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Resumo

Neste trabalho estudamos a partir de calculos de primeiros principios as propriedades estru-
turais, de estabilidade, eletronicas e épticas de sistemas baseados nos dicalcogenetos de metais
de transicdo de Platina, PtX,, (X=S, Se, Te) e suas componentes Janus PtXY, (X,Y=S, Se,
Te).

Com a obtencao do grafeno em 2004 e a descoberta posterior de uma infinidade materiais
semicondutores bidimensionais (2D), tais sistemas tem sido uma grande aposta para aplicacdes
na nanoeletronica, optoeletrénica e também sistemas fotovoltaicos e fotocataliticos. Dentro
da grande familia dos sistemas 2D, podemos citar os dicalcogenetos de metais de transicao
(TMDs). Tais sistemas apresentam-se majoritariamente em duas fases, 1T e 2H, sendo os

compostos baseados em platina, que sao objeto desta dissertaciao, encontrados sempre na fase

1T.

Primeiramente estudamos e diferenciamos quais as fases mais estaveis para as monocama-
das de PtX,, onde através de calculos de fénons mostramos que a fase 1T é estavel, enquanto
que a 2H é instavel. Determinamos apds o estudo da estabilidade as propriedades estruturais
e eletronicas das monocamadas e bicamadas desses sistemas, onde apresentamos as bandas de
energia, composicao orbital, alinhamentos dos niveis de energia, e finalmente as propriedades

6pticas desses sistemas levando-se em consideracao efeitos excitonicos.

Ainda falando de sistemas bidimensionais, estudamos as propriedades de estabilidade, es-
truturais, eletronicas e dpticas da familia de elementos Janus, PtXY (X,Y=S, Se, Te). Como
apresentado para as monocamadas puras, realizamos um estudo sistematico das suas propri-
edades estruturais e eletronicas, definindo as suas bandas de energia e composicdo orbital.

Analisamos também o efeito do campo elétrico intrinseco que surge devido a quebra de sime-



tria de espelho nesses sistemas, e qual o efeito deste nas propriedades eletrénicas do material.

Finalmente, determinamos as propriedades 6pticas desses sistemas.

Finalmente, apresentamos os resultados para as nanofitas de PtSe,. Fizemos um estudo
sistematico das nanofitas armchair e zigzag de PtSe,, em funcdo da terminacao da borda e de
sua largura. Apresentamos os resultados para as estruturas de bandas em funcao da largura
e para um sistema especifico estudamos a influéncia de um campo elétrico externo nas suas

propriedades.

Palavras chave: fisica, matéria condensada, teoria do funcional da densidade, materiais

2D, dicalcogenetos de metais de transicdo de Platina, Janus



Abstract

In this work, we studied the structural, stability, electronic and optical properties of systems
based on platinum transition metal dichalcogenides, PtXy, (X =S, Se, Te) and its Janus PtXY
(X, Y =S, Se, Te) counterparts.

With the obtention of graphene in 2004 and the subsequent discovery of a family of
two-dimensional semiconductor materials (2D), such systems have attracted interest for appli-
cations in nanoelectronics, optoelectronics and also photovoltaic and photocatalytic devices.
Within the large family of 2D systems, we can mention the transition metal dichalcogenides
(TMDs). Such systems are presented in two main phases, 1T and 2H, and the platinum-based

compounds, which are the subject of this work, are always found in 1T phase.

First, we study and differentiate which phases are more stable for PtX 5 monolayers, where
through phonon calculations we show that phase 1T is stable, whereas 2H is unstable. Af-
ter determining the stability, we determined the structural and electronic properties of the
monolayers and bilayers of these systems, where we present the energy bands, orbital com-
position, alignment of energy levels, and finally the optical properties of these systems taking

into account the excitonic effects.

Next, we studied the stability, structural, electronic and optical properties of the Janus
family, PtXY (X, Y =S, Se, Te). As presented for pristine monolayers, we conducted a
systematic study of their structural and electronic properties, defining their energy bands and
orbital composition. We also analyzed the effect of the intrinsic electric field that arises due to
the mirror symmetry breaking in these systems, and what is the effect of this on the electronic

properties of the material. Finally, we determine the optical properties of these systems.

Finally, we present the results for the PtSe, nanoribbons. We carried out a systematic



study of the PtSe, armchair and zigzag nanoribbons, depending on the edge termination and
its width. We present the results for the band structures as a function of width and for a

specific system we study the influence of an external electric field on its electronic properties.

Keywords: physics, condensed matter, density functional theory, 2D materials, platinum

transition metal dichalcogenides, Janus
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Novos Materiais

Um dos grandes obstaculos a ser ultrapassado na busca de dispositivos menores e mais
eficientes se da nos materiais utilizados. O silicio por exemplo, utilizado na fabricacdo de grande
parte dos semicondutores, ja apresenta sinais de reduzir o ritmo de aumentos de performance
em processadores e sistemas integrados a cada nova geracao de dispositivos, o que pode ser

observado pelo recente histérico de lancamentos de processadores para consumidores.

Até alguns anos atras, melhorias em performance podiam ser prontamente obtidas através
de aperfeicoamentos na producdo dos wafers de silicio combinados a melhorias na arquitetura
dos processadores. Um dos aspectos desse aperfeicoamento lida, de forma geral, com as dimen-
soes dos transistores que podem ser produzidos, sendo que quanto menores essas dimensoes
maior é a eficacia dos transistores, a densidade de transistores do wafer, e consequentemente

maior é o ganho em performance.

Em contrapartida estes métodos comumente referidos como “nodes” de fabricacao, re-
querem um enorme investimento na pesquisa e aperfeicoamento tanto das propriedades como
no rendimento e taxa de defeitos do wafer de forma a torna-los comercialmente vidveis, o
que pode se mostrar extremamente desfiador. Exemplo disso pode ser visto na transicdo de
nodes de 14nm para 10nm da Intel, com o desenvolvimento do “node” de 10nm sofrendo um

atraso de cerca de 2 anos em um periodo no qual a empresa perdia a lideranca do mercado



em performance.

Por tais dificuldades a Intel [13] ja planeja que seu préximo “node” se afaste do silicio
como matéria prima principal, buscando entao obter melhorias através de novos materiais que
permitissem maiores aumentos de performance assim como possiveis reducées de custos de

fabricacdo.

O caso dos transistores é apenas uma das areas nas quais ocorre a busca de alternativas
conforme os limites impostos pelos materiais s3o alcancados. A busca de novos materiais
expande um vasto leque de aplicacGes como baterias, painéis solares, biotecnologias, producdo
de hidrogénio, entre outras, permitindo adaptar as propriedades dos materiais as suas aplica-
cbes de forma a obter dispositivos mais eficientes e que atendam as crescentes necessidades

de performance que habilitam novas tecnologias.

1.2 Materiais Bidimensionais

O estudo de estruturas bidimensionais (2D) teve um grande impulso [14, 15, 16, 17] de
popularidade com a descoberta do Grafeno em 2004, o qual ainda faz parte de grande nimero
de estudos e cuja popularidade se estende além de periddicos cientificos. Tal fama ndo é
desmerecida dadas as fantasticas propriedades eletronicas, mecanicas e quimicas que o material
possui [18, 19] e seu grande leque de possiveis aplicacdes [20, 21, 22, 23], demonstrando n3o
apenas as possibilidades a serem exploradas nesta nova classe de materiais, ditos materiais
bidimensionais, mas também como as propriedades de variantes bidimensionais de um dado

material podem diferir de suas contrapartes bulk.

A area de semicondutores foi uma das quais se esperavam grandes progressos baseados no
Grafeno, o que se provou desafiador, visto que embora o Grafeno se mostre muito promissor,
sendo inclusive demonstrada a possibilidade de sua utilizacdo para a confeccao de circuitos
integrados [24], nem todas as sua propriedades s3o favoraveis neste tipo de aplicacdo, es-
pecificamente a n3o existéncia de um gap de energia entre suas bandas de conducao e de

valéncia.

Desenvolveu-se entdo paralelamente as pesquisas do Grafeno a busca por um material



capaz de fornecer propriedades similares as do Grafeno® porém com um gap ajustével, levando a
materiais bastante promissores como o Siliceno [14], Germaneno [14], Nitreto de Boro [15, 16],
entre outros. Dentro desta classe de materiais bidimensionais de interesse crescente, os TMDs
(Dicalcogenetos de Metais de Transicdo) tem se mostrado promissores, com propriedades
flexiveis e vidveis para muitas aplicacoes, desde a confeccdo de transistores, fotodetectores,

dispositivos fotovoltaicos, entre outras [26, 27].

Grande parte do interesse destes tipos de materiais se origina nas grandes possibilidades de
variantes de cada tipo de material, sendo que somente na classe MX; de materiais é possivel
obter mais de 50 possiveis estruturas estaveis [1], cada uma com propriedades (nicas e uma

imensa gama de aplicacdes possiveis.
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Figura 1.1: As mais de 50 variantes possiveis no grupo MX, de TMDs. Figura retirada de [1].

v

Este conjunto de TMDs de estequiometria MX, define parte dos materiais a serem estu-
dados neste trabalho, e consiste do grupo de materiais compostos de uma configuracao de
camadas intercaladas X - M - X, comumente referidas como estrutura sanduiche, onde X re-
presenta um calcogénio e M um metal de transicao, distribuidos em uma estrutura hexagonal.
Além destes, busca-se estudar o grupo X - M -Y, onde X e Y s3o dois dicalcogénios distintos.
Este grupo é comumente referido como fase Janus e representa um material bidimensional
cujas faces sdo distintas, dada as diferentes composicGes das camadas “externas”, buscando

introduzir maior mutabilidade as propriedades do material.

Esta mutabilidade ou versatilidade do material é um dos mais importantes aspectos a se
considerar para um estudo de aplicabilidade do material, permitindo adapta-lo ao seu propésito
no lugar de buscar uma aplicacdo que se adapte a suas propriedades. No caso do Grafeno

uma das maneiras de adapta-lo é através da formacdo de estruturas (ver Figura 1.2a) que

1E importante notar ja existem estudos que afirmam possivel o controle do gap para o Grafeno [25].
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introduzem novos parametros a serem ajustados e com variados efeitos em seus atributos.
Tais alteracdes na geometria do material s3o capazes de alterar propriedades eletronicas,
estruturais e pode introduzir certa anisotropia aos materiais expandindo ainda mais o leque de

destinacGes possiveis.

Dentre estas estruturas, em particular para materiais bidimensionais, se destacam os nano-
tubos e nanofitas (ou nanoribbons) que ja demonstram a possibilidade de alterar drasticamente
o Grafeno e acomodar suas propriedades a um novo nicho de funcdes. As nanofitas em especial
permitem transitar o Grafeno entre um estado metélico ou semicondutor baseado nas termi-
nagdes (ver Figura 1.7a) das nanofitas [28]. O comprimento e largura destas fitas também
oferece novos aspectos que diversifica nao sé as aplicacdes mas também, dadas as dimensdes
reduzidas, os métodos de obtencdo dos materiais tornando mais adequado o uso de técnicas

como a litografia de alta precisdo por feixe de elétrons [28].

Figura 1.2: llustracdo da formacdo de nanoestruturas de Grafeno. Imagens retiradas de [2, 3].

Naturalmente os TMDs se tornaram alvo de estudos para estas nanoestruturas, sendo clara
a possivel aplicacdo do conceito a quaisquer materiais bidimensionais. Embora promissores,
a estrutura sanduiche dos TMDs apresenta desafios ao ser manipulada de tal forma, mas se
mostrou possivel tanto através de métodos top-down [29, 30], como a litografia de alta energia,
assim como em métodos bottom-up [31, 32, 33], com métodos de deposicdo mostrando

resultados promissores para aplicacdo na area de nanodispositivos e circuitos [26, 34, 35].

Iniciara-se este trabalho com uma revisao teérica dos materiais estudados, seguido entao

por uma analise dos métodos aplicados, incluindo uma revisdo bibliografica da Teoria do



Funcional da Densidade (DFT), apés a qual é feita uma apresentacdo dos métodos e programas
utilizados. E realizada ento por final a apresentacdo e analise dos resultados obtidos seguidos

das conclusoes finais.

Neste trabalho serdao estudados os dicalcogenetos de platina PtX; e PtXY, onde X, Y=
S, Se, Te, buscando verificar as propriedades eletronicas e estruturais do material em suas
fases 1T e 2H e suas variantes Janus. Para tal sera utilizado o pacote VASP (Vienna Ab
Initio Simulation Package) que se utiliza de métodos de primeiros principios para determinar
a estruturas e distribuicdo de cargas do sistema a ser estudado e permite entao a obtencdo
de diversas caracteristicas do material. Com o intuito de melhor compreender as propriedades
do material, tais processos serao repetidos para estruturas monocamadas assim como para

bicamadas.

Também sera realizado um estudo das caracteristicas eletronicas e estruturais para nano-
ribbons dos materiais em quest3do, visando analisar em especial as alteracdes de propriedades

eletronicas causadas com a introducdo de tais alteracGes estruturais no material estudado.

~

1.3 Dicalcogenetos de Metais de Transicao

Dicalcogenetos de metais de transicdo, ou TMD (do inglés Transition Metal Dichalco-
genide), é a designacdo dada a materiais que consistem de um metal de transicdo “M" em
combinacdo com um calcogénio X, que s3o elementos do grupo 16 da tabela periddica (familia
do Oxigénio), formando um material do tipo MX,. Estes materiais se organizam em cama-
das bidimensionais onde os calcogénios “cercam” o metal de transicio, em uma estrutura

comumente referida como “sanduiche” [36, 26, 27, 37] (ver Figura 1.3).

