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Resumo

Nesta dissertação serão apresentados os resultados de simulações computacionais de estru-

turas bidimensionais utilizando a teoria do funcional densidade (DFT). Serão discutidos

estudos de dopagem, adsorção e intercalação de átomos de vanádio em monocamadas

e bicamadas de disseleneto de molibdênio, MoSe2. Os resultados obtidos mostram que

é posśıvel controlar as propriedades eletrônicas, estruturais e magnéticas das estruturas

bidimensionais a partir da concentração de vanádio a ser considerada em cada uma das

configurações propostas. Dentre as alterações observadas, ocorre a redução do gap de

energia da monocamada quando é feita a dopagem com vanádio, enquanto que na bi-

camada ocorre o surgimento de momento magnético total não nulo e a variação de sua

espessura final quando são feitos os processos de dopagem e intercalação. Para a bicamada

verificou-se que tanto a dopagem quanto a intercalação são ferramentas para controlar as

propriedades magnéticas do material. Por outro lado, para algumas estruturas é posśıvel

haver a coexistência entre as fase ferromagnética e antiferromagnética à temperatura

ambiente, visto que a diferença energética entre as fases não ultrapassou 20meV . Al-

guns desses resultados indicam a posśıvel aplicação de tais estruturas em dispositivos de

eletrônica e spintrônica.

Palavras-chave: DFT, dopagem, adsorção, intercalação, estrutura eletrônica.
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Abstract

In this dissertation, the results of computer simulations of two-dimensional structures

using the density functional theory (DFT) will be presented. Doping, adsorption and

intercalation studies of vanadium atoms in monolayers and bilayers of molybdenum dise-

lenide, MoSe2 will be carried out. The results obtained show that it is possible to control

the electronic, structural and magnetic properties of the two-dimensional structures from

the vanadium concentration to be considered in each of the proposed configurations.

Among the observed changes, there is a reduction in the energy gap of the monolayer

when doping with vanadium is performed, while in the bilayer there is the appearance

of non-zero total magnetic moment magnetization and the variation of its final thickness

when the doping and intercalation processes are carried out. For the bilayer it was found

that both doping and intercalation are tools to control the magnetic properties of the

material. In the other hand, for some structures it is possible to have the coexistence

between the ferromagnetic and antiferromagnetic phases at room temperature, since the

energy di↵erence between the phases did not exceed 20meV . Some of these results in-

dicate the possible application of such structures in electronics and spintronics devices.

Key-words: DFT, doping, adsorption, intercalation, electronic structure.
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5.1 Parâmetros do Cálculo Computacional: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

5.2 Sistemas Puros: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

5.2.1 Bulk de Molibidênio: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

5.2.2 Bulk de Selênio: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

5.2.3 Bulk de Vanádio: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44



CONTEÚDO vi
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de vanádio na posição de um átomo de molibdênio . . . . . . . . . . . . . . 54



LISTA DE FIGURAS viii
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5.38 Estrutura eletrônica de bandas da bicamada de MoSe2 com intercalação de

vanádio e concentração de 100% . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

5.39 Projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada de MoSe2

com intercalação de vanádio e concentração de 100%. . . . . . . . . . . . . 72

5.40 Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais d dos átomos de

vanádio V1 e V2 (ver Figura 5.36) intercalantes e dos átomos de selênio
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selênio ligantes da bicamada com concentração de 12,5%. . . . . . . . . . . 79



LISTA DE FIGURAS x

5.49 Geometria relaxada da bicamada de MoSe2 com intercalação de vanádio e

concentração de 3% em uma supercélula 4⇥ 4⇥ 1 . . . . . . . . . . . . . . 80

5.50 Densidade de polarização de spin da bicamada de MoSe2 com intercalação

de vanádio com concentração de 3% . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
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configurações energeticamente mais favoráveis de intercalação de vanádio
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Caṕıtulo I

Introdução

O isolamento de algumas camadas de carbono a partir do grafite em 2004 deu

origem a uma série de estudos voltados para as propriedades eletrônicas, estruturais e

magnéticas de materiais bidimensionais. Essa nova classe de materiais, apresenta entre

outras caracteŕısticas, uma alteração em suas propriedades quando se atinge a baixa

dimensionalidade, como por exemplo alterações na estrutura eletrônica de bandas.

Com o desenvolvimento das pesquisas em busca de novos materiais 2D destacaram-

se os chamados dicalcogenetos de metais de transição (Transition Metal Dicalcogenide -

TMDs), entre eles o disseleneto de molibdênio, MoSe2, um semicondutor de gap de energia

indireto que já vinha sendo estudado em sua forma bulk. Assim como o grafite, o MoSe2

pode passar por processos para obtenção de monocamadas isoladas a partir do material

bulk, e uma vez isoladas, essas monocamadas apresentam caracteŕısticas distintas do

material original, como por exemplo a transição de gap de enegia indireto para direto. Tal

caracteŕıstica é de grande importância para o crescimento do interesse de pesquisadores

em entender como as propriedade das estruturas 2D obtidas a partir do bulk de MoSe2

podem ser úteis no desenvolvimento de novos dispositivos com aplicação em eletrônica

e spintrônica, bem como controlar tais propriedades. Nesse contexto, diversos trabalhos

vem sendo desenvolvidos ao longo dos últimos anos buscando entender como controlar as

propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas de estruturas 2D a fim de utilizá-los de

forma comercial.
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Caṕıtulo II

Estado da Arte

O estudo de materiais bidimensionais teve um grande crescimento após o isola-

mento de algumas camadas de carbono a partir do grafite, no ano de 2004, por K.S. No-

voselov e seus colaboradores [1]. O isolamento do grafeno foi posśıvel devido à existência

da técnica de clivagem mecânica, capaz de enfraquecer as interações de van der Waals

entre camadas do material, ao mesmo tempo que preserva a estrutura de cada camada.

Por esse motivo, e devido às propriedades únicas das estruturas 2D originadas do grafite,

teve inicio a busca por novos materiais, nos quais seria posśıvel aplicar a mesma técnica

para obter camadas isoladas, ou poucas camadas.

Na tentativa de controlar as propriedades dessas recém descobertas estruturas 2D,

diversos processos de dopagem, adsorção e criação de defeitos passaram a ser aplicados,

ampliando ainda mais as linhas de pesquisa [2, 3]. Outra condição que gerou diversos

estudos tem relação com o processo de intercalação, que consiste em acrescentar novos

componentes, como por exemplo átomos e moléculas, na região entre as camadas [4–6].

2.1 Estruturas 2D e os dicalcogenetos de metais de

transição

No contexto de estruturas bidimensionais originadas de sistemas tridimensionais

encontram-se os materiais classificados como Dicalcogenetos de Metais de Transição, em

particular na fase 2H, cuja fórmula qúımica pode ser generalizada por 2H-MX2, sendo que

M = Mo, W e X = S, Se, Te [7]. Assim como o grafite, materiais TMD são constitúıdos

por planos que se ligam de forma fraca via interação de van der Waals. Qing Hua Wang

disse em um de seus trabalhos que mesmo os materiais TMD sendo foco de estudos a
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várias décadas, a evolução dos materiais em nanoescala e dos métodos de caracterização

abriram novas oportunidades para as estruturas bidimensionais desses materiais em nano-

eletrônica e optoeletrônica [8]. Essas oportunidades podem ser explicadas pela transição

natural que ocorre na estrutura eletrônica desses compostos quando é feita a redução na

sua dimensionalidade, passando de sua forma bulk para algumas ou até mesmo uma única

camada. Como exemplo, podemos citar um dos trabalhos de Julia Gusakova e colabora-

dores [9], que reporta a transição de gap de energia indireto na estrutura eletrônica de

bandas do material bulk, para gap de energia direto nas monocamadas de MoS2, MoSe2,

WS2 e WSe2, assim como um trabalho escrito por Shishir K. Pandey e colaboradores [10]

mostrou que, mesmo não estando na fase 2H, as transições são preservadas.

Na busca por entender e controlar as propriedades eletrônicas, mecânicas e magnéticas

desses materiais 2D surgiram propostas teóricas e experimentais para novos métodos de

fabricação de monocamadas de materiais TDM, bem como maneiras de manipulá-las para

obter as propriedades desejadas. Uma série de trabalhos podem ser encontrados na lite-

ratura, como por exemplo, o efeito do acoplamento spin-órbita na estrutura eletrônica da

monocamada de WSe2, descrito por Duy Le e colaboradores [11], em Março de 2015, mos-

trando que o acoplamento gera pouco deslocamento das bandas de energia do material.

Em 2018, a dopagem na monocamada de MoS2 utilizando metais de transição, obtida

experimentalmente por Thomas H. M. Lau e colaboradores [12]. O estudo da influência

de interfaces metálicas na monocamada de MoS2, publicado por Meng Li e colaboradores

[13], em Junho de 2020. Obtenção de ordem ferromagnética em temperatura ambiente na

monocamada de WSe2 dopada com vanádio, publicado por Seok Joon Yun e colaboradores

[14], também em Julho de 2020. Fabricação de monocamadas com presença de defeitos,

reportado por Hui Cai e colaboradores [15] em agosto de 2020. E por fim, podemos citar a

śıntese de monocamadas de 1T-WS2 metálico com substituição de vanádio, reportado por

Ali Han e colaboradores [16] em Janeiro de 2021, indicando a possibilidade de aplicação

dessa estrutura na catálise de reações de evolução de hidrogênio.

Além de todos esses trabalhos experimentais, podemos relatar alguns outros estu-

dos de simulação teórica desenvolvidos nessa área. Zongyu Huang e colaboradores [17]

apresentaram o estudo de propriedades magnéticas da monocamada e bicamada de MoS2

com adsorção de átomos de ferro, em agosto de 2013. Na sequência, o estudo de propri-

edades eletrônicas do bulk e da monocamada de MoS2, feito por Sohail Ahmad e Sugata

Mukherjee [18], publicado em outubro de 2014. Vale ressaltar ainda diversos processos

de intercalação em estruturas 2D como forma de mudança de propriedades dos materiais,
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publicado por Manthila Rajapakse e colaboradores [19], em Março de 2021, mostrando

uma série de métodos e aplicações de materiais TMD em sistemas bidimensionais.

Defeitos, dopagem, intercalação, tensões e adsorção são algumas das formas de

controlar certas propriedades dos materiais TMD, como por exemplo ajuste do gap de

energia, surgimento de magnetização e resistência das estruturas 2D. Diante dessa pers-

pectiva, diversas propostas de aplicação dessas estruturas em novos dispositivos também

podem ser encontrados na literatura. Nessa condição, podemos citar a aplicação em foto-

detectores reportado por Hui Cai e colaboradores [15], em Agosto de 2020. Construção de

dispositivos de spintrônica, publicado por Vertikasari P. Ningrum e colaboradores [20], em

Abril de 2020. Aplicação de nanofolhas de ��MnO2 em reações de catálise de Tolueno,

publicado por Renzhu Li e colaboradores [21], em Junho de 2020 e por Long Zhang e

colaboradores [22], em Março de 2020.

É importante lembrar que existem barreiras na fabricação e verificação da qualidade

dessas estruturas que vem sendo desenvolvidas, bem como a ampliação da produção em

escala comercial. Como exemplo podemos citar o trabalho de Amanda L. Coughlin e

colaboradores [23], publicado em Novembro de 2021, que descreve um método iterativo

próprio para checagem de intercalação. Em contrapartida, o trabalho de Vertikasari P.

Ningrum e colaboradores [20], relata a necessidade de desenvolvimento de métodos gerais,

fáceis e controláveis de sintetizar materiais 2D para diferentes aplicações, justificando que

de forma geral essas estruturas são obtidas por meio do processo de esfoliação do material

bulk, que resultam em baixa capacidade de produção, e pequenas dimensões. Isso mostra

que, do ponto de vista experimental, ainda há muito espaço para desenvolvimento de

novas pesquisas, sendo necessário desenvolver métodos de fabricação capazes de controlar

a presença de impurezas, defeitos e part́ıculas adsorvidas, que são os responsáveis por

modular as propriedades desses materiais 2D. Existem também as barreiras do ponto

de vista teórico que precisam ser superadas. O uso de simulação computacional para a

descrição e caracterização de materiais 2D pode implicar na necessidade de construção de

grandes sistemas, formados por muitos átomos. Além disso, como todos esses sistemas são

tratados como estruturas com repetição infinita, que na prática existe apenas no plano,

é necessário driblar essa quebra de simetria utilizando células de repetição com tamanho

suficiente para que a interação entre camadas seja desconsiderada. Todo esse processo

aumenta cada vez mais o custo computacional da simulação.

