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Resumo

Dicalcogenetos de Metais de Transição (TMDs) são materiais formados pela junção de cal-

cogênios com um metal de transição e que ganharam destaque por também serem materiais

bidimensionais, assim como o grafeno. Esta peculiaridade de alguns TMDs apresentarem

estrutura bidimensional se dá pelo fato destes materiais terem uma estrutura lamelar e se-

rem formados por camadas. Alguns dos TMDs mais estudados apresentaram propriedades

tão promissoras quanto as apresentadas por outros materiais amplamente utilizados na

fabricação dos mais diversos tipos de dispositivos tecnológicos, o que despertou o interesse

em estudar amplamente outros TMDs. Desta forma, neste trabalho estudaremos os TMDs

formados pelos calcogênios Enxofre (S), Selênio (Se) e Telúrio (Te) junto com o metal de

transição Ósmio (Os), isto é, TMDs do tipo OsX2, com X representando os calcogênios.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi empregada para obtenção das propriedade

geométricas, eletrônicas, ópticas, vibracionais e termodinâmicas de monocamadas destes

materiais. Os funcionais de troca e correlação GGA-PBE e LDA-CAPZ foram utilizados

para a obtenção destas propriedades, cujos cálculos foram realizados utilizando o código

CASTEP, que contém uma implementação da teoria da DFT com uma base de ondas

planas. Os resultados das propriedades foram mostrados em gráficos de estrutura de

bandas, função dielétrica, absorção óptica, dispersão de fônons, potenciais termodinâmicos,

capacidade térmica e temperatura de Debye dos TMDs. Estes resultados mostraram,

entre outras coisas, que as estruturas para os três TMDs (OsS2, OsSe2 e OsTe2) foram

estabilizadas e que estes apresentam propriedades semicondutoras, visto que os materiais

apresentaram gaps de energia que variaram de 0,232 eV do OsTe2 até 1,160 eV do OsS2.

Além disso, os resultados mostraram que a síntese destes materiais pode ser obtida de

forma espontânea.

Palavras-chave: Dicalcogenetos de Metais de Transição. Materiais Bidimensionais. DFT.



Abstract

Transition Metal Dichalcogenides (TMDs) are materials formed by the junction of chalcogen

with a transition metal and that gained prominence for being two-dimensional materials, as

well as graphene. This peculiarity of some TMDs presenting a two-dimensional structure

is due to the fact that these materials have a lamellar structure and are formed by layers.

Some of the most studied TMDs showed properties as promising as those presented by

other materials widely used in the manufacture of the most diverse types of technological

devices, which aroused the interest in extensively studying other TMDs. Thus, in this work

we will study the TMDs formed by the chalcogens Sulfur (S), Selenium (Se) and Tellurium

(Te) together with the transition metal Osmium (Os), that is, TMDs of the type OsX2,

with X representing the chalcogens. The Density Functional Theory (DFT) was used

to obtain the geometric, electronic, optical, vibrational and thermodynamic properties

of monolayers of these materials. The exchange and correlation functionals GGA-PBE

and LDA-CAPZ were used to obtain these properties, whose calculations were performed

using the CASTEP code, which contains an implementation of the DFT theory with a

plane wave basis. The results of the properties were shown in graphs of band structure,

dielectric function, optical absorption, phonon dispersion, thermodynamic potentials,

thermal capacity and Debye temperature of the TMDs. These results showed, among other

things, that the structures for the three TMDs (OsS2, OsSe2 and OsTe2) were stabilized

and that these present semiconductor properties, since the materials presented gaps of

energy that ranged from 0.232 eV of OsTe2 to 1.160 eV of OsS2. Furthermore, the results

showed that the synthesis of these materials can be achieved spontaneously.

Keywords: Transition Metal Dichalcogenides. Two-dimensional materials. DFT.
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1 Introdução

A evolução tecnológica que vivenciamos exige que tenhamos dispositivos eletrônicos

cada vez mais rápidos e com dimensões cada vez menores. Este fato foi observado por

Gordon E. Moore em um artigo que ele publicou em 1965 [1], no qual ele constatou que o

número de transistores que formavam os chips de computadores dobrava em períodos de

aproximadamente um ano e meio, mas as dimensões (e seu volume, consequentemente)

destes chips não mudavam. Isso foi explicado pelo fato de que os transistores estavam

diminuindo de tamanho numa mesma proporção ao aumento do número de dispositivos

deste tipo nos chips.

Neste sentido, buscou-se o desenvolvimento e aprimoramento de técnicas que

permitissem analisar e consequentemente manipular a matéria em níveis cada vez menores,

chegando a escalas moleculares e atômicas. É interessante destacar que isso foi possível

graças a mecânica quântica, visto que as contribuições desta teoria foram quem possibilitou

o estudo de sistemas físicos outrora inimagináveis, como moléculas, átomos, partículas

subatômicas, entre outros [2].

Hoje vivenciamos uma era na qual os componentes de diversos equipamentos

que utilizamos diariamente tem dimensões da escala nanométrica (um nanômetro, nm,

corresponde a um bilionésimo de metro - 1 × 10−9 metros) [3]. Os nanomateriais são

materiais que apresentam pelo menos uma de suas dimensões com valores entre 1 e 100

nm, que é a escala nanométrica [4]. O ramo responsável pela produção, caracterização

e aplicação destes materiais é chamado de nanotecnologia. Esta é uma área em pleno

desenvolvimento, visto que obter novos dispositivos com componentes cada vez menores e

mais eficientes é uma necessidade do avanço tecnológico atual [5].

Uma classe de materiais que tem ganhado destaque em pesquisas nos últimos

anos é a dos materiais bidimensionais (2D), devido a descoberta do grafeno, um material

puramente bidimensional [6]. A obtenção do grafeno a partir da esfoliação do grafite por

Novoselov, Geim e outros coautores em 2004 [7], despertou grande interesse na busca de

novos materiais que apresentassem características parecidas com a deste incrível material

bidimensional. O grafeno é um material constituído apenas por átomos de carbono que
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formam uma estrutura puramente bidimensional, cuja espessura é de um átomo. Os

átomos de carbono estão organizados em estruturas hexagonais, como mostra a Figura

1. O interesse no grafeno se deu por este material apresentar propriedades eletrônicas,

ópticas, mecânicas, entre outras, com grande potencial de aplicabilidade em diferentes

tecnologias e dispositivos.

Figura 1 – Representação de uma folha de grafeno, onde os átomos de carbono formam
estruturas hexagonais.

Fonte: VILAR e SEGUNDO (2016) [8].

Materiais bidimensionais se caracterizam por serem formados por apenas uma

camada de átomos, de modo que o grafeno foi o primeiro material deste tipo a ser isolado.

Assim, a busca por novos materiais bidimensionais que apresentassem propriedades pareci-

das com as do grafeno começaram a ser feitas. Com isso, alguns materiais bidimensionais

foram obtidos e ganharam destaque nos últimos anos, tais como nitreto de boro hexagonal

(h-BN) [9, 10], borofeno (Boro 2D) [11, 12], siliceno (silício 2D) [13, 14], penta-BN [15],

dicalcogenetos de metais de transição (TMDs) [16, 17, 18], entre outros. Um fator que tem

contribuído para o estudo dos materiais bidimensionais é que suas propriedades podem

ser previstas e calculadas através de simulações computacionais por meio da Teoria do

Funcional da Densidade (DFT), por exemplo, que apresenta razoável precisão nos cálculos

quando comparados com resultados experimentais [19].

Um dos materiais TMDs mais estudados é o dissulfeto de molibdênio (MoS2), que

pode ser encontrado na natureza em diferentes modificações polimórficas, sendo a forma

2H, também conhecida como molibdenita, a mais comum [20, 21]. Os Dicalcogenetos de

Metal de Transição (TMDs, do inglês Transition Metal Dichalcogenides), são materiais que

podem ser obtidos na forma de poucas camadas e vários destes materiais tem apresentado

propriedades com grande aplicabilidade tecnológica, uma vez que além de poderem ser

sintetizados na forma 2D, geralmente se apresentam como metais ou semicondutores.
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1.1 Dicalcogenetos de Metais de Transição-TMDs

Os dicalcogenetos de metais de transição (TMDs) são materiais que podem ser

isolados em poucas camadas, o que implica serem materiais que podem ser considerados

bidimensionais, podendo ser extremamente finos. Não são todos os materiais deste tipo

que podem ser obtidos em monocamadas, mas é possível analisar isto computacionalmente

para predizer propriedades de monocamadas destes materiais. O interesse pelos TMDs

pode ser evidenciado pelo considerável aumento no número de publicações de trabalhos

que abordam propriedades destes materiais, tais como propriedades eletrônicas, ópticas,

vibracionais, etc [22]. Um dos fatores que possibilitou esse grande número de estudos foi a

predição de propriedades de TMDs por meio de simulações computacionais [19]. A análise

destes materiais se dá por vários caminhos, desde analisar formações diferentes com os

calcogênios para um mesmo metal de transição[23] ou analisando os diferentes resultados

que podem ser obtidos quando o polimorfismo dos TMDs é explorado [20], onde podemos

destacar que parte considerável destes trabalhos é teórico e realizado por meio da Teoria

do Funcional da Densidade (DFT).

A estrutura dos dicalcogenetos de metais de transição na forma de monocamadas é

do tipo MX2, onde M representa um átomo dos metais de transição e X um átomo dos

colcogênios [17, 24]. A monocamada MX2 é formada por três camadas atômicas, onde

os átomos dos metais de transição (M) estão dispostos numa camada central entre duas

camadas de um átomo do grupo dos calcogênios (X) [25]. A Figura 2 mostra a vista

superior e transversal de um esquema desta estrutura.

Figura 2 – Representação esquemática da monocamada de um TMD na forma MX2, onde
os átomos mais claros representam os calcogênios e os mais escuros os metais
de transição: (a) Vista superior; (b) Vista transversal.

(a) (b)

Fonte: KUC e HEINE (2015) [25].



Capítulo 1. Introdução 17

Uma das características de boa parte destes materiais é que eles apresentam

estrutura lamelar, ou seja, sua forma tridimensional é formada por camadas (lamelas)

[26, 27]. Nas monocamadas dos TMDs os átomos estão dispostos formando a estrutura

MX2 e ligados mais fortemente por meio de ligações químicas do tipo covalente (ligação

metal-calcogênio). Já as camadas estão unidas (empilhadas) por forças de interação do

tipo van der Walls, que são mais fracas e permitem a esfoliação destes materiais em

monocamadas (ou em poucas camadas). Esse é o fato que permite obter os TMDs na

forma bidimensional (espessura da ordem de poucos átomos) e tem despertado um grande

interesse no estudo destes materiais.

Alguns TMDs despertaram grande interesse de pesquisadores, tendo inúmeros

trabalhos publicados explorando suas propriedade, tais como o já citado MoS2 [28, 29],

disseleneto de molibdênio (MoSe2) [30], o dissulfeto de tungstênio (WS2) e o disseleneto de

tungstênio (WSe2) [31, 32]. Estudos sobre estes materiais mostraram que eles apresentam

ótimas propriedades semicondutoras [33, 34]. As diversas propriedades que alguns TMDs

amplamente estudados (como os já citados MoS2 e WS2) apresentam, fizeram com que

vários pesquisadores investissem na busca de mais propriedades de TMDs já conhecidos,

bem como no estudo de outros materiais deste tipo sem muitos trabalhos na literatura [17].

A Figura 3 mostra que TMDs bidimensionais estão sendo amplamente empregados no

desenvolvimento de dispositivos devido a suas ótimas propriedades que foram recentemente

descobertas. Estes dispositivos podem utilizar das várias propriedades destes materiais,

tais como eletrônicas, opto-eletrônicas, entre outras.

O número de materiais TMDs é considerável, visto que são muitas as possibilidades

de combinação entre os metais de transição e os calcogênios. No entanto, nem todos

podem ser obtidos na forma 2D, de modo que parte dos TMDs só podem ser obtidos

na sua forma tridimensional. Além disso, devido a diversidade dos tipos de metais de

transição, os TMDs podem apresentar propriedades que os caracterize como condutores,

semicondutores ou isolantes [17]. A Figura 4 traz em destaque na tabela periódica os

metais de transição e os calcogênios que formam TMDs que são (ou já foram) amplamente

estudados com o objetivo de descobrir propriedades que possam ser interessantes do ponto

de vista de aplicabilidade em novos dispositivos, por exemplo.

Como se pode notar pela coloração diferenciada na Figura 4, os metais de transição

de interesse seriam os do grupo 4 ao grupo 10. Já os calcogênios (grupo ou família VI A)
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Figura 3 – Representação de algumas aplicações em que alguns materiais do grupo dos
TMDs bidimensionais tem sido empregados permitindo uma otimização de
processos, produtos, dispositivos, entre outros.

Fonte: CHOI et al. (2017) [22].

Figura 4 – Destaque na tabela peiódica dos elementos que compõem (metais de transição
e calcogênios) os TMDs mais estudados.