Os TMDs fazem parte de uma classe de materiais bidimensionais que tem mostrado resul-
tados muito promissores em diversas aplicagdes, como sensores biolégicos [22, 21], dispositivos
eletronicos [26], optoeletrdnica [38], entre outros. O interesse nestes materiais designados bidi-
mensionais cresceu muito com a descoberta do Grafeno com suas extraordinérias propriedades
assim como outros materiais bidimensionais os quais apresentam propriedades drasticamente

diferentes de suas contrapartes bulk.
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Figura 1.3: Estrutura de um TMD (PtS,) bidimensional nas fases (a) 1T e (b) 2H

1.4 Dissulfeto de Molibdénio

Embora, como mencionado anteriormente, o Grafeno satisfaca muitos dos requerimentos
necessarios para aplicacoes tecnolégicas, algumas de suas caracteristicas geram grandes obs-
taculos para sua viabilidade comercial. Dentre estas, se encontra proeminentemente a nao
existéncia de um gap de energia entre a banda de conduc3o e a banda de valéncia do Grafeno,

que limita drasticamente suas aplicacoes na area de semicondutores.

Um dos materiais pertencentes aos grupo dos TMDs que tem apresentado caracteristicas
de interesse é o Dissulfeto de Molibdénio (MoSs). De forma similar ao grafite em sua forma
bulk, sua estrutura em camadas o torna excelente candidato para utilizacdo em aplicacdes
como lubrificagdo seca [39], e se mostrando ainda melhor na catdlise [40, 41], o tornando
extremamente viavel para a purificacao de compostos e filtracao de impurezas, assim como

para células fotovoltaicas [42].

Diferentemente do grafeno no entanto o MoS, apresenta um gap de energia, o tornando
extremamente promissor para producdo de componentes eletrénicos e opto-eletronicos [38].
Tais caracteristicas também variam conforme a organizacao cristalina do material, que existe,

além de em fases amorfas, em fases conhecidas como 1T, 2H e 3R (ver Figura 1.4).

Estas diferentes configuracoes e correspondentes caracteristicas que o MoS; pode demons-
trar servem como exemplo da flexibilidade obtida com os TMDs para a confeccao dos mais

variados compostos e dispositivos, sendo que dentre os diversos TMDs conhecidos (MXz; M

=Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt; X =S, Se, Te) e suas dife-
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Figura 1.4: Fases (ou politipos) do MoS, em diferentes empilhamentos. Adaptado de [4]

rentes fases é possivel se obter condutores, semicondutores e supercondutores, dentre outras

propriedades mecanicas e dpticas.

1.5 TMDs Janus

Fora variacbes estruturais e na composicdo dos TMDs MX,, uma outra forma de adaptar
seus atributos é a introducdo de um terceiro elemento, Y, que passa a substituir um dos
calcogénios da estrutura “sanduiche”, introduzindo entdo novos atributos ao material de forma
geral, além de propriedades distintas para cada superficie do material, expandindo o leque de

possiveis aplicacdes [43].

A combinacao de dois calcogénios distintos, X e Y, dando origem a um material do tipo
MXY, forma um TMD do tipo Janus (Figura 1.5), com duas faces distintas. A sintese deste
tipo de materiais ja foi observada em laboratério, com fases de MoSSe sendo produzidas

através de mais de um método [44, 45].

1.6 Heteroestruturas

Outro dos aspectos promissores dos TMDs se da devido as suas estruturas bidimensionais?
que os permitem serem utilizados em conjunto a outros materiais 2D em diversos empilha-

mentos (ver Figura 1.6a) que Ihe rendem mais um nivel de flexibilidade (ver Figura 1.4).

2Embora os TMDs possuam certa espessura maior que outros materiais bidimensionais como o Grafeno,
estes ainda podem ser caracterizados dentre os materiais bidimensionais.
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Figura 1.5: Estrutura de um TMD (PtSTe) bidimensional na fase 1T: (a) ao longo do eixo «;
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Estes empilhamentos sido denominados heteroestruturas e permitem combinar materiais
como o Grafeno com TMDs ou quaisquer outros materiais bidimensionais a fim de obter
beneficios de ambos os materiais e aumentar a sua eficacia e aplicabilidade. O TMD MoS, ja
se revelou promissor para uso em tais estruturas [6], sendo produzido em um substrato de 6xido
de Grafeno (ver Figura 1.6b) rendendo ao material um maior nimero de sitios cataliticos para
a Reacdo de Evolucdo do Hidrogénio (HER), que cresceu em popularidade nos dltimos anos
com a busca de formas viadveis de producido de hidrogénio para utilizacdo como combustivel

renovavel.

MoS,/RGO

(b)

Figura 1.6: (a) Heteroestruturas de Van der Waals; (b) Heteroestrutura de Grafeno e MoS,.
(Imagens retiradas de [5, 6])

1.7 Nanoribbons

Nanoribbons consistem de fitas de dimensdes nanométricas “confeccionadas” a partir de

materiais bidimensionais que se mostram promissoras na manipulacdo das propriedades dos
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materiais devido n3o apenas a alteracdo direta da geometria do material, mas também a

alteracdo do comportamento dos materiais sob fatores externos.

O estudo destas estruturas se mostrou extremamente promissor no Grafeno em especial na
abertura de um gap, uma das propriedades mais almejadas para o Grafeno. A evolucdo dos
métodos de sintese destes materiais também permite considerar estruturas cada vez menores,

com menores tolerancias e propriedades mais favoraveis aos usos pretendidos.

Existem trés principais [7] métodos de producdo para os nanoribbons: Métodos Top-
Down, Bottom-Up e Métodos Quimicos/Unzipping. Métodos top-down como o nome implica
consistem de forma geral de técnicas que envolvem modificar o material em sua forma bulk
e utilizando técnicas como litografia “esculpir” o material para que tenha a forma desejada.
Métodos bottom-up consistem em utilizar os elementos constituintes do material para molda-
lo conforme necessario, como nos métodos de deposicdo de vapores. O método de unzipping é
um método mais particular, aplicado principalmente ao Grafeno e seus nanotubos, consistindo
em desmantelar uma nanoestrutura mais complexa em suas estruturas constituintes (ver Figura

1.7b).

1234 ---m Zigzag Armchair

(b)

Figura 1.7: llustracBes (a) das terminacBes e nomenclaturas de nanofitas de Grafeno e (b) do
processo de unzipping de um nanotubo. Imagens retiradas de [2, 3, 7].

O método de producdo destas nanoestruturas depende n3o apenas do material a ser pro-
duzido, mas varia muito conforme ao destino do produto final e quais aspectos sdo valorizados.
De grosso modo métodos top-down fornecem maior controle sobre as dimensées do material
final, mas necessitam equipamentos especializados e produzem mais impurezas e defeitos nas

estruturas. Métodos bottom-up por outro lado se mostram mais econémicos e embora mé-



todos de producao industriais ainda se encontram em processo de desenvolvimento estes se
mostram mais promissores para a producdo em larga escala, além de permitirem uma taxa

menor de defeitos.

No estudo das nanoribbons é importante destacar a importancia das bordas do material.
Para o Grafeno, existem apenas dois tipos de terminacdes das cadeias, Armchair e ZigZag,
consequéncias diretas da composicao e estrutura do material, sendo que o comportamento das

propriedades varia de forma diferente para cada uma [7, 3].

No caso de TMDs do tipo PtX,, que possuem 2 atomos distintos, temos ainda mais
possibilidades com terminacdes do tipo zigzag X-X, X-Pt e Pt-X [8]. A composicdo e estrutura
mais complexa dos TMDs introduz também complicacdes e complexidade na confecciao dos
nanoribbons particularmente na busca de métodos bottom-up viaveis [33], embora resultados

se mostrem promissores [46, 47].

Figura 1.8: llustracao das terminacdes de um nanoribbon do tipo PtX,. Imagem retirada de

[8]

1.8 PtX,, X=S, Se, Te

Como ja mostramos anteriormente, os TMDC's podem se apresentar em diversos tipos de
conformacdes, conforme as fases 1T e 2H. Além dessas fases existem diversas outras simetrias
em que os sistemas podem ser encontrados, dependendo fortemente da sua composicdo [9].
No caso do PtX, a estrutura favorecida é a do tipo Cdly, que é comum aos elementos do

Grupo 4, sendo referida como a fase 1T e pertencendo ao grupo de simetria P3m1, conforme
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podemos observar na figura 1.9(a) [48, 49, 50]. Para TMDC's dos Grupos 5 e 6, a estrutura
mais estavel é a do tipo MoS, (chamada de fase 2H, figura 1.9(b), pertencendo ao grupo de
simetria P63/mmc). Tal estabilidade esta relacionada ao niimero crescente de elétrons d nos
elementos do grupo 5 e 6. [51, 52, 53]. Entretanto, para TMDC's com um ndmero ainda
maiores de elétrons d, a fase 2H é tipicamente instavel [52].

(a)Cdl-Type (17), SG P3m1 (#164) (b) MoS,-Type (2H), SG P63/mmc
[001] [100] [001]  (#194)

Tk

Figura 1.9: (a)Estrutura cristalina tipo Cdl; — fase 1T. (b) Estrutura cristalina tupo MoS, —
fase 2H. Figura adaptada da referéncia [9].

Como iremos mostrar adiante, a fase 2H do sistema PtS, é instavel, apresentando um
espectro de fénons com modos imaginarios de vibracdo, sendo mais de 1 €V maior em energia
quando comparada com a fase 1T. No entanto, a fase 2H para o PtSe, foi observada experi-
mentalmente em multicamadas desse sistema [54]. Lin et al. [55] mostrou que através de um
processo controlado é possivel encontrar estruturas mistas das fases 1T e 2H par ao PtSe,.
Tais descobertas, evidenciam o fato de que os processos em nanoescala podem ser usados para

obter estruturas de mais alta energia, porém com as propriedades desejadas desses materiais.

Do ponto de vista de aplicacoes, os sistemas compostos de PtX, se destacam em aplica-
cOes optoeletronicas, apresentando uma forte dependéncia do nimero de camadas presentes.
Na sua forma bulk, eles podem variar de estruturas semicondutoras, como o caso do PtS;
com um gap de energia préximo de 0,7 €V [56], até sistemas metélicos como o caso do PtTe,
[56]. No caso do PtSey, Hulliger et al. [56] mediu um gap energia préximo de 0,1 €V a partir
de sua resistividade, enquanto investigacOes tedricas previram comportamento semimetalico
[57, 58, 59]. Em 2015, Wang et al. [60], confirmou através medidas de espectroscopia de
fotoemissdo de dngulo resolvido (ARPES), que o material PtSe; na sua forma bulk é um semi-
metal. Eles também confirmaram a previsao que foi feita acerca de uma transicdo semimetal
para semicondutor no limite da monocamada, com um gap de aproximadamente 1,2 eV [57].
Este efeito foi corroborado pelos trabalhos de Ciarrochi et al. [61], e Shi et al. [62], onde eles

determinaram que essa transicdo ja corre para trés camadas. Além do nimero de camadas,
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as propriedades eletronicas do PtSe, podem ser ajustadas por meio de uma engenharia de
deformacdes e defeitos. O PtSe, livre de defeitos é diamagnético. Entretanto, uma transicdao
para um estado ferromagnético semimetalico foi previsto para para a monocamada de PtSe,,
através de uma deformacdo critica de 5% [63]. Nessas condicdes, a formacdo de vacancias
de Pt é favorecida, podendo causar uma conducdo do tipo p em PtSe;. Esses defeitos pon-
tuais ocorrem intrinsecamente em camadas ultrafinas de 1T-PtSe, [64], e Avsar et al. [65]
verificaram o surgimento de magnetismo como resultado de vacancias em PtSe,. Tais veri-
ficacGes foram feitas tanto por experimentos quanto por teoria. A possibilidade de projetar
as propriedades magnéticas do PtSe; por meio de defeitos o torna muito interessante para
a spintrénica. Estas possibilidades também abrem novas possibilidades de estudos, conforme

realizamos neste trabalho, que sdo as nanofitas de PtSe,.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1 Referencial teodrico

2.1.1 O problema de varios corpos

O estudo da estrutura de um material na escala microscépica requer a consideracdo da
dinamica e interacoes entre os diversos corpos que o compoe. Disto, incorre o estudo dos
atomos que compde o material, que por sua vez sao compostos de ainda mais corpos, com
cargas elétricas e massas que interagem de forma significativa nao sé dentro do préprio atomo,

mas também com seus vizinhos mais préximos.

Nesta escala a mecanica quantica dita a dinamica do sistema, sendo que existem diversas
interacdes que podem influenciar de forma drastica a evolucdo do sistema. Na mais simples
das aproximacdes, considera-se a forca de Coulomb, com os potenciais da interacdo elétron-

elétron, elétron-niicleo e nicleo-nicleo (V., V., € Vi, respectivamente).

e? —ze* _ (Ze)?

= s Ven = nn —
47T€0dee ’ 47T€0den ’ 47T€0dnn ’

Vee

Considerando um sistema simples, composto de N &tomos, para descrevé-lo de forma
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satisfatoria é necessario descrever seu estado W com base nas N posicdes de cada um dos
nucleos dos atomos, assim como dos n elétrons que se encontram em torno de cada ntcleo.

Seja entdo um sistema de N atomos com um total de M elétrons:

—

U =U(r,7%,....ra, R1, Ro, ..., Ry) (2.2)

Utilizando entdo o potencial simplificado obtido em 2.1, pode-se obter para o sistema:

— — — 1 62 1 1 62 Z[ZJ
V(T_i,r_é7~--,TK47R1,R27-"7RN) = 72 Z
2 z‘;éj 2 175 420 | Ry — Ry (23)

5%

4req |r, 7|
Iy

47’(’60 |7’Z RI’

no qual indices i e j correspondem aos elétrons e percorrem valores inteiros de 1 a M enquanto

os indices I e J assumem valores de 1 a N.