Outro ponto que precisa ser destacado no estudo de materiais que possuem em sua

composição metais de transição, e portanto no estudo de monocamadas de materiais TMD
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com dopagem ou adsorção, é a existência de orbitais atômicos bem localizados. Essa ca-

racteŕıstica natural de certos átomos impõe a necessidade de uso de novas implementações

que precisam ser acrescidas às distribuições já desenvolvidos, como por exemplo o QUAN-

TUM ESPRESSO [24] e o VASP [25]. Neste caso em espećıfico, é necessário o uso do

parâmetro de Hubbard, por meio da teoria DFT+U, também conhecida com LDA+U[26–

28]. Entretanto o simples fato de utilizar a correção Hubbard nos cálculos de estrutura

eletrônica não é suficiente para descrever de forma correta o sistema desejado. Isso ocorre

porque cada elemento qúımico precisa de um determinado valor que melhor descreve suas

propriedades, sendo necessário uma investigação individual de cada material e sistema que

está sendo tratado. Especificamente neste trabalho, o elemento utilizado nas simulações

de dopagem e adsorção é o vanádio, que pertence ao grupo V dos metais de transição. É

importante ressaltar que nem mesmo em literatura existe unanimidade na determinação

do valor da correção, que em geral, depende também da distribuição e do método que

está sendo utilizado.

Como exemplo podemos citar alguns trabalhos envolvendo a correção Hubbard,

bem como os métodos utilizados para obtenção das correções, como no trabalho publicado

por Matteo Cococcioni e colaboradores [29], em Janeiro de 2005, onde foram feitos cálculos

do parâmetro de Hubbard utilizando o método de resposta linear, obtendo valores variando

entre 4-5 eV para o átomo de ferro na molécula de FeO. Um segundo exemplo é o trabalho

publicado por Zhongnan Xu e colaboradores [30], em Abril de 2015, que reportou a

obtenção do parâmetro de Hubbard para diversos óxidos de metais de transição, também

utilizando o método de resposta linear. Foram reportados valores de 4,12 eV para o

vanádio na molécula de VO, 4,99 eV na molécula de V2O3, entre outros.

Podemos citar também outros trabalhos, que tratam diretamente do átomo de

vanádio em diferentes estruturas. O trabalho de J. Kaczkowski e A Jezierski [31], pu-

blicado em 2009, reporta diferentes valores do parâmetro de Hubbard para o vanádio

dependendo do estado de magnetização da molécula de VN4, obtendo o valor de 3,31

eV, quando o sistema é tratado na ausência de polarização de spin e 2,73 eV quando a

polarização de spin é considerada. Marc Ong e colaboradores [32], em Novembro de 2018,

citam apenas o uso da correção Hubbard com valor de 4,0 eV para o átomo de vanádio em

simulações de estrutura eletrônica da perovskita de BiVO3. Por fim, o artigo publicado

por W. Azouzi e colaboradores [33], em Novembro de 2020, que reporta valores entre 3,7-7

eV, dependendo da concentração de vanádio na estrutura de LaFe1�xVxO3.
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2.2 Disseleneto de Molibdênio - MoSe2

Tratando diretamente do disseleneto de molibdênio, podemos separar os estudos

encontrados em literatura em três grandes grupos: (i) estudos do material em sua es-

trutura bulk [9, 34, 35]; (ii) monocamada isolada a partir do material bulk, que pode

ser obtida via métodos de separação das camadas ou através do crescimento controlado

em laboratório [7, 36–40]; (iii) estudo de poucas camadas, também obtida por métodos

de separação ou por crescimento controlado [10, 50, 52]. Independente que qual desses

grupos seja o foco do estudo, as propriedades eletrônicas e magnéticas do MoSe2 mostram-

se de grande interesse em uma série de dispositivos eletrônicos que serão discutidos na

sequência.

O disseleneto de molibdênio possui diversas caracteŕısticas que o tornam um ma-

terial com grande capacidade de aplicação em sistemas eletrônicos. Em um trabalho

experimental que utilizou o MoSe2 na construção de capacitores do tipo metal-óxido-

semicondutor, Hae In Jeong e colaboradores [34] relatam que mesmo não tendo recebido

tanta atenção quanto o MoS2, o disseleneto de molibdênio também apresenta propriedades

interessantes, como um gap de energia menor e uma maior absorção óptica, comparado

ao MoS2.

Um segundo trabalho, publicado por Julia Gusakova e colaboradores [9], fez um

estudo detalhado das propriedades eletrônicas do bulk de MoSe2 comparando diferentes

métodos de cálculo ao método GVJ-2e desenvolvido por seu grupo. O estudo mostrou

entre outras coisas que, em sua forma bulk, o material possui um gap indireto com valor

de 1.09 eV, e que esse valor possui grande dependência no método utilizado no cálculo

da energia de troca e correlação. Para isso, o grupo propôs um novo método de calculo

do gap de energia, baseado somente nas energias totais dos funcionais da densidade.

Podemos listar ainda o trabalho experimental publicado por Yin Xia e colaboradores [35],

publicado em 2020. A pesquisa mostra a transição de semicondutor do tipo n para tipo p

via dopagem com vanádio, que resulta na possibilidade de aplicação dessa estrutura em

circuitos lógicos. Outro ponto importante levantado pelos pesquisadores é que a dopagem

resulta na ampliação da fotoresposta na faixa do infravermelho, indicando seu uso em

dispositivos fotodetectores.

Na sequência podemos listar uma série de trabalhos relacionadas à monocamada

de MoSe2, que nos últimos tempos tem recebido a maior atenção de pesquisadores. O

primeiro trabalho que podemos citar foi publicado por T. Woźniak e colaboradores [7],
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em 2016. O estudo apresenta propriedades eletrônicas e estruturais das monocamadas de

TMDs utilizando diferentes pseudopotenciais nas simulações. Além dos resultados obti-

dos, os autores apresentam em sua introdução uma justificativa para embasar a relevância

do material, dizendo que a maioria das monocamadas são semicondutores com gap direto

na faixa de energia da luz viśıvel, possuem alta mobilidade de portadores em temperatura

ambiente, estabilidade térmica e grande separação intŕınseca das bandas de energia devido

ao spin, fazendo com que esses materiais sejam candidatos promissores na aplicação em

optoeletrônica e spintrônica. Finalizam lembrando que a possibilidade de aplicação em

diversos dispositivos também já foi demonstrada.

Um segundo trabalho, publicado por J. A. Reyes-Retana e F. Cervantes-Sodi [36],

em Abril de 2016, estudou o efeito do acoplamento spin-órbita em monocamadas de

materiais TMD, em especial o MoSe2. O trabalho mostrou que para o disseleneto de

molibdênio a estrutura eletrônica de bandas é pouco alterada pela interação. Outro

estudo, publicado por Deniz Çakir e colaboradores [37] em Setembro de 2014, reportou as

mudanças de propriedades eletrônicas de monocamadas de MoSe2 interagindo com uma

superf́ıcie de ouro e uma superf́ıcie de escândio. O trabalho reportou ainda a utilização de

monocamadas automontadas (self-assembled monolayers - SAM), por meio de moléculas

polares inclúıdas entre a camada de Mose2 e os eletrodos metálicos, citando a praticidade

dessa construção, devido à existência de grande variedade de moléculas que podem ser

utilizadas, com propriedades f́ısicas e qúımicas distintas, bem como a possibilidade de

crescimento em larga escala, com poucas imperfeições estruturais [37].

Foram feitos, ainda, diversos estudos relacionados à presença de defeitos e vacâncias

na monocamada, sejam eles intŕınsecos ou produzidos de forma artificial. Nesse contexto

está o trabalho publicado por Han Zhang e colaboradores [38], em fevereiro de 2015,

que fez um estudo teórico da influência de vacâncias nas propriedades eletrônicas da

monocamada de MoSe2. Associado às vacâncias foram aplicadas tensões na monocamada,

resultando em alterações nas propriedades magnéticas das mesmas. Em outubro de 2017,

um trabalho publicado por Alina Shafqat e colaboradores [39], mostrou que a presença de

defeitos na monocamada de MoSe2 é responsável por reduzir o gap de energia do material.

Os pesquisadores mostraram ainda a capacidade de induzir polarização de spin quando

existem vacâncias separas por longas distâncias.

Já em setembro de 2018, Zhen Lin e colaboradores [41] mostraram que a distância

entre as vacâncias na monocamada tem influencia nas propriedades magnéticas do mate-

rial, de forma que vacâncias próximas umas das outras resultam na ausência de magne-
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tismo. O trabalho cita ainda a alta energia de formação dos defeitos, mas ressalta que sua

ocorrência em sistemas reais é posśıvel. Um ano depois, em setembro de 2019, Antal A.

Koós e colaboradores [42] publicaram um artigo reportando o trabalho experimental feito

pelo grupo a respeito de defeitos naturais na monocamada de MoSe2 crescida atravez do

método de deposição qúımica em fase vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD), utili-

zando um substrato de grafite. O trabalho reporta a existência de vacâncias de molibdênio

ao longo da camada.

Em Junho de 2020, Zhen Lin e colaboradores [43] fizeram um estudo teórico da

combinação de defeitos e dopagem com ferro. O trabalho mostrou que essa combinação

resulta em sistemas nos quais a configuração ferromagnética é energeticamente mais fa-

vorável que as configurações antiferromagnéticas. Além disso, as simulações mostraram

que esses sistemas ferromagnéticos são estáveis a temperatura ambiente. Um pouco an-

tes, em fevereiro de 2017, Xu Zhao e colaboradores [44] reportaram o estudo teórico de

dopagem da monocamada com ferro. O trabalho mostrou a possibilidade de induzir mag-

netização devido à presença de ferro e de outros elementos do grupo V. Em junho de 2018,

Yafei Zhao e colaboradores [45] publicaram um estudo de dopagem da monocamada de

MoSe2 com elementos não metálicos. O estudo mostrou que a dopagem com apenas al-

guns elementos não metálicos, como por exemplo oxigênio e enxofre são energeticamente

favoráveis na condição rica em molibdênio. Além disso, o trabalho cita a relação entre o

número de elétrons de valência e a capacidade de induzir magnetização no material.

Em maio de 2019, M. T. Dau e colaboradores [40] publicaram um trabalho ex-

perimental onde reportam a obtenção da monocamada de MoSe2 dopada com manganês

utilizando o método de epitaxia por feixe molecular (Molecular-Beam Epitaxy – MBE). O

trabalho reporta estruturas com concentração de manganês que variam entre 1-10%, mos-

trando que para concentrações inferiores a 5% a qualidade das monocamadas permanece

preservada. Já em Junho do mesmo ano, Vasu Kuraganti e colaboradores [46] apresen-

taram um outro trabalho experimental de dopagem com manganês em monocamadas de

MoSe2. Dessa vez, os pesquisadores conclúıram que a dopagem com manganês promove

o surgimento de defeitos na estrutura do material, possibilitando o uso da monocamada

como catalisador na reação de evolução de hidrogênio.

Em um trabalho mais recente, publicado em novembro de 2020, Sunzhi Yang e cola-

boradores [47] apresentaram um estudo teórico das propriedades eletrônicas e magnéticas

da monocamada dopada com cobre, destacando a possibilidade de sua aplicação em dis-

positivos de detecção de gases como CO, C2H2 e C2H4. O estudo mostra que a dopagem
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faz com que o sistema se comporte como um semicondutor do tipo n e que a adsorção das

diferentes moléculas de gás resulta em diferentes mudanças nas propriedades de condutivi-

dade elétrica da monocamada. O trabalho é conclúıdo apresentando o grande potencial de

aplicação dessa estrutura em dispositivos elétricos de detecção, mostrando que os cálculos

reportados no trabalho são promissores e estimulam o desenvolvimento de novas pesquisas

para fabricação de dispositivos aplicáveis em sensores de gás.

Em maio de 2011, Yandong Ma e colaboradores [48] publicaram um trabalho sobre

a adsorção de elementos não metálicos em monocamadas de MoSe2, MoTe2 e WSe2. Além

de apresentar um estudo detalhado das mudanças nas propriedades eletrônicas de cada

sistema, o trabalho mostrou que a adsorção de elementos como H, B, C, N e O induz o

surgimento de magnetização nas monocamadas. Um segundo trabalho, um pouco mais

recente, foi publicado por Ping Liu e colaboradores [49], em dezembro de 2016. O artigo

apresenta um estudo detalhado das propriedades eletrônicas e magnéticas da adsorção

de átomos de vanádio na monocamada de MoSe2. Os pesquisadores relatam também

o surgimento de novos estados eletrônicos na região de gap e a indução de magnetismo

devido à presença do átomo de vanádio.

Relacionado à bicamadas de MoSe2, podemos considerar o trabalho de Yi Zhang e

colaboradores [50], publicado em fevereiro de 2014. O estudo experimental mostra, entre

outras coisas, a estrutura eletrônica de bandas da bicamada de MoSe2, que diferente da

monocamada ainda possui gap indireto. Outro fator descrito pelos pesquisadores é a

presença de duas bandas de energia acima do valor de �2 eV para a bicamada, enquanto

para a monocamada é detectada apenas uma. Por fim, o trabalho reporta o uso do método

MBE para crescimento experimental das camadas.

