção RuSe2-RuS2-RuSe2 e RuTe2-RuS2-RuTe2, utilizando cálculos de primeiros princípios

baseados na Teoria do Funcional da Densidade. Os resultados alcançados, para heteroestruturas

laterais ou de empilhamento serão comparados com os resultados já existentes (obtido neste

trabalho) para o sistema isolado.
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