Como neste sistema temos a dependéncia apenas das posicdes de cada um dos elementos

interagentes, é possivel utilizar

_h 2 —5 — —\
[% V()]0 () = BY(7) (2.4)
que leva a
1 1 62 Z[ZJ
+ += + = S
Z 2ml V Z V gﬁ; 47r50 /= 2 ; dreo |R; — Ry| (2.5)

1 62 Z[
2 471'80 |Tz RI|

U(.) = By 0(...)

A equacdo 2.5 introduz os termos de energia cinética dos nicleos e elétrons, dependendo
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das N posicoes r; e M posicdes r;, dadas por um vetor do tipo ¥ = 7,1 + ryj + 7.k que
mesmo em um sistema simplificado, considerando apenas elétrons de valéncia em uma célula
unitaria de Silicio com estrutura de diamante, possui em torno de 10* elementos que devem

ser levados em conta [66].

Os resultados acima demonstram a complexidade da tarefa de analisar aprofundadamente
a estrutura de materiais, tornando explicita a necessidade de métodos mais eficientes que re-
duzam a complexidade dos célculos ser comprometer drasticamente os resultados e fornecendo

propriedades relevantes do material como produto.

2.1.2 Teorema de Hohenberg-Kohn

Para realizar uma simplificacdo do problema das 3N variaveis da equacdo de Schrodinger
2.5 é necessario considerar algumas aproximacoes. A equacao oferece uma solucdo geral para o
problema, sendo possivel simplifica-la de forma que se aplique especificamente para diferentes

materiais como gases, liquidos ou sélidos.

Em especial para o estudo de sélidos, podemos considerar a posicdo dos nicleos fixas,
visto que os dtomos tem uma posicao em torno da qual oscilam e que a massa elevada do
nucleo em comparacao a seus elétrons torna sua velocidade desprezivel, para um mesmo valor

de energia. Esta aproximacdo recebe o nome de Aproximacao de Born-Oppenheimer.

As posicoes fixas dos nlcleo também implicam que o potencial de atracao entre nicleos
e elétrons depende apenas das posicdes dos elétrons enquanto o termo de repulsdo entre os
nicleos é uma constante aditiva, dada uma estrutura fixa, que pode ser considerada uma

“correcdo” na energia do sistema sem afetar a solucdo da equacdo. Podemos ent3o escrever:

Z—rf 2+12 2 1 Iy @ ZiZy
i Zml 2 717&] 477-80 ‘Ti - T]‘ 2 I;ﬁJ 471-80 |R[ - RJ’ (26)
constante
1 62 Z[

2 7 Ameo |7 — §1|

U(..) = B ¥(...)

Adotando
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1 2 7
. 27)
257 4ol — R
e
1 e ZiZ
Pt =5 Y e [y~ (2.8)
2]75J47T80|RI_RJ|
temos
Ziz 2+lzi;_v U(..) = EY(..) (2.9)

Um termo especialmente problematico em 2.9 é o termo do potencial de Coulomb. Este
termo pode ser reduzido se considerarmos a ideia de um elétron imerso em um mar de cargas.
Podemos aproximar a interacdo de cada carga com o elétron por um “campo médio” que
representa todas as cargas ao redor do elétron. Desta forma as dependéncias com posicoes de

cargas interagentes pode ser reduzida a uma densidade de carga.

Consideremos agora que a solucdo do sistema como um todo consiste do produto das

solucdes de cada um de seus componentes, ou seja:

U (11,75, .y rar) = V(1) (r3)...0(ry) (2.10)

Para encontrar a solucdo geral basta solucionarmos as equacdes referentes a cada ¢ (r;) e
combina-las na solucdo final. O problema que temos agora foi entdo reduzido de uma equacdo

com 3M dimensdes para um sistema de N equacdes de 3 dimensdes.

O teorema de Hohenberg-Kohn [67] diz que a energia total de um sistema composto por
um gas de elétrons no estado fundamental é um funcional da densidade de elétrons e que por
meio desta densidade podemos caracterizar o Hamiltoniano do sistema. O teorema se baseia
no fato de que através da densidade de elétrons pode-se definir o potencial externo que atua

no nicleo de cada atomo, que por sua vez leva a uma solucdo univoca para a funcdo de onda
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de varios corpos W (ry, 73, ...,757). Com base nessa funcdo podemos escrever

A

E = (U[H|) :/dﬁ/dr}.../drﬁ\lf"(ﬁ,r},...,r&)H\D(r}FQ,...,ﬁw) (2.11)

sendo que ¥, no estado fundamental do sistema, depende unicamente da densidade de elétrons
do sistema. Nosso problema agora foi reduzido a uma densidade que depende apenas de trés

variaveis, podendo ser expresso por

E = Flp(r)] (2.12)

na qual p(7) representa a densidade de elétrons do sistema.!

A Teoria do Funcional da Densidade se utiliza desta possibilidade de caracterizacdo do
sistema por um funcional para reduzir o custo computacional de simulacoes baseadas em

primeiros-principios.

2.1.3 Equacoes de Kohn-Sham

A equacdes de Kohn-Sham s3o equacdes do tipo

Fi5¢; = ey (2.13)

onde fKS é denominado operador Kohn-Sham, dado por

. —h2
9 = Gy Vi HVES(r) (2.14)

LA notacdo F[...] é utilizada para indicar que E é um funcional de (...).
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A equacdo foi proposta por W. Kohn e L. J. Sham [68] e busca descrever um sistema de
particulas interagentes por meio de um sistema “ficticio” de corpos ndo interagentes, que leva
em conta os potenciais de troca e correlacdo, mas cuja densidade eletronica seja a mesma do

sistema real.

O potencial VX9, equacio 2.14, é denominado potencial de Kohn-Sham, sendo da forma?:

VKS’ — Vezt + VHartree + V;:c (215)

A ideia de Kohn e Sham foi separar a dependéncia implicita da densidade de elétron
que existia na energia cinética e potencial de Coulomb em termos de corpos independentes,
adicionando um termo para compensar a diferenca com os sistemas interagentes de corpos.
O termo V¢! corresponde ao potencial de atracdo elétron-nticleo e V@ ree corresponde ao
potencial de Hartree, um funcional da densidade p relativo ao campo médio sentido pelo

elétron, dado por:

—

e _ [ 20 . -

=7

O termo V. é denominado potencial de troca e correlacdo e como os demais termos, cal-
culados para corpos isolados, sdo facilmente determinados, se torna o (inico termo “relevante”

na equacdo. O potencial de troca e correlacao é dado por

5Exc

V;cc -
op

(2.17)

2E importante notar os termos apresentados em 2.15 s3o distintos dos termos inicialmente introduzidos
em2.1e23
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sendo F,. a energia de troca e correlacdo.’

A solucdo das equacées de Kohn-Sham constitui-se de um método de solu¢do autocon-
sistente para a densidade p(7). Inicialmente, utiliza-se uma densidade escolhida, baseada em
certos critérios de cada sistema, que é utilizada para determinar o potencial de troca e corre-
lacdo. O potencial V. é inserido em 2.14, que é resolvida, fornecendo os orbitais e energias
do sistema. Os orbitais fornecem uma nova densidade, que é comparada com a densidade
escolhida originalmente. Caso haja grandes discrepancias entre as densidades, esta nova den-
sidade é reinserida no potencial de correlacdo e inicia-se um novo ciclo de célculos. O ciclo é
repetido até que um critério seja satisfeito, em geral quando as diferencas entre energias ou

densidades de ciclos consecutivos sejam insignificantes, ou suficientemente pequenas.

O ciclo autoconsistente pode ser representado por

Veo) |
[_;vz"'VKS (”')]QI =&,¢/ Nao
P! r) =2 9" p+o= P

Observaveis Fisicas

Figura 2.1: llustracao do ciclo autoconsistente para a resolucdo das equacdes de Kohn-Sham
[10]

2.1.4 LDA - Aproximacao local da densidade

O método consiste em se utilizar das energia de troca e correlacdo local por elétron €,.(7),

calculada para um gas de elétrons homogéneo, e utilizad-las para compor a energia de corre-

30 ¢ é utilizado para indicar uma derivada de funcional.
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lacdo total, sendo que a energia ¢,. é considerada com peso dado pela densidade local p(7).

Integrando para todo o volume, podemos obter a energia total, dada por:

Bre = [ p(esclp(@ldr (2.18)

O termo ¢,. pode ser ainda decomposto em duas partes, uma parte de correlacdoe,. que
lida com a forma como elétrons interagem entre si e uma parte de relacGes de troca €, que

lida com interacoes entre corpos fermidnicos e bosonicos.

O termo de troca é conhecido, sendo obtido por Dirac [69] em 1930, dado por

B, - _(>3p3v (2.19)

mas o termo de correlacdo ndo possui uma relacdo analitica simples como 2.19. O termo de
correlacdo foi calculado numericamente, sendo obtido via métodos estocasticos por Ceperley

e Alder [70], resultando em

pV[0.311in(rs) — 0.0480 + 0.002r4ln(rs) — 0.01167s] ser, <1
B, = (2.20)

—0.1423
pv(1+1.0529«/75+0.3334rs) sers > 1

sendo 7, o raio de Wigner-Seitz.

Sendo baseada no gas de elétrons homogéneo, a LDA em geral é melhor aplicada a ma-
teriais cujas propriedades se assimilam ao gas, como metais onde a densidade de cargas varia
lentamente no espaco. Entretanto, a aproximacdo pode ser utilizada para descrever sélidos
cristalinos, mesmo que haja grande variacao de cargas espacialmente, sendo que o maior

problema neste caso ocorre para a descricdo do nicleo, que se torna “suavizada”.
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2.1.5 GGA - Aproximacao do Gradiente generalizado

Proposto inicialmente por Perdew, Burke e Ernzehof [71] buscando obter uma forma de
aproximacdo mais precisa que as aproximacdes locais, o método continua sendo de natureza

local, porém levando em consideracao também as variacdes da densidade na regido de interesse.

O GGA engloba mais de uma (nica forma de aproximacdo, possuindo diferentes tipos de
abordagens da energia de troca e correlacdo para um sistema. Estas abordagens colocam a
energia como funcional da densidade e seu gradiente, abrangendo funcionais que levam em

conta a energia cinética, gradientes de ordem 2 da densidade, entre outros [72].

A forma geral da energia de troca e correlacao neste tipo de aproximacao é dada por:

Bre = Enlp. 0] = [ p()eee®) o), 70, 7% (2:21)

As diferentes funcGes das quais a energia depende definem a aproximacao de GGA utilizada,
sendo que uma das mais populares é a GGA-PBE de Perdew, Burke e Ernzehof [71]. Cada
abordagem pode ser capaz de fornecer informacdes mais precisas sobre diferentes aspectos
do sistema, como comprimento de ligacoes, energias de ligacdo, constantes de rede, dentre
outras [10]. Isto torna a técnica como um todo extremamente versatil, fornecendo métodos

que se aplicam a diversas situacdes e objetivos.

Comparado ao LDA, o GGA possui tanto vantagens como desvantagens. O LDA define
bem sistemas onde a variacdo de cargas é relativamente baixa, mas falha caso contrario.
Ja o GGA nao lida bem quando interacoes de Van Der Waals, ou outras forcas dispersivas,
estdo envolvidas. De forma geral o LDA é melhor aplicado a sistemas cristalinos, de variacao
de densidade uniforme, enquanto o GGA é melhor aplicado a sistemas onde hd uma grande

variacdo espacial da densidade de cargas.
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2.1.6 Funcionais HSEQ06

Métodos como a aproximacao local por muitos anos foram o padrao de calculos do mé-
todo DFT devido ao seus baixos custos computacionais e ampla disponibilidade em pacotes
de software. Entretanto existem situacdes onde a introducdo de termos nao-localizados de
Hartree-Fock se mostram necessarios para uma descricao precisa das propriedades dos siste-

mas, em particular na descricdo dos gaps de energia.

Para permitir uma avaliacdo mais precisa das propriedades destes sistemas, é proposta
entdo a introducao parcial do termo de interacao de Hartree-Fock de forma a descrever mais
precisamente as interacoes do sistema em questdo. Tal termo introduz consigo um custo
computacional que se torna proibitivo em sistemas de maior escala onde a interacdo pode ter
um longo alcance, dependendo do sistema em questdo, e diferentes variantes de funcionais

hibridos sdo introduzidas de forma a priorizar certas propriedades dos sistemas estudados.

Dentre estes funcionais, se destaca para o estudo de semicondutores o HSE06, uma variante
dos funcionais hibridos introduzida em 2003 [73] que se mostra eficaz na determinac¢&o de gaps
de energia e parametros de rede, e que busca utilizar o termo de HF apenas para interacdes
de curto alcance, substituindo o termo de longo alcance por um termo correspondente obtido

com base na teoria do funcional PBE.

O termo resultante de troca e correlacdo é dado por?:

1 3
HSE SR PBE,SR PBE,LR PBE
onde é possivel observar a separacao do termo de troca em partes de curto e longo alcance
(representados pelos sobrescritos SR e LR, respectivamente) com a introducdo dos termos

obtidos do funcional PBE, sendo que E3% pode ser obtido reescrevendo o termo de troca de

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

*Para o funcional HSE06 1 =~ 0,2 A é convencionalmente utilizado. [73, 74]
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B =S fufun [ [ et IV e 0 (00 () (223)

nkmq ‘r_rI’

Com tais aproximacdes, variando o parametro u é possivel obter maior precisdao em troca
de custo computacional, sendo que até valores ;1 = 0, 11 é possivel se obter grandes beneficios
com relativamente baixo aumento de custo computacional [11], como pode ser visto na tabela

representada na figura 2.2.