Fonte: DONG e KULJANISHVILI (2017) [16].

são o enxofre (S), o selênio (Se) e o telúrio (Te). O oxigênio e o polônio, são da família do

calcogênios, mas geralmente não são objeto de estudo quando o assunto é TMDs. Além

disso, devido a diversidade de características dos metais de transição, alguns TMDs podem

apresentar-se apenas na forma tridimensional, como é o caso do NiS2, por exemplo [17].
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Falando ainda dos supracitados TMDs que foram e são amplamente estudados,

ou seja, do dissulfeto de molibdênio (MoS2) e do dissulfeto de tungstênio (WS2), que

são excelentes semicondutores bidimensionais e apresentam interessantes propriedades

eletrônicas [34, 35], devemos destacar também que estes materiais já são utilizados na

indústria, tendo algumas aplicações em ramos industriais que produzem desde catalizadores

até baterias e células fotovoltaicas (no caso do MoS2) [27, 21]. Assim, o interesse nos

TMDs é devido a existência destes materiais extremamente promissores, motivando que

outros TMDs também sejam muito estudados, onde podemos citar alguns destes materiais,

tais como o disseleneto de vanádio (V Se2) [36], o dissulfeto e o disseleneto de platina

(PtS2 e PtS2) [37], o dissulfeto de paládio (PdS2) [38], entre outros.

Devemos destacar ainda que o aumento no número de estudos dos dicalcogenetos de

metais de transição se deve, entre outros motivos, ao já citado fato dos mesmos poderem

ser realizados através de simulações computacionais, que possibilitam a predição das

propriedades dos materiais sem a necessidade de realizar experimentos (que geralmente são

mais dispendiosos). As simulações que utilizam técnicas de primeiros princípios através da

DFT, por exemplo, tem sido bastante utilizada no estudo de TMDs [22, 39, 34, 40, 33].

Desta forma, considerando que estudar materiais do tipo dos TMDs tem se mostrado

promissor, então nos sentimos motivados a realizar neste trabalho um estudo teórico sobre

os TMDs através da DFT. Os TMDs escolhidos para este estudo foram os formados pelo

metal de transição Ósmio (Os) e pelos calcogênios S, Se e Te, ou seja, OsS2 OsSe2 e

OsTe2. O objetivo é obter e analisar as propriedades eletrônicas, ópticas, vibracionais

e termodinâmicas destes materiais por meio de simulações computacionais utilizando

códigos que utilizam a DFT para a predição das referidas propriedades, que nos permitirão

conhecer melhor as características dos TMDs estudados.

1.2 Escopo do Trabalho

Este trabalho contém quatro capítulos, de modo que os capítulos seguintes estão

divididos da seguinte forma: o capítulo 2 trata da fundamentação teórica utilizada, onde

alguns conceitos de mecânica quântica são tratados, de modo que possamos construir as

bases da Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Além disso, são tratadas e alguns

conceitos importantes para o estudo de sólidos cristalinos são mostrados, além disso é
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definido o programa computacional utilizado. No capítulo 3 são tratadas as propriedade

eletrônicas, ópticas, vibracionais e termodinâmicas dos TMDs OsS2, OsSe2 e OsTe2

obtidas por meio de simulação computacional, onde os resultados são analisados nos

permitindo caracterizar os materiais a fim de termos indícios de que os materiais possam

ter propriedades que viabilizem sua utilização. Por fim, o capítulo 4 traz as considerações

finais sobre este trabalho, desde a teoria utilizada aos resultados obtidos sobre os TMDs,

bem como uma análise destes resultados.
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2 Fundamentação Teórica

Como já destacado na capítulo anterior, o estudo de nanomateriais é uma neces-

sidade do avanço tecnológico. No entanto, são necessárias ferramentas que permitam

estudar esses sistemas nanoestruturados a fim de obter novos materiais com propriedades

que possam melhorar o desempenho de diversos dispositivos e equipamentos tecnológicos.

A principio, realizar estudos com estes materiais utilizando técnicas experimentais pode

ser uma tarefa árdua e dispendiosa de tempo e recursos. Assim, utilizar ferramentas

computacionais que permitam predizer a existência de tais propriedades de nanomateriais

tem se mostrado bem mais eficiente.

Neste sentido, utilizaremos a Teoria do Funcional da Densidade como ferramenta

para o estudo e a obtenção das propriedades dos Dicalcogenetos de Metais de Transição

de interesse. Trata-se de uma teoria amplamente utilizada em várias áreas como física,

ciência dos materiais, química, entre outros e, que apresenta resultados satisfatórios [41].

A seguir trataremos de alguns dos principais pontos desta teoria, mas antes falaremos de

sua base teórica, que é a mecânica quântica .

2.1 Mecânica Quântica e o Problema de Muitos Corpos

A Mecânica Quântica representa uma revolução para a compreensão do comporta-

mento de sistemas atômicos e subatômicos. Esta teoria representada, entre outras coisas,

pela equação de Schrödinger (Equação 2.1) e pela função de onda Ψ, permite estudar

analiticamente alguns poucos sistemas simples, como o átomo de hidrogênio, que apresenta

apenas um elétron. No entanto, outros sistemas como átomos maiores e moléculas (sistemas

multieletrônicos) apresentam várias interações entre os elétrons e os núcleos que fazem

com que o hamiltoniano Ĥ do sistema contenha muitos termos, se tornando complicada

demais para ser resolvida analiticamente.

A equação de Schrödinger desempenha um papel para sistemas atômicos análogo,

assim podemos dizer, ao que a segunda lei de Newton desempenha para sistemas ma-

croscópicos, onde dada uma função de onda (Ψ(x, t)) inicial é possível obter a evolução

temporal do sistema que essa função de onda representa [42]. A equação de Schrödinger
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(dependente do tempo) é dada por:

− ℏ
2

2m
∇2Ψ(~r, t) + V (~r)Ψ(~r, t) = iℏ

∂Ψ(~r, t)
∂t

, (2.1)

onde V (~r) representa a função de energia potencial, comumente chamada apenas de

‘potencial’, e i é a unidade imaginária.

Como estamos considerando o potencial independente do tempo, é possível separar

a equação de Schrödinger, que é uma equação diferencial parcial, utilizando o método

de separação de variáveis. Para isso, basta supor que a função de onda é formada pelo

produto de duas funções, onde uma depende da posição (~r) e a outra depende do tempo

(t), isto é: Ψ(~r, t) = ψ(~r)φ(t). Com isto é possível separar a a equação 2.1 em uma parte

que depende da posição e, outra parte que depende do tempo, como mostra a Equação 2.2

[42].

1
ψ(~r)

[

− ℏ
2

2m
∇2ψ(~r) + V (~r)ψ(~r)

]

=
1
φ(t)

iℏ
dφ(t)
dt

(2.2)

Como na Equação 2.2 um lado depende apenas de ~r e o outro depende apenas de

t, então essa igualdade só é verdadeira se ambos os lados forem iguais a uma constante,

que chamaremos de E. Com isto, temos duas equações diferenciais:

1
ψ(~r)

[

− ℏ
2

2m
∇2ψ(~r) + V (~r)ψ(~r)

]

= E, (2.3)

que depende apenas da posição, e

iℏ
dφ(t)
dt

= Eφ(t), (2.4)

que depende apenas do tempo.

A equação diferencial ordinária dependente de t (Eq. 2.4) pode ser facilmente

resolvida e tem a seguinte solução:

φ(t) = e
−iEt

ℏ . (2.5)
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Já a Equação 2.3 independe do tempo e para ser solucionada é preciso conhecer o

potencial V . Podemos reescrever a equação como sendo:

[

− ℏ
2

2m
∇2 + V̂ (~r)

]

ψ(~r) = Eψ(~r), (2.6)

em que o termo entre colchetes é o operador hamiltoniano (Ĥ) e E é a energia total do

sistema. Utilizando a notação de operadores, temos que a equação tem a seguinte forma:

Ĥψ(~r) = Eψ(~r). (2.7)

A Equação 2.7 é uma equação de autovalor conhecida como equação de Schrödinger

independente do tempo. Esta equação pode ser utilizada para estudar diversos sistemas

com potenciais simples [42].

Neste sentido, podemos formular como será a Equação de Schrödinger para sistemas

multieletrônicos (ou de muitos corpos). De forma geral, um sistema multieletrônico que

contenha Ne elétrons e Nn núcleos atômicos deve ser analisado, de modo que todas as

interações existentes, ou seja, elétrons com núcleos, núcleos com núcleos e elétrons com

elétrons sejam consideradas. Deste modo, a forma geral do hamiltoniano do sistema será:

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂en + V̂nn + V̂ee, (2.8)

onde os operadores T̂e e T̂n representam as energias cinéticas dos elétrons e dos núcleos,

respectivamente. Os operadores V̂en, V̂nn, V̂ee representam os potenciais de interação

entre os elétrons e os núcleos, núcleos e núcleos e, elétrons e elétrons, respectivamente.

Explicitamente, a Equação 2.8 pode ser escrita, respeitando a ordem dos termos, como

sendo:

Ĥ = − ℏ
2

2m2
e

Ne
∑

i=1

∇2
i − ℏ

2

2Mα

Nn
∑

α=1

∇2
α − 1

4πǫ0

Nn
∑

α=1

Ne
∑

i=1

e2Zα

|~Rα − ~ri|
+

+
1

4πǫ0

Nn
∑

α 6=β

e2ZαZβ

|~Rα − ~Rβ|
+

1
4πǫ0

Ne
∑

i6=j

e2

|~ri − ~rj|
(2.9)

onde Z representa a carga nuclear, e representa a carga dos elétrons, ǫo é a constante de

permissividade elétrica, me é massa do elétron, M representa as massas dos núcleos, ~r são
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as posições dos elétrons e ~R representam as posições dos núcleos. Os subíndices i e j estão

relacionados aos elétrons e α e β estão relacionados aos núcleos.

A Equação 2.8 mostra que se o sistema tem muitos elétrons e núcleos, os termos

de T̂ e V̂ representam somatórios de todas as interações e, o hamiltoniano terá uma

forma muito complicada para ser resolvida. Desta forma, se torna praticamente impossível

resolver a equação que considere muitas interações, mesmo que o tratamento seja feito de

forma numérica através de otimização computacional. A seguir descreveremos uma teoria

que resolve estes problemas da mecânica quântica.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Diante destes impasses em relação aos problemas sobre resolver a equação de

Schrödinger para sistemas que contivessem muitas interações foram surgindo trabalhos e

teorias que buscavam resolver estes problemas que tratassem de sistemas multieletrônicos.

Os trabalhos de P. Hohenberg e W. Kohn (1964) [43]; W. Kohn e L. J. Sham (1965) [44]

deram origem a uma das teorias mais destacadas para resolver tais sistemas, que é a Teoria

do Funcional da densidade (DFT, do inglês Density Functional Theory).

A base para esta teoria está nos trabalhos de L. H. Thomas (1927) [45] e de E.

Fermi (1927) [46], que consideraram uma distribuição uniforme dos elétrons e fizeram um

tratamento utilizando a densidade eletrônica do sistema ρ(~r) ao invés da função de onda

Ψ(~r). O chamado modelo de Thomas-Fermi era bastante simplificado, permitindo obter

alguns resultados qualitativos relacionados a energia dos átomos, por exemplo. No entanto,

propriedades relacionadas as ligações químicas e a estabilidade molecular, por exemplo,

não eram bem descritas [47].

A função de onda, Ψ(~r), representa a base da mecânica quântica, no entanto para

um sistema de N elétrons submetidos a um potencial externo vext(~r), Ψ(~r) é função de

de 3N graus de liberdade espaciais além dos N graus de liberdade de spin (caso seja

considerado, o que não será feito neste trabalho). Isso geralmente impossibilita um

tratamento computacional do problema. É nesse contexto que entra a densidade eletrônica,

visto que como esta depende de apenas três graus de liberdade espaciais, seria razoável

encontrar uma forma de obter resultados relacionados a propriedades do sistema através

de ρ(~r).
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Neste artigo [43], Hohenberg e Kohn fizeram o tratamento matemático considerando

um sistema de N-elétrons e com o hamiltoniano escrito de uma forma mais simplificada

do que o mostrado na Equação 2.9, onde a energia cinética do núcleos e o potencial de

interação nuclear também não foi considerado, isto é:

Ĥ = T̂e + V̂ne + V̂ee (2.10)

Explicitando as expressões matemáticas de T̂ , V̂ne e V̂ee utilizando agora as unidade

de Hartree (~ = me = e = 1/(4πǫ0) = 1), podemos escrever Equação 2.10 da forma que se

segue.

Ĥ = −1
2

N
∑

i=1

∇2
i −

Nn
∑

α 6=j

Zα

|~Rα − ~ri|
+

Ne
∑

i6=j

1
|~ri − ~rj|

(2.11)

Precisamos destacar que na Equação 2.10 foi utilizada uma aproximação desen-

volvida por Max Born e Robert Oppenheimer. A conhecida aproximação de Born-

Oppenheimer [48], leva em consideração a grande diferença de massa entre os elétrons e o

núcleo atômico, de modo que a velocidade dos elétrons é muito maior que a velocidade dos

núcleos e, portanto podemos considerar que os elétrons se movem e desprezarmos as baixas

velocidades dos núcleos. Assim, utilizando-se desta aproximação podemos considerar que

a energia cinética total do sistema é devido ao movimento dos elétrons e que o potencial

de repulsão núcleo-núcleo é constante, uma vez que suas posições são fixas.

Além da formulação do hamiltoniano do sistema, Hohenberg e Kohn escreveram

também a equação para a densidade eletrônica, ρ(~r), que pode ser definida como a razão

entre o número de elétrons e a unidade de volume de um determinado estado de energia.

ρ(~r) é dada por:

ρ(~r) = N
∫

· · ·
∫

Ψ(~r1, ~r2, . . . , ~rn)∗Ψ(~r1, ~r2, . . . , ~rn)d~r1d~r2 . . . d ~rn (2.12)

onde Ψ(~r1, ~r2, . . . , ~rn) é a função de onda que satisfaz o hamiltoniano para o estado

fundamental.

Deve-se notar que a densidade eletrônica deve se anular no infinito (ponto distante

da região onde existe a densidade eletrônica) e, quando integrada em todo o espaço resultar
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no número total de elétrons (Ne), como pode ser visto na Equação 2.13.