Outro estudo experimental, publicado em junho de 2015 por Hongjun Liu e cola-

boradores [51] apresenta detalhes de defeitos pontuais e em linha na bicamada de MoSe2

utilizando as técnicas de espectroscopia e microscopia de corrente de tunelamento (Scan-

ning Tunneling Microscopy - STM). As bicamadas utilizadas no estudo foram também

fabricadas utilizando o método MBE. Os pesquisadores reportam o surgimento de estados

na região de gap de energia da estrutura eletrônica, pela verificação de diferentes intensi-

dades das figuras de STM. Além disso, os pesquisadores concluem o estudo ressaltando a

importância de tais propriedades para novas pesquisas voltadas para propriedades ópticas

e de transporte de filmes de materiais TMD.

Em maio de 2020, Shishir K. Pandey e colaboradores [10] publicaram um artigo

apresentando um estudo de simulação computacional a respeito da dependência das pro-



II Estado da Arte 12

priedades eletrônicas com o número de camadas. O estudo apresentou, além de diferentes

quantidades de camadas, quatro maneira de se fazer o empilhamento das mesmas. O foco

de trabalho foi a fase 2H mas os pesquisadores concluem dizendo que as propriedades

discutidas, bem como suas mudanças se preservam, mesmo com a mudança no empilha-

mento. Shunda Chen e colaboradores [52], publicaram em setembro de 2020, resultados

da intercalação de diferentes concentrações de manganês na bicamada de MoSe2, apre-

sentando informações relacionadas à propriedades eletrônicas e magnéticas da estrutura.

O trabalho ressalta ainda a possibilidade de alteração na propagação de fônons, sem que

ocorra mudança na estrutura de rede da bicamada.

A pesquisa também apresenta resultados relacionados à aplicação de pressão sobre

a bicamada, como forma de controlar o momento magnético total da estrutura. Por fim,

os pesquisadores levantam a possibilidade de surgimento de novas maneiras de explorar a

região entre as camadas do material, dizendo que os resultados obtidos fornecem soluções

de como a limitação na concentração de manganês no interior das camadas pode ser

contornada através da aplicação de pressão. Ressaltam ainda a necessidade de novos

estudos de resistividade em função da pressão e do campo magnético, a fim de elucidar a

natureza da polarização de spin dos portadores de carga que surge no material [52].

2.3 Organização da Dissertação

Diante do exposto nas seções anteriores, essa dissertação irá discutir os seguintes

aspectos:

• Caṕıtulo III: Revisão dos conceitos f́ısicos envolvidos, como a equação de Schrödin-

ger para muitos corpos e algumas aproximações pertinentes.

• Caṕıtulo IV: Serão abordados os conceitos fundamentais da Teoria do Funcio-

nal Densidade, iniciando pela demonstração dos teoremas de Hohenberg-Kohn, obtenção

das equações de Kohn-Sham e por fim serão apresentados alguns aspectos do método

autoconsistente de resolução das equações, bem como uso de pseudopotenciais.

• Caṕıtulo V: Resultados obtidos para as simulações computacionais envolvendo

o disseleneto de molibdênio e o átomo de vanádio. Começando pelos resultados dos

elementos selênio, molibdênio e vanádio na fase bulk e finalizando com bulk, monocamada

e bicamada de MoSe2. Serão apresentados ainda, os resultados de dopagem e adsorção

de vanádio na monocamada, além de dopagem e intercalação de vanádio na bicamada

de MoSe2, listando as principais alterações nas propriedades estruturais, eletrônicas e
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magnéticas de cada uma das estruturas.

• Caṕıtulo VI: Breve listagem das conclusões obtidas a partir dos resultados dis-

cutidos.

• Apêndice A: Dedução das equações de Hartree-Fock.
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Caṕıtulo III

Equação de Schrödinger para muitos

corpos

Neste caṕıtulo serão discutidos os fundamentos necessários para a descrição de um

sistema de muitos corpos, por meio da utilização do formalismo da mecânica quântica

e da equação de Schrödinger com certas aproximações pertinentes. Serão apresentadas

as soluções que descrevem os elétrons e núcleos que compõem um sólido, bem como a

maneira pela qual eles interagem. A sequencia utilizada nesse caṕıtulo, bem como os

métodos de obtenção das expressões foram feitos utilizando o livro ”Materials Modelling

using Density Functional Theory”escrito por Feliciano Giustino [53].

3.1 Interação Coulombiana:

A matéria em geral é formada pela interação de elétrons e núcleos, ou seja, por

meio da interação coulombiana. Um certo material se mantêm coeso devido ao equiĺıbrio

entre as forças repulsivas, devido às interações elétron-elétron e núcleo-núcleo, e as forças

atrativas, das interações elétron-núcleo. A expressão anaĺıtica para as energias de cada

uma das interações será:

Eee =
e
2

4⇡✏0dee
, (3.1)

Enn =
Z

2
e
2

4⇡✏0dnn
, (3.2)
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Een = � Ze
2

4⇡✏0den
, (3.3)

sendo que Z é o número de prótons do núcleo, dee é a distância entre dois elétrons, dnn é

a distância entre dois núcleos e den é a distância entre um elétron e um núcleo.

3.2 Equação de Schrödinger para muitos corpos:

Do ponto de vista da mecânica quântica, qualquer part́ıcula tem a ela associada

uma função de onda  (r), sendo r = x̂i + ŷj + zk̂, tal que o módulo quadrado de  (r)

representa a probabilidade de localizar a part́ıcula no ponto r. Se considerarmos o caso

em que um potencial externo estacionário é aplicado, podemos tratar a função de onda

 (r) utilizando a equação de Schrödinger independente do tempo, cuja forma geral é:

H (r) = E (r), (3.4)

sendo E o autovalor de energia associado ao estado  (r). Na presença de um potencial

V (r), a equação anterior pode ser reescrita como:

ï
p2

2m
+ V (r)

ò
 (r) = E (r), (3.5)

onde m a massa da part́ıcula a ser tratada. Já o operador p recebe o nome de operador

momento, e sua expressão anaĺıtica em coordenadas cartesianas é dada por:

p = �i~
ï
î
@

@x
+ ĵ

@

@y
+ k̂

@

@z

ò
. (3.6)

Agora, suponha que no caso de um elétron, ou seja, m = me,  0 seja um estado de

menor energia posśıvel E0. Nesse caso a distribuição eletrônica no espaço será dada por

| 0(r)|2. Além disso, teremos:

ï
p2

2me

+ V (r)

ò
 (r) = E (r), (3.7)

e por consequência:

ï
p2

2me

+ V (r)

ò
 0(r) = E0 0(r). (3.8)

Entretanto, para tratar de um material, precisamos de uma expressão matemática
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que leve em conta todas as interações discutidas na seção anterior, e certamente é ne-

cessário fazer ajustes nas expressões que acabamos de deduzir. Para começar, devemos

considerar que a função de onda de muitas part́ıculas  dependerá de todos os elétrons

e núcleos envolvidos, bem como de suas posições. Dessa forma para um sistema com N

elétrons e M núcleos a função de onda  será:

 =  (r1, r2, · · · , rN,R1,R2, · · · ,RM) . (3.9)

Nesse caso, o módulo quadrado de  representa a probabilidade de que o elétron

1 esteja em r1, o elétron 2 esteja em r2, o núcleo 1 esteja em R1, e assim sucessivamente.

Já a probabilidade de encontrar o elétron 1 na posição r1 = r, independente da posição

dos demais elétrons será dada por:

P (r1 = r) =

Z
| (r, r2, · · · , rN,R1,R2, · · · ,RM)|2 dr2 · · · drNdR1 · · · dRM. (3.10)

Dessa ultima expressão podemos concluir que a probabilidade de que qualquer

elétron seja encontrado na posição r, ou seja, a densidade eletrônica em r será dada por:

n(r) = P (r1 = r) + P (r2 = r) + · · ·+ P (rN = r). (3.11)

Mas uma vez que na mecânica quântica os elétrons são part́ıculas indistingúıveis

podemos reescrever n(r) como sendo:

n(r) = N

Z
| (r, r2, · · · , rN,R1,R2, · · · ,RM)|2 dr2 · · · drNdR1 · · · dRM. (3.12)

Considerando que  é uma função de onda normalizada, teremos:

Z
| (r1, r2, · · · , rN,R1,R2, · · · ,RM)|2 dr1 · · · drNdR1 · · · dRM = 1, (3.13)

e portanto:
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Z
n(r)dr = N

Z
| (r, r2, · · · , rN,R1,R2, · · · ,RM)|2 dr1dr2 · · · drNdR1 · · · dRM = N.

(3.14)

Mostrando que o número total de elétrons é dado pela integral em todo o espaço

da densidade eletrônica, como era de se esperar. Outra expressão que precisa ser ajustada

é a equação de Schrödinger. Para a função  teremos:

H = Etot , (3.15)

sendo que Etot é a energia total do sistema. O termo de energia cinética será dado por:

Ec = �
NX

i=1

~2
2me

r2
i
�

MX

I=1

~2
2MI

r2
I
, (3.16)

sendo que MI é a massa do núcleo I e r2
i
é dado por:

r2
i
=

@
2

@x
2
i

+
@
2

@y
2
i

+
@
2

@z
2
i

. (3.17)

Já o termo da energia potencial terá o acréscimo dos seguintes fatores:

Vee =
1

2

X

i 6=j

e
2

4⇡✏0

1

|ri � rj|
, (3.18)

Vnn =
1

2

X

I 6=J

e
2

4⇡✏0

ZIZJ

|RI �RJ|
, (3.19)

Ven = �
NX

i

MX

I

e
2

4⇡✏0

ZI

|ri �RI|
. (3.20)

Aqui vale notar que tanto em 3.18 quanto em 3.19 surge um fator 1
2 que é devido

aos elementos do somatório. Como i e j variam de 1 a N e I e J de 1 a M o fator 1
2

exite para evitar que o par ij e ji, bem como IJ e JI sejam computados duas vezes no

somatório. Por fim, substituindo todos os termos na equação de Schrödinger obtemos:

"
�

NX

i=1

~2
2me

r2
i
�

MX

I=1

~2
2MI

r2
I
+

1

2

X

i 6=j

e
2

4⇡✏0

1

|ri � rj|
+

1

2

X

I 6=J

e
2

4⇡✏0

ZIZJ

|RI �RJ|
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�
NX

i

MX

I

e
2

4⇡✏0

ZI

|ri �RI|

#
 = Etot . (3.21)

A expressão 3.21 é portanto a equação de Schrödinger independente do tempo para

um sistema de muitos corpos. Vale ressaltar que até mesmo para um sistema com poucos

elétrons e núcleos, resolver essa equação de forma direta é praticamente imposśıvel, sendo

necessário o uso de aproximações e métodos computacionais. Outro ponto importante é

que essa expressão por si só já é uma aproximação, já que, por exemplo, a interação com

ondas eletromagnéticas externas foi desconsiderada.

Podemos notar ainda que as únicas quantidades relevantes para resolver qualquer

problema envolvendo núcleos e elétrons são ~, e, ✏0, me e MI , sendo que essa ultima se re-

laciona com a massa do próton mp. Portanto, uma vez que não é necessário fazer medidas

experimentais para determinar essas grandezas toda vez que um novo material é estu-

dado, podemos afirmar que o estudo de materiais a partir da equação (3.21) caracteriza

um estudo de primeiros prinćıpios.