Method HSE06 HSEO06 HSEO06 PBE
M 0.11 0.15 0.20 e

Semiconductors and insulators (13 solids)

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

Figura 2.2: Tabela com erros relativos em gaps de semicondutores para diferentes funcionais.
Figura adaptada de [11]

2.1.7 PAW - Projector Augmented Wave Method

O método PAW consiste de uma técnica proposta inicialmente por P. E. Blochl em 1994 [75,
76] que busca generalizar a abordagem APW (Augmented plane-wave method) e aproxima-la

das técnicas de pseudopotenciais, possuindo caracteristicas comuns a ambos os métodos.

As funcbes de onda que descrevem um atomo sdo particularmente complexas préximas ao
nicleo, onde oscilam rapidamente. Busca-se entdo um método de descrever estas funcdes por

meio de pseudo-funcdes suaves, bem comportadas.

O método APW contorna tais problemas definindo que os elétron sio praticamente livres
longe dos nlcleos, e descreve-os utilizando ondas planas. Na regido préxima ao nicleo, no
entanto, se considera que as influéncias externas sejam minimas e elétrons podem ser tratados

como se estivessem em um atomo livre, com funcdes correspondentes.
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Os pseudopotenciais por sua vez abordam o problema realizando descricdo do sistema por
meio um potencial aproximado que substitui o potencial real, visto que este gera complicacées
perto do niicleo, em especial, e abordando diretamente apenas os elétrons de valéncia, que

possuem maior influéncia sobre as propriedades do sistema.

No PAW, inicialmente definem-se as funcdes |U) e |¥) através da relacdo

T|0) = |v) (2.24)
na qual |U) representa a funcio de onda “verdadeira” e |¥) a funcdo auxiliar suave, sendo 7'
o operador que leva a [¥) a |¥).

Como as funcdes verdadeiras se suavizam naturalmente conforme se distanciam do nicleo,
as funcdes auxiliares ndo sdo necessarias a uma certa distancia do ntcleo. Definimos entdo T’

por

T=1+Y1T° (2.25)

sendo que a representa o indice do 4tomo e T n&o possui efeito para |*— R,|> r? sendo r¢

—

um raio de corte e R, o vetor posicdao do nlcleo referente ao dtomo a. Definimos o volume
designado por | — R,|< r? como Augmentation Spheres, que serdo referidas como AS deste

ponto em diante.

Expandimos agora |¥) em funcGes parciais |¢¢) sendo que cada funcdo ¢ possui uma

correspondente suavizada |¢¢). Estas funcdes devem requerer, dentro das AS, entdo

|65) = (1+T)|¢¢) (2.26)
e, logo
T\g7) = o) — 167) (2.27)
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Se as fun¢des parciais formam um conjunto completo, podemos escrever |¥) como

Z i) (2.28)

sendo Py, coeficientes de expansao.

Como |¢2) = T'|¢%), podemos escrever

W) = Z nil 95 (2.29)

que implica que os coeficientes P, sdo os mesmos para ambas as funcoes.

Utilizando agora um conjunto de fung¢des |p¢), chamadas func¢des de projecdo, que satisfa-
zem as condicdes de completeza e ortogonalidade dentro das AS (por conveniéncia define-se

(r1p¢) = 0 para r > r?), ou seja

>_Ié0) (1= 1 (2.30)

(pi165) = 6y (2.31)

Usando a relacao de completeza 2.30 podemos reescrever 2.25 como

7o = 3208 - 1628 (2.32)

e como, fora das AS, temos que
|65) — 6§) =0 (2.33)
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Desta forma podemos definir 7' em termos das funcoes de projecao

=1 +ZZ |62) — |6)) (P (2.34)

e, assim, definir |[¥,,) como

) =T10,) +ZZ|¢“ |68)) (5 1 0.n) (2.35)

sendo que

1) = 3 P15 = X Py = P (2:36)
J J

A partir das relagdes 2.35 e 2.34 temos entdo a funcdo de onda |¥,,) assim como o operador
T 3 partir das funcoes auxiliares suavizadas. Com isto temos agora uma representacdo da
funco de onda (ver figura 2.3) composta por um elemento localizado, referente aos nicleos
(contendo os indice a sobrescritos na equacdo) que podem ser representados por uma grade
centrada nos dtomos e uma parte deslocalizada cujo comportamento é suave e pode ser

facilmente descrito.

Figura 2.3: Representacdo da composicdo da funcdo de onda pelo método PAW. Imagem
adaptada de [12]
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2.2 Softwares Utilizados

2.2.1 VASP

A modelagem dos materiais foi realizada utilizado o software VASP (Vienna Ab Initio
Simulation Package) que consiste em um pacote de ferramentas de software para calculos
de primeiros principios de estrutura eletronica e dindmica molecular. Para tal é obtida uma
solucdo aproximada da equacdo de Schrodinger para varios corpos, possibilitada pela Teoria do
Funcional da Densidade, EquacGes de Kohn-Sham, ou método Hartree-Fock, além de métodos

de funcionais hibridos, Funcoes de Green e Teoria de Perturbacdo de vérios corpos.

O software ndo possui interface grafica e utiliza de arquivos de entrada que fornecem dados
iniciais do sistema (estrutura, fons, potenciais, etc) assim como os pardmetros especificos de
cada modelagem para realizar os céalculos. De uma forma geral introduz-se uma estrutura
inicial do sistema, a partir da qual se obtém uma estrutura estavel, com base na qual se gera

uma distribuicao de cargas, que permite obter propriedades do sistema.

O pacote VASP utiliza-se de pseudopotenciais de VanDerBilt e o método PAW (Projector
Augmented Wave) para reduzir o nimero de ondas planas que descrevem o sistema, em

particular nos elétrons de caroco dos 4tomos, tornando a simulacao computacionalmente viavel.

2.2.2 Quantum Espresso (QE)

Um dos softwares utilizados foi o Quantum Espresso, que é uma distribuicdo gratuita de
cédigo aberto. Nele estdo integrados coédigos capazes de calcular estrutura eletronica com
base em DFT, utilizando um conjunto de base de ondas planas e pseudopotenciais diversos

[77].

A distribuicdo é baseada em dois pacotes principais, PWscf e CP, i.e., calculos autocon-
sistentes e dinamica molecular. Para obter o melhor desempenho, o cédigo foi compilado
empregando o uso sistematico de bibliotecas matematicas padronizadas (BLAS, LAPACK [78]
e FFTW [79]), para quais existem implementacdes altamente otimizadas em muitas platafor-

mas.
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O Quantum Espresso usa um kit de ferramentas de entrada/saida chamada iotk, esse
kit processa os dados formatados em XML®, em vez do formato Fortran binério nativo, sendo
possivel assim utilizar os dados de saida em outros pacotes computacionais, como por exemplo

o Yambo Code [80].

2.2.3 Yambo Code

Assim como o Quantum Espresso o Yambo Code é um software de cdédigo aberto, baseado

na teoria de perturbacdo de muitos corpos para calcular excitacdes eletrénicas e dpticas [80].

Para a execucdo em primeiro nivel (pré-processamento) é necessario converter a saida
do Quantum Espresso em arquivos de “banco de dados” NetCDF® (ns.dbl e ns.wf). Para
executar em nivel principal (por exemplo: Resposta linear, GW e Equacdo de Bethe-Salpeter),
é necessario certificar que os calculos DFT utilizaram pseudopotenciais de norma conservada

(NC).

Para analisar as propriedades épticas é necessério obter a solucdo da equacao de Bethe-
Salpeter (BSE), que é uma abordagem de primeiros principios para calcular excitacdes neutras
em sistemas de estado sélido [81]. O diagrama a seguir 2.4 descreve os passos necessarios

para obter a matriz dielétrica macroscépica €,;. O espectro de absorcdo éptica corresponde a

Imep(w).
2
(Eck - <gvk) _
scissor (HSE06) > 2V vck 14 vck
1 v'c'k’ v'c'k!
caa (@w=0) —
3
AN k(A)\I 'k’)*
&) w cv c'v
M( ) ZA W — E)\

Figura 2.4: Diagrama para resolver a Equacdo de Bethe Salpeter (BSE)

SXML (Extensible Markup Language) é um formato de dados organizados de forma hierarquica
Conjunto de bibliotecas que suportam acessos e compartilhamentos de dados orientados a array’s
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Depois do pré-processamento do calculo DFT é necessario calcular a blindagem estética
(1), que é basicamente obter a resposta linear do sistema, ou seja, obter a funcdo dielétrica

da aproximac3o de particula independente (IP).

Em seguida para resolver nicleo BSE (2), é necessério reescrever W no espaco de transicdes
entre os estados de valéncia e conducao como um problema de autovalor para duas particulas
Hamiltonianas (elétron-buraco). O nicleo BSE (3) desloca (contribuicdes diagonais) quanto
acopla (contribuicdes fora da diagonal), uma vez que o problema é tratado como uma matriz.
Para poupar uma demanda computacional grande, normalmente evita-se a contribuicdo fora

da diagonal (Aproximagdo Tamm-Dancoff [82]).

A diferenca das energias A€ ,x = €4 — €,k € adicionada a matriz imediatamente antes do
solucionador, assim as energias de Kohn-Sham (DFT) sdo corrigidas por meio de um Scissor-

HSEQ6 (tesoura):

A€oy = M (e8® — CBM) — My (ey — VBM) + Scissor (2.37)

Assim ha uma renormalizacdo da largura de banda linearmente em relacdo ao minimo da

banda de conducdo (CBM) e ao maximo da banda de valéncia (VBM).

2.3 Procedimentos

Os resultados a serem apresentados foram obtidos a partir dos métodos acima descritos
fornecidos pelo pacote VASP, utilizado-se tanto do método PAW, assim como pseudopotenciais
hibridos. Foram introduzidas estruturas iniciais dos sistemas as quais passaram por um processo
de relaxamento estrutural, buscando otimizar a estrutura do sistema de forma que tensores de

forca se reduzissem abaixo de um certo parametro.

Utilizando esta estrutura, busca-se entdao determinar a distribuicdo de cargas através de
um célculo SCF (Self Consistent Field) com os pardmetros estruturais fixados. Uma vez
determinada a distribuicdo de cargas do sistema, é possivel utiliza-la nos demais calculos para

determinacao das propriedades do sistema.
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Foi utilizado o QE e o Yambo Code para obter as propriedades épticas dos pristines e

Janus (PtXY; X,Y=S,Se, Te) de suas monocamadas.

Foi calculado por meio QE as energias Kohn-Sham (DFT), utilizando os pseudospotenciais
NC, partindo de uma nova estrutura do pseudopotencial Vanderbilt otimizadas (ONCVPSP)
[83]. A principal vantagem do ONCVPSP é que ele produz pseudos que geralmente sdo mais
suaves, ou seja, levam a resultados convergentes em energias de corte mais baixas e mais
precisas (estados de semi-niicleo podem ser incluidos) [83]. Com o intuito de descrever as
propriedades 6pticas com precisdo aumentamos a energia de corte para 1000 eV e 16x16x1 a

grade de k-points, adicionando cerca de 180 estados vazios.

Para simular um nanomaterial isolado, usou-se um potencial de Coulomb truncado [84],
que permite alcancar uma convergéncia mais rapida, eliminado de maneira efetiva a interacao

entre as imagens repetidas ao longo da direcdo n3o periddica.

Por fim, foram incluidas cinco bandas de valéncia e cinco bandas de conducdo com base

para os autoestados excitonicos.
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes - Sistema
PtX->, X=S, Se, Te e suas variantes

Janus

Neste capitulo iremos apresentar os resultados e discussdes dos sistemas baseados em
PtXy e PtXY (X,Y=S, Se, Te). Os resultados serdo divididos em dois principais eixos de
investigacao. Primeiramente apresentaremos os resultados para as monocamadas e bicamadas

dos sistemas puros PtX,;. Na sequéncia investigaremos as propriedades dos sistemas Janus

PtXY.

3.1 Sistema PtX,, X=S, Se, Te - Monocamadas e Bica-

madas

3.1.1 Propriedades Estruturais

Nesta secao iniciamos com a andlise das propriedades estruturais das monocamadas de
PtXy (X =S, Se, Te). Foram consideradas duas possiveis fases iniciais para as monocamadas
de PtX,, fase 2H e 1T, conforme apresentado na figura 1.3 do capitulo 1.3. Para isso, antes

de iniciarmos com a andlise das propriedades estruturais dos sistemas, tanto em monocamadas
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quando em bicamadas, determinamos qual fase é a mais estavel. Para isso, realizamos calculos

de fénons para ambas as fases.

a) 10 PtSs (2H) b) 12 PtSs 0)10 PtSes d) PtTe,
5 —
5 e ———r 2SS
gy g 87 S E o
20 - 2 4 <g 1 =2 k
5—2 g 1 g 2 g ™
= N2 =2 \/ - =1t
-6 0 0 0
M T K M M r K M M r K M M r K M

Figura 3.1: Espectro de fénons calculado para: (a) fase 2H da monocamada de PtS,; fase 1T
das monocamadas de (b) PtSy; (c) PtSey; (d) PtTes.

Na figura 3.1 mostramos o espectro de fénons para um sistema na fase 2H (a) e o restante
na fase 1T (b), (c) e (d). Como podemos observar, o caso apresentando para a fase 2H da
monocamada de PtS, apresenta modos vibracionais imaginarios, representados pelas frequén-
cias negativas de vibracdo no seu espectro de fonons. Assim, mostramos que esse sistema
ndo é estavel dinamicamente, n3o sendo possivel a sua sintese. O restante dos sistemas na
fase 2H também mostraram-se instaveis, até mesmo para a construcdo da geometria na fase
2H, n3o sendo possivel a obtencdao de uma estrutura cristalina para o cdlculo do espectro de

fonons. Assim, os resultados n3o sdo apresentados aqui.