ρ(~r′ −→ ∞) = 0
∫

ρ(~r)d~r = Ne

(2.13)

Supondo que o estado fundamental não apresenta degenerescência, podemos escrever

a partir do formalismo da equação de Schrödinger a energia total do sistema, desde que o

potencial externo vext(~r) não seja um funcional da densidade eletrônica:

E0 =
∫

Ψ∗(~r1, ~r2, . . . , ~rn)T̂Ψ(~r1, ~r2, . . . , ~rn)d~r1d~r2 . . . d ~rn = 〈Ψ|T̂ |Ψ〉 (2.14)

Feito isto, podemos tratar dos teoremas enunciados por Hohenberg e Kohn em seu

famoso artigo Inhomogeneou Electron Gas, de 1964 [43].

2.2.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Os teoremas de Hohenberg e Kohn enfatizam a utilização do conhecimento da

densidade eletrônica para determinação de propriedades de um sistema multieletrônico.

Primeiro Teorema: o potencial externo (vext(~r)) ao qual um sistema multieletrô-

nico esta submetido é um funcional único da densidade eletrônica do estado fundamental

ρ0(~r), além de uma constante aditiva [43].

A demostração deste teorema tem como ponto de partida considerar que dois

potenciais externos diferentes podem ser associados a mesma densidade eletrônica do

estado fundamental, ρ0(~r), de um sistema. Assim, se os potenciais externos vext(~r) e v′
ext(~r)

são associados a densidade eletrônica ρ0(~r), podemos considerar os hamiltonianos:

Ĥ = T̂ + V̂ee + V̂ext + Enn

Ĥ ′ = T̂ + V̂ee + V̂ ′
ext + Enn

, (2.15)

onde V̂ext e V̂ ′
ext representam os potenciais de interação entre os núcleos e os elétrons, visto

que agora esta interação pode ser tratada como um potencial externo e, Enn é a energia

de interação entre os núcleos.

Podemos considerar que Ĥ e Ĥ ′ estão relacionadas as funções de onda Ψ e Ψ′,

respectivamente, para o estado fundamental e, que as energias são dadas por E0 e E ′
0.
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Como estamos tratando V̂ne = V̂ext e que V̂ne tem sua forma explicitada na Equação 2.11,

utilizando a expressão para ρ(~r) mostrada na Equação 2.12, podemos escrever que:

〈Ψ|V̂ext|Ψ〉 = 〈Ψ′|V̂ext|Ψ′〉 =
∫

vext(~r)ρ(~r)d~r, (2.16)

e também que:

〈Ψ′|V̂ ′
ext|Ψ′〉 = 〈Ψ|V̂ ′

ext|Ψ〉 =
∫

v′
ext(~r)ρ(~r)d~r. (2.17)

Assim, diante destas informações podemos escrever que:

E0 = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 < 〈Ψ′|Ĥ|Ψ′〉, (2.18)

que nos mostra que não há energia menor que E0 associada a Ĥ, desde que não haja

degenerescência no estado fundamental.

Das Equações 2.15 e 2.18, podemos escrever que:

E0 = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 < 〈Ψ′|Ĥ ′ + V̂ext − V̂ ′
ext|Ψ′〉

E0 = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 < 〈Ψ′|Ĥ ′|Ψ′〉 + 〈Ψ′|V̂ext − V̂ ′
ext|Ψ′〉, (2.19)

que, de acordo com as Equações 2.16 e 2.17, nos permite escrever que:

E0 < E ′
0 +

∫

ρ(~r)(vext − v′
ext)d~r (2.20)

Fazendo um tratamento análogo para Ĥ ′, obtemos que:

E ′
0 = 〈Ψ′|Ĥ ′|Ψ′〉 < 〈Ψ|Ĥ − (V̂ext − V̂ ′

ext)|Ψ〉

E ′
0 = 〈Ψ′|Ĥ ′|Ψ′〉 < 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 − 〈Ψ|(V̂ext − V̂ ′

ext)|Ψ〉, (2.21)

que nos dá o seguinte resultado:

E ′
0 < E0 −

∫

ρ(~r)(vext − v′
ext)d~r (2.22)
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Somando as Inequações 2.20 e 2.22, obtemos que:

E0 + E ′
0 < E ′

0 + E0, (2.23)

o que é um absurdo.

Desta forma, a suposição de que os potenciais externos vext(~r) e v′
ext(~r) estão

associados a mesma densidade eletrônica se mostrou falha, o que nos assegura uma

correspondência unívoca entre um potencial externo e a densidade eletrônica do estado

fundamental do sistema, como esperávamos.

Segundo Teorema: a energia pode ser um funcional da densidade eletrônica,

E [ρ ] , de tal modo que este funcional será mínimo para a densidade eletrônica do estado

fundamental (ρ0), ou seja, para E [ρ0 ] [43].

A demostração deste teorema parte da ideia de que se a densidade eletrônica (ρ)

do sistema for conhecida, todas as propriedades do sistema podem ser tratadas como

funcionais de ρ. Assim, a energia total do sistema foi escrita por Hohenberg e Kohn [43]

como um funcional da densidade eletrônica, podendo ser expressa da seguinte forma:

E [ρ] = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉

E [ρ] = 〈Ψ|T̂ + V̂ee + V̂ext|Ψ〉

onde, considerando que o potencial de interação entre os elétrons é um potencial interno

(Vint) e pela Equação 2.16, podemos escrever o funcional da energia:

EHK [ρ] = T [ρ] + Vint[ρ] +
∫

d~rvext(~r)ρ(~r) + Enn, (2.24)

onde, T [ρ] e Vint[ρ] referem-se as energias (internas) cinética e potencial de interação do

elétron.

Buscando escrever uma expressão para um funcional que englobasse as energias

internas, obteve-se o funcional de Hohenberg-Kohn (FHK [ρ]) [49], que pode ser escrito da

seguinte forma:

FHK [ρ] = T [ρ] + Vint[ρ] (2.25)
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Assim, a Equação 2.24 pode ser reescrita como:

EHK [ρ] = FHK [ρ] +
∫

d~rvext(~r)ρ(~r) + Enn, (2.26)

onde ρ representa uma densidade eletrônica qualquer, não necessariamente a do estado

fundamental, ρ0.

Desta forma, se ρ0(~r) é a densidade eletrônica para o estado fundamental, de tal

modo que a autoenergia seja E0 para o hamiltoniano Ĥ0 e a autofunção Ψ0, então podemos

escrever que:

E0[ρ0] = 〈Ψ0|Ĥ0|Ψ0〉, (2.27)

desde que o estado fundamental não seja degenerado.

Notemos que se uma outra densidade eletrônica, digamos, ρ1, associada a uma

autofunção Ψ1, que quando sofre a atuação de Ĥ0 tem como autoenergia E1, então:

E1[ρ1] = 〈Ψ1|Ĥ0|Ψ1〉. (2.28)

Entretanto como E0 é a autoenergia do estado fundamental, então E1 é maior que

E0, ou seja:

E0[ρ0] < E1[ρ1]. (2.29)

Assim, o funcional da energia assume seu valor mínimo apenas para a densidade

eletrônica do estado fundamental, como esperávamos.

Desta forma, vemos que os teoremas de Hohenberg e Kohn contribuem extrema-

mente para que problemas envolvendo sistema multieletrônicos possam ser resolvidos.

Isto se deve ao fato de que estudar um sistema de muitos corpos definido por um certo

potencial externo (vext) através da densidade eletrônica de seu estado fundamental (ρ0) é

bem mais viável do que através da função de onda diretamente.

Assim, se ρ0 fosse conhecida, poderíamos determinar o funcional da energia que

seria minimizado por essa densidade eletrônica. No entanto, o funcional da energia não
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tinha uma forma bem definida até então. A solução para este impasse veio com o trabalho

de W. Kohn e L. J. Sham de 1965, que trataremos na seção seguinte.

2.2.2 Equações de Kohn-Sham

Como já vimos, os teoremas de Hohenberg Kohn mostraram um excelente meio de

resolver problemas multieletrônicos, mas os teoremas não possibilitavam uma forma de

determinar alguns termos do funcional da energia para o estado fundamental.

Coube a W. Kohn e L. J. Sham em seu célebre trabalho publicado em 1965,

com o título ‘Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation Effects’ [44],

desenvolver um método para determinar os termos desconhecidos. O formalismo por eles

desenvolvido utiliza-se da aproximação de que um sistema multieletrônico (Ne elétrons)

fictício (sistema não-interagente), que tem a mesma estrutura do sistema real. Porém,

no sistema fictício, as interações do sistema são desconsideradas, o que simplifica seu

hamiltoniano. Essa brilhante ideia ficou conhecido como o ‘ansatz de Kohn-Sham’

A ideia do sistema não-interagente é que ele tenha a mesma densidade eletrônica do

sistema real. Desta forma, todos os elétrons estão sujeitos a um mesmo potencial externo,

V (~r), tal que o hamiltoniano (Ĥ) pode ser escrita como:

Ĥ = −1
2

∇2 + V̂ (~r), (2.30)

onde, V̂ (~r) ainda não tem sua forma conhecida. Vale destacar novamente que estamos

utilizando as unidades de medida de Hartree: ~ = me = e = 1 (me e e são a massa e a

carga do elétron, respectivamente).

Kohn e Sham queriam reescrever a expressão para a energia do estado fundamental

de um sistema multieletrônico obtida por Hohenberg e Kohn. Assim, considerando as

Equações 2.25 e 2.26, temos que:

E[ρ] = Ts[ρ] +
∫

d~rvext(~r)ρ(~r) + Vint[ρ] + Enn (2.31)

Notemos que o potencial interno (Vint) já era conhecido, podendo ser escrito como

a soma da parte coulombiana clássica com um termo de contribuição não-clássica da

interação elétron-elétron, ou seja:



Capítulo 2. Fundamentação Teórica 31

Vint[ρ] = EH [ρ] + Encl[ρ]

Vint =
1
2

∫ ∫ ρ(~r)(ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ + Encl[ρ] (2.32)

onde EH [ρ] (energia de Hartree) é a parte da energia referente as interações coulombianas

e Encl[ρ] é a interação elétron-elétron não-clássica, que contém os termos de correlação

eletrônica, troca e correlação de auto-interação [49]. Devemos destacar que Encl[ρ] não

tem uma forma definida.

Desta forma, o funcional da energia pode ser reescrito como sendo:

E[ρ] = Ts[ρ] +
∫

d~rvext(~r)ρ(~r) + EH [ρ] + Encl[ρ] + Enn, (2.33)

onde Ts é energia cinética do sistema não-interagente.

Com esta informações, Kohn e Sham escreveram uma expressão para o funcional da

energia do sistema fictício, onde as energias que envolvessem termos de troca e correlação

foram juntadas, ou seja:

EKS[ρ] = Ts[ρ] +
∫

d~rvext(~r)ρ(~r) + EH [ρ] + Exc + Enn (2.34)

onde Exc é a energia de troca e correlação.

Podemos escrever uma expressão para a energia de troca e correlação. Levando em

conta que os funcionais da energia escritos por Hohenberg e Kohn e por Kohn e Sham

devem descrever a energia de um mesmo sistema, então eles devem ser equivalentes. Assim,

subtraindo a equação do funcional da energia de Kohn e Sham (Equação 2.34) da expressão

de Hohenberg-Kohn (Equação 2.26), obtemos que [35]:

EHK [ρ] − EKS[ρ] = FHK [ρ] − Ts[ρ] − EH [ρ] − Exc = 0

Exc = FHK [ρ] − Ts[ρ] − EH [ρ]

Exc[ρ] = (T [ρ] − Ts[ρ]) + Vint[ρ] − EH [ρ] (2.35)
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onde FHK [ρ] é dado pela Equação 2.25.

Notemos que T [ρ] que aparece na Equação 2.24 é a energia cinética total, mas

Ts[ρ] envolve apenas a parte de interação dos elétrons independentes. Assim, a parte

residual da energia cinética (T [ρ] − Ts[ρ]) está incluída em Exc. Além disso, notemos que

Exc é um funcional da densidade e, como está mostrado na Equação 2.35 é dado pelas

diferenças da energia cinética e do potencial interno dos sistemas real (interagente) e

fictício (não-interagente).

A Equação 2.35 nos permite visualizar os termos que compõem a energia de troca e

correlação, mas considerando a expressão para o potencial interno (Vint[ρ] = EH [ρ]+Encl[ρ]),

podemos reescrever a Equação 2.35 como sendo:

Exc[ρ] = (T [ρ] − Ts[ρ]) + Encl[ρ]. (2.36)

Notemos que o funcional Exc[ρ] contém todos os termos desconhecidos do funcional da

energia, ou seja, é o funcional que era preciso ser determinado para a complementação da

teoria de Hohenberg-Kohn-Sham.

Devemos destacar que até aqui desenvolvemos apenas a ideia de incluir os termos

da energia de troca e correlação em apenas um termo do funcional da energia, bem como

introduzimos a ideia do ansatz de Kohn e Sham. Ainda era preciso desenvolver a ideia de

como estudar e resolver o sistema de partículas não interagentes.