Uma maneira de simplificar a equação de Schrödinger para muitos corpos é fazer

uma mudança de unidades, baseada no sistema do átomo de hidrogênio, que representa

o sistema elétron-núcleo mais simples posśıvel. Se lembrarmos que a orbita média de um

elétron no estado fundamental do átomo de hidrogênio é a0 = 0.529Å, podemos obter o

módulo da energia associada à interação do elétron com o núcleo do átomo de hidrogênio

como sendo:

E =
e
2

4⇡✏0a0
⌘ EHa, (3.22)

EHa recebe o nome de energia de Hartree. O mesmo valor é obtido se tratarmos um par

de elétrons ou um par de prótons, mostrando que a ordem de energia da equação 3.21

deve também ser da ordem de EHa. Por outro lado, lembrando que segundo o modelo de

Bohr, a orbita do elétron é quantizada podemos escrever:

meva0 = ~, (3.23)

sendo que v é a velocidade com que o elétron se desloca. Além disso, para que a orbita do

elétron seja preservada deve haver o equiĺıbrio entre a força centripeta e a atração nuclear,

ou seja:
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me

v
2

a0
=

e
2

4⇡✏0a20
, (3.24)

juntando as equações 3.23 e 3.24 obtemos:

me

~2
a2
o
m2

e

1

a0
=

e
2

4⇡✏0a20

~2
mea

2
o

=
e
2

4⇡✏0a0
, (3.25)

ou ainda:

1

2
mev

2 =
1

2

e
2

4⇡✏0a0
=

1

2
EHa. (3.26)

Mostrando que a energia cinética do elétron é também da ordem de Ha. Dessa

forma podemos reescrever a equação 3.21 em termos da ordem de Ha, obtendo:

⇤ �
NX

i=1

~2
2me

r2
i
= �

NX

i=1

1

2

~2
mea

2
0

a
2
0r2

i
= �1

2

NX

i=1

EHaa
2
0r2

i
;

⇤ �
MX

I=1

~2
2MI

r2
I
= �

MX

I=1

1

2

~2
mea

2
0

mea
2
0r2

I
= �1

2

MX

I=1

EHaa
2
0

(MI/me)
r2

I
;

⇤1
2

X

i 6=j

e
2

4⇡✏0

1

|ri � rj|
=

1

2

X

i 6=j

e
2

4⇡✏0a0
a0

1

|ri � rj|
=

1

2

X

i 6=j

EHaa0
1

|ri � rj|
;

⇤1
2

X

I 6=J

e
2

4⇡✏0

ZIZJ

|RI �RJ|
=

1

2

X

I 6=J

EHaa0
ZIZJ

|RI �RJ|
;

⇤ �
NX

i

MX

I

e
2

4⇡✏0

ZI

|ri �RI|
= �

NX

i

MX

I

EHaa0
ZI

|ri �RI|
;

De forma que obtemos:

"
�1

2

NX

i=1

a
2
0r2

i
� 1

2

MX

I=1

a
2
0

(MI/me)
r2

I
+

1

2

X

i 6=j

a0

|ri � rj|
+

1

2

X

I 6=J

ZIZJa0

|RI �RJ|

�
X

i,I

ZIa0

|ri �RI|

#
 =

Etot

EHa

 . (3.27)
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Então a partir de agora podemos definir a0, me e EHa como unidades de medida,

a fim de simplificar a notação da equação 3.21. Os valores das novas unidades são:

1 Ha = 27.21 eV = 4.35⇥ 10�18
J

1 bohr = 0.529 Å = 0.529⇥ 10�10
m

1 u.a demassa = 9.109⇥ 10�31
kg

Juntas essas três unidades recebem o nome de unidades atômicas de Hartree. A

única grandeza que resta para descrever totalmente o sistema é a carga do elétron, que

passa a ser definida como a unidade (e = 1). Portanto nas unidades atômicas de Hartree

a equação 3.27 fica:

"
�1

2

NX

i=1

r2
i
� 1

2

MX

I=1

r2
I

MI

�
X

i,I

ZI

|ri �RI|
+

1

2

X

i 6=j

1

|ri � rj|

+
1

2

X

I 6=J

ZIZJ

|RI �RJ|

#
 = Etot , (3.28)

mostrando que de forma geral, os únicos parâmetros que precisam ser fornecidos são os

números atômicos e as massas dos núcleos presentes no material.

3.3 Aproximação de Born-Oppenheimer:

Uma vez obtida a expressão mais geral para as interações que podem ocorrer no

interior de um material, podemos fazer algumas aproximações, para tentar entender o

comportamento das soluções da equação 3.28. A primeira aproximação que podemos

considerar, do ponto de vista de um sólido, é que a mobilidade dos núcleos é pequena,

de tal forma que podemos considerar os núcleos são estáticos. Tal fato garante que o

termo de interação núcleo-núcleo se torne uma constante, que pode ser determinada pelas

posições nucleares. Com isso, podemos redefinir os autovalores de energia como sendo:

E = Etot �
1

2

X

I 6=J

ZIZJ

|RI �RJ|
. (3.29)

A equação 3.28 fica:
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"
�1

2

NX

i=1

r2
i
�

X

i,I

ZI

|ri �RI|
+

1

2

X

i 6=j

1

|ri � rj|

#
 = E . (3.30)

Outro ponto importante dessa aproximação é que as posições RI deixam de ser

variáveis e passam a ser tratados como parâmetros externos do problema. Tal condição

reduz o número de variáveis da função de onda  , que passa a ter a seguinte dependência:

 =  (r1, r2, · · · , rN;R1,R2, · · · ,RM). Podemos também reescrever o termo de in-

teração elétron-núcleo, de forma que a redução no número de variáveis se torne mais

viśıvel.

�
X

i,I

ZI

|ri �RI|
=

X

i

"
�
X

I

ZI

|ri �RI|

#
⌘

X

i

Vn(ri), (3.31)

reduzindo ainda mais a equação 3.30:

"
�1

2

NX

i=1

r2
i
+
X

i

Vn(ri) +
1

2

X

i 6=j

1

|ri � rj|

#
 = E . (3.32)

A partir dessa ultima expressão podemos definir o hamiltoniano de muitos elétrons

como sendo:

Ĥ(rI, r2, · · · , rN) = �1

2

NX

i=1

r2
i
+
X

i

Vn(ri) +
1

2

X

i 6=j

1

|ri � rj|
, (3.33)

sendo posśıvel escrever 3.32 de forma ainda mais compacta:

Ĥ = E . (3.34)

Existe ainda a possibilidade de definirmos o hamiltoniano de um único elétron

como sendo:

Ĥ0(r) = �1

2
r2 + Vn(r), (3.35)

e com essa expressão reescrevemos o hamiltoniano de muitos elétrons:

Ĥ(rI, r2, · · · , rN) =
X

i

Ĥ0(ri) +
1

2

X

i 6=j

1

|ri � rj|
(3.36)
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3.4 Aproximação de elétron independente:

A aproximação de elétron independente consiste em tratar os elétrons presentes

no material como entes que não interagem entre si, de forma que cada elétron percebe

apenas a presença dos núcleos. Nessa aproximação a equação de Schrödinger para muitos

corpos se torna:

X

1

Ĥ0(ri) = E . (3.37)

Podemos definir as funções de onda de cada um dos elétrons como sendo �i(ri),

de forma que a probabilidade total | (r1, r2, · · · , rN)|2 será o produto de cada uma das

probabilidades individuais |�i(ri)|2. A relação mais simples entre  e as funções �i é a

seguinte:

 (r1, r2, · · · , rN) = �1(r1)�2(r2) · · ·�N(rN). (3.38)

Além disso, se considerarmos que as funções �i são autoestados do operador Ĥ0,

de tal forma que se Ĥ0(r)�i(r) = "i�i(r) e por hipótese considerar que "1 < "2 · · · < "N ,

podemos reescrever 3.37 como:

"
X

i

Ĥ0(ri)

#
�1(r1) · · ·�N(rN) = E�1(r1) · · ·�N(rN), (3.39)

expandindo o somatório, teremos:

î
Ĥ0(r1)�1(r1)

ó
�2(r2) · · ·�N(rN) + �1(r1)

î
Ĥ0(r2)�2(r2)

ó
· · ·�N(rN)+

+ · · · = E�1(r1) · · ·�N(rN). (3.40)

Dessa última expressão podemos concluir que:

E = "1 + "2 + · · ·+ "N , (3.41)

mostrando que a energia do estado fundamental do sistema de muitos elétrons na apro-

ximação de elétrons independentes é nada mais que a energia dos menores ńıveis de um

sistema de um único elétron. Cada elétron ocupa um único ńıvel e o elétron seguinte



III Equação de Schrödinger para muitos corpos 24

ocupa o próximo ńıvel desocupado de menor energia posśıvel.

3.5 Prinćıpio de Exclusão:

O principio de exclusão de Pauli garante que dois férmions não podem ocupar o

mesmo estado quântico. Matematicamente, essa condição se materializa na função de

onda  , garantindo que a troca de duas variáveis troca também o sinal da função.

Como exemplo vamos supor um sistema composto por dois elétrons, cada um com

sua função de onda �1(r1) e �2(r2) 6= �1(r1). Se tomarmos  = �1(r1)�2(r2) o prinćıpio

de exclusão não é satisfeito, já que a troca r1 $ r2 não resulta em uma mudança de sinal

em  . Mas uma outra maneira de escrever  afim de garantir a troca de sinal é:

 =
1p
2
[�1(r1)�2(r2)� �1(r2)�2(r1)] , (3.42)

de forma que  (r2, r1) = � (r1, r2). Outra forma de escrever essa expressão é por meio

do determinante de Slater:

 (r1, r2) =
1p
2

������
�1(r1) �1(r2)

�2(r1) �2(r2)

������

que pode ser generalizado para um sistema com mais elétrons. Se fizermos o cálculo da

densidade eletrônica para o sistema de dois elétrons, teremos:

n(r) = 2

Z
| (r, r2)|2

= 2

Z
1

2
|[�1(r)�2(r2)� �1(r2)�2(r)]

⇤ ⇥ [�1(r)�2(r2)� �1(r2)�2(r)]|2 dr2

= �
⇤
1(r)�1(r)

Z
�
⇤
2(r2)�2(r2)dr2 � �

⇤
1(r)�2(r)

Z
�
⇤
2(r2)�1(r2)dr2

� �
⇤
2(r)�1(r)

Z
�
⇤
1(r2)�2(r2)dr2 + �

⇤
2(r)�2(r)

Z
�
⇤
1(r2)�1(r2)dr2

= �
⇤
1(r)�1(r) + �

⇤
2(r)�2(r)

n(r) = |�1(r)|2 + |�2(r)|2, (3.43)

e de forma geral, em um sistema com N elétrons independentes:
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n(r) =
NX

i=1

|�i(r)|2, (3.44)

mostrando que a densidade eletrônica total depende apenas das densidades eletrônicas

individuais.

3.6 Aproximação de Campo Médio:

Uma terceira maneira de simplificar a equação de Schrödinger para muitos corpos,

sem que a aproximação seja muito drástica, é tentar descrever os elétrons como part́ıculas

independentes, mas incluir um termo que é exatamente devido a esses elétrons. Da teoria

clássica sabemos que uma distribuição de cargas qualquer n(r) gera um potencial '(r)

que obedece à equação de Poisson:

r2
'(r) = 4⇡n(r). (3.45)

Além disso, qualquer elétron na presença desse potencial terá, em unidades de

Hartree, a energia potencial VH(r) = �'(r), também chamado de potencial de Hartree,

cuja equação de Poisson é dada por:

r2
VH(r) = �4⇡n(r), (3.46)

que tem como solução geral:

VH(r) =

Z
dr0

n(r)

|r� r0| (3.47)

Por fim, como todos os elétrons do material interagem com esse potencial de Har-

tree podemos acrescentar 3.47 na equação de Schrödinger para um único elétron, obtendo:

ï
�1

2
r2 + Vn(r) + VH(r)

ò
�i(r) = "i�i(r) (3.48)

Aqui vale notar que o novo termo VH(r) é o potencial médio produzido por todos

os elétrons de um material que interage com cada um desses elétrons (que até aqui são

independentes). Por esse motivo a equação 3.48 é também chamada de aproximação de

campo médio.

Outro fator importante a ser notado é que tanto 3.48 quanto o próprio potencial
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VH(r) dependem de �i. Isso mostra que resolver 3.48 implica em resolver de forma si-

multânea 3.47. Por esse motivo, as equações 3.47 e 3.48 juntamente com n(r) formam um

método autoconsistente para resolver o problema de muitos elétrons em um sólido.
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Caṕıtulo IV

Teoria do Funcional Densidade

Uma vez tendo em mãos o formalismo quântico necessário para descrever os elétrons

e núcleos de um cristal, podemos propor um método de resolver as equação de Schrödinger

para muitos corpos. A Teoria do Funcional Densidade (Density Functional Theory –

DFT) é uma das ferramentas que podem ser utilizadas para tais sistemas. Nesse capitulo,

começamos com a discrição da energia total de um sistema de muitos corpos por meio de

sua densidade eletrônica. Em seguida, faremos a demonstração do teorema de Hohemberg-

Kohn, peça fundamental da teoria DFT. Por fim, obteremos as equações de Kohn-Sham e

apresentaremos o esquema do método autoconsistente, utilizado na resolução as equações.

A sequência utilizada nesse caṕıtulo teve como base o livro ”Materials Modelling using

Density Functional Theory”escrito por Feliciano Giustino [53].