Para os sistemas na fase 1T, figuras (b)-PtSs, (c)-PtSe; e (d)-PtTes ndo apresentam
modos vibracionais negativos, demonstrando que o sistema é estavel dinamicamente. Se
compararmos também a diferenca de energia entre uma fase e outra, observamos que a fase
1T para o PtS, é 2.12 eV mais estavel que a fase 2H. Dessa forma, continuaremos o estudo

somente considerando a fase 1T.

Tendo determinado a fase mais estavel, passamos para a andlise das propriedades es-
truturais dos sistemas na fase 1T, conforme mostrado na figura 3.2, onde apresentamos as

geometrias para os trés sistemas, PtS,, PtSe; e PtTe,.

Na tabela 3.1.1 apresentamos os parametros estruturais obtidos através das simulacdes.
Como podemos observar, o atomo de Pt na configuracdo 1T fica confinado em um ambiente

octaédrico formados pelos calcogénios. Além disso, observamos um aumento do pardmetro de
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Figura 3.2: Estrutura dos materiais apds o relaxamento estrutural na fase 1T, referente aos
materiais: (a) PtSy; (b) PtSes; (c) PtTe,

rede com o aumento do raio atémico do calcogénio. Este efeito ocorre em todos os materiais
que possuem esta estrutura cristalina. Observamos também que a simetria hexagonal é man-
tida ndo ocorrendo nenhuma distorcao nos angulos dos vetores de rede, como demonstrado

pelo angulo « na tabela 3.1.1.

| a | o
PtS, | 3.53 A | 120°
PtSe, | 3.70 A | 120°
PtTe, | 3.98 A | 120°

Tabela 3.1: Tabela de parametros estruturais obtidos para os materiais apds relaxamento
estrutural.

Dando sequéncia nas analise das propriedades estruturais dos sistemas, além das monoca-
madas consideramos em nossos célculos bicamadas de PtX,, X=S, Se, Te. Na figura 3.1.1
mostramos um exemplo do empilhamento de duas camadas, com a distancia caracteristica

entre as camadas, d.

Além das constantes estruturais, um parametro importante no estudo de sistemas van der
Waals (vdW), que define se um sistema se liga através dessas ligacdes fracas, é a energia de
ligacdo. Assim, definimos a energia de ligacdo entre as camadas como sendo Fj, definida pela

seguinte equacao:

Ey =nEy — E,, (3.1)
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(S, Se, Te)
a) b)
Figura 3.3: (a) Vista superior de uma bicamada do sistema PtX,, mostrando os vetores de

rede e a célula unitaria do sistema. (b) Vista lateral de uma bicamada de PtX,, mostrando o
empilhamento entre as duas camadas e a distancia d. entre as duas camadas.

onde E; é a energia total de uma monocamada, n representa o nimero de camadas e F, ¢é a
energia total do sistema com n camadas. No nosso trabalho n = 2 pois estamos considerando

somente bicamadas.

Sistema | n | E, (meV/A%) [ d (A) | a (A)
P, | 3 3,47 ggg
Pses | 5| g 330 | 340
PTe |5 g 373 | 308

Tabela 3.2: Tabela de parametros estruturais e energias de ligacdo para as bicamadas de PtX,.
Todos os resultados para as energias de formacdo sao apresentados por férmula unitaria.

Na tabela 3.2 mostramos os resultados das propriedades estruturais das bicamadas de PtXs.
Apresentamos o parametro de rede a e a distancia entre as camadas d.. Ndo foram observadas
mudancas nos parametros de rede dos sistemas, onde todos apresentam um pardmetro de
rede constante. Com respeito a distancia entre as camadas, observamos um aumento do valor
com o aumento do niimero de camadas, embora este incremento seja relativamente pequeno.
Quando analisamos a evolucdo dos pardmetros de rede (a) e da distancia entre camadas (d..)
variando-se o calcogénio, observamos um aumento, indo do S até o Te, como ja era esperado,

com o aumento do raio atomico do calcogénio.

Se compararmos as energias de ligacdo apresentadas na tabela com as energias de ligacdo
em sistemas vdW conhecidos como o grafite, £,=50 meV/A?, h-BN, £,=65 meV/A?, o

fosforeno E,=60 meV /A? [85], podemos observar que as bicamadas de PtX, apresentam uma
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energia de semelhante aos outros materiais van der Waals convencionais e conhecidos. Assim,
podemos concluir que as bicamadas de PtX, comportam-se como materiais de vdW, e dessa
forma espera-se que suas propriedades eletronicas sejam preservadas quando tais sistemas s3o

empilhados.

3.1.2 Propriedades Eletronicas

Tendo determinado a estabilidade e as propriedades estruturais tanto das monocamadas,
quanto das bicamadas de PtX,, partiremos agora para a andlise das propriedades eletrénicas
desses materiais. Todos os resultados apresentados nesta secao foram obtidos sem a inclusdo

da interacdo spin érbita (SOC - spin orbit coupling).

1 Camada
(a) PtS2 (b) PtSe2 (c) PtTe2
L/ vl/ I\
6 - i
4

| A
M T KM M T KM M T KM

Figura 3.4: Estrutura de bandas para as monocamadas de (a) PtS,, (b) PtSe; e (c) PtTes.
O zero foi definido como o topo da banda de valéncia dos sistemas, representado pela linha
preta tracejada. A seta vermelha indica a posicdo do topo e fundo das bandas de valéncia e
conducao.

As estruturas de bandas eletronicas das monocamadas PtX, (X = S, Se, Te) estdo repre-

sentadas na figura 3.4. Verificamos para todos os sistemas que o fundo da banda de conducdo
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ndo estdo localizados em um ponto de alta simetria. Observamos para o sistema PtS; que
o topo da banda de valéncia também ndo estd localizados em um ponto de alta simetria,
enquanto que o PtSe, e PtTe, localizam-se no ponto I'. Assim, tais resultados indicam que
as monocamadas PtS,, PtSe, e PtTe, sdo semicondutores de gap indireto. Os resultados
para o gap de energia mostram um gap indireto da ordem de: PtS, (2,67 eV); PtSe, (1,87
eV); PtTey (1,0 eV). Esses valores estdo em acordo com outros resultados apresentados na

literatura [86, 87].

Um ponto importante que podemos observar é que o estado que define o topo da banda de
valéncia no sistema PtS,, que estad a direita do ponto I', quando mudamos para os materiais
PtSe; e PtTe; este estado torna-se mais profundo, e dessa forma o topo da banda de valéncia

transita para o ponto I'.

Antes de passarmos ao estudo das bicamadas, é importante entendermos qual a com-
posicdo de cada banda das monocamadas. Dessa forma, conseguiremos entender qual o
comportamento tanto das bicamadas, quanto em possiveis composicOes desses sistemas em
heteroestruturas de van der Waals. Assim, apresentamos na figura 3.5 a projecdo da estru-
tura de bandas, primeiramente com respeito a sua composicdo atoémica, onde conseguimos

determinar claramente a contribuicdo do calcogénio e do metal na estrutura de bandas.

. (c) PtTe,

N/ / /
\\/\ /J/ o
/ \ / \\\\

Pt

Energia (eV)

Te

; — JHg ———— Mg .
M r K M M r K M M r K M

Figura 3.5: Estrutura de bandas a monocamada projetada em seus respectivos atomos para
os sistemas (a) PtS,, (b) PtSe; e (c) PtTey. O zero foi definido como o topo da banda de
valéncia dos sistemas.

Como podemos observar na figura 3.5, todos os sistemas apresentam um comportamento
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semelhante com respeito a composicdo atémica das bandas. Para o caso da banda de valéncia,
observamos uma dependéncia maior no calcogénio (S, Se, Te). No caso da banda de conduco,
observamos que os estados podem ser observamos como uma combinacao de estados tanto

do calcogénio quanto do metal, sendo que esse efeito fica mais claro no sistema PtS, (3.5(a)).

Um outro entendimento mais aprofundando, que pode nos fornecer informacdes sobre
como interacOes externas podem estar atuando nesses sistemas, é a decomposicao das bandas
com respeito aos seus orbitais atomicos. Para isso, apresentamos na figura 3.6 a composicao
orbital de cada estado na estrutura eletronica. A partir desses resultados, observamos que os
estados dominantes na banda de valéncia vem dos atomos de enxofre, onde para o caso do
PtS, o topo da banda de valéncia é composto por orbitais do tipo p., que sdo perpendiculares
ao plano da folha. Além disso, a composicao do tipo p,, dos outros estados que estdo na
valéncia, mostram que deformacdes no plano da folha irdo afetar fortemente esses estados.

8

Energia (eV)

Pt-d,>_,»

Energia (eV)

Figura 3.6: Estrutura de bandas projetada nos orbitais da monocamada de PtS;. O zero foi
definido como o topo da banda de valéncia dos sistemas.

Dando continuidade, a estrutura de banda das bicamadas PtX, (X = S, Se, Te) sdo
apresentadas na figura 3.7. Como podemos observar na tabela 3.3, os valores do gap sdo
menores em relacdo ao sistema de apenas uma Unica camada. Para o PtTe,, a reducao foi

extremamente expressiva, caindo de 1,0 €V para apenas 140 meV. Para o PtS, e PtSe,, a
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_ bandgap(eV)
Material Monocamada Bicamada
PtS, 2,67 1,82

PtSGQ 1'87 1,0
PtTe, 10 2.1

Tabela 3.3: Diferenca de bandgap entre a bicamada e monocamada do PtX,.

reducdo do gap foi de 68 e 53 %, respectivamente. A transicdo entre as bandas de conducdo
e valéncia se dao de forma indireta, com o fundo da banda de conducao localizado entre
os pontos de alta simetria I' e K. Na banda de valéncia, as bicamadas de PtSe, e PtTe,
apresentam um deslocamento do ponto de transicdo em relacdo as monocamadas, indo do

ponto de alta simetria I para [' — K.
2 Camada

(b) PtSe2 (c) PtTe2

\ b |
M r K M

M r KM M r

Figura 3.7: Estrutura eletronicas das bandas (a) PtS,, (b) PtSe, e (c) PtTe; em duas camadas.
O sistema foi alinhado ao nivel de Fermi. As setas vermelhas indicam a transicido entre as
bandas.

Diversas podem ser as aplicacdes para esses sistemas van der Waals. Uma delas é na
composicao de heteroestruturas van der Waals com outros materiais, para a criacdo de sistemas
com alguma propriedade desejada. Dessa forma, uma informacao relevante é como se da o
alinhamento dos niveis de energia em relacdo a um referencial absoluto, como por exemplo o

nivel de vacuo. Essas informacdes nos permitem determinar o band offset e como os niveis

do material ird3o estar localizados.
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Figura 3.8: (a) Potencial eletrostatico médio para o PtS,; ao longo da direcdo perpendicu-
lar. (b) Detalhes entre os niveis de vacuo. (c) Direcdo do campo elétrico. (d) llustracdo
esquematica dos offsets de banda e alinhamento dos niveis de energia em relacao ao vacuo,
apresentando os valores do CBM e VBM.

Assim, para determinar esses alinhamentos, calculamos o nivel do vacuo através da média
do potencial eletrostatico ao longo da direcao perpendicular do material, conforme mostrado
na figura 3.8(a) e (b). Conforme podemos observar o nivel do vacuo localiza-se no zero de
energia, como era de se esperar, dado que o sistema nao apresenta nenhum tipo de polarizacao
intrinseca e também devido a simetria entre os dois lados do material. Dessa forma, tomamos
esse nivel como referéncia e alinhamos todos os niveis de energia para os sistemas tanto em
monocamada, quanto em bicamadas, sempre usando a mesma referéncia, que é o nivel de
vacuo. Um exemplo é mostrado na figura 3.8(d) para o caso do PtSy. O resultado completo

mostramos na figura 3.9, mas as monocamadas de bicamadas.

Primeiramente, observamos que os estados que sofram a maior movimentacdo estdo na
banda de valéncia. Este efeito é decorrente da composicdo orbital da valéncia ser majoritari-
amente de orbitais do enxofre e também de parte de sua composicdo de orbitais p, para fora
do plano. Tal efeito é muito menos visivel quando comparamos as monocamadas com as suas
respectivas bicamadas com respeito a banda de conducao, onde esta permanece praticamente
na mesma posicao, pois a sua composicao € principalmente de orbitais s que nao interagem

entre si quando duas monocamadas s3o postas juntas para formar as bicamadas.

Finalmente, esses materiais semicondutores bidimensionais tem se mostrado elementos
chave para a criacdo de sistemas de geracao de hidrogénio, utilizando a fotocatalise da molécula

de agua. A quebra da molécula de agua ocorre quando um féton é absorvido pelo material
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Figura 3.9: Alinhamentos dos niveis de energia de valéncia e conducdo para as monocamadas
e bicamadas de PtXy (X=S, Se, Te). Eles estdo alinhados com o nivel de vacuo. Também
apresentamos o potencial de reducdo/oxidacdo da dgua em relacdo ao valor de pH.

semicondutor, gerando um par elétron-buraco. Esses elétrons excitados atuam como agentes
redutores na reacdo de reducdo, gerando Hy, e os buracos atuam como agentes oxidantes
na reacdo de oxidacdo, gerando O,. Um bom semicondutor para a quebra da molécula de
agua deve apresentar um gap de energia em torno de 1,23 €V e o mais importante é que os
seus niveis de energia estejam alinhados préximos aos potencias da agua. Assim, conforme
apresentamos na figura 3.9, a maioria dos materiais com excecdo dos compostos de PtSs

apresentam as condicOes para ser um bom fotocatalizador.