A solução pensada por Kohn e Sham para este problema veio com a ideia de

trabalhar não apenas com a densidade eletrônica, mas também com funções de onda de

um elétron, que são conhecidas como orbitais. Desta forma, considerando a Equação 2.30,

podemos escrever que o hamiltoniano utilizado por Kohn e Sham é dado por:

ĤKS =
N
∑

i=1

ĤKS
i = −1

2
∇2 + V̂ (~r), (2.37)

onde,

ĤKS
i = −1

2
∇2

i + v̂s(~r) (2.38)

é o hamiltoniano de cada elétron independente do sistema fictício de Kohn-Sham e, a

densidade eletrônica é a do estado fundamental, ρ0.
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Desta forma, temos que os orbitais de Kohn-Sham (ψi) que satisfazem a Equação

2.37 (ĤKS
i ψi = ǫψi) podem ser obtidos da função de onda do estado fundamental, que é

dada por um determinante de Slater [49]:

Ψ =
1√
Ne!
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1 ψ1

2 . . . ψ1
N

ψ2
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N





















onde
1√
Ne!

é um fator de normalização, visto que o sistema tem Ne elétrons e, ψj
i

representam as funções de onda de um elétron.

Devemos lembrar que o sistema de elétrons não interagentes está submetido a um

potencial externo vext(~r). Além disso, a densidade eletrônica do sistema pode ser escrita

da seguinte forma:

ρs(~r) =
N
∑

i

|ψi(~r)|2 (2.39)

e, que de acordo com o formalismo de Kohn-Sham, deve ser igual a densidade eletrônica

do estado fundamental do sistema real (elétrons interagentes), ρ0(~r).

Além disso, a energia cinética do sistema não interagente (Ts) ainda pode ser escrita

como sendo:

Ts = 〈ψi| − 1
2

N
∑

i=1

∇2
i |ψi〉

Ts = −1
2

N
∑

i=1

〈ψi|∇2
i |ψi〉 (2.40)

Diante destas informações, podemos escrever a expressão para energia como funci-

onal da densidade eletrônica do sistema não interagente como sendo:

E[ρ] = Ts[ρ] + EH [ρ] +
∫

d~rvext(~r)ρ(~r) + Exc + Enn. (2.41)

Escrevendo explicitamente os termos conhecidos da Equação 2.41, bem como utilizando a

definição da densidade eletrônica mostrada na Equação 2.39, obtemos que:
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E[ρ] = −1
2

N
∑

i=1

〈ψi|∇2
i |ψi〉 +

N
∑

i=1

N
∑

j=1

1
2

∫ ∫ |ψi(~r)|2|ψj(~r′)|2
|~r − ~r′|

d~rd~r′ +

+
∫

vext(~r)|ψi(~r)|2d~r + Exc[ρ] + Enn, (2.42)

onde o potencial externo, vext(~r), para sistemas poliatômicos é dado por:

vext(~ri) = −
M
∑

a

ZA

|~ri − ~RA|
, (2.43)

que é a mesma expressão para interação elétron-núcleo, onde o índice A (ZA é o número

atômico) refere-se aos núcleos e os índices i aos elétrons.

Desta forma, o único termo da Equação 2.42 desconhecido é Exc[ρ]. Assim, a forma

de obter esta energia é minimizando a energia através do método variacional, de modo

que δE[ρ] = 0 para o caso que a densidade ρ(~r) sofre pequenas variações e
∫

ρ(~r)d~r seja

igual ao número de elétrons (N). Essas duas condições são vínculos que nos indicam que

devemos utilizar o método de multiplicadores de Lagrange para minimizar a energia.

Deste modo, nosso objetivo é encontrar os extremos da lagrangiana L[ψi], que pode

ser escrita como sendo:

L[ψi] = E[ρ] −
N
∑

i

N
∑

j

ǫij

∫ ∫

ψ∗
i (~r)d~rψj(~r) (2.44)

onde E[ρ] é um funcional de ψi e ǫij são os multiplicadores de Lagrange.

Para obtermos o mínimo da energia é preciso que a seguinte expressão seja satisfeita:

δL
δψ∗

i

= 0 (2.45)

Aplicando a Equação 2.45 em 2.44, utilizando a expressão de E[ρ] mostrada na

Equação 2.42 e considerando o principio de ortonormalidade das funções ψ, obteremos a

seguinte equação:

[

−1
2

∇2 +

(

vext(~r) +
∫ ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ + vxc(~r)

)]

ψi = ǫiψi (2.46)
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onde vxc(~r) é o potencial de correlação e troca, cuja definição é dada pela seguinte derivada

funcional:

vxc(~r) =
δExc[ρ]
δρ(~r)

(2.47)

Comparando as Equações 2.30 e 2.46, pode-se escrever que:

V (~r) = vext(~r) +
∫ ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ + vxc(~r) (2.48)

Isolando o potencial externo (vext(~r)) na Equação 2.48 e substituindo na Equação

2.35, obtemos que a energia como funcional da densidade eletrônica é dada por:

E[ρ] = TS[ρ] +
∫

d~rV (~r)ρ(~r) −
∫ ∫

d~rd~r′
ρ(~r)(ρ(~r′)

|~r − ~r′|
−

∫

d~rρ(~r)vxc(~r) +
1
2

∫ ∫

d~rd~r′
ρ(~r)(ρ(~r′)

|~r − ~r′|
+ Exc[ρ] (2.49)

Deve-se destacar que os dois primeiros termos do lado direito da Equação 2.49

correspondem ao somatório dos autovalores ǫi da Equação 2.46:

∑

i

ǫi = TS[ρ] +
∫

d~rV (~r)ρ(~r) (2.50)

Assim, a Equação 2.49 pode ser escrita como:

E[ρ] =
∑

i

εi − 1
2

∫ ∫

d~rd~r′
ρ(~r)(ρ(~r′)

|~r − ~r′|
−
∫

d~rρ(~r)vxc(~r) + Exc[ρ] (2.51)

Notemos que a energia total não é simplesmente a soma das energias dos orbitais

εi da Equação de Kohn-Sham (Equação 2.46), pois estes orbitais tratam apenas da

consideração do sistema fictício não-interagente. A Equação 2.46 se assemelha com a

equação do Schrödinger (no caso o potencial é o potencial efetivo) e representa um sistema

de equações de muitas partículas quando resolvidos simultaneamente.

A solução das equações de Kohn-Sham deve ser obtida de forma auto-consistente,

uma vez que o potencial que produz os orbitais que determinam a densidade eletrônica,

depende desta mesma densidade. O procedimento auto-consistente dá-se em supor uma
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densidade eletrônica inicial para o estado fundamental, em seguida determinar o potencial

efetivo, então resolver a equação 2.46 e em seguida obter uma nova densidade eletrônica.

O processo segue até se chagar na auto-consistência. Uma representação esquemática

deste processo pode ser encontrada na Figura 5.

Figura 5 – Esquema do método autoconsistente para resolução das equações de Kohn-
Sham.

Fonte: Adaptado de MARTIN (2004) [50].

2.2.3 Funcional de Troca-Correlação

O funcional da energia de troca e correlação (Exc) não tem uma expressão definida

até este ponto. Para resolver este problema é necessário recorrer a aproximações para

Exc, desde que estas aproximações apresentem resultados satisfatórios. Entre as principais
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aproximações para o funcional de troca e correlação estão a Aproximação da Densidade

Local (LDA) e a Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA).

Aproximação da Densidade Local - LDA

Na aproximação LDA (do inglês, Local Density Aproximation - LDA) é considerada

que a densidade eletrônica é constante por todo o espaço. A forma de escrever Exc é dada

por [49]

Exc[ρ] =
∫

ρ(~r)exc(ρ(~r))d~r (2.52)

onde exc(ρ(~r)) é a energia de troca e correlação por partícula do sistema homogêneo

considerado, que no caso é um gás de elétrons homogêneo com densidade eletrônica ρ.

No entanto, exc é dividido em dois termos, onde o primeiro é o termo de troca (ex)

e é obtido justamente para sistema homogêneo de um gás de elétrons. Já o segundo é o

termo de correlação (ec) e não tem um forma exata, necessitando de parametrização para

ser obtido. Assim, a forma de escrever a energia de troca e correlação na aproximação

LDA é:

ELDA
xc [ρ] = ex(ρ) + ec(ρ), (2.53)

em que a expressão para ex é dada por:

ex(ρ) = − 3
4π

(3π2ρ)1/3, (2.54)

e o termo referente a correlação ec é dado por:

ec(ρ) = − 0, 44
rs + 7, 8

(2.55)

onde rs é o raio de Wigner-Seitz, que pode ser entendido como a distância média entre

dois elétrons no sistema não-interagente. O seu valor pode ser obtido da expressão:

ρ(~r) =
3

4π
1
r3

s

. (2.56)

Assim, para sistemas que apresentam densidade eletrônica aproximadamente ho-

mogênea, a aproximação LDA se mostra eficaz. Caso o sistema apresente densidade não

uniforme, a aproximação GGA se mostra mais eficaz, como descreveremos a seguir.
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Aproximação do Gradiente Generalizado - GGA

A aproximação GGA (do inglês, Generalization Gradient Aproximation - GGA),

considera além da densidade eletrônica, seu gradiente, isto é, ∇ρ(~r). Assim, a expressão

para o funcional energia de troca e correlação é dado por:

EGGA
xc [ρ] =

∫

exc[ρ(~r)∇ρ(~r)]d~r (2.57)

Analogamente ao que acontece na aproximação LDA, na GGA também podemos

escrever a energia de troca e correlação como a soma de um termo de troca (EGGA
x ) com

um de correlação (EGGA
c ):

EGGA
xc = EGGA

x + EGGA
c (2.58)

Na aproximação GGA existem algumas parametrizações do funcional de troca e

correlação que originam funcionais diferentes. Uma das mais utilizada é a desenvolvida

por Perdew, Burke e Ernzerhof [51] em 1996, conhecida pela sigla GGA-PBE, que tem a

vantagem de ter uma parametrização não-empírica. A função numérica não empírica é

chamada de fP BE
x , sendo escrita da seguinte forma:

fP BE
x (s) = 1 + κ− κ

1 + µs2/κ
, (2.59)

onde µ = 0, 21951 e κ = 0, 804. Além disso, s = |∇ρ(~r)|
2kF ρ(~r)

, em que kF = (3π2ρ(~r))1/3.

A energia de correlação neste caso, EP BE
c , pode ser escrita como sendo:

EP BE
c [ρα, ρβ] =

∫

ρ[ec(rs, ς) +HP BE(rs, ς, t)]d3r, (2.60)

onde rs pode ser obtido da expressão 2.56, α e β referem-se a casos onde a densidade de

spin seja considerada. Os demais termos são dados por:

ς =
ρα − ρβ

ρ
(2.61)

t =
|∇ρ(~r)|
2ksφρ

(2.62)
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ks = [4kF/π]1/2 (2.63)

φ =
1
2

[(1 + ς)2/3 + (1 − ς)2/3] (2.64)

HP BE = γφ3ln

{

1 +
β

γ
t2
[

1 + At2

1 + At2 + A2t4

]}

(2.65)

A =
β

γ

{

exp
[

−ec/γφ
3
]

− 1
}−1

(2.66)

onde γ = 0, 031091, β = 0, 066725 e s e t estão relacionados a taxa de variação de ρ, cujas

medidas estão de acordo com a escala de comprimento de onda de Fermi local (2π/kF ), e

com o comprimento de blindagem de Thomas-Fermi local (1/ks). HP BE é uma função

que serve para corrigir o gradiente na correlação [49].

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

tratam simultaneamente dos termos de troca e correlação como é o caso do GGA-PBE.

Desta forma, alguns referem-se apenas ao termo de troca e outros, ao termo de correlação,

de modo que é possível combiná-los. Podemos citar alguns desses funcionais e seus

respectivos autores:

• o funcional de troca desenvolvido por John P. Perdew e Wang Yue em 1986 conhecido

pela sigla (PW86) [52];

• o funcional de correlação obtido por John P. Perdew em 1986 (P 86) [53];

• o funcional de correlação obtido por Chengteh Lee, Weitao Yang e Robert G. Parr

em 1988 (LYP) [54];

• o funcional de troca desenvolvido por Axel D. Becke em 1988 (Becke 88) [55];

• o outro funcional de troca obtido por John P. Perdew and Yue Wang publicado em

1992 (PW91) [56].
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2.3 Sólidos Cristalinos

Até aqui tratamos da teoria de como obter as propriedades dos sólidos, mas não

descrevemos como é a estrutura dos materiais que estamos estudando, que são os cristais.

Nesta seção descreveremos algumas das propriedades destes sólidos.

2.3.1 Cristais

Uma das características dos sólidos cristalinos é a periodicidade de sua estrutura

básica, visto que um cristal pode ser entendido como um arranjo periódico de átomos,

que pode conter um ou mais átomos ligados entre si. O conhecimento desse arranjo dos

átomos é importante para a compreensão das propriedades físicas dos materiais.

Um dos conceitos fundamentais que permitem compreender a estrutura cristalina

é o de rede. Uma rede é um conjunto (ou arranjo) de pontos localizados regularmente

no espaço, de modo que qualquer destes pontos pode ser localizado por um vetor do tipo

[2, 57]:

~R = n1 ~a1 + n2 ~a2 + n3 ~a3 (2.67)

onde n1, n2 e n3 são inteiros e ~a1, ~a2 e ~a3 são os chamados vetores primitivos. Os vetores

primitivos permitem expandir um cristal a partir de uma célula básica.

Deste modo, um cristal ideal é formado pela repetição infinita de uma mesma

estrutura básica que é formada por uma rede com um grupo de átomos ligados a cada

ponto desta rede. O agrupamento desses átomos é chamado de base. Assim, a estrutura

cristalina é formada pela junção da rede com a base. A principal característica de um sólido

é que sua estrutura é periódica, de modo que a configuração atômica vista de qualquer

ponto da rede é a mesma. No entanto, notemos que o conceito de rede é matemático, visto

que o conjunto de pontos da rede é infinito, diferentemente do número de átomos de um

cristal, que apesar de ser um número grande, é finito [58].