4.1 Energia total do estado fundamental:

A energia total de um sistema de muitos corpos é, de forma genérica, dada por:

E = h |Ĥ| i =
Z

dr1 · · · drN ⇤(r1 · · · rN)Ĥ (r1 · · · rN), (4.1)

cujo hamiltoniano é:

Ĥ(r1 · · · rN) = �1

2

X

i

r2
i
+
X

i

Vn(ri) +
1

2

X

i 6=j

1

|ri � rj|
. (4.2)

Podemos notar que o valor de energia não depende diretamente do material que

está sendo tratado, mas sim da função de onda  , de forma que qualquer alteração em

 provoca também uma alteração no valor de energia E. Dizemos então que E é um
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funcional da autofunção de muitos corpos  :

E = F [ ]. (4.3)

O ponto principal da Teoria do Funcional Densidade consiste em notar que se o

sistema de muitos corpos está em seu estado fundamental, então a energia desse sistema

é na verdade um funcional da densidade eletrônica, de forma que:

E = F [ ] ) E = F [n]

Tal observação produz uma simplificação expressiva no número de variáveis que

precisam ser tratadas, já que as 3N variáveis de cada um dos corpos envolvidos da lugar a

apenas 3 variáveis. Esse formalismo foi proposto por P. Hohenberg e W. Kohn no ano de

1964, no artigo Inhomogeneous Electron Gas [54]. A principal consequência desse artigo

é que obter a energia total de um sistema no estado fundamental depende apenas da

densidade eletrônica e de nenhum outro parâmetro. Dessa forma existem duas condições:

E ⌘ energia do estado fundamental ! E = F [n]

E ⌘ energia de um estado excitado ! E = F [ (r1 · · · rN)]

4.1.1 Teorema de Hohenberg-Kohn:

A demonstração do teorema de Hohemberg-Kohn, que relaciona a energia total

E do estado fundamental com a densidade eletrônica n(r) se baseia em três condições

principais:

1)No estado fundamental, a densidade eletrônica determina de forma única o po-

tencial externo dos núcleos Vn, ou seja: n ! Vn (que pode ser visto em 4.2);

2)Em qualquer estado quântico, o potencial externo Vn(r) determina de forma única

a função de onda de muitos elétrons, ou seja Vn !  (que pode ser visto na equação de

Schrödinger de muitos corpos);

3)Em qualquer estado quântico, o autovalor de energia E é um funcional da auto-

função de muitos corpos, ou seja:  ! E (que pode ser visto em 4.1).

Dessa forma, a combinação dessas três considerações nos mostra que no estado

fundamental n ! Vn !  ! E, indicando que E = F [n]. As duas últimas condições não

necessitam de demonstração, já que são resultado direto de alterações em suas respectivas
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equações. Porem para a primeira proposição é necessário aprofundar um pouco mais o

entendimento do mecanismo de relacionamento das duas grandezas. Começamos definindo

os seguintes operadores:

T̂ = �1

2

X

i

r2
i

; Ŵ =
1

2

X

i 6=j

1

|ri � rj|
, (4.4)

que são os operadores relacionados à energia cinética e à interação coulombiana dos

elétrons. Com essas duas expressões podemos reescrever 4.1 como:

E = h |
X

i

Vn(ri)| i+ h |T̂+ Ŵ| i . (4.5)

Se pensarmos em apenas dois elétrons, o primeiro termo da equação anterior fica:

h |
X

i

Vn(ri)| i =
Z

dr1dr2dR1 · · · dRN 
⇤(r1, r2,R1, · · · ,RN) (Vn(r1) + Vn(r2))⇥

⇥ (r1, r2,R1, · · · ,RN)

=

Z
dr1dr2dR1 · · · dRN | (r1, r2,R1, · · · ,RN)|2 Vn(r1)+

+

Z
dr1dr2dR1 · · · dRN | (r1, r2,R1, · · · ,RN)|2 Vn(r2). (4.6)

Por outro lado, sabemos que para os mesmos dois elétrons:

n(r) = 2

Z
dr2dR1 · · · dRN | (r1, r2,R1, · · · ,RN)|2 , (4.7)

então:

n(r)Vn(r) = 2

Z
dr2dR1 · · · dRN | (r1, r2,R1, · · · ,RN)|2 Vn(r). (4.8)

Integrando em dr, teremos:

Z
drn(r)Vn(r) = 2

Z
drdr2dR1 · · · dRN | (r1, r2,R1, · · · ,RN)|2 Vn(r). (4.9)

Se compararmos as equações 4.6 e 4.9 podemos concluir que trocando r1 $ r e

r2 $ r nos dois termos de 4.6 obtemos expressões idênticas. Portanto podemos concluir
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que:

h |
X

i

Vn(ri)| i =
Z

drn(r)Vn(r), (4.10)

de forma que 4.5 fica:

E =

Z
drn(r)Vn(r) + h |T̂+ Ŵ| i . (4.11)

Agora vamos considerar dois sistemas distintos, caracterizados pelas seguintes gran-

dezas:

1) , Vn, E, n

V
0
n
6= Vn

2) 
0
, V

0
n
, E

0
, n

Ou seja, vamos supor que dois potenciais externos que geram uma mesma densidade

de carga n possuem diferentes valores de energia e autofunções para seus respectivos

estados fundamentais. Podemos notar que, se:

¨
 

0
���Ĥ0

��� 
0∂

= E
0 ) h |Ĥ0| i > E

0
. (4.12)

Usando a equação 4.11, teremos:

h |T̂+ Ŵ| i+
Z

drn(r)V
0

n
(r) > E

0
. (4.13)

Combinando essa última equação com a equação 4.11 para reescrever o primeiro

termo, obteremos:

E �
Z

drn(r)Vn(r) +

Z
drn(r)V

0

n
(r) > E

0

E � E
0
>

Z
drn(r)

î
Vn(r)� Vn(r

0
)
ó
. (4.14)

Tomando agora a condição inversa, sabemos que, se:

h |Ĥ| i = E
0 )

¨
 

0
���Ĥ

��� 
0∂

> E. (4.15)

Novamente expandindo o termo
⌦
 

0��Ĥ
�� 0↵

, teremos:
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¨
 

0
���T̂+ Ŵ

��� 
0∂

+

Z
drn(r)Vn(r) > E, (4.16)

combinando essa expressão com (4.11), obtemos:

E
0 �

Z
drn(r)V

0

n
(r) +

Z
drn(r)Vn(r) > E

E
0 � E >

Z
drn(r)

î
V

0

n
(r)� Vn(r)

ó
. (4.17)

Por fim, a soma de 4.14 e 4.17 resulta em:

E � E
0 + E

0 � E >

Z
drn(r)

î
Vn(r)� V

0

n
(r) + V

0

n
(r)� Vn(r)

ó

0 > 0. (4.18)

Esse último resultado é claramente um absurdo, mostrando que alguma das su-

posições feitas para os dois sistemas possui algum erro. De fato, supor que Vn e V
‘
n

levam a uma mesma densidade eletrônica n está incorreto. A conclusão é que, no es-

tado fundamental, a densidade eletrônica n define de forma única o potencial externo Vn,

demonstrando a primeira das três suposições que foram feitas anteriormente.

4.2 Equações de Kohn-Sham:

Até o momento não sabemos como construir uma expressão matemática que rela-

ciona a energia de um sistema em seu estado fundamental com sua densidade eletrônica.

Ainda não foi obtido uma expressão exata para essa relação, entretanto diversas apro-

ximações podem ser consideradas, como por exemplo iniciar pela expressão 4.11, já que:

E = F [n] =

Z
drn(r)Vn(r) + h |T̂+ Ŵ| i . (4.19)

O objetivo agora passa a ser reescrever o segundo termo da equação em função da

densidade eletrônica. Para isso, em 1965, Kohn e Sham propuseram reescrever esse termo

utilizando a aproximação de elétrons independentes (assim como foi feito no caṕıtulo

anterior), somado a um termo responsável por corrigir a diferença entre a aproximação e

o valor real. A expressão da energia fica:
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E = F [n] =

Z
drn(r)Vn(r)�

X

i

Z
dr�⇤

i
(r)

r2

2
�i(r)

+
1

2

Z Z
drdr0

n(r)n(r0)

|r� r0| + EXC [n]. (4.20)

Esse termo adicional recebe o nome de energia de troca e correlação (Exchange and

Correlation - XC), que uma vez conhecido permite obter a energia do estado fundamental

de um sistema. Além disso, a densidade eletrônica n0 do estado fundamental deve ser tal

que:

�F [n]

�n

����
no

= 0. (4.21)

Essa condição recebe o nome de prinćıpio variacional de Hohenberg-Kohn, que é

análogo ao prinćıpio variacional utilizado para obter as equações de Hartree-Fock (ver

Apêndice A). O primeiro passo é reescrever a densidade n(r) em termos das funções de

onda eletrônicas, que por conveniência vamos escrever como  i, sendo que i = 1, 2, · · · , N .

Nesse caso a densidade eletrônica fica:

n(r) =
X

i

| i(r)|2. (4.22)

Uma vez que n(r) também está escrita em termos das funções de onda  i, podemos

calcular a derivada funcional de F em relação a  ⇤
i
, obtendo:

�F
� 

⇤
i

=
�F
�n

�n

� 
⇤
i

, (4.23)

sendo que nesse último passo foi utilizada a regra da cadeia. A partir da equação 4.22,

teremos:

�n

� 
⇤
i

=
�

� 
⇤
i

"
X

i

 
⇤
i
 i

#
=  i. (4.24)

Logo:

�F
� 

⇤
i

=
�F
�n

 i ) �F
� 

⇤
i

= 0. (4.25)

Suponha ainda que as autofunções  i são ortonormais, ou seja, h i| ji = �ij,

que garante que n(r) seja normalizada a N elétrons. Introduzindo o formalismo dos

multiplicadores de Lagrange, podemos definir:
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L = F =
X

i,j

�ij [h i| ji � �ij] , (4.26)

sendo �ij os multiplicadores de Lagrange. Buscando o extremo dessa nova função obtere-

mos:

�L

� 
⇤
i

= 0 ) �F

� 
⇤
i

=
X

j

�ij j. (4.27)

Usando a equação 4.20, apenas fazendo a troca �i !  i, e lembrando da de-

finição de derivada funcional, podemos começar calculando a derivada do termo de energia

cinética:

Z
drh(r)

�K

� 
⇤
i

=
d

d✏
[K( ⇤

i
+ ✏h)] |✏=0

=
d

d✏

"
�
X

i

Z
dr ( ⇤

i
(r) + ✏h(r))

r2

2
 i(r)

#

= �
X

i

Z
drh(r)

r2

2
 i(r), (4.28)

portanto:

�K

� 
⇤
i

= �r2

2
 i(r). (4.29)

Para os demais termos vamos utilizar a regra da cadeia, calculando a derivada

funcional em relação a n e multiplicando por  i:

�

�n

ïZ
drn(r)Vn(r) +

1

2

Z Z
drdr0

n(r)n(r0)

|r� r0| + EXC [n]

ò
=

= Vn(r) +

Z
dr0

n(r0)

|r� r0| +
�EXC

�n
. (4.30)

Juntando as equações 4.27, 4.29 e 4.30, obteremos:

ï
�r2

2
+ Vn(r) +

Z
dr0

n(r0)

|r� r0| +
�EXC

�n

ò
 i(r) =

X

j

�ij j(r). (4.31)

Podemos notar que o terceiro termo da equação anterior é o potencial de Hartree,

e definir o quarto termo como sendo o potencial de troca e correlação VXC(r). Assim

como foi feito para obter as equações de Hartree-Fock, podemos diagonalizar a matriz �ij,
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definindo novas autofunções �i(r) tal que:

ï
�r2

2
+ Vn(r) + VH(r) + VXC(r)

ò
�i(r) = ✏i�i(r). (4.32)

Esse ultimo conjunto de Equações recebe o nome de equações de Kohn-Sham, de

onde podemos notar que a única diferença em relação à equação obtida na aproximação

de campo médio é o potencial de troca e correlação:

VXC(r) =
�EXC(r)

�n
(4.33)

4.3 Cálculo Autoconsistente:

Agora que conhecemos as equações de Kohn-Sham é necessário obter um método

para resolvê-las. Para isso, vamos inicialmente listar todas as equações envolvidas:

ï
�r2

2
+ Vtot(r)

ò
�i(r) = ✏i�i(r)

Vtot(r) = Vn(r) + VH(r) + VXC(r)

Vn(r) = �
X

I

ZI

|r�RI|
(4.34)

r2
VH(r) = �4⇡n(r)

VXC(r) =
�EXC [n]

�n
(r)

n(r) =
X

i

|�i(r)|2

A primeira equação em 4.34 é a equação de Schrödinger para um único elétron, que

depende de Vtot. Por sua vez, Vtot depende da densidade eletrônica n(r). Por outro lado,

n(r) depende das autofunções �i(r) que só serão conhecidas após a resolução das equações

de Schrödinger. Ou seja, as equações de Kohn-Sham resultam em um loop infinito, onde os

parâmetros da equação principal dependem da própria solução da equação. Sendo assim,

é necessário desenvolver um método autoconsistente capaz de obter tanto as autofunções

quanto a densidade eletrônica, de forma tão “exata” quanto desejado para cada sistema.