3.1.3 Propriedades Opticas

Nesta secdo analisaremos o impacto dos efeitos excitdnicos nas propriedades opticas do
pristines PtXy(X=S,Se, Te). O cardter 2D e a blindagem dielétrica fraca ddo origem a in-
teracoes de Coulomb significativas, resultando na formacdo de pares elétron-buraco ligados
(excitons) ap6s a excitacdo 6ptica. Os excitons dominam a resposta dptica e sdo importantes

para desenvolvimento de dispositivos opto-eletronicos.

E importante enfatizar que apenas as transicGes Opticas diretas sdo avaliadas, ndo conside-

ramos processos de ordem superior, como a absorcao simultanea de um féton com acoplamento
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de fonon. Além disso, devido ao elevado custo computacional para realizarmos calculos de
GW, utilizamos a inclusdo de um operador Scissor, que ird renormalizar os espectros épticos.

Detalhes dos valores estdo na Tabela 3.1.3.

| GGA-PBE (V) | HSEO06 (eV) | Scissor (eV) | E.

PtS, 1,93 2,85 0,92 0,62
PtSe, 1,58 2,28 0,70 0,31
PtTey 1,20 1,66 0,46 1,0

Tabela 3.4: Tabela com os gaps diretos do PtXy(X=S,Se, Te) com o funcional GGA-PBE,
HSEQ6 e o valor do Scissor (renormalizacdo da largura do gap), dada pela diferenca entre o
Gap HSE06 e do GGA-PBE e a energia de ligacdo (F.) do exciton.

A figura 3.10 mostra os espectros de absorcdes (IP, BSE) com a luz polarizada parale-
lamente (zy). O tratamento mais simples da resposta 6ptica de um cristal é por meio de
uma aproximacao de particula independente (IP), como podemos ver essa aproximacdo n3o é
suficiente para tratar complexos excitonicos em semicondutores 2D, isso se deve aos efeitos

do confinamento quantico e reducdo da blindagem dielétrica [88].

a) PtS2 b) PtSe2
70 : : — : : 70
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Figura 3.10: Parte imaginaria da funcdo dielétrica calculada com Aproximacao de Particula

Independente (IP) e Equacdo de Bethe-Salpeter (BSE), para os pristines PtX,. As linhas

pontilhadas em vermelho indicam o gap HSEQ6 e as linhas sélidas s3o indicacdes do primeiro
exciton.
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A solucdo da BSE mostra um exciton correspondente nos trés materiais PtXs, tratando-se
de transicdes da VBM para CBM no ponto intermediario entre (M - I'). Essas transicdes
ocorrem entre os orbitais p — d, se originando do dtomo de calcogénio (S, Se, Te). O valor
do gap optico (exciton) do pristine PtS, é cerca de 2,23 eV (conforme tabela 3.1.3), ou
seja, esse material absorve a partir da regido do verde (2,2 - 2,48 €V), a energia de ligacdo
(Ee = Eyap — Eopt) € relativamente baixa por volta de 0,62 eV, valores considerados altos sdo

de isolantes como por exemplo h-BN com uma energia maior que 1,0 eV.

Em contrapartida a energia de ligacdo do PtSe, é de 0,31 €V, e o pico de absorcdo é
cerca de 1,97 eV (regido do vermelho). Por fim, o PtTe; tem uma energia de ligacdo de 1,0
eV superando os materiais PtS, e PtSe,. Provavelmente hd sobredimensionamento devido
a interacdo elétron-buraco de curto alcance, isso ja era esperado uma vez que adotamos a
aproximacdo Tamm-Dancoff. Assim, embora utilizando uma aproximacdo de primeira ordem
para as propriedades Opticas dos materiais, mostramos que tais sistemas apresentam uma
influéncia excitonica alta, mostrando que tais sistemas sdo bons para aplicacdes envolvendo

luz.

3.2 Sistema Janus PtXY, X, Y=S, Se, Te

3.2.1 Propriedades Estruturais

c)

o ve e .

a)‘
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Figura 3.11: Estrutura dos materiais Janus de PtXY (X,Y=S, Se, Te) apds o relaxamento
estrutural na fase 1T. (a) Visdo lateral; (b) Visdo superior; (c) Zona de Brillouin do sistema.
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Primeiramente iniciamos a andlise das propriedades estruturais dos sistemas Janus, con-
forme mostrados na figura 3.11. Consideramos para esses sistemas somente a simetria 1T,
dado que a fase 2H ja mostrou-se instavel para os sistemas puros PtX,. Para determinar a
estabilidade desses sistemas levantamos o espectro de fonons desses materiais, apresentado
na figura 3.12. Para isso, antes de iniciarmos com a analise das propriedades estruturais dos
sistemas, tanto em monocamadas quando em bicamadas, determinamos qual fase é a mais
estavel. Para isso, realizamos célculos de fénons para ambas as fases. Como podemos observar
da figura 3.12 todos os sistemas ndo apresentam modos vibracionais negativos, demonstrando

que o sistema ¢é estavel dinamicamente.

(a)10 PtSSe (bl)O PtSTe (C) PtSeTe
/
5 8F —~ s = o s B ——
— 6 6 E 4 F
g 4 4 + 3 r \
g‘ \ 2 E SN
£ 2 2 ~—
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0 0 b2 - |
M r K M M r K M

Figura 3.12: Espectro de fénons calculado para fase 1T das monocamadas de (b) PtSSe; (c)
PtSTe; (d) PtSeTe.

Tendo determinado que os sistemas Janus sdo estaveis, mostramos na tabela 3.5 apresen-
tamos os parametros estruturais obtidos através das simulacdes. Apresentamos também os

resultados puros como critério de comparacao.

| a
PtS, | 3,53
PtSe, | 3,70
PtTe, | 3,98
PtSSe | 3,61
PtSTe | 3,76
PtSeTe | 3,85

Tabela 3.5: Tabela de parametros estruturais obtidos para os materiais apds relaxamento
estrutural.

Como nés podemos verificar, as constantes de rede dos materiais Janus sdo sempre valores
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intermediarios entre as suas composicdes puras, por exemplo o Janus PtSSe tem um parametro
de rede de 3,61 A que é um valor entre 3,52Ado PtS, e 3,70 do PtSe,. As outras composicdes
seguem o mesmo comportamento, mostrando que os parametros estruturais sdo governados

principalmente pelo calcogénio

3.2.2 Propriedades Eletronicas

Tendo determinado a estabilidade e as propriedades estruturais dos sistemas Janus, parti-

remos agora para a analise das propriedades eletronicas desses materiais.

PtSSe PtSeTe PtSTe

AN N N2 ‘
WA

s
2

Il Il
M r K M

Energia (eV)

Figura 3.13: Estrutura de bandas do PtXY. As bandas foram alinhadas ao nivel de Fermi. As
setas vermelhas indicam o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducdo.

As bandas do PtXY (X=S,Se, Te;Y=Se,Te) estdo representadas na figura 3.13. De inicio,
podemos observar com clareza as consequéncias provocadas pela diferenca na eletronegativi-
dade dos calcogénios. Nos materiais Janus, o topo da banda de valéncia se encontra alinhado
ao ponto de alta simetria I'. Em relacdo ao fundo da banda de conducdo, cada material apre-
sentou um comportamento especifico. Seguindo a tendéncia dos Pristines, o PtSSe manteve
seu ponto de transicdo na banda de conducdo entre M e I'. No caso do PtSeTe, o fundo da
banda de conducdo foi deslocado para a direita do ponto I', ficando entre [' e K. Por fim, o

fundo da banda de conducdo do PtSTe ficou alinhado ao ponto de alta simetria K.

Os comportamentos discutidos anteriormente indicam que o PtXY é um semicondutor

de gap indireto, assim como os Pristines. Os valores de gap encontrados foram de 2,22 eV
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Figura 3.14: Estrutura de bandas projetada nos orbitais da monocamada de PtSSe. O zero
foi definido como o topo da banda de valéncia dos sistemas.
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Figura 3.15: Estrutura de bandas projetadas do PtXY em relacdo aos atomos de calcogénios

(XY).

(PtSSe), 1,42 eV (PtSeTe) e 1,41 eV (PtSTe), e foram obtidos a partir de célculos DFT com
funcionais hibridos (HSE06).

A influéncia da composicao atomica na estrutura de banda é apresentada na figura 3.15.

As bandas projetadas mostram uma predominancia dos calcogénios menos eletronegativos
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(Y=Se, Te) nas bandas de conducdo do PtXY. Como esperado, a influéncia dos materiais mais

eletronegativos, como o S, é maior nas regides de baixa energia.
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Figura 3.16: (a) Potencial eletrostatico médio para o PtSSe ao longo da direcdo perpendicular.
(b) Detalhes da diferenca entre os dois niveis do vacuo. (c) Direcdo do campo elétrico
intrinseco por causa da diferenca de potencial entre os diferentes lados do material. (d)
llustracdo esquematica dos offsets de banda do Janus PtSSe apresentando os valores do CBM
e VBM alinhados com os diferentes niveis de vacuo do sistema.

Uma caracteristica fundamental apresentada por esses sistemas Janus é que a simetria
do espelho é quebrada por causa das diferente composicoes dos calcogénios em diferentes
lados das camadas. Além disso, devido a diferenca de eletronegatividades dos calcogénios,
hd um gradiente de potencial normal ao plano basal do sistema, o que leva ao surgimento
de um campo elétrico perpendicular intrinseco do material, cuja direcdo segue a diferenca de
eletronegatividade, do menor para o maior, conforme mostrado na 3.16(c). Na figura 3.16(a),
mostramos a média planar do potencial eletrostatico, junto com o plano perpendicular na
direcdo z. Os diferentes platos nos lados esquerdo e direito do material refere-se ao nivel de
energia do vacuo. Comparando o nivel de energia do vacuo em ambos os lados, podemos
notar uma assimetria, apresentado em mais detalhes na 3.16(b), onde para o PtSSe esse valor

éded =0,72eV.

Se conhecermos a energia do vacuo e a energia correspondente do VBM e CBM, pode-
mos obter a energia de ionizacdo (IE) e afinidade eletrénica (EA), adequadamente. Nestes
materiais, devido a existéncia de um campo elétrico interno intrinseco (dipolo), temos va-
lores dependentes do lado. Isso ocorre por causa da diferenca de eletronegatividade maior

envolvendo esses atomos.
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Figura 3.17: Alinhamento dos niveis de energia para todos os materiais Janus considerados
neste trabalho. Eles sdo apresentados nos dois possiveis alinhamentos, em ambos os lados
do material, conforme indicado. Apresentamos também o alinhamento dos sistemas puros
para comparacdo. Os potenciais de reducdo/oxidacdo da dgua em relacdo ao valor de pH sdo
apresentados nas faixas verde para amarelo.

Mostramos na figura 3.17 os niveis de energia alinhados com os niveis de vacuo em cada
lado do material para as composicoes Janus e para os sistemas puros, para comparacdo.
Como podemos observar, as composicdes Janus estdo sempre em posicoes intermediarias dos

compostos puros e tem uma forte dependéncia do lado do sistema.

Finalmente, esses materiais mostram-se também bons elementos para a geracao de hidro-
génio, conforme podemos observar pelos alinhamentos dos seus niveis de valéncia e conducao
com respeito aos potenciais de oxidacdo e reducdo da agua, sendo grandes candidatos para

bons fotocatalisadores.

3.2.3 Propriedades Opticas

Na Figura 3.18, apresentamos a funcdo dielétrica complexa do Janus PtXY (X#'Y;
S,Se, Te). O PtSSe tem um gap 6ptico de 2,06 €V, um valor intermedidrio entre o PtS,
e o PtSey, tornando-se um candidato promissor para o desenvolvimento de células fotovol-
taicas, sua energia de ligacdo é cerca de 0,62 €V. Pequenos valores de energia de ligacao do

exciton juntamente com a separacdo do elétron-buraco devido ao campo interno do material,
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mostra que esse material também pode ter utilidade em semicondutores de fotocatalise.
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Figura 3.18: Parte imaginaria da funcdo dielétrica calculada com Aproximacdo de Particula
Independente (IP) e Equacdo de Bethe-Salpeter (BSE), para os pristines PtXY. As linhas
pontilhadas em vermelho indicam o gap HSEQG6 e as linhas sélidas s3o indicacdes do primeiro

exciton.

| GGA-PBE (V) | HSEO06 (eV) | Scissor (eV) | E.

PtSSe 1,70 2,46 0,76 0,40
PtSeTe 1,33 1,88 0,55 1,06
PtSTe 1,36 2,00 0,64 1,04

Tabela 3.6: Tabela com os gaps diretos do PtXY(X,Y=S,Se, Te)com o funcional GGA-PBE,

HSEQ6 e o valor do Scissor (renormalizac3do da largura do gap)

O Janus PtSeTe e PtSTe tém gaps 6pticos semelhantes cerca de 0,82 e 0,96, respectiva-

mente. Suas energias de ligacdes sdo altas conforme a tabela 3.1.3. Isso se deve a influéncia

do calcogénio (Te). Ambos materiais podem ser utilizados em dispositivos optoacopladores

por absorverem luz na regido do infravermelho.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes - Nanofitas de

PtSe-

Neste capitulo apresentaremos os resultados e as discussdes das simulacGes computacionais
de primeiros principios para as nanofitas (NR) de PtSe,, motivados pelas propriedades do
material, com suas possiveis aplicacdes, assim como pelos recentes desenvolvimentos na sintese
de PtSe,. Primeiramente forneceremos uma descricdo detalhada da otimizacdo das geometrias
e os resultados obtidos para as reconstrucoes das bordas. Posteriormente apresentaremos as
propriedades eletronicas desses sistemas e finalmente apresentaremos os resultados para a

aplicacdo de um campo elétrico nesse sistema.