Os vetores da rede ~R estão associados a operações de simetria de translação, de

modo que a rede quando transladada leva a rede nela mesma, ou seja, a rede é invariante.

Cada tipo diferente de rede cristalina é chamada rede de Bravais. Em duas dimensões

existem cinco (5) tipos de rede de Bravais, que são: rede quadrada, hexagonal, retangular,
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retangular centrada e oblíqua. A Figura 6 mostra as redes de Bravais bidimensionais, onde

~a1 e ~a2 são vetores de translação primitivos [58, 59]. Vale destacar que outras operações

de simetria podem ser aplicadas aos cristais, de modo que o conjunto de operações de

simetria é chamado de grupo de simetria.

Figura 6 – Representação das redes de Bravais em duas dimensões: (a) rede quadrada;
(b) rede hexagonal; (c) rede retangular; (d) rede retangular centrada. A rede
oblíqua é o caso mais geral de rede bidimensional onde |~a1| 6= |~a2| e ϕ 6= 90◦.

Fonte: KITTEL, 2006. [58].

Em três dimensões temos sete (7) tipos de sistemas cristalinos, que são: cúbico,

tetragonal, ortorrômbico, monoclínico, triclínico, trigonal (ou romboédrico) e hexagonal.

Além disso, cada sistema cristalino possui uma ou mais rede de Bravais, de modo que

existem quatorze (14) tipos distintos de redes de Bravais tridimensionais [59]. A Figura 7

reúne os sistemas cristalinos tridimensionais, bem como suas redes de Bravais.

Como podemos ver na Figura 7, alguns dos sistemas cristalinos apresentam mais

de uma rede de Bravais. Os lados (arestas) das redes de Bravais são representados pelos
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Figura 7 – Os sistemas cristalinos tridimensionais e suas redes de Bravais.

Fonte: adaptado de GROSSO e PARRAVICINI, 2013. [60]

comprimentos a, b e c, onde os valores dessas arestas são conhecidos como parâmetros de

rede, que formam os ângulos α, β e γ entre si.

Como já foi dito, uma célula básica possibilita expandir o cristal através dos vetores

primitivos. Essa célula é chamada de célula unitária, que num espaço tridimensional é

definida como o volume do espaço que ao ser transladado por vetores da rede (~R), preenche

todo o espaço sem se superpor. Se essa célula tem volume mínimo e contém exatamente

um ponto da rede, ela é chamada de célula unitária primitiva.

Um caso especial de célula primitiva é célula de Wigner-Seitz, que é definida

como a região do espaço que está mais próxima de um ponto da rede do que de qualquer
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outro ponto desta mesma rede [59]. Uma exemplo bidimensional de uma célula de Wigner-

Seitz está mostrado na Figura 8.

Figura 8 – Representação de uma célula unitária de Wigner-Seitz bidimensional.

Fonte: KITTEL, 2006. [58]

Como podemos ver na na Figura 8, a célula de Wigner-Seitz pode ser obtida

traçando-se retas ligando cada ponto aos seus vizinhos mais próximos. Em seguida devem

ser traçadas retas (ou planos, no caso tridimensional) que devem passar no ponto médio

das retas traçadas anteriormente (as retas devem ser perpendiculares). A superfície (ou

volume, no caso 3D) obtida forma a célula de Wigner-Seitz.

Outro conceito importante no estudo dos sólidos cristalinos é o de rede recíproca.

Para definirmos matematicamente a rede recíproca devemos levar em conta uma rede de

Bravais representada pelo conjunto de vetores ~R definidos pela Equação 2.67. Considerando

uma função do tipo onda plana dada por ei ~K·~r, então a rede recíproca associada a uma

dada rede de Bravais é aquela que os vetores de onda ( ~K) respeitam a seguinte relação [2].

ei ~K· ~R = 1. (2.68)

Além disso, a onda representada pela função de onda deve respeitar a periodicidade da

rede de Bravais, de tal modo que:

ei ~K·~r = ei ~K·(~r+ ~R), (2.69)

para todo ~R da rede.

Notemos que o conjunto discreto de vetores de onda ~K que satisfazem a Equação

2.69 definem a rede recíproca. Além disso, desta mesma equação podemos concluir que:

~K · ~R = 2πm, (2.70)
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onde m é um número inteiro.

Devemos destacar que a rede de Bravais é definida a partir de um conjunto de

pontos no espaço real, enquanto que a rede recíproca é definida por um conjunto de vetores

no espaço dos vetores de onda, conhecido como espaço recíproco. Além disso, a rede

recíproca é uma rede de Bravais.

Assim como a periodicidade é importante nas redes de Bravais, também é na rede

recíproca. Considerando as funções de onda ψ~k e ψ~k+ ~K , onde ~K é um vetor de onda

da rede recíproca, então como a rede recíproca é uma rede de Bravais, então ela possui

simetria de translação, de tal modo que as funções de onda podem diferir no máximo por

um fator de fase [2]. Este fato implica que:

|ψ~k|2 = |ψ~k+ ~K |2 (2.71)

A consequência da Equação 2.71 é que todos os ~k fisicamente distinguíveis estão

em uma única célula da rede recíproca. Esta célula é importante no estudo da dinâmica

dos elétrons na rede e recebe o nome de primeira zona de Brillouin. A primeira zona

de Brillouin é a célula primitiva de Wigner-Seitz da rede recíproca [2].

2.3.2 Teorema de Bloch

O conhecimento das interações as quais estão submetidos os elétrons num cristal é

muito importante para a obtenção das propriedades eletrônicas do material. Se chamarmos

o potencial que atua sobre um elétron na posição ~r de U(~r), então como os elementos

(íons, outros elétrons) que contribuem para este potencial estão em posições regulares

(devido a periodicidade da rede), então o potencial U apresentará periodicidade espacial.

Se ~R é um vetor da rede, a periodicidade do potencial implica que:

U(~r + ~R) = U(~r). (2.72)

Notemos que o potencial U(~r) é devido somente aos íons da rede, de modo que a

interação elétron-elétron não está sendo levada em conta. Sabendo disto, os autoestados

de um elétron que se move num cristal podem ser obtidos pelas soluções da equação de
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Schrödinger, que pode ser escrita como:

(

− ~
2

2m
∇2 + U(~r)

)

ψ = Eψ, (2.73)

onde os termos entre parenteses representam o hamiltoniano.

Destacando ainda a questão da periodicidade da rede, de modo que todos os pontos

da rede de Bravais são equivalentes, podemos presumir que se ψ(~r) é a função de onda do

elétron em ~r e ψ(~r + ~R) é a função de onda na posição ~r + ~R, então estas funções de onda

se relacionam da seguinte forma [59]:

|ψ(~r)|2 = |ψ(~r + ~R)|2. (2.74)

A Equação 2.74 nos diz que as funções diferem apenas por um fator de fase global [2].

Diante destas informações, podemos apresentar o Teorema de Bloch, que nos

diz que se o potencial é periódico, como mostra a Equação 2.72, então as soluções da

equação de Scrhödinger (Equação 2.73) podem ser escritas da seguinte forma:

ψk(~r) = ei~k·~ruk(~r), (2.75)

onde ~k é o vetor de onda e uk(~r) é uma função com a mesma periodicidade da rede.

Notemos que estas funções de onda geralmente não são periódicas, pois:

ψk(~r + ~R) = ei~k·(~r+ ~R)uk(~r + ~R) = ei~k· ~Rei~k·~ruk(~r) = ei~k· ~Rψk(~r) (2.76)

A Equação 2.76 é uma forma alternativa do Teorema de Bloch. Sob a forma da

Equação 2.75, o teorema diz que num potencial periódico, os elétrons se comportam como

partículas livres e com uma função de onda do tipo onda plana com amplitude uk(~r) [2].

2.4 Teoria dos Pseudopotenciais

Sabemos que no átomo existem os elétrons que são mais fortemente atraídos pelo

núcleo atômico por estarem mais próximos a ele. Esses elétrons recebem o nome de elétrons

de caroço e formam, junto com o núcleo, o chamado caroço interno. Já os elétrons mais

distantes do núcleo sentem menos a atração nuclear, de modo que estão mais fracamente
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ligados ao núcleo atômico e recebem o nome de elétrons de valência. Os elétrons de

caroço participam pouco das ligações químicas, enquanto que os elétrons de valência são

os principais responsáveis pelas ligações químicas que originam moléculas e sólidos.

Assim sendo, é interessante notar que o potencial gerado pela ação do núcleo sobre

os elétrons de valência deveria ser mais forte, porém alguns fatores favorecem para que

o potencial seja fraco. Entre estes fatores está a blindagem que os elétrons de caroço

realizam sobre os elétrons de valência, diminuindo a atração do núcleo sobre estes elétrons

mais afastados. Neste sentido, a carga nuclear efetiva sobre os elétrons de valência é

diminuída. Diante da importância dos elétrons de valência, é viável considerar apenas o

tratamento destes elétrons e substituir o forte potencial iônico dos elétrons de caroço por

um pseudopotencial [49, 59, 61].

A substituição pelo pseudopotencial simplifica cálculos de estrutura eletrônica,

consequentemente reduzindo o custo computacional para estes cálculos. Assim, o pseudo-

potencial atuará em pseudo funções de valência. Desta forma, o método utilizado para

obtenção dos pseudopotenciais é através de ondas planas ortogonalizadas, de modo que

os estados de caroço e valência sejam ortogonais. Além disso, a característica principal

dos pseudopotenciais é que ele quando calculado para um átomo, possa ser usado em

diferentes ambientes. Essa característica é chamada de transferibilidade [49, 61].

Existem diferentes formas de obter pseudopotenciais, podendo ser através de

métodos empíricos ou de métodos de primeiros princípios. O enfoque em métodos de

primeiros princípios tem se destacado na obtenção de pseudopotenciais, sendo os potenciais

de norma conservada os mais utilizados. Uma das formas de obter pseudopotenciais de

norma conservada através de métodos de primeiros princípios foi desenvolvida por G. B.

Bachelet, D. R. Hamann e M. Schliiter em 1982 [62].

Considerando que a região onde estão os elétrons de caroço é delimitada por um

certo raio de corte (rc), podemos citar as condições que viabilizam que o pseudopotencial

descreva de forma satisfatória o comportamento dos elétrons de valência [62]:

• as pseudo funções (Ψpf
l ) e as funções de onda real (Ψreal

l ) devem ser iguais, bem

como os autovalores de energia da pseudo função (ǫps) de valência e da função real

(ǫreal) também devem ser para um raio maior que o raio de corte, ou seja

Ψreal
l (r) = Ψpf

l (r) (2.77)
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e

ǫreal = ǫps; (2.78)

• as derivadas destas funções de onda (pseudo e real) devem ser iguais em r = rc;

• a carga contida na região entre r = 0 e r = rc deve ser a mesma para a função de

onda real e para a pseudo função. Isto é expresso pela seguinte integral definida:

∫ rc

0
r2|Ψreal

l (r)|2dr =
∫ rc

0
r2|Ψps

l (r)|2dr, (2.79)

ou seja, a norma é conservada. Esta propriedade assegura que o potencial eletrostático

gerado pelas funções de onda (pseudo e real) seja o mesmo nas regiões exteriores ao

raio de corte.

• a derivada primeira, em relação a energia, da derivada da função logarítmica da

pseudo função de onda deve ser equivalente a este mesmo processo de derivação

quando aplicado a função de onda real, para raios maiores que o raio de corte

(r > rc).

Se o pseudopotencial respeitar estas condições que estão elencadas, podemos dizer

que trata-se de um pseudopotencial de norma conservada e que respeita a transferibilidade.

Conforme estas condições estejam estabelecidas, é necessário realizar os cálculos

atômicos de primeiros princípios. Para isso é necessário escolher uma configuração atômica

de referência, que neste caso é recomendável que se escolha a de simetria esférica devido a

blindagem eletrônica. Desta forma, a solução da equação radial de Kohn-Sham, dada pela

Equação 2.80, deve ser utilizada para realização dos cálculos de forma autoconsistente

[49, 63].

[

−1
2
d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V (r)

]

rΨl = ǫlrΨl, (2.80)

onde o potencial V (r) é dado pela soma do potencial iônico, do potencial de Hartree e do

potencial de troca e correlação:

V (r) = −Z

r
+ VH + Vxc, (2.81)

em que Z é o número atômico.
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O objetivo é encontrar a pseudo função que seja contínua, para que o pseudo

potencial seja contínuo. Desta forma, algumas alterações precisam ser feitas em V e nas

pseudo funções, de modo que o pseudopotencial é obtido invertendo a solução da equação

radial de Kohn-Sham. O pseudopotencial obtido é dado por:

V ps(r) = ǫl − l(l + 1)
2r2

+
1

2rΨps
l (r)

d2

dr2
(rΨps

l (r)) (2.82)

Notemos que o pseudopotencial apresenta blindagem dos elétrons de valência e,

esta blindagem depende do ambiente químico no qual estão situados. Deste modo, é

necessário retirar a blindagem dos elétrons de valência para que a transferibilidade do

pseudopotencial seja mantida. A forma de fazer isto é obtendo um potencial iônico. Este

potencial iônico pode ser obtido através da subtração dos potencias de Hartree e de troca

e correlação do potencial blindado, ou seja:

V ps
ion,l(r) = V ps

l (r) − V ps
H (r) − V ps

xc (r). (2.83)

Há uma dependência do pseudopotencial iônico com o momento angular (l) da

pseudo função de onda. Podemos separar o pseudopotencial iônico em uma parte local

(coulombiana e de longo alcance) que independe de l e uma parte semi-local (curto alcance)

e dependente de l. Reescrevendo o pseudopotencial iônico, temos:

V ps
ion,l(r) = V ps

ion,local(r) +
∑

l

Vslocal,l(r)P̂l, (2.84)

em que P̂l é um operador de projeção.