Tal processo pode ser descrito em alguns passos:

1º)Obter o potencial nuclear externo Vn(r) com base nas posições nucleares do

sistema;
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2º)Escolher de forma cuidadosa a densidade eletrônica inicial do sistema, que em

geral, é feita com base na superposição das densidades eletrônicas isoladas dos átomos

envolvidos;

3º)Calcular o potencial de Hartree e de troca e correlação com base na densidade

eletrônica inicial;

4º)Resolver as equações de Kohn-Sham utilizando algum método computacional;

5º)Utilizar as soluções das equações de Kohn-Sham para calcular uma nova densi-

dade eletrônica n
0(r);

6º)Comparar as densidades eletrônicas inicial e final. Caso a diferença estiver

dentro de uma margem de tolerância preestabelecida o processo se encerra. Caso contrario,

a densidade eletrônica inicial deve ser recalculada, e o processo se reinicia no 1º passo.

De forma esquemática, o método autoconsistente fica:

Figura 4.1: Esquema do método autoconsistente para resolver as equações de Kohn-Sham.
Retirado de [53]

Ao fim do processo, uma densidade eletrônica n(r) é obtida (dentro de uma certa

margem de erro definida para cada objetivo de calculo), calcula-se a energia do estado

fundamental do sistema, e através dele pode-se determinar diversas outras propriedades,

como por exemplo estrutura de equiĺıbrio, energia de coesão dos sólidos e potencial de

ionização.
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4.4 Pseudopotenciais:

Um dos principais entraves da simulação computacional de ummaterial utilizando a

teoria DFT é a capacidade de processamento. Quanto maiores são os núcleos envolvidos,

maior será também o número de elétrons que devem ser tratados. Entretanto, antes

mesmo da teoria DFT se estabelecer, era de conhecimento acadêmico que apenas uma

pequena quantidade de elétrons de um átomo participava de forma efetiva de uma ligação

qúımica, os chamados elétrons de valência. O restante dos elétrons, que recebiam o nome

de elétrons de caroço, permaneciam em seus estados quase inalterados antes e depois de

uma ligação.

Nesse contexto, obter uma forma de tratar apenas os elétrons de valência de um ma-

terial, a fim de obter simulações coerentes com a realidade, mostrou-se extremamente im-

portante para o melhoramento dos métodos computacionais, além de permitir o aumento

da complexidade dos sistemas a serem tratados. Surgiu portanto a ideia de pseudopoten-

ciais, que são construções matemáticas que substituem a região de grande oscilação das

funções de onda na região de caroço por funções suaves. Nas demais regiões, pseudopo-

tencial e funções de onda reais coincidem em todos os pontos. Outro fator importante é

que a densidade eletrônica produzida por essa nova função na região de caroço deve ser

fiel à densidade eletrônica real.

Tomando como exemplo o átomo de Siĺıcio, podemos representar a troca do po-

tencial exato pelo pseudopotencial de forma gráfica como:

Figura 4.2: Representação gráfica da pseudofunção de onda e do pseudopotencial do or-
bital 3s do átomo de siĺıcio. As curvas em preto representam as funções reais, enquanto
a curva em vermelho representa a pseudo função de onda e a curva em azul o pseudopo-
tencial. Retirado de [53]

A curva à esquerda da Figura 4.2 mostra a comparação entre a função de onda real
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do orbital 3s do siĺıcio em comparação com a pseudo função de onda. Nela podemos notar

que próximo da região de corte, as duas funções passam a ser idênticas, como desejado.

Além disso, a curva à direita da Figura 4.2 mostra o comportamento do potencial real em

comparação ao pseudopotencial produzido a partir da pseudo função de onda.
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Caṕıtulo V

Resultados e Discussões

Neste capitulo serão apresentados os resultados obtidos das simulações computa-

cionais dos sistemas tratados nesta dissertação. Além dos parâmetros de cálculo e dos

métodos utilizados, serão considerados os materiais envolvidos em suas estruturas cris-

talinas fundamentais, a fim de garantir a confiabilidade dos resultados seguintes. Na

sequência, serão descritos os resultados obtidos para o disseleneto de molibdênio puro em

sua estrutura bulk, sua monocamada e bicamada. Por fim, serão reportados os processos

de dopagem, adsorção e intercalação de átomos de vanádio em uma série de configurações

do MoSe2, mostrando as alterações das propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas

do material.

5.1 Parâmetros do Cálculo Computacional:

Todos os resultados que serão apresentados nesse caṕıtulo foram obtidos por meio

de cálculos computacionais utilizando o código aberto QUANTUM ESPRESSO, versão 6.7

[24]. Em todos os sistemas foram utilizados pseudopotenciais PAW [55, 56] com funcional

GGA-PBE [57]. O mapeamento da primeira zona de Brillouin foi feito utilizando o método

de Monkhorst-Pack [58]. As escolhas dos grids de pontos k foram feitas visando melhor

ajuste entre precisão e custo computacional na descrição de cada um dos sistemas que

serão tratados de forma mais aprofundada na próxima seção. Dessa forma, foi utilizado

grid 12 ⇥ 12 ⇥ 12, para os cálculos de células unitárias de fases bulk, grid 12 ⇥ 12 ⇥ 1

para células unitárias da monocamada e da bicamada, grid 3 ⇥ 3 ⇥ 1 para supercélulas

4⇥4⇥1 da monocamada e bicamada, e por fim, grid 2⇥4⇥1 para supercélulas 2⇥1⇥1

e 4⇥ 2⇥ 1 da bicamada.

A energia de corte escolhida em todos os sistemas foi 680 eV , que teve como base
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o maior dos valores sugeridos nos pseudopotenciais utilizados e resultados satisfatórios

obtidos em testes de convergência. Além disso, foram adotados critérios de convergência

de 10�5
eV para a energia total e de 0, 027 eV/Å para forças nos átomos.

Devido aos orbitais d bem localizados dos átomos de Vanádio, foi acrescentada a

correção Hubbard (GGA+U) [59], com valor de 3, 0 eV nos cálculos de estrutura eletrônica,

cuja escolha será justificada na seção sobre o bulk de Vanádio. Para melhor descrever

a interação de van der Waals, responsável pela interação entre as camadas de MoSe2 foi

utilizada a correção Grimme-D2 [60, 61].

Por fim, figuras e medidas de distância foram feitas utilizando os programas Xcrys-

den [62] e Vesta [63], enquanto bandas de energia e densidades de estado foram feitas

utilizando o programa Xmgrace [64].

5.2 Sistemas Puros:

A fim de validar as escolhas de pseudopotenciais, energias de corte e parâmetros

de convergência, iniciamos pelo cálculo de estruturas cristalinas dos elementos envolvidos

nesse trabalho. De forma sistemática foram feitos os cálculos de parâmetro de rede e

bandas de energia para o molibdênio, selênio e vanádio. Os resultados, bem como valores

de comparação obtidos na literatura serão apresentados nas próximas três seções. Em

seguida, serão apresentados os resultados obtidos para o bulk de MoSe2, sua monoca-

mada e bicamada, listando as principais propriedades eletrônicas e estruturais de cada

configuração.

5.2.1 Bulk de Molibidênio:

O molibdênio se cristaliza em uma estrutura cúbica de corpo centrado [65], na

qual cada átomo do cristal realiza oito ligações com seus átomos vizinhos (Figura 5.1),

com distâncias de ligação dMo�Mo = 2, 73 Å. As dimensões dos vetores primitivos obtidas

foram a = b = c = 2, 72 Å, resultando em uma célula com volume de 15, 62 Å
3
e densidade

de 10, 19 g/cm3. Os valores obtidos estão em bom acordo com resultados da literatura,

apresentando um desvio percentual de aproximadamente 0, 7% [65].

A estrutura eletrônica de bandas do bulk de molibdênio (Figura 5.2) foi obtida

utilizando um grid de pontos k 12 ⇥ 12 ⇥ 12, ao longo dos pontos de alta simetria �-H-

N-�-P-H na primeira zona de Brillouin. É posśıvel notar que em sua forma cristalina, o
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Figura 5.1: Geometria relaxada do bulk de molibdênio em uma supercélula 2 ⇥ 2 ⇥ 2.
Esferas lilases representam os átomos de molibdênio

molibdênio apresenta caráter metálico, decorrente da ausência de região proibida entre

as bandas de valência e de condução. Essa caracteŕıstica corrobora com resultados na

literatura [65, 66].

Figura 5.2: Estrutura eletrônica de bandas do bulk de molibdênio ao longo do caminho
�-H-N-�-P-H na primeira zona de Brillouin.

5.2.2 Bulk de Selênio:

O selênio se cristaliza em uma estrutura trigonal [67] onde cada átomo do material

se liga a seis átomos vizinhos (Figura 5.3), com distâncias de ligação de dSe�Se = 3, 34 Å.

As dimensões dos vetores primitivos obtidos são a = b = 4, 23 Å e c = 5, 11 Å, resultando

em uma célula com volume de 79, 37 Å
3
e densidade de 4, 95 g/cm3. Os valores obtidos

estão em bom acordo com outro trabalho na literatura, apresentando um desvio percentual

de aproximadamente 6% para os parâmetros a e b, e 1% para o parâmetro c [67].
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Figura 5.3: Geometria relaxada do bulk de selênio em uma supercélula 2⇥ 2⇥ 2. Esferas
verdes representam os átomos de selênio.

A estrutura eletrônica de bandas do bulk de selênio (Figura 5.4) foi obtida utilizado

um grid de pontos k 12⇥ 12⇥ 12, ao longo dos pontos de alta simetria �-M-K-�-A-L-H-

A, na primeira zona de Brillouin. Da Figura 5.4 verifica-se que em sua forma cristalina

o selênio apresenta caráter semicondutor, com gap indireto, já que o topo da banda

de valência está localizado no ponto L enquanto o fundo da banda de condução está

localizado no ponto H. O valor obtido para o gap de energia foi 0, 69 eV , em bom acordo

com valor teórico de 0, 63 eV encontrado na literatura [68]. Esse valor está subestimado

se comparado ao valor experimental de 1, 01 eV [67], condição essa que resulta do uso do

funcional GGA-PBE [57].

Figura 5.4: Estrutura eletrônica de bandas do bulk de selênio ao longo do caminho �-M-
K-�-A-L-H-A na primeira zona de Brillouin.
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5.2.3 Bulk de Vanádio:

A obtenção de resultados para o bulk do vanádio esbarrou no fato de que o átomo

possui o orbital d bem localizado, sendo necessário utilizar a correção de Hubbard. Por

esse motivo, foram feitos alguns testes adicionais para melhor definir o parâmetro de

Hubbard a ser utilizado. Um dos fatores utilizados para verificação foi o cálculo da

energia de coesão por célula unitária do bulk de vanádio, utilizando a seguinte expressão:

Ec = Ebulk � Eisolado, (5.1)

onde Ec é a energia de coesão, Ebulk é a energia total da célula primitiva do cristal de

vanádio, composta por um único átomo, e Eisolado é a energia do átomo de vanádio isolado.

O vanádio se cristaliza em uma estrutura cúbica de corpo centrado [70], na qual cada

átomo do cristal realiza oito ligações com seus átomos vizinhos (Figura 5.5). Os cálculos

de relaxação mostraram que, independente do valor utilizado, o parâmetro de rede obtido

mantinha-se constante, enquanto a energia de formação sofria alterações. Tais resultados

estão listados na Tabela V.1. Comparando esses resultados apresentados na Tabela V.1

com os valores experimentais de 3, 02 Å para o parâmetro de rede e �5, 31 eV para a

energia de coesão da célula unitária do cristal [69], é posśıvel concluir que o melhor valor

para o parâmetro de Hubbard a ser utilizado nos cálculos de relaxação que envolvam o

átomo de vanádio é U=0, 0 eV , visto que a partir desse valor foi posśıvel melhor reproduzir

os valores experimentais discutidos.

Figura 5.5: Geometria relaxada do bulk de vanádio em uma supercélula 2⇥2⇥2. Esferas
vermelhas representam os átomos de vanádio.
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Tabela V.1: Parâmetro de rede e energia de coesão para diferentes valores da correção
Hubbard para o bulk de vanádio.

Parâmetro de Hubbard Parâmetro de rede Energia de Coesão

U=0,0 eV 2,94 Å -5,68 eV

U=1,0 eV 2,94 Å -4,74 eV

U=2,0 eV 2,94 Å -3,84 eV

U=3,0 eV 2,94 Å -2,65 eV

Além do parâmetro de rede e da energia de coesão, ao utilizar o parâmetro de

Hubbard U=0, 0 eV nos cálculos de relaxação foi obtido uma célula unitária com volume de

12, 79 Å
3
e densidade de 6, 61 g/cm3 em acordo com resultado teórico prévio na literatura

[70]. Buscando entender o efeito do parâmetro de Hubbard na estrutura eletrônica, foram

feitos testes utilizando dois valores distintos no cálculo da projeção da densidade de estados

(PDOS) do orbital d, sendo eles U=0, 0 eV , e U=3, 0 eV . A escolha de U=0, 0 eV buscou

verificar como o sistema se comportava na ausência da correção Hubbard, enquanto que o

valor de U=3, 0 eV foi baseada em outros trabalhos encontrados na literatura [31, 49, 71].

Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 5.6, mostrando que o efeito do parâmetro

de Hubbard é melhor localizar o orbital d. Por esse motivo foi feita a escolha de utilizar o

parâmetro de Hubbard U=3, 0 eV em todos os cálculos eletrônicos que envolvam o átomo

de vanádio, que serão discutidos nas próximas seções.

Figura 5.6: Projeção da densidade de estados (PDOS) do orbital d do átomo de vanádio
em sua estrutura cristalina. (a) U=0, 0 eV , (b) U=3, 0 eV .

A estrutura eletrônica de bandas foi obtida utilizando um grid de pontos k 12 ⇥

12 ⇥ 12, seguindo o caminho �-H-N-�-P-H ao longo da primeira zona de Brillouin. A

estrutura de bandas pode ser vista na Figura 5.7 e mostra que em seu estado cristalino

o bulk de vanádio possui caráter metálico, devido à ausência de região proibida entre
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as bandas de valência e de condução. Esse resultado está em acordo com resultado

teórico encontrado na literatura [70]. Verificou-se ainda que o bulk de vanádio possui

magnetização de 0, 66µB por célula unitária, sendo posśıvel notar tal caráter pela não

compensação entre as componentes de spin up e down da projeção da densidade de estados

(PDOS) total (Figura 5.8), principalmente próximo dos valores de �4, 00 eV e �0, 44 eV .

Verifica-se ainda que a magnetização possui relação direta com o orbital d, como pode

ser visto na projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do átomo de

vanádio (Figura 5.9).

Figura 5.7: Estrutura eletrônica de bandas do bulk de vanádio ao longo do caminho �-
H-N-�-P-H na primeira zona de Brillouin com U = 3.0 eV . (a) bandas com spin up e (b)
bandas com spin down.

Figura 5.8: Projeção da densidade de estados (PDOS) total do bulk de vanádio com
U = 3.0 eV .
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Figura 5.9: Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do átomo de
vanádio com U = 3.0 eV .

5.2.4 Bulk de MoSe2:

O bulk do disseleneto de molibdênio é obtido através do empilhamento de camadas

compostas por planos de átomos de molibdênio em uma estrutura do tipo favo de mel

(honeycomb) envolvidas por dois planos de átomos de selênio [9]. Em particular será

utilizado a fase 2H [52], no qual os átomos de molibdênio de uma camada se alinham com

os átomos de selênio das outras camadas. Por esse motivo, uma forma de simular essa

estrutura é utilizar uma célula unitária composta por quatro átomos de molibdênio e dois

átomos de selênio (Figura 5.10), distribúıdos em duas camadas, que se mantém unidas

pela interação de van der Waals. Os parâmetros de rede obtidos são a = b = 3, 31 Å e

c = 13, 01 Å, que apresentam um desvio percentual de aproximadamente 1% em relação

a resultado teórico obtido em literatura [9]. Além disso, a distância de ligação entre os

átomos de Mo e Se em uma mesma camada é de dMo�Se = 2, 53Å e a distância entre dois

átomos de Mo, ao longo da direção ĉ é de dMoL1�MoL2 = 6, 50Å, sendo que L1 é a camada

inferior e L2 é a camada superior.

Utilizando um grid de pontos k 12 ⇥ 12 ⇥ 12 foi obtida a estrutura de bandas do

bulk de MoSe2 ao longo do caminho �-M-K-� na primeira zona de Brillouin. A estrutura

de bandas pode ser vista na Figura 5.11.
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Figura 5.10: Geometria relaxada do bulk de MoSe2 em uma supercélula 2 ⇥ 2 ⇥ 2. (a)
vista frontal e (b) vista superior. Esferas lilases representam os átomos de molibdênio e
esferas verdes representam os átomos de selênio.

Figura 5.11: Estrutura eletrônica de bandas do bulk de MoSe2 ao longo do caminho
�-M-K-�.

Da Figura 5.11 verifica-se que existe um gap indireto, sendo que o topo da banda de

valência encontra-se no ponto �, enquanto o fundo da banda de condução está localizado

na região intermediária entre os pontos K e �. O valor obtido para o gap de energia foi

de 0, 83 eV , em acordo com resultado teórico prévio [9].

5.2.5 Monocamada de MoSe2:

A construção da monocamada de MoSe2 consiste em isolar uma única camada do

material bulk. Dessa forma a célula unitária da monocamada passa a ter três átomos,

sendo um átomo de molibdênio e dois átomos de selênio (Figura 5.12). Para obter essa
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estrutura foi constrúıda uma célula unitária com dimensões a = b = 3, 31Å, obtidas a

partir do material bulk, resultando em um desvio percentual de 1% em relação a resultado

teórico prévio [38] e 0,3% em relação a resultado experimental na literatura [7]. Ao longo

da direção ĉ foi adotado o valor c = 18, 00 Å, resultando em uma região de vácuo de

aproximadamente 14 Å.

Após a construção da célula foi feito o cálculo de relaxação das posições eletrônicas,

permitindo que os átomos se deslocassem no interior da célula unitária, enquanto a célula

permaneceu inalterada. Ao fim dos cálculos, os valores obtidos para as distâncias de

ligação entre os átomos de molibdênio e selênio obtidas foram de dMo�Se = 2, 54Å. Esse

resultado pode ser comparado ao valor teórico de dMo�Se = 2, 51Å [72] obtido em litera-

tura.

Figura 5.12: Geometria relaxada da monocamada de MoSe2 em uma supercélula 2⇥2⇥2
evidenciando a região de vácuo entre as camadas. (a) vista frontal e (b) vista superior.
Esfera lilases representa o átomo de molibdênio e esferas verdes representam os átomos
de selênio.

Utilizando um grid de pontos k 12⇥12⇥1 foi feito o cálculo de estrutura eletrônica

ao longo do caminho �-M-K-� na primeira zona de Brillouin. A estrutura de bandas pode

ser vista na Figura 5.13, mostrando que do sistema bulk para a monocamada existe uma

transição de gap indireto para gap direto, como reportado na literatura [10]. Esse gap

direto está localizado no ponto K, e o valor obtido foi de 1, 45 eV , em acordo com valor

teórico reportado na literatura [50].
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Figura 5.13: Estrutura eletrônica de bandas da monocamada de MoSe2 ao longo do
caminho �-M-K-�.

5.2.6 Bicamada de MoSe2:

A bicamada de MoSe2 possui em sua célula unitária dois átomos de molibdênio e

quatro átomos de selênio (Figura 5.14), assim como a célula unitária do bulk. Entretanto,

para obter a estrutura da bicamada isolada é necessário construir uma célula com vácuo

na direção ĉ, impedindo que os pares de camadas interajam. Dessa forma a célula unitária

da bicamada de MoSe2 possui dimensões a = b = 3, 31 Å e c = 30, 00 Å, que resulta em

uma região de vácuo de aproximadamente 20, 00 Å.

Figura 5.14: Geometria relaxada da bicamada de MoSe2 em uma supercélula 2 ⇥ 2 ⇥ 2,
(a) vista frontal e (b) vista superior. Esfera lilases representa o átomo de molibdênio e
esferas verdes representam os átomos de selênio.

Atingidos os parâmetros de convergência do processo de relaxação estrutural foram
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feitas as medidas de distância, que resultaram em uma distância de ligação entre o átomo

de molibdênio e o átomo de selênio de dMo�Se = 2, 54 Å, distância entre os átomos de

molibdênio das camadas ao longo do eixo c de dMoL1�MoL2 = 6, 53 Å, distância entre os

átomos de selênio das duas camadas ao longo do eixo c de dSeL1�SeL2 = 3, 19 Å e por fim,

espessura da bicamada de 9, 87 Å, que é feita a partir da distância ao longo do eixo ẑ entre

os planos de selênio das partes externas de cada uma das camadas. Essas distâncias estão

em concordância com resultados teóricos e experimentais na literatura [7, 38, 50, 72].

Utilizando um grid de pontos k 12⇥12⇥1 foi feito o cálculo de estrutura eletrônica

de bandas ao longo do caminho �-M-K-� na primeira zona de Brillouin. A estrutura de

bandas obtida pode ser vista na Figura 5.15, mostrando que semelhante ao bulk de MoSe2

existe um gap indireto entre os pontos K-�, sendo que o topo da banda de valência está

localizado no ponto � e o fundo da banda de condução está na região entre os pontos K e

�. O valor obtido para o gap de energia foi de 1, 18 eV , que corrobora com valor teórico

na literatura [10].

Figura 5.15: Estrutura eletrônica de bandas da bicamada de MoSe2 ao longo do caminho
�-M-K-�.

5.3 Dopagem de Vanádio na Monocamada de MoSe2:

A estrutura da monocamada de MoSe2 nos permite dopar o sistema de duas formas,

substituindo um átomo de selênio por um átomo de vanádio (aqui chamado de sistema

V!Se), e substituindo um átomo de molibdênio por um átomo de vanádio (chamado

de sistema V!Mo). Para isso foram constrúıdas supercélulas 4 ⇥ 4 ⇥ 1, com dimensões
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a = b = 13, 26 Å que resultaram em uma concentração de vanádio de 2% em relação ao

número total de átomos na supercélula. As duas configurações posśıveis podem ser vistas

na Figura 5.16.

Figura 5.16: Geometria relaxada da monocamadas de MoSe2 com dopagem de vanádio
em uma supercélulas 4 ⇥ 4 ⇥ 1. (a) dopagem com vanádio na posição de um átomo de
molibdênio (V!Mo) e (b) dopagem com vanádio na posição de um átomo de selênio
(V!Se). Esferas lilases indicamos átomos de molibdênio, esferas verdes os átomos de
selênio e esfera vermelha o átomo de vanádio.

Em seguida a fim de verificar a estabilidade energética desses dois novos sistemas

em relação à monocamada pura foi feito o cálculo de energia de formação da estrutura,

dado pela expressão:

Ef = Edop � (Epuro + µ(V )� µ(X)) , (5.2)

sendo Ef a energia de formação, Edop a energia total do sistema com dopagem, Epuro a

energia total do sistema puro, µ(V ) o potencial qúımico do átomo de vanádio e µ(X) o

potencial qúımico do átomo substitúıdo. O potencial qúımico dos átomos de molibdênio

e selênio foram calculados em condições qúımicas distintas. A primeira delas na condição

rica em Molibdênio (Mo-rich), onde os potenciais qúımicos foram calculados segundo as

expressões:

µ(Mo) = µ(Mo) bulk

µ(Se) =
1

2
(µ(MoSe2)� µ(Mo)) . (5.3)

A segunda é a condição rica em selênio (Se-rich), onde foram utilizadas as expressões:

µ(Se) = µ(Se) bulk
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µ(Mo) = µ(MoSe2)� 2µ(Se). (5.4)

Utilizando as expressões em 5.3, 5.4 foram obtidos os valores de energia de formação

para cada um dos dois casos de dopagem apresentados anteriormente. Os valores estão

listados na Tabela V.2, sendo posśıvel verificar que apenas a dopagem com vanádio na

posição do átomo de molibdênio na condição de Se-rich possui energia de formação fa-

vorável, ocorrendo um processo exotérmico (Ef < 0). Esse resultado corrobora com um

trabalho experimental que obteve dopagem de vanádio na monocamada de MoSe2 com

concentração de 0,62% [35]. Por esse motivo foi dado sequência nas investigações apenas

para a dopagem de vanádio na configuração V!Mo.

Tabela V.2: Energia de formação dos sistemas V!Mo e V!Se nas condições Mo-rich e
Se-rich de dopagem da monocamada de MoSe2. U = 0, 0 eV .