4.1 Propriedades Estruturais

A simetria hexagonal da monocamada 2D de PtSe,, quando cortada, nos permite gerar dois
tipos de nanofitas, dependendo da terminacdo de sua borda. Na figura 5.12 apre- sentamos
as duas possiveis configuracoes para as nanofitas de PtSe, consideradas neste trabalho, onde
em (a) apresentamos a terminacdo zigzag (ZZ-NR) e em (b) apresentamos a terminac3o
armchair (AC-NR). Além do efeito da terminac3o das fitas, ZZ-NR ou AC-NR, existem outros
efeitos que devem ser levados em consideracdo. Devido a composicao binaria do sistema,

diversas configuracoes podem ser obtidas nas bordas das fitas e um outro efeito importante
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é o comportamento das propriedades do sistema com a largura, que esta relacionado com o

confinamento quéntico dos estados em um Udnica direcdo (1D).

borda
zig-zag
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(b)
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Figura 4.1: Representacdo esquematica das possiveis terminacdes para as nanofitas de PtSe;.
(a) Nanofita zigzag (ZZ-NR); (b) Nanofita armchair (AC-NR). A direcdo z representa a direcdo
de crescimento das nanofitas. L representa a largura das NR.

4.1.1 Nanofitas ZigZag - ZZ-NR - Propriedades Estruturais

Para as fitas ZZ-NR consideramos 6 possiveis larguras L no intervalo 22 A< L <29A, com
diferentes terminacdes. Essas NR foram deixadas como ZZ-NR-1 até ZZ-NR-6, indo da mais
larga até a mais fina. As 6 possiveis configuracGes representam as possiveis terminacdes para
as bordas e também ressaltamos que a ZZ-NR-1 e a ZZ-NR-6 possuem a mesma configuracdo
de borda, porém com larguras diferentes. Tendo entdo definido as geometrias, realizamos os
calculos de relaxacao estrutural, deixando livre tanto o parametro de rede na direcao z relaxar

bem como todos os atomos do sistema.
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Na figura 4.2 apresentamos as imagens das ZZ-NR apés a relaxacao estrutural. Na parte
superior de cada figura apresentamos uma visdo frontal da nanofita e na parte inferior apre-
sentamos uma vista superior (de cima) de cada nanofita. Como podemos observar, indo de
(a)ZZ-NR-1 até (e)ZZ-NR-5 obtivemos uma familia de possiveis configuracdes para a relaxa-
¢do das bordas dos sistemas, até chegarmos no sistema (f) que possui a mesma configuracdo
de relaxacdo, porém com diferente largura que a (a)ZZ-NR-1. Assim, possiveis configuracdes

podem ser obtidas para as bordas dependendo de como s3o cortadas na direcdo Z.

(a) ZZ-NR-1 (d) ZZ-NR-4
SO B S Frontal ‘ e’y
¢ Superior

AP N N, g P L.

(b) ZZ-NR-2 (e) ZZ-NR-5
3 3 _ﬂ T—. o st ::’,. st o o 1_»

(c) ZZ-NR-S (f) 77-NR-6
¢ ¢ uf;u T_' O a” 9 $ $ 1_»

Figura 4.2: Estruturas relaxadas para as nanofitas zigzag de PtSe;. Em cada figura apre-
sentamos uma vista frontal (painel de cima) e uma vista superior (painel de baixo) de cada
sistema.

Na tabela 4.1 apresentamos os resultados das relaxacdes estruturais para as nanofitas
zigzag consideradas em nossos calculos. Como podemos observar, a constante de rede na
direcdo z diminui com a diminuicdo da largura da fita L. Entretanto ela volta ao mesmo valor
se compararmos as configuracoes ZZ-NR-1 e ZZ-NR-6. Este efeito esta relacionado com as

configuracdes das bordas das nanofitas, como observado na figura 4.2.

51



Sistema | z(A) [ L(A)
ZZ-NR-1 | 3.57 | 29.08
ZZ-NR-2 | 3.55 | 28.14
ZZ-NR-3 | 3.54 | 27.25
ZZ-NR-4 | 3.51 | 26.63
ZZ-NR-5 | 3.47 | 25.98
ZZ-NR-6 | 3.57 | 22.87

Tabela 4.1: Tabela de parametros estruturais obtidos para os materiais apds relaxamento
estrutural das nanofitas de PtSe, zigzag.

4.1.2 Nanofitas Armchair - AC-NR - Propriedades Estruturais

Da mesma forma que fizemos para as ZZ-NR, consideramos 6 possiveis larguras L para as
nanofitas armchair (AC-NR) com diferentes terminacdes. As larguras L cobrem o intervalo
20 A< L < 30 A. Essas NR foram deixadas como AC-NR-1 até AC-NR-6, indo da mais larga
até a mais fina. Diferente das nanofitas com terminacdo zigzag, as configuracdes das bordas
ndo possuem muitas formas possiveis, sendo praticamente todas equivalentes com larguras
diferentes. Tendo entdo definido as geometrias, realizamos os calculos de relaxacdo estrutural,
deixando livre tanto o parametro de rede na direcao z relaxar bem como todos os atomos do

sistema.

Na figura 4.3 apresentamos as imagens das AC-NR apds a relaxacdo estrutural. Na parte
superior de cada figura apresentamos uma visdo frontal da nanofita e na parte inferior apre-
sentamos uma vista superior (de cima) de cada nanofita. Como podemos observar, indo de
(b)AC-NR-2 até (f)AC-NR-6 todos os sistemas apresentaram uma configuracdo muito seme-
lhante nas bordas, ocorrendo pequenas distorcdes nos atomos da borda. Entretanto, o sistema
AC-NR-1 apresentado em (a) apresentou uma configuracdo completamente diferente de todas
as outras. Entretanto, atribuimos esta reconstrucao a evolucdo do sistema para um minimo
local de energia durante a relaxacdo, sendo portanto um sistema ndo real. Mesmo assim,

decidimos deixar este resultado, pois ele sera investigado em um futuro trabalho.

Na tabela 4.2 apresentamos os resultados das relaxacOes estruturais para as nanofitas
armchair consideradas em nossos calculos. Como podemos observar, a constante de rede na
direcao z ao contrario das ZZ-NR, tem um pequeno aumento com a diminuicdo da largura L.

Um outro ponto, como ja mencionado e observado na anélise da reconstrucao da borda apre-
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Figura 4.3: Estruturas relaxadas para as nanofitas zigzag de PtSe,. Em cada figura apre-
sentamos uma vista frontal (painel de cima) e uma vista superior (painel de baixo) de cada
sistema.

sentada na figura 4.3, a AC-NR-1 (a) apresenta um comportamento completamente diferente,
sendo necessario uma analise futura desse sistema, para definir se ele representa uma situacdo

real, ou somente um minimo local, artificio da simulacao.

Sistema | z(A) | L(A)
AC-NR-1 | 6.27 | 30.02
AC-NR-2 | 6.19 | 26.99
AC-NR-3 | 6.19 | 25.20
AC-NR-4 | 6.20 | 23.41
AC-NR-5 | 6.20 | 21.63
AC-NR-6 | 6.21 | 19.83

Tabela 4.2: Tabela de parametros estruturais obtidos para os materiais apds relaxamento
estrutural das nanofitas de PtSey armchair.

53



4.2 Propriedades Eletronicas

Nesta secdo iremos apresentar os resultados obtidos para as propriedades eletronicas das
nanofitas de PtSe,. Primeiramente iremos realizar uma analise das bandas de energia para
as ZZ-NR em funcdo da largura e configuracdo das bordas. Em seguida faremos uma analise
da densidade de carga integrada ao redor do nivel de Fermi, para determinar a localizacao
dos estados nesse intervalo de energia e finalmente apresentaremos os resultados para as
propriedades eletronicas com um campo elétrico aplicado no sistema. Uma anélise semelhante

sera feita para as AC-NR.

Um ponto importante que vale ressaltar, é que nos célculos realizados para a estrutura
eletronica das nanofitas de PtSe; foi levado em conta a polarizacio de spin em todos os niveis
de simulac3o. Esse efeito é extremamente importante, dado que quando as bordas s3o criadas
ocorre o surgimento de estados localizados na interface que podem levar ao magnetismo dos

sistemas.

Existem 3 possiveis configuracoes magnéticas entre os estados de borda como inicializacao
para os célculos, sendo: (1) Livre, onde n3o é fixado o momento magnético inicial de nenhum
atomo, deixando o sistema livre; (2) Anti-ferromagnético, onde é definido o momento mag-
nético inicial da borda esquerda diferente da borda direita, apontando em direcoes opostas;
(3) Ferromagnético, onde os momentos magnéticos iniciais sdo definidos na mesma direcio.
Entretanto, em nossas simulagdes nés levamos em conta somente a configuragdo (1) Livre.

Uma andlise mais minuciosa das configuracGes magnéticas sera feita em um trabalho futuro.

4.2.1 Nanofitas ZigZag - ZZ-NR - Propriedades Eletronicas

Na figura 4.4 apresentamos as estruturas de bandas para as ZZ-NR. Os resultados apre-
sentados correspondem a configuracdo magnética (1) Livre, onde os momentos magnéticos
dos atomos sdo deixados livres. Como podemos observar, cada geometria apresentada anteri-

ormente na figura 4.2 possui uma estrutura de bandas caracteristica.

Primeiramente, podemos observar que as nanofitas que possuem uma geometria comum

na borda, representada pelas ZZ-NR-1 e ZZ-NR-6, figuras 4.4(a) e (f), a estrutura de bandas
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delas sdo iguais, apresentando um gap de energia indireto, com a banda de valéncia localizada
no ponto I' e a banda de conducdo localizada em um vale entre T'eX. A Unica diferenca
entre os dois sistemas é o valor do gap, que difere de somente 10 meV, onde a ZZ-NR-1
possui um gap de 1.58 eV e a ZZ-NR-2 um gap de 1.57 eV, conforme resumido pela tabela
4.3. Observamos também que os sistemas nao apresentam uma polarizacao de spin em sua

estrutura eletrdnica.

(a) 77-NR-1 (b) 77-NR-2 (©) 77-NR-3

Energia (eV)

(=)

Energia (eV)

X

Figura 4.4: Estrutura de bandas para as nanofitas de PtSe, com borda zigzag. (a) ZZ-NR-1;
(b) ZZ-NR-2; (c) ZZ-NR-3; (d) ZZ-NR-4; (e) ZZ-NR-5; (f) ZZ-NR-6. Em todos os calculos as
configuracdoes magnéticas das bordas foram deixadas livres. As linhas cheias azul representam
os spin majoritarios (up) e as linhas vermelho tracejado representam os spins minoritarios
(down). A linha tracejada representa o valor do nivel de Fermi obtido através do calculo.

Para a ZZ-NR-2, figura 4.4(b) observamos um comportamento diferente, onde ocorre o
surgimento de um conjunto de trés estados perto do nivel de fermi, sendo dois ocupados e um

desocupado. Esse sistema apresenta um gap de energia direto, localizado no ponto X, com

55



valor de 0.27 eV (veja tabela 4.3). Este sistema também n&o apresenta polarizacdo de spin

em sua estrutura de bandas.

A ZZ-NR-3, figura 4.4(c) apresenta um comportamento semelhante ao da ZZ-NR-2, porém
devido a simetria entre as bordas do sistema, ocorre o surgimento de somente um estado
ocupado e outro desocupado perto do nivel de Fermi do sistema. O gap de energia dessa NR
é direto, localizado em X, cujo valor é de aproximadamente 0.26 €V (veja tabela 4.3), n3o

apresentando também polarizacao de spin em sua estrutura eletronica.

Sistema | Gap (eV)
/Z7-NR-1 1.58
Z7-NR-2 0.27
/7Z-NR-3 0.26
/7-NR-4 0.17
ZZ-NR-5 | 0 (UP); 0.24 (DOWN)
/Z7-NR-6 1.57

Tabela 4.3: Gap de energia para as ZZ-NR.!

A ZZ-NR-4, apresenta uma quebra de simetria em sua estrutura cristalina devido a recons-
trucao na borda, como podemos observar da figura 4.2. Essa quebra de simetria leva a uma
quebra de degenerescéncia entre os estados que surgem préximos ao nivel de Fermi do sistema,
levando a uma estrutura eletronica diferente das outras ZZ-NR, conforme podemos observar
na sua estrutura de bandas na figura 4.4(d). Ocorre o surgimento de um conjunto de quatro
estados n3do degenerados ao redor do nivel de Fermi, sendo dois ocupados e dois desocupados.
O gap de energia dessa NR é direto, localizado em X, cujo valor é de aproximadamente 0.17 eV

(veja tabela 4.3), ndo apresentando também polarizacdo de spin em sua estrutura eletronica.

Finalmente, a ZZ-NR-5 apresenta um comportamento completamente diferente na sua
estrutura eletrénica de todas as outras ZZ-NR apresentadas, conforme podemos observar da
figura 4.4(e). A reconstrucdo das bordas dessa nanofita leva o surgimento de uma polarizagdo
de spin em sua estrutura eletronica, que para esse caso especifico é de aproximadamente
0.72u5/UC (magnétons de Bohr por célula unitaria). Esse sistema é considerado como um
half-metal, onde somente um dos canais de spin é metélico enquanto que o outro apresenta um
gap de energia, como observamos pela estrutura de bandas (canal azul metélico e vermelho

tracejado apresenta um gap) e também pelo valor do gap apresentado na tabela 4.3. Esta

!Devido ao custo computacional foi utilizado o funcional PBE nos célculos.
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caracteristica é extremamente relevante quando pensarmos em aplicacoes como filtros de spin

ou sistemas dentro da spintronica.
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Figura 4.5: (a-1) a (a-6) estrutura de bandas para as nanofitas ZZ-NR-1 até ZZ-NR-6. A
regido vermelha em cada figura, ao redor do nivel de Fermi, representa a regido de integracdo
da densidade de carga. (b-1) a (b-6) densidade de carga integrada. Todas as isosuperficies
escolhidas s3o iguais, cujo valor é 0.005 eA3.