A parte local pode ser escolhida de forma arbitrária, apresentando comportamento

de −Zvalência/r para raios grandes. Já o termo semi-local pode ser escrito como:

Vslocal,l(r) = V ps
ion,l(r) − V ps

ion,local(r). (2.85)

O termo semi-local ainda pode ser transformado em um termo não local. Para isso

é utilizado o procedimento de Kleinman e Bylander (KB) [64]. Desta forma, o termo não
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local pode ser escrito como:

V KB
nlocal,l(r) =

|Vslocal,l(r)Ψ
ps
l (r)〉〈Ψps

l (r)Vslocal,l(r)|
〈Ψps

l (r)|Vslocal,l(r)|Ψps
l (r)〉 (2.86)

A separação destes termos tem como justificativa a diminuição do custo computa-

cional para os cálculos.

2.5 Programa Utilizado Para as Simulações Computacionais

O software utilizado para as simulações computacionais mostradas neste trabalho

foi o Materials Studio desenvolvido pela Accelrys. Este software contém vários módulos que

permitem realizar simulações computacionais, bem como obter propriedades de moléculas,

sistemas periódicos, sólidos, etc.

O módulo que foi utilizado para realizar as simulações com os TMDs estudados

neste trabalho foi o CASTEP. Este módulo, assim como o Materials Studio, tem uma

interface gráfica que facilita a sua utilização. O CASTEP é um código baseado em

mecânica quântica que utiliza cálculos de primeiros princípios. Para a realização dos

cálculos da estrutura eletrônica, o programa utiliza a Teoria do Funcional da Densidade

(DFT) e também utiliza pseudopotenciais e uma base de ondas planas. Como resultado,

as propriedades físicas dos materiais podem ser obtidas [65].
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3 Resultados e Discussões

Neste capítulo apresentaremos os resultados obtidos no estudo dos Dicalcogenetos

de Metais de Transição (TMDs) formados pelo átomo de Ósmio (Os): OsS2, OsSe2 e

OsTe2. As propriedade eletrônicas, ópticas, termodinâmicas e vibracionais foram obtidas

para monocamadas destes TMDs através de simulações computacionais no código CASTEP.

As aproximações para o funcional de troca e correlação utilizadas foram a Aproximação

do Gradiente Generalizado desenvolvida por Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [51]

e Aproximação da Densidade Local (LDA-CAPZ) [66, 67]. A geometria foi otimizada e

pseudopotenciais de norma conservada com energia de corte de 650 eV foram utilizados, pois

com este valor de energia de corte as estruturas dos materiais apresentaram estabilidade.

Ainda utilizamos uma malha de Monkhorst-Pack de 6 × 6 × 1 [68] para os cálculos. As

configurações eletrônicas dos átomos que formam os TMDs que estamos estudando são:

Os:[Xe] 4f14 5d6 6s2, S: [Ne] 3s2 3p4; Se: [Ar] 3d10 4s2 4p4; Te: [Kr] 4d10 5s2 5p4.

A seguir mostraremos os resultados obtidos através das simulações computacionais

realizadas no CASTEP para os TMDs que estamos estudando. A otimização da geometria,

as propriedades eletrônicas, ópticas, vibracionais e termodinâmicas obtidas neste estudo

serão mostradas.

3.1 Otimização das Geometrias do OsX2 (X = S, Se ou Te)

A otimização das geometrias dos TMDs (OsS2, OsSe2 e OsTe2) foi realizada

para as aproximações GGA e LDA. Os parâmetros para o processo de autoconsistência

(SCF) foram: 1 × 10−6 eV/Cell de limite de variação de energia para o processo de

autoconsistência; 0, 05 eV/Å o limite de convergência da força máxima, com tensão

máxima de 0,01 GPa e deslocamento máximo de 2 × 10−3 Å.

Para a otimização da geometria foram utilizados 3 passos para o processo de

autoconsistência, com o objetivo de obter a configuração estrutural de menor energia.

Após o processo de otimização da geometria, as estruturas otimizadas podem ser utilizadas

para os cálculos de propriedade físicas. A Figura 9 mostra as estruturas do OsS2, OsSe2

e OsTe2 após a otimização de suas geometrias.
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Figura 9 – Ilustração da estrutura da célula primitiva dos TMDs após otimização da
geometria no CASTEP. As estruturas correspondem aos TMDs: (a) OsS2, (b)
OsSe2 e (c) OsTe2.

(a) (b) (c)

Fonte: autoria própria

A estrutura das células primitivas dos TMDs é cúbica, onde cada célula primitiva

contém 12 átomos e os ângulos entre os vetores de rede são de 90◦. Os parâmetros de

rede foram obtidos e comparados com dados experimentais presentes na literatura. Os

valores estão mostrados na Tabela 1, onde os dados da otimização da geometria com as

aproximações LDA e GGA referem-se aos obtidos na simulação que realizamos. Além

disso, são mostradas as distâncias de ligação entre os calcogênios e os metais de transição

e o volume das células primitivas (V cel.).

Tabela 1 – Parâmetros de rede e distâncias (dM−X) das ligações entre o metal de transição
e os calcogênios que formam os TMDs. Os parâmetros de rede de cada TMD
são iguais pois tratam-se de estruturas cúbicas.

a = b = c (Å) dM−X (Å) V cel. (Å3)
Ref [69] 5,61 2,35

OsS2 GGA-PBE 5,62 2,37 177,45
LDA-CAPZ 5,62 2,37 177,45

Ref [70] 5,95 2,48
OsSe2 GGA-PBE 6,01 2,52 217,62

LDA-CAPZ 6,01 2,52 217,62
Ref [71] 6,39 2,65

OsTe2 GGA-PBE 6,4 2,66 261,77
LDA-CAPZ 6,4 2,66 261,77

Fonte: autoria própria.

Os dados de referencia são de estudos experimentais que obtiveram os parâmetros

de rede dos TMDs citados. A distância dM−X refere-se as ligações metal de transição -

calcogênio. Vale destacar que todas as distância são dadas em angström (Å). Observando

os valores na Tabela 1 é possível observar que a obtenção dos parâmetros é a mesma

para os funcionais GGA e LDA. Além disso, os parâmetros obtidos neste trabalho estão
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de acordo com dados experimentais presentes na literatura sobre os TMDs estudados

[69, 70, 71].

3.2 Propriedades Eletrônicas: Estrutura de Bandas e Densidade de

Estados

Nesta seção apresentaremos os resultados referentes as estruturas de bandas e

densidade de estados totais (DOS) para os TMDs OsS2, OsSe2 e OsTe2 utilizando os

funcionais GGA-PBE e LDA-CAPZ. No entanto, é conveniente entendermos do que se

tratam essas propriedades.

O conceito de bandas de energias é muito importante no estudo dos sólidos,

visto que ele permite diferenciar os materiais em condutores, semicondutores e isolantes.

Basicamente, as bandas de energia resultam da interação dos elétrons com a rede cristalina.

Podemos compreender o conceito de bandas partindo da ideia de que se temos muitos

átomos no sólido e que estes estão a uma certa distância um do outro, de modo que eles

não interajam, então estes apresentam níveis de energia discretos, mas se estes átomos

se aproximam (interagem), então existirá um acoplamento dos níveis discretos formando

bandas de energia. Cada banda pode conter muitos níveis permitidos, mas estas bandas

também podem ser separadas por faixas de energia com estados proibidos, conhecidas

como bandas proibidas. Vale destacar que a forma como as bandas são formadas respeita,

entre outras coisas, o principio de exclusão de Pauli [2, 59].

O conhecimento da separação entre as bandas permite determinar se o material

será um isolante, metal ou semicondutor. Na temperatura do zero absoluto (0K), os

elétrons irão ocupar os estado quânticos de menor energia, de modo que a banda de maior

energia (conhecida como banda de valência) será preenchida e a banda seguinte com menor

energia (conhecida como banda de condução) ficará vazia. Nesta configuração, o nível de

mais alta energia é conhecido como energia de Fermi (EF ). No entanto, devemos observar

que precisamos analisar sistemas com temperaturas maiores. Desta forma, quando a

temperatura é aumentada, nem todos os estados abaixo de (EF ) ficarão ocupados, nem

mesmo todos os níveis acima de (EF ) ficarão desocupados. Vale destacar que o espaço

entre as bandas de valência e de condução (bandas proibidas) é conhecido como gap de

energia e o seu valor principal é dado pela diferença entre o valor da máxima energia da
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banda de valência e o valor da mínima energia da banda de condução [72].

Assim sendo, é importante destacar que os valores desses gaps de energia dos

materiais podem ser utilizados para determinar a classificação do material em relação a

condutividade elétrica. Para um isolante, a banda de valência está cheia e a de condução

esta vazia e a faixa de energia que as separa (gap) é grande (geralmente maior que 4, 5eV ).

Os semicondutores tem uma configuração análoga a dos isolantes, no entanto seu gap de

energia é menor que o dos isolantes, sendo da ordem de até 3 eV , de modo que os elétrons

da banda de valência podem ‘pular’ a banda proibida para estados da banda de condução

desocupados. Já nos condutores (metais) existe uma sobreposição entre as bandas de

valência e de condução. Essa sobreposição entre as bandas pode ser grande ou pequena.

Quando é pequena, os materiais são chamados de semimetais. Nos metais sempre existem

elétrons na banda de condução, mesmo que a temperatura seja de 0 K [2, 35, 73]. Uma

representação gráfica da estrutura de bandas está mostrada na Figura 10.

Figura 10 – Representação da estrutura de bandas para metais, semicondutores e isolantes.

Fonte: CALIL, 2010 [74].

Neste trabalho, como já foi dito, os cálculos de bandas referem-se aos TMDs do tipo

OsX2, onde X é um calcogênio (S, Se, Te). Os cálculos foram feitos para monocamadas

destes materiais através dos pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin. A

célula unitária é de simetria cúbica para os três materiais e os pontos de alta simetria são:

Γ = (0, 0, 0), X = (0, 1/2, 0), M = (1/2, 1/2, 0) e R = (1/2, 1/2, 1/2). O caminho para

a construção da primeira zona de Brillouin é: Γ − X − M − Γ− R − X|M − R [75]. A

Figura 11 mostra as primeiras zonas de Brillouin para os três materiais estudados geradas

no cálculo de bandas e densidade de estados pelo CASTEP.

Como já citado, a densidade de estados totais (DOS, do inglês Density of States)

também foi calculada para os três materiais. Trata-se de uma propriedade importante,
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Figura 11 – Imagem das células unitárias para os materiais: (a) OsS2, (b) OsSe2 e (c)
OsTe2. As linhas rosas mostram as ligações entre os pontos de alta simetria
que formam a primeira zona de Brillouin.

(a) (b) (c)

Fonte: autoria própria.

que pode ser entendida como a quantidade de estados do sistema por unidade de energia

(ou por faixa de energia). A DOS nos permite observar a degenerescência dos estados, por

exemplo.

Assim, os cálculos para as bandas e densidade de estados foram realizados utilizando

os funcionais GGA-PBE e LDA-CAPZ. Os resultados obtidos para as monocamadas dos

TMDs OsS2, OsSe2e OsTe2 estão mostradas na Figura 12.

Observando os gráficos de bandas dos materiais OsS2, OsSe2e OsTe2 na Figura

12, é possível perceber que eles apresentam um gap de energia (Eg), onde a marcação de 0

elétron-volt (eV) representa o nível de Fermi e as faixas de energia observadas nos três

gráfico vão de -6 eV até 6 eV. Como não há sobreposição entre as bandas de valência e de

condução e o gap é menor que 2 eV para os três maeteriais, então podemos afirmar que os

três materiais tem características semicondutoras.

Devemos notar ainda que nos três TMDs os gaps são indiretos, ou seja, a maior

energia das bandas de valência não está no mesmo ponto de alta simetria da mínima

energia das bandas de condução. Podemos observar que no OsS2, tanto para o funcional

GGA quanto para o LDA, a maior energia das bandas de valência está próxima do ponto

X (Figura 12), enquanto a menor energia das bandas de condução está no ponto Γ. Este

comportamento também é observado no OsSe2 e também no OsTe2. Além disso, devemos

destacar que os gaps de energia nos três TMDs são diferentes em relação aos funcionais

GGA e LDA, como pode ser visto na Tabela 2.

Na Tabela 2 (e também pelo gráficos de bandas), é possível perceber que o OsS2
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Figura 12 – Gráficos de Bandas e densidade de estados (DOS) dos TMDs obtidas utili-
zando os funcionais GGA-PBE (curvas na cor preta) e LDA-CAPZ (curvas
na cor vermelha): (a) OsS2, (b) OsSe2 e (c) OsTe2.
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Fonte: autoria própria.

possui um gap de energia maior do que o OsSe2, que por sua vez tem um gap maior

que OsTe2. Os gaps de energia obtidos são maiores quando obtidos pela utilização do

GGA-PBE, em relação ao LDA-CAPZ para os três materiais.

Observando novamente a Figura 12, podemos notar que em relação a densidade de

estados (DOS), as curvas das DOS do três materiais indicam que a densidade de estados

obtidas por meio do funcional GGA é, geralmente, maior que a obtida através da utilização

do funcional LDA. Considerando ainda que a DOS é dada em elétrons/elétrons-volt,

podemos destacar que a densidade de estados dos OsTe2 é maior que a do OsSe2, que

por sua vez é maior que a do OsS2. Além disso, os maiores picos da DOS ocorreram nas

regiões de energia entre -1 eV e 0 eV, para os três TMDs.
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Tabela 2 – Valores dos Gaps das bandas de energia obtidos para os TMDs OsS2, OsSe2 e
OsTe2 usando os funcionais GGA e LDA.

gap (eV )
OsS2 GGA-PBE 1,160

LDA-CAPZ 1,007
OsSe2 GGA-PBE 0,703

LDA-CAPZ 0,553
OsTe2 GGA-PBE 0,373

LDA-CAPZ 0,232

3.3 Propriedades Ópticas: Absorção e Função dielétrica

As propriedades ópticas permitem uma melhor compreensão da interação de ondas

eletromagnéticas com a matéria. Quando uma onda eletromagnética se propaga em um

meio material, a forma de descrever esta propagação é por meio do índice de refração

complexo (N), dado por:

N = n+ ik (3.1)

No vácuo N é real e igual a um (1) e, para materiais transparentes a parte imaginária

é nula. Caso os materiais não sejam transparentes, precisamos considerar outra grandeza

que é o coeficiente de absorção (η), dado por:

η =
2kω
c
, (3.2)

onde (ω) é a frequência angular e c é a velocidade da luz.

Do coeficiente de absorção percebemos que ele está relacionado com a parte

imaginária de N . Considerando estas definições, foram realizados os cálculos da função

dielétrica complexa e também da absorção óptica doas materiais através do CASTEP.

Função Dielétrica

A função dielétrica (ǫ) permite que outras propriedades ópticas sejam expressas

em termos dela. Além disso, Trata-se de uma função que pode ser escrita em função da

frequência angular e contém uma parte real e uma parte imaginária, isto é,

ǫ(ω) = ǫ1(ω) + iǫ2(ω). (3.3)
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Tanto ǫ1, quanto ǫ2 estão associados ao índice de refração, que ajuda a descrever a

propagação de uma onda eletromagnética no material [2]. A relação matemática que

associa a função dielétrica e o índice de refração é:

ǫ(ω) = ǫ1(ω) + iǫ2(ω) = N2, (3.4)

o que implica que ǫ1 = n2 − k2 e ǫ2 = 2nk.

Para obtermos a função dielétrica, consideramos a incidência uma luz polarizada

sobre uma amostra policristalina (POLY), através do software CASTEP. A energia de

corte utilizada foi de 650 eV e os cálculos foram realizados para os funcionais GGA-PBE

e LDA-CAPZ para os três TMDs estudados. A Figura 13 mostra os gráficos da função

dielétrica para os TMDs OsS2, OsSe2 e OsTe2. Notemos que a parte real e a imaginária

foram tratadas separadamente.

Figura 13 – Função dielétrica dos TMDs OsS2 (curvas na cor preta), OsSe2 (curvas na cor
azul) e OsTe2 (curvas na cor vermelha). O gráfico da parte superior refere-se
a parte real da função dielétrica (ǫ1) e o da parte inferior a parte imaginária
(ǫ2).
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Observando os gráficos da Figura 13, podemos ver que tanto a parte real, quanto

a imaginária apresentam valores diferentes para as aproximações GGA-PBE e LDA-

CAPZ para os três materiais TMDs. Além disso, os picos das funções foram maiores na

aproximação LDA. O maior pico na parte real foi do OsS2, que apresentou o valor de

27,3 para a energia de 2,7 eV. Na parte imaginária o maior pico da função dielétrica foi

do OsSe2, com valor de 34,1 para a energia de 3,2 eV. Na parte real da função dielétrica

temos valores negativos, de modo que o OsTe2 apresenta o menor valor, que é de -10,5

e com valor de energia de 5,3 eV, seguido do OsS2 que apresenta -9,9 para a energia de

4,52 eV e de -7,1 para a energia de 5,3 eV do OsSe2, todos obtidos com o funcional LDA.

Os outros valores dos picos (positivos) da parte real da função dielétrica para o funcional

GGA foram de 26,6 para a energia de 2,9 eV do OsS2; 25,8 para energia de 2,4 eV do

OsSe2; 24,8 para a energia de 2,1 eV do OsTe2. Para o funcional LDA a parte real teve

picos de 27,2 para a energia de 2,3 eV para o OsSe2 e de 26,3 para a energia de 2,05 eV

do OsTe2. Para a parte complexa da função dielétrica, os picos obtidos com o funcional

GGA foram de 30,8 para a energia de 3,6 eV do OsS2; 33,8 para a energia de 3,2 eV do

OsSe2; e de 27,9 para a energia de 4,1 eV do OsTe2. Para o funcional LDA, os picos da

parte complexa da função dielétrica foram de 31,2 para a energia de 3,4 eV para o OsS2 e

de 29,2 para a energia de 4,1 eV do OsTe2.

3.3.1 Absorção

Uma das propriedades que está relacionada a função dielétrica é a absorção óptica.

A absorção óptica mostra o espectro de absorção do material quando uma onda eletro-

magnética é incidida sobre ele, permitindo uma melhor caracterização do material, pois a

absorção é típica de cada material. Para obtenção da absorção dos TMDs OsS2, OsSe2 e

OsTe2 utilizamos as mesmas configurações que foram empregadas na obtenção da função

dielétrica. Assim, os funcionais GGA-PBE e LDA-CAPZ foram empregados na obtenção

da absorção, como pode ser visto no gráfico da Figura 14, onde uma luz polarizada é

incidida numa amostra policristalina.

Devemos destacar que a absorção está ligada a constante complexa da função

dielétrica, pois a região onde ǫ2 apresenta picos (entre 3 e 5 eV) corresponde a região onde

existem os maiores picos de absorção dos materiais, como pode ser visto na Figura 14.

Considerando que o espectro eletromagnético nos diz que a faixa de luz visível ocorre
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Figura 14 – Absorção óptica dos TMDs OsS2 (curvas na cor preta), OsSe2 (curvas na
cor azul) e OsTe2 (curvas na cor vermelha) quando uma luz polarizada é
incidida sobre uma amostra policristalina. Os funcionais GGA e LDA foram
empregados nas simulações.
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para ondas de comprimento entre 400 e 700 nanômetros (nm) e que na faixa entre 1 nm e

400 nm temos a região do ultravioleta (UV), então podemos afirmar que os TMDs que

estamos tratando tem picos de absorção na região do ultravioleta. O pico de absorção do

OsS2 ocorre para o valor comprimento de onda de 159 nm para a GGA e também para

o LDA. Este valor está dentro da faixa conhecida como UV-C, que vai de 1 até 280 nm.

O OsSe2 e o OsTe2 também apresentam picos de absorção nesta mesma faixa. Os picos

de absorção do OsSe2 são de 164,1 nm para o GGA e 164,4 nm para o LDA. Já para o

OsTe2, os picos são de 231,1 nm para o GGA e de 235,1 nm para o LDA. Além disso,

esses materiais apresentam alguns picos menores na faixa conhecida como UV-B, que é de

280-320 nm e na faixa do UV-A, que é de 320-400 nm.
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3.4 Propriedades Vibracionais

Muitas das propriedades dos sólidos podem ser determinadas e compreendidas

devido aos elétrons. Outras, no entanto, podem ser tratadas como sendo oriundas dos

movimentos dos íons da rede cristalina, uma vez que é possível assumir que estes íons

tem uma posição fixa, mas devido a colisões de elétrons com os íons ou mesmo ativações

térmicas, estes podem realizar pequenos deslocamentos, em comparação aos valores dos

parâmetros de rede do material. Ou seja, estes íons podem sofrer pequenas perturbações

na sua posição de equilíbrio [2, 57].

Uma das formas de estudar as vibrações cristalinas é através da obtenção da

dispersão de fônons. Os fônons são conhecidos como sendo quantum de um modo normal

de vibração, ou seja, as vibrações da rede podem ser quantizadas [57]. A obtenção da

dispersão de fônons permite a obtenção de outras propriedades dos materiais, tais como

propriedade térmicas.

Os cálculos das propriedades de fônons baseiam-se na aproximação harmônica

para o potencial de rede. Nesta aproximação devemos considerar que os íons (ou átomos)

realizam pequenos deslocamentos em torno da sua posição de equilíbrio. Se ~R representa

a posição de equilíbrio de um íon, então após este deslocar-se por uma distância ~u(~R)

terá como posição ~r(~R) = ~R + ~u(~R). Se a energia de interação entre os íons que estão

nas posições ~r(~R) e ~r( ~R′) é dada por φ
[

~r(~R) − ~r( ~R′)
]

, então a energia potencial total do

cristal será dada por [2, 57, 59]:

U =
1
2

∑

~R, ~R′

φ
[

~R − ~R′ + ~u(~R − ~u( ~R′)
]

, (3.5)

e a energia total será dada pelo hamiltoniano:

H =
∑

~R

~p2

2m
+ U, (3.6)

onde ~p é o momento e m a massa dos íons.

Devemos notar que na aproximação harmônica os deslocamentos ~u(~R) devem

representar oscilações com amplitudes pequenas, de modo que é indicado expandir o

potencial de acordo com o teorema de Taylor. Como o primeiro termo da expansão

representa a rede parada, o segundo termo é nulo (pois é a derivada primeira do potencial
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na posição de equilíbrio do íon) e os termos com ordem maiores ou iguais a 3 tratam de

efeitos que não representam movimento harmônicos, então podemos considerar apenas

os termos quadráticos [59, 2]. Para o cálculo das propriedades de fônons, é interessante

destacar que da aproximação harmônica surge uma ferramenta que é utilizada para realizar

tais cálculos, que é a chamada matriz de constantes de força, que pode ser dada por:

Dµν(~R − ~R′) =
∂2E

∂uµ(~R)∂uν(~R)
, (3.7)

onde u representa o deslocamento (os subscritos representam as direções) e E é a energia

total (Eq. 3.6).

A Equação 3.7 é utilizada pelo CASTEP para obtenção das propriedades de fônons,

onde considera-se a análise dos modos de vibração na primeira zona de Brillouin. Vale

destacar que da aproximação harmônica obtém-se além dos modos vibracionais da rede,

todos os ramos acústicos e óticos do espectro de vibração do cristal. Além da dispersão de

fônons é possível obter a densidade de estados de fônons (DOS), cuja fórmula é dada por:

Nn(ω) =
∫ d~k

4π3
δ
[

ω − ωn(~k)
]

, (3.8)

onde ωn(~k) é a frequência de um modo de vibração e refere-se aqui a contribuição da

dispersão de uma banda de fônon com índice n.

Desta forma, utilizamos o CASTEP para o cálculo de dispersão de fônons ao longo

dos pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin dos TMDs OsS2, OsSe2 e

OsTe2 utilizado os funcionais GGA-PBE e LDA-CAPZ, bem como pseudopotenciais de

norma conservada. A tolerância para a convergência de energia da matriz de constantes

de força foi de 1 × 10−4eV/Å. Os resultados dos gráficos de dispersão de fônons para os

três materiais estão mostrados na Figura 15, bem como os correspondentes gráficos da

densidade de estados de fônons (DOS).

Analisando a Figura 15, podemos observar que o espectro de frequências mostrado

do para os gráficos de dispersão de fônons dos materiais foram de 0 até 450 cm−1 para

o OsS2, 0 até 300 cm−1 para o OsSe2 e de 0 até 250 cm−1 para o OsTe2. As bandas

dos fônons estão mostradas na cor vermelha para o funcional LDA e na cor preta para o

funcional GGA. É possível observar que há um gap entre os picos dos ramos fônonicos bem

nítido no OsS2, no entanto nenhum dos três materiais apresentou frequências negativas,
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Figura 15 – Gráficos de dispersão de fônons e da densidade de estados de fônons usando
os funcionai GGA-PBE (curvas na cor preta) e LDA-CAPZ (curvas na cor
vermelha) para os TMDs: (a) OsS2, (b) OsSe2 e (c) OsTe2.
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Fonte: autoria própria.

o que corrobora o fato que as estruturas estavam estabilizadas. Além dos gráficos de

dispersão, a Figura 15 mostra também os gráficos da densidade de estados de fônons (DOS).

Além disso, a dispersão de fônons mostra que as curvas dos ramos fônonicos apresentam

diferenças em relação a utilização dos funcionais GGA e LDA e, também que a densidade

de estados de fônons é ligeiramente maior para o funcional GGA, como pode ser notado

mais explicitamente nos gráficos das DOS dos TMDs OsSe2 e OsTe2.

3.5 Propriedades Termodinâmicas

O conhecimento das propriedades termodinâmicas (ou de potenciais termodinâmi-

cos) dos materiais é de grande importância, uma vez que estas propriedades permitem
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uma visualização de como o material poder ser utilizado e se suas características são

comparáveis a de outros materiais já utilizados, visto que o objetivo da pesquisa de novos

materiais (ou a descoberta de propriedades adicionais de materiais já conhecidos) é mostrar

que este material pode ser utilizado na obtenção de produtos cada vez mais eficientes. A

obtenção das propriedades termodinâmicas pode ser feita a partir do conhecimento das

propriedade vibracionais. Desta forma, neste trabalho realizamos a predição através da

DFT de alguns potenciais e propriedades termodinâmicas dos TMDs OsS2, OsSe2 e OsTe2

através da utilização do funcional GGA-PBE. As grandezas calculadas foram: Entropia×
Temperatura, Entalpia, energia livre de Gibbs, Capacidade térmica e temperatura de

Debye, dos quais os três primeiros são potenciais termodinâmicos.