Uma caracteristica muito importante em nanofitas de qualquer tipo de material, é saber
onde esta a localizacdo dos estados no sistema. Tais estados surgem devido ao confinamento
quantico criado quando ocorre a reducdo da dimensao, que no caso estudado aqui, é de um
sistema 2D para 1D. Para isso, apresentamos na figura 4.5 a densidade de carga integrada
em um intervalo de 1 eV ao redor do nivel de Fermi (+0.5 €V), que é representada pela
regiao em vermelho na estrutura de bandas de caga ZZ-NR no painel esquerdo de cada figura
(a-1) até (a-6). No painel direito de cada figura (b-1) até (b-6) apresentamos uma imagem

tridimensional dessa densidade de carga integrada.

Para as nanofitas ZZ-NR-1 e ZZ-NR-6, figuras 4.5 (a-1, b-1) e (a-6, b-6) podemos observar

que o ndo surgimento de um conjunto de estados ao redor do nivel de Fermi, faz com que a sua
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estrutura eletronica esteja delocalizada em todo o sistema, mesmo apresentando uma pequena
localizacdo em cada borda. Um efeito oposto ocorre para as todas as outras nanofitas, onde é

possivel observar que os estados que estdo ao redor do nivel de Fermi s3o estados fortemente

localizados nas bordas do sistema.

4.2.2 Nanofitas Armchair - AC-NR - Propriedades Eletronicas

Energia (eV)

Energia (eV)

Figura 4.6: Estrutura de bandas para as nanofitas de PtSe, com borda armchair. (a) AC-
NR-1; (b) AC-NR-2; (c) AC-NR-3; (d) AC-NR-4; (e) AC-NR-5; (f) AC-NR-6. Em todos os
calculos as configuracoes magnéticas das bordas foram deixadas livres. As linhas cheias azul
representam os spin majoritarios (up) e as linhas vermelho tracejado representam os spins
minoritarios (down). A linha tracejada representa o valor do nivel de Fermi obtido através do

célculo.

Na figura 4.6 apresentamos as estruturas de bandas para as AC-NR. Os resultados apre-

sentados correspondem a configuracdo magnética (1) Livre, onde os momentos magnéticos
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dos dtomos sdo deixados livres. Como podemos observar, com excecao da nanofita AC-NR-
1, que apresenta uma relaxacao na borda diferente das outras, todas as nanofitas armchair
apresentam uma estrutura de bandas semelhante. Isso ocorre devido ao fato de que devido a
simetria entre os sistemas e as poucas possibilidades de terminacdo de cada fita (configuracdo

da borda), os sistemas sejam muito semelhantes.

Sistema | Gap (&V)

AC-NR-1 0.23
AC-NR-2 0.28
AC-NR-3 0.36
AC-NR-4 0.37
AC-NR-5 0.36
AC-NR-6 0.37

Tabela 4.4: Gap de energia para as AC-NR.

Novamente, com excecdo da AC-NR-1, todos os sistemas apresentam um gap de energia
direto localizado entre I e X. A evoluciao do gap de energia é mostrado na tabela 4.4. Como
era de se esperar, o valor do gap aumenta com a diminuicdo da largura da NR, efeito que
esta relacionado com o confinamento quantico do sistema. Entretanto, embora o gap esteja
mudando, a variacdo é muito sutil. Para entender isso, apresentamos na figura 4.7, a densidade

local de estados integrada no espaco, da mesma forma que fizemos para as nanofitas ZZ.

Como podemos observar, todos os estados ao redor do nivel de Fermi, estdo localizados nas
bordas das nanofitas. Além disso, esses estados sao altamente localizados, sendo que mesmo
em um sistema extremamente estreito, como a AR-NR-6, o overlap entre esses estados é muito
pequeno, fazendo com que um lado o sistema praticamente n3o saiba da existéncia do outro

lado, e dessa forma a variacdo do gap seja muito pequena.
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Figura 4.7: (a-1) a (a-6) estrutura de bandas para as nanofitas AC-NR-1 até AC-NR-6. A
regido vermelha em cada figura, ao redor do nivel de Fermi, representa a regido de integracdo
da densidade de carga. (b-1) a (b-6) densidade de carga integrada. Todas as isosuperficies
escolhidas s3o iguais, cujo valor é 0.005 ¢/A3.

4.2.3 Efeito do Campo Elétrico Externo
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Figura 4.8: Representacdo esquematica da direcdo de aplicacdo do campo elétrico nas nano-
fitas.

Nesta secdo apresentaremos os resultados para o efeito das propriedades eletronicas das
nanofitas na presenca de um campo elétrico externo. Iremos apresentar somente os resultados

para as nanofitas zigzag.
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Na figura 4.8 apresentamos uma representacdo esquematica da aplicacdo do campo elétrico
nas ZZ-NR. Inicialmente, aplicamos um campo elétrico de médulo F.,; = O.1V/A em todos
os sistemas, para entender o efeito do campo elétrico externo aplicado ao longo da direcao
transversal, para as mais diversas ZZ-NR e também o seu efeito nas respectivas estruturas de

bandas.

Campo Elétrico 0,1 V/A

() 77-NR-1 (b) 77-NR-2 (c) 77-NR-3
X r— \J
v b oo
2 VX% 2 v N
= v
Bl Y L
— |
2{‘%)( Qrﬁ§gix _QF x
(d) 77-NR-4 (e) 77-NR-5 (6 77-NR-6

Energia (eV)

X

Figura 4.9: Estrutura de bandas para as nanofitas de PtSe; com borda zigzag na presenca de
um campo elétrico aplicado de 0.1V/A. (a) ZZ-NR-1; (b) ZZ-NR-2; (c) ZZ-NR-3; (d) ZZ-NR-
4; (e) ZZ-NR-5; (f) ZZ-NR-6. Em todos os calculos as configuragdes magnéticas das bordas
foram deixadas livres. As linhas cheias azul representam os spin majoritarios (up) e as linhas
vermelho tracejado representam os spins minoritarios (down). A linha tracejada representa o
valor do nivel de Fermi obtido através do calculo.

Na figura 4.9 apresentamos as bandas de energia para todas as nanofitas zigzag na presenca

de um campo elétrico externo aplicado de 0.1V//—\. Como podemos observar, o efeito do campo
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elétrico externo nas nanofitas zigzag é bem pronunciado. Todos os sistemas apresentam um
efeito forte na sua estrutura eletrénica. As nanofitas ZZ-NR-4(d) e ZZ-NR-5(e) sdo as que
sofrem as maiores modificacdes. Para o caso da ZZ-NR-4(d) o sistema sofre uma transicdo de
fase semicondutor para metal e no caso da ZZ-NR-5(e) o sistema deixa de ser um semi-metal

com uma polarizacido de spin e passa a ser um metal sem polarizacdo de spin.

Embora o efeito do campo pareca ser menos relevante nas nanofitas ZZ-NR-1(a) e ZZ-
NR-6(f), observamos um efeito relevante. Na figura 4.10 apresentamos a densidade de carga
integrada no espaco para um intervalo de £ 0.5 €V ao redor do nivel de Fermi para ZZ-NR-6,

sem campo elétrico externo (a) e na presenca de um campo de 0.1V/A(b).

(a) ) ZZ-NR-6 0.0V/A R ZZ-NR-6 0.1V/A

2 .o o 2
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Figura 4.10: Estrutura de bandas e densidade de carga integrada para as nanofitas AC-NR-6
para: (a) 0.0V/A; (b) 0.1V/A. A regido vermelha em cada figura, ao redor do nivel de Fermi,
representa a regido de integracdo da densidade de carga, em um intervalo de 0.5 €V. Todas
as isosuperficies escolhidas sdo iguais, cujo valor é 0.005 eA3.

Como podemos observar, com a criacdo de uma diferenca de potencial entre as bordas das
nanofitas, os estados de borda e bulk se separam, restando ao redor do nivel de Fermi somente
os estados de borda. Assim, podemos concluir que na presenca de um campo elétrico para esta
nanofita, os ocorre uma localizacdo dos canais de conducdo, onde antes eram delocalizados

em todo o sistema e agora passam a ser localizados somente nas bordas.

Finalmente, apresentamos na figura 4.11 apresentamos a evolucdo da estrutura de bandas
para a ZZ-NR-6 em funcdo do campo elétrico (a-e). Como podemos observar, a aplicacdo
do campo elétrico faz com que os estados ocupados e desocupados fiquem mais préximos,
resultando em uma diminuicdo do gap de energia, conforme podemos observar na figura
4.11(f). Este efeito mostra que podemos utilizar o campo elétrico externo como ferramenta

de controle das propriedades eletrénicas de sistemas compostos por nanofitas de PtSes.
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Figura 4.11: (a-e) Evolucdo da estrutura eletronica para a ZZ-NR-6 na presenca de diversos
campos elétricos aplicados. (f) Evolucdo do gap de energia em funcdo do campo aplicado.
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Conclusoes

As conclusdes deste trabalho podem ser divididas em trés grandes abordagens. (a) Mono-
camadas e bicamadas de PtX, (X=S, Se, Te); (b) Sistemas Janus de PtXY (X=S, Se, Te);
(c) Nanofitas de PtSes.

(a) Monocamadas e bicamadas de PtX, (X=S, Se, Te)

Primeiramente realizamos um estudo da estabilidade das monocamadas de PtX, (X=S,
Se, Te) para as duas principais fases apresentadas pelos dicalcogenetos de metais de transic3o,
1T e 2H. Determinamos através do espectro de fonons que somente a fase 1T é estavel, pois a
fase 2H apresentam modos vibracionais imaginarios. Na sequéncia analisamos as propriedades
estruturais do sistema, onde mostramos que o parametro de rede aumenta com o aumento do
raio atébmico do calcogénio. Ainda para as propriedades estruturais, ndo observamos variacao

no parametro de rede para as bicamadas em relacao a monocamada.

Do ponto de vista eletronico, todos os sistemas sempre sao semicondutores, apresentando
um gap de energia indireto, PtS, (2,67 eV); PtSe, (1,87 eV); PtTe, (1,0 €V). Entretanto,
quando construimos as bicamadas do gap apresenta uma reducdo significativa, PtS, (1,82
eV); PtSe; (1,0 eV); PtTey (0,14 €V). Estudamos também o efeito do band offset desses
semicondutores. E esse alinhamento que ird ditar muitas das propriedades, tais como o con-
finamento quantico, dopabilidade e reatividade quimica. Do ponto de vista da concepcdo de
dispositivos baseados em heteroestruturas 2D, o alinhamento preciso das bandas de energia
entre os diferentes materiais é necessario. No caso dos dicalcogenetos deste trabalho, através
do estudo do alinhamento dos niveis de energia do sistema, observamos uma estabilidade em
relacdo a banda de conducao e uma variacao mais evidente nas bandas de valéncia. Com essas

informacdes mostramos que os sistemas sdo promissores para aplicacoes em fotocatalise.
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Finalmente, as propriedades &pticas desses sistemas foram investigadas. Mostramos a
presenca de um forte efeito excitonico, reforcando a utilidade desses sistemas em aplicacdes

Opticas.
(b) Sistemas Janus de PtXY (X=S, Se, Te)

Em resumo, investigamos os aspectos estruturais, eletronicos e propriedades fotocataliticas
das monocamadas Janus de PtXY (XY = S, Se, Te). Mostramos, através do espectro de
fonons, que todos os sistemas s3o estaveis, apresentando a mesma estrutura, na fase 1T, como

os sistemas puros.

Apesar de apresentarem as mesmas estruturas, suas propriedades eletronicas sofrem algu-
mas modificacdes, principalmente por causa da diferenca nas eletronegatividades dos calcogé-
nios em lados diferentes dos materiais. Os materiais continuam sendo semicondutores de gap

indireto, com os valores sempre intermediarios as suas composicoes puras.

Os valores das energias de ligacdo de excitons apresentadas combinada com a separacdo
elétron-buraco devido ao campo interno do material, mostram que esses materiais s3o materiais

promissores para fotocatalise.
(c) Nanofitas de PtSe,

Realizamos um estudo sistematico das propriedades estruturais e eletrénicas de nanofitas
de PtSe,. Determinamos suas propriedades estruturais em funcdo da terminacdo da borda,
armchair e zigzag. Mostramos que para a terminacdo armchair nao apresentam diferentes
variacoes em funcao da largura. Ao contrario, a direcdo zigzag apresenta diversas outras

formas de reconstrucdo nas suas bordas.

Quando estudamos as propriedades eletronicas dessas fitas, observamos um comporta-
mento suave tanto das bandas de energia, quanto do valor do gap para as nanofitas armchair
em funcdo da largura. Entretanto, os sistemas zigzag apresentam diferentes estruturas ele-
tronicas para cada sistema. Os sistemas se apresentam desde a sistemas semicondutores,

metalicos e semi-metalicos magnéticos.

Finalmente, mostramos que é possivel controlar as propriedades eletronicas através da

aplicacdo de um campo elétrico externo, onde também existem efeitos diferentes em cada
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tipo de terminacdo. Para o caso da ZZ-NR-6, o sistema sem a presenca de campo apresenta
os estados ao redor do nivel de Fermi delocalizados em todos os sistemas, enquanto que na

presenca de um campo elétrico, a conducao passa a ser somente através de estados de borda.

Entre as perspectivas de trabalhos futuros, pretendemos finalizar as analises dos resultados

e escrever os artigos referentes aos resultados e conclusdes apresentadas.
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