3.5.1 Entropia×Temperatura, Entalpia e Energia Livre de Gibbs

A entropia representa um conceito importante da física, pois trata da reversibilidade

dos processos físicos. De acordo com a termodinâmica, a entropia (S) é dada pela expressão:

S = dQ/T , onde dQ representa uma pequena quantidade de calor recebida ou perdida

durante uma transformação do sistema termodinâmico. De acordo com a segunda lei da

termodinâmica, considerando transformações em que os estados inciais (i) e finais (f) são

de equilíbrio, então é possível escrever que [76, 77]:

Sf − Si ≥
∫ f

i

dQ

T
, (3.9)

onde a igualdade na Equação 3.9 representa uma transformação reversível e, a desigualdade

representa uma transformação irreversível do sistema.

No entanto, neste trabalho realizamos os cálculos das propriedades termodinâmicas

enfatizando suas relações com potenciais termodinâmicos. Assim, a grandeza que calcula-

mos neste trabalho relacionada a entropia é na verdade o produto entre a entropia e a

temperatura (S × T ). Considerando que a energia livre do sistema é dado pela diferença

entre a energia interna do sistema e o produto S × T . Considerando ainda a energia

livre de Helmholtz (F) e, que a energia total do sistema é a energia interna (U), podemos

escrever que F é dada por:

F = U − S × T (3.10)
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ou, isolando o termo de interesse (S × T ):

S × T = U − F (3.11)

Do ponto de vista da mecânica estatística, a entropia está relacionada a consideração

de microestados microscópicos que são acessíveis aso sistema. É justamente neste ponto

que devemos destacar que para o estudo de sólidos cristalinos, por exemplo, devemos

analisar as propriedades dos materiais do ponto de vista microscópico. Ou seja, devemos

analisar estas propriedades a partir das implicações que eles causam nas partículas que

compõem o sólido. Deste modo, o CASTEP realiza o cálculo de S×T através da expressão:

S(T ) × T =
∫

ℏω

exp(ℏω/KBT ) − 1
N(ω)dω −

KBT
∫

N(ω) ln

[

1 − exp

(

ℏω

KBT

)]

dω (3.12)

onde KB é a constante de Boltzmann, ω é a frequência, ℏ é a constante de Planck dividida

por 2π e N(ω) é a densidade de estados de fônons.

Outro potencial termodinâmico que calculamos é a Entalpia (H), que representa a

energia máxima que pode ser retirada de um sistema na forma de calor. Uma definição

desta grandeza pode ser obtida da termodinâmica, sendo dada por:

H = U + pV, (3.13)

em que p e V são a pressão e o volume do sistema, respectivamente. Notemos que U é

uma função de estado, logo H também será [77]. No CASTEP, a expressão utilizada para

calcular a entalpia é dada por:

H(T ) = Etot + Ezp +
∫

ℏω

exp
(

ℏω
KBT

)

− 1
N(ω)dω, (3.14)

onde Etot é a energia total e Ezp é a energia vibracional do ponto zero.
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Considerando ainda que a entalpia seja a energia total do sistema, podemos escrever

outro potencial termodinâmico, que é a energia livre de Gibbs (G), que é dada por:

G = H − S × T. (3.15)

A expressão para o cálculo da energia livre de Gibbs é dada por:

G(T ) = Etot + Ezp +KBT
∫

N(ω) ln

[

1 − exp

(

ℏω

KBT

)]

dω. (3.16)

A importância da anergia livre de um sistema é que ela pode nos dar indícios da esponta-

neidade das transformações que ocorrem no sistema.

Desta forma, neste trabalho calculamos o produto da entropia e a temperatura

S×T , a entalpia H e a energia livre de Gibbs G. Os cálculos foram feitos para as estruturas

dos TMDs OsS2, OsSe2 e OsTe2. Os resultados obtidos estão mostrados nos gráficos da

Figura 16.

Observando os gráficos da Figura 16,temos que as curvas de S×T estão na cor azul,

da entalpia (H) na cor preta e da energia livre de Gibbs (G) na cor vermelha. Além disso,

podemos notar que as curvas da entropia vezes temperatura, de H e de G apresentam

comportamentos similares para os três TMDs. Além disso, as três curvas que representam o

comportamento de S×T , H e G para os TMDS relacionam a energia (eV) e a temperatura

(K). Devemos notar também que, as três propriedade tem um comportamento semelhante

inicialmente (para temperatura mais baixas), mas para temperaturas superiores a mais

ou menos 70 K as curvas começam a apresentar comportamentos distintos para os três

TMDs tratados. As propriedades mencionadas foram calculadas para temperaturas que

variaram de 0 até 1000 K.

Analisando as curvas de S × T , podemos observar que elas apresentam um com-

portamento exponencial, onde o crescimento ocorre com o aumento da temperatura e que

o TMD OsTe2 cresce de forma mais rápida, em comparação aos outros dois TMDs, de

modo que o valor de energia de S do OsTe2 a temperatura de 1000 K é o maior entre os

três TMDs, sendo de 7,0 eV. Para a mesma temperatura, o OsS2 tem energia de 5,5 eV e

o OsSe2 de 6,5 eV para o potencial S.

A entalpia apresentou um comportamento de crescimento mais lento, em compara-
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Figura 16 – Gráficos da Entalpia, Energia Livre e Temperatura × Entropia para os TMDs:
(a) OsS2; (b) OsSe2 (c) OsTe2.
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Fonte: autoria própria.

ção a S × T , onde é possível observar um comportamento muito parecido para o OsSe2

e o OsTe2. Para a temperatura de 1000K, H apresenta energia de 2,23 eV para o OsS2,

2,45 eV para OsSe2 e de 2,52 eV para o OsTe2. O comportamento da entalpia é quase

que linear para os três TMDs.

Já a energia livre de Gibbs apresenta um comportamento decrescente com o aumento

da temperatura, onde o OsTe2 apresenta o decrescimento mais rápido, em relação ao

OsS2 e o OsSe2. Para a temperatura de 1000 K, os três TMDs apresentam valores de

energia de -3 eV para o OsS2, -4 eV para o OsSe2 e de -4,5 eV para o OsTe2. Um fato

importante que devemos destacar é que a energia Livre de Gibbs dos três TMDs apresenta

valores negativos a partir de aproximadamente 70 K, o que indica a espontaneidade de

reações químicas para a obtenção destes três TMDs.
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3.5.2 Capacidade Térmica e Temperatura de Debye

A capacidade térmica (C) está relacionada a resistência ao incremento de tempera-

tura de um material quando este recebe uma certa quantidade de calor. A capacidade

térmica pode ser definida como a relação entre a quantidade de calor que o material recebe

(Q) e a variação de temperatura provocada (∆T ), isto é: C = Q/∆T . A capacidade

térmica depende da massa do material, de modo que a capacidade térmica por unidade de

volume é a definição de uma propriedade física conhecida como calor específico. Para o

limite que a variação de temperatura tende a zero, podemos definir a capacidade térmica

a volume constante como sendo [78]:

CV =
∂U

∂T
, (3.17)

de modo que o calor introduzido no sistema é igual a variação da energia interna.

Considerando ainda as propriedades vibracionais, é possível calcular outra proprie-

dade dos sólidos que é conhecida como temperatura de Debye (ΘD). Debye desenvolveu

um modelo para os sólidos cristalinos que considerou os modos normais de oscilação do

cristal, de modo que ΘD relaciona-se com as frequências dos modos normais de vibração

do sólido [78, 2].

Desta forma, realizamos os cálculos da capacidade térmica e da temperatura de

Debye para os TMDs que estamos estudando (OsS2, OsSe2 e OsTe2) através do funcional

GGA-PBE. Os resultados estão mostrados nas Figuras 17 e 18.

Observando o gráfico que representa as capacidades térmicas do OsS2, OsSe2 e

OsTe2 (Figura 17), é possível observar que para os três materiais CV aumenta com a tem-

peratura até atingir seu valor máximo, que ocorre numa temperatura de aproximadamente

700 K. Vale destacar que OsTe2 (linha vermelha) apresenta a maior capacidade térmica

entre os três materiais, seguido pelo OsSe2 (linha azul) e pelo OsS2 (linha preta).

Já a temperatura de Debye (Figura 18) apresenta um pico para os três materiais

para temperaturas próximas a 0 K, seguida de uma queda brusca até aproximadamente

50 K. Após isto, ΘD apresenta um comportamento de crescimento quase que linear

com a temperatura. Vale destacar que o pico maior é do OsS2 (linha preta), onde a

temperatura de Debye alcançada é de aproximadamente 1895 K para uma temperatura

de aproximadamente 15 K. O OsSe2 (linha azul) e o OsTe2 (linha vermelha) também
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Figura 17 – Gráfico das Capacidades Térmicas (CV ) a volume constante dos TMDs OsS2,
OsSe2 e OsTe2 em função da temperatura.

0 200 400 600 800 1000
0

10

20

30

40

50

60

70

C
v (

ca
l/

ce
ll

.K
)

TEMPERATURA (K)

 OsS2
 OsSe2
 OsTe2

Fonte: autoria própria.

Figura 18 – Temperatura Debye (ΘD) dos TMDs em função da temperatura.
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apresentam picos para a temperatura de Debye para uma temperatura de aproximadamente

15 K, mas após a queda deste pico, os valores de ΘD destes materiais crescem com a

temperatura ambiente atingindo valores maiores dos que os obtidos no pico inicial. Os

valores de ΘD para o OsS2 apresenta valores superiores aos dos outros dois TMDs em

todo o gráfico.
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4 Considerações Finais

Neste trabalho realizamos um estudo teórico com a finalidade de obter algumas das

propriedades de interesse de alguns materiais classificados como dicalcogenetos de metais

de transição - TMDs. Para isso, utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade, DFT,

para estudarmos estes TMDs, que são formados por dois átomos (iguais) dos calcogênios

e um metal de transição. Especificamente, os TMDs que estudamos são formados pelos

calcogênios enxofre(S), selenio (Se) e telureto (Te) com o metal de transição ósmio (Os),

de modo que os materiais formados tem as fórmulas OsS2, OsSe2 e OsTe2. A DFT

foi utilizada para obter algumas das propriedades eletrônicas, ópticas, vibracionais e

termodinâmicas destes TMDs por meio dos funcionais GGA-PBE e LDA-CAPZ. Os

cálculos foram realizados no software CASTEP e as propriedades citadas, foram obtidas a

partir de monocamadas dos TMDs OsS2, OsSe2 e OsTe2.

De um modo geral, os três materiais apresentaram características similares. Utili-

zando uma estrutura cúbica para a célula primitiva dos três materiais e, que tal estrutura

foi estabilizada, então realizamos os cálculos das propriedades dos materiais. Dos resultados

das bandas de energia, podemos afirmar que os três materiais apresentam gaps de energia,

que indicam que os três TMDs são semicondutores e, além disso esses gaps são indiretos.

O OsS2 apresenta gaps de energia maiores que os do OsSe2, que por sua vez apresenta

gaps maiores que os do OsTe2, independente do funcional utilizado. As bandas de energia

mostraram ainda que para os três TMDs os resultados foram diferentes em relação a

utilização dos funcionais LDA e GGA, de modo que nos três materiais os gaps obtidos por

meio do funcional GGA foram maiores que os obtidos com o LDA. Esta diferença entre

os funcionais também foi observada nos gráficos das densidades de estados (DOS) para

os estados eletrônicos dos três TMDs. As propriedades ópticas indicaram que a absorção

dos materiais ocorre na região do ultravioleta, o que pode viabilizar alguma aplicação dos

materiais com a finalidade de absorver radiação deste tipo. Os resultados da absorção

de cada material também foram distintos em relação a utilização dos funcionais GGA e

LDA, o que também aconteceu com a função dielétrica. Podemos destacar que o OsTe2

apresentou uma absorção maior que os outros dois TMDs.

Em relação a dispersão de fônons, foi possível observar que não apareceram frequên-
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cias negativas, o que nos indica estabilidade da estrutura. Similarmente aos resultados

de bandas e das propriedades ópticas, houve diferença entre a utilização dos funcionais

LDA e GGA nos três TMDs, o que também foi observado na densidade de estados de

fônons. Foi possível observar um gap entre os ramos fônonicos do OsS2. A partir das

propriedades vibracionais (fônons) foi possível obter as propriedade relacionadas aos po-

tenciais termodinâmicos, bem como a capacidade térmica e a temperatura de Debye. Dos

potenciais termodinâmicos, podemos inferir que a formação dos TMDs ocorrem por meio

de processos espontâneos, visto que a energia de Gibbs dos três materiais foi negativa em

boa parte do processo conforme o aumento da temperatura. O potencial temperatura vezes

entropia mostrou-se crescente e com um comportamento exponencial, e a entalpia teve

um comportamento de crescimento quase que linear, para os três TMDs, com o aumento

da temperatura. A capacidade térmica dos três materiais mostrou um comportamento

de crescimento com a temperatura, até um temperatura de aproximadamente 700 K e a

temperatura de Debye (ΘD) mostrou que os três materiais apresentam um pico de ΘD

próximo a temperaturas ambiente entre 0 e 50 Kelvin, seguidos de um crescimento mais

suave para temperaturas superiores a estes valores.

Desta forma, mostramos neste trabalho características dos TMDs OsS2, OsSe2

e OsTe2 que podem servir de base para uma melhor compreensão das propriedades

destes TMDs, bem como para possíveis aplicações que possam acontecer utilizando esses

materiais. Trata-se de um estudo teórico, mas que, considerando que a teria da DFT

apresenta resultados satisfatórios, então a afirmação que este estudo traz contribuições

para uma melhor compreensão dos TMDs estudados se mostra fundada.
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