Sistema Ef

Mo-rich Se-rich

V!Mo 0,27 eV/Vanádio -1,45 eV/Vanádio

V!Se 3,18 eV/Vanádio 4,05 eV/Vanádio

Os valores obtidos para as distâncias de ligação entre o átomo de vanádio e seus

primeiros vizinhos foi de dV�Mo = 3, 33 Å e dV�Se = 2, 49 Å, enquanto a distância entre

dois átomos de vanádio foi de dV�V = 13, 26 Å. Além disso, o sistema apresenta momento

magnético total de 1, 07µB por supercélula, sendo que desse valor, 1, 24µB é devido a

contribuição do átomo de vanádio, que é compensada pelos valores que variam entre

�0.01 e �0.07µB de cada átomo de molibdênio e valores de �0.0005µB para cada átomo

de selênio, ambas as espécies atômicas com momento magnético em sentido oposto ao do

átomo de vanádio. A densidade de polarização de spin da estrutura relaxada pode ser

vista na Figura 5.17.
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Figura 5.17: Densidade de polarização de spin da monocamada de MoSe2 com dopagem
de vanádio na posição de um átomo de molibdênio. (a) vista frontal e (b) vista superior.
A cor amarela indica polarização de spin up e a cor azul indica polarização de spin down.
Isosuperf́ıcie de 0, 004 e/Å

3

Utilizando um grid de pontos k 3⇥ 3⇥ 1 foi feito o cálculo da estrutura eletrônica

de bandas desse novo sistema ao longo do caminho �-M-K-� na zona de Brillouin. A

estrutura de bandas obtida, com distinção entre spin up e spin down pode ser vista

na Figura 5.18. Se compararmos a Figura 5.18 com a Figura 5.13, podemos notar o

surgimento de bandas bem localizadas na região do gap, acima do ńıvel de Fermi, próximo

do valor de 1, 0 eV , para as bandas com spin up, enquanto que para as bandas com spin

down é posśıvel verificar o surgimento de algumas bandas próximo do ńıvel de Fermi. É

posśıvel notar ainda que para os elétrons com spin up existe um gap de energia direto,

que ocorre no ponto K, com valor calculado de 1, 19 eV . Já para os elétrons com spin

down verifica-se a presença de bandas bem localizadas cruzando o ńıvel de Fermi, com

dispersão de 0, 22eV . Por esse comportamento, é posśıvel caracterizar a monocamada

com dopagem de vanádio como um material half-metallic, já que na presença de um gate

positivo haverá condução não nula para elétrons com spin down e nula para elétrons com

spin up.

Figura 5.18: Estrutura eletrônica de bandas da monocamada de MoSe2 com dopagem de
vanádio na configuração V!Mo ao longo do caminho �-M-K-�. (a) bandas com spin up
e (b) bandas com spin down.
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A projeção da densidade de estados (PDOS) total (Figura 5.19) evidencia o caráter

magnético da estrutura, por meio da não compensação das componentes de spin up e spin

down. Já a projecão da densidade de estados sobre o átomo de vanádio dopante e sobre os

átomos de selênio ligantes (Figura 5.20), que se ligam diretamente ao átomo de vanádio,

mostra que as novas bandas bem localizadas estão diretamente relacionadas com o orbital

d do átomo de vanádio dopante, visto que existem dois picos bem localizados próximo

do valores de 1, 0 eV e 1, 3 eV , respectivamente. Outro fator importante é a hibridização

entre o orbital d do átomo de vanádio com os orbitais dos átomos de selênio ligantes,

aqueles que se ligam diretamente ao átomo de vanádio.

Figura 5.19: Projeção da densidade de estados (PDOS) total da monocamada com dopa-
gem de vanádio na configuração V!Mo.

Figura 5.20: Projeção da densidade de estados (PDOS) do orbitais s, p e d do átomo de
vanádio dopante e dos átomos de selênio ligantes na configuração V!Mo.
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Para obter de forma quantitativa a transferência de carga entre os átomos da

estrutura foram utilizados os resultados da análise de Bader [73, 74], que consiste em

mapear a densidade de carga no volume da célula unitária, identificando a quantidade de

carga eletrônica em torno de cada átomo. A partir desse mapeamento, pode ser feita a

comparação entre a quantidade de carga em cada um dos átomos de um sistema antes e

depois de sua formação, de forma que a diferênça obtida será exatamente o valor numérico

de carga transferida. De forma geral, a transferência de carga é dada por:

�q
i = q

i

final
� q

i

inicial
, (5.5)

sendo �q
i a variação da carga eletrônica do átomo i, qi

final
a carga do átomo i na estru-

tura final e q
i

inicial
a carga do átomo i na estrutura inicial. Por construção, valores de

�q
i
> 0 indicam o aumento de carga do átomo i, enquanto �qi < 0 indica a redução

de carga. Para o sistema V!Mo foi feita análise de Bader para a monocamada após a

dopagem com vanádio e para a monocamada com uma vacância na posição do átomo de

vanádio, mantendo as posições dos átomos de molibdênio e selênio fixas. Identificou-se a

transferência de 1, 16e do átomo de vanádio para os átomos de selênio e molibdênio da

primeira vizinhança, sendo que na média cada átomo de cada espécie teve um aumento

de 0, 04 e e 0, 12 e, respectivamente.

5.4 Adsorção de Vanádio na Monocamada de MoSe2:

Enquanto no processo de dopagem por vanádio foram escolhidas duas posições para

análise, no estudo de adsorção foram feitas as investigações de três posições distintas. Para

isso, foram constrúıdas supercélulas 4⇥ 4⇥ 1 da monocamada de MoSe2, com dimensões

a = b = 13, 26 Å. Na primeira configuração o átomo de vanádio foi adsorvido acima

de um átomo de molibdênio, recebendo o nome de configuração TMo (Figura 5.21(a)).

A outra configuração foi constrúıda com o átomo de vanádio sendo adsorvido acima de

um átomo de selênio, recebendo o nome de configuração TSe (Figura 5.21(b)). A terceira

configuração investigada é caracterizada por um átomo de vanádio adsorvido no centro do

hexágono formado pelos átomos de molibdênio e selênio, recebendo o nome de configuração

TH (Figura 5.21(c)). As três configurações estão em acordo com estruturas propostas na

literatura [49].

Assim como nos casos de dopagem o primeiro passo foi investigar a energia de
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Figura 5.21: Geometria relaxada da monocamada de MoSe2 com adsorção de vanádio em
uma supercélulas 4 ⇥ 4 ⇥ 1. Vista superior da configuração (a) TMo, (b) TSe e (c) TH.
Vista frontal da configuração (d) TMo, (e) TSe e (f) TH. Esferas lilases indicamos átomos
de molibdênio, esferas verdes os átomos de selênio e esfera vermelha o átomo de vanádio.

ligação de cada um dos três sistemas. Para isso foi utilizada a seguinte fórmula:

El = Eads � (Epuro + E(V )) , (5.6)

sendo que El é a energia de ligação por átomo de vanádio, Eads é a energia total da

monocamada com adsorção, Epuro é a energia total da monocamada pura e E(V ) é a

energia de um átomo de vanádio isolado. Os valores de energia de formação para cada

uma das configurações investigadas, bem como as distâncias de ligação entre o átomo de

vanádio e os átomos de molibdênio (dV�Mo) e selênio (dV�Se) estão listados na Tabela

V.3.

Tabela V.3: Energia de ligação por átomo de vanádio e distâncias de ligação dos sistemas
TMo,TSe e TH na monocamada de MoSe2. U = 0, 0 eV

Sistema El dV�Mo dV�Se

TMo -2,15 eV/Vanádio 2,98 Å 2,42 Å
TSe -1,15 eV/Vanádio 4,49 Å 2,42 Å
TH -1,71 eV/Vanádio 3,44 Å 2,39 Å

A Tabela V.3 nos permite concluir que todas as configurações de adsorção apre-

sentam energias de ligação negativas, indicando que o processo é exotérmico (El < 0).

Além disso, podemos notar que a configuração mais favorável entre as três é a TMo, cujo

valor de energia de ligação é 1, 00 eV/Vanádio e 0, 44 eV/Vanádio menor que os valores

das configurações TSe e TH, respectivamente, em acordo com resultado em literatura [49].
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Os valores de distância de ligação obtidos para a configuração TMo foram dV�Mo =

2, 98 Å e dV�Se = 2, 42 Å, em acordo com resultados teóricos na literatura [49]. Além disso,

foi obtido um momento magnético total de 5, 00µB por supercélula, sendo que desse

valor 2, 86µB é devido ao átomo de vanádio adsorvido, 0, 25µB do átomo de molibdênio

primeiro vizinho e 0, 08µB de cada átomo de molibdênio segundo vizinho. Existe ainda

uma pequena compensação do momento magnético total por parte dos átomos de selênio

que se ligam ao átomo de vanádio, com valor de �0, 01µB. A densidade de polarização

de spin pode ser vista na Figura 5.22, enfatizando a polarização de spin up do átomo

de vanádio. Utilizando um grid de pontos k 3 ⇥ 3 ⇥ 1 foi feito o cálculo da estrutura

eletrônica de bandas da configuração TMo ao longo do caminho �-M-K-� na primeira

zona de Brillouin, fazendo a separação entre as bandas com spin up e bandas com spin

down. A estrutura de bandas pode ser vista na Figura 5.23.

Figura 5.22: Densidade de polarização de spin da monocamada de MoSe2 com adsorção na
configuração TMo. (a) vista frontal e (b) vista superior. Cor amarela indica polarização

de spin up. Isosuperf́ıcie de 0, 004 e/Å
3
.

Figura 5.23: Estrutura eletrônica de bandas da monocamada de MoSe2 com adsorção na
configuração TMo ao longo do caminho �-M-K-�. (a) bandas com spin up e (b) bandas
com spin down.
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Na Figura 5.23 verifica-se que surgem bandas exclusivamente com spin up na região

do gap da monocamada pura, enquanto as bandas com spin down permanecem pouco

alteradas. Por esse motivo, existe um gap de energia para os elétrons com spin up,

cujo valor calculado é de 0, 58 eV , enquanto o gap para os elétrons com spin down tem

valor calculado 1, 44 eV . A projeção da densidade de estados (PDOS) total (Figura 5.24)

evidencia o desbalanço entre as componentes de spin up e down, principalmente na faixa

de energia entre �1, 00 eV e o ńıvel de Fermi, responsável pelo caráter magnético da

estrutura.

Figura 5.24: Projeção da densidade de estados (PDOS) total da monocamada de MoSe2
na configuração TMo.

Para melhor entender a origem das novas bandas foi feita a projeção da densidade

de estados (PDOS) sobre o átomo de vanádio adsorvido e sobre os átomos de selênio

ligantes, que realizam ligação direta com os átomos de vanádio. O resultado pode ser

visto na Figura 5.25. Podemos notar que os picos dos orbitais 4d e 2s coincidem, em

valor de energia, com as bandas que surgiram na região do gap da estrutura eletrônica de

bandas (Figura 5.23), ocorrendo ainda, a hibridização entre os orbitais s e d dos átomos

de vanádio com os orbitais dos átomos de selênio e a não compensação das componentes

de spin up e down.
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Figura 5.25: Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do átomo
de vanádio adsorvido e dos átomos de selênio ligantes da monocamada de MoSe2 na
configuração TMo.

A análise de Bader foi feita para a monocamada com adsorção de vanádio e para

a monocamada sem a adsorção de vanádio, porém, preservando as posições dos átomos

de molibdênio e selênio. A partir da expressão 5.5, verificou-se a transferência de 0.8e

do átomo de vanádio para os três átomos de selênio que se ligam à ele, com valor de

aproximadamente 0, 2 e para cada átomo. Além disso, cada átomo de selênio da segunda

vizinhança do átomo de vanádio recebeu 0, 02 e.

5.5 Dopagem de Vanádio na Bicamada de MoSe2:

Na secão 5.3 foi verificado que apenas a dopagem na posição de um átomo de mo-

libdênio na condição Se-rich é energeticamente favorável. Dessa forma, para a bicamada

foram escolhidas duas configurações de dopagem distintas, a primeira com dopagem ape-

nas em uma das camadas da estrutura, e a segunda com dopagem nas duas camadas. Nos

dois casos, a dopagem foi feita na posição de um átomo de molibdênio.

5.5.1 Dopagem na camada inferior da bicamada:

A fim de obter uma baixa concentração de vanádio na bicamada foi constrúıda uma

supercélula 4 ⇥ 4 ⇥ 1, onde foi feita a adsorção de um átomo de vanádio. Tal processo
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resultou em uma supercélula com dimensões a = b = 13, 26 Å e c = 25, 00 Å onde foi feita

a substituição de um átomo de molibdênio por um átomo de vanádio. Esse procedimento

resultou em uma concentração de vanádio de aproximadamente 1% (Figura 5.26).

Figura 5.26: Geometria relaxada da bicamada de MoSe2 com dopagem de vanádio na
camada inferior em uma supercélula 4 ⇥ 4 ⇥ 1. (a) vista frontal e (b) vista superior.
Esferas lilases indicamos átomos de molibdênio, esferas verdes os átomos de selênio e
esfera vermelha o átomo de vanádio.

Devido ao processo de dopagem na camada inferior ocorreram pequenas variações

nas distâncias de ligação entre os átomo de selênio e molibdênio, que para os primeiros

vizinhos do átomo dopante passou a ser de dMo�Se = 2, 53 Å, enquanto que na camada

superior as distâncias permaneceram constantes, com valor de dMo�Se = 2, 54 Å. Além

disso, as distâncias entre as camadas foram dMoL1�MoL2 = 6, 48 Å e dSeL1�SeL2 = 3, 15 Å,

resultando em uma espessura final de 9, 82 Å, que representa uma redução de 0,4% em

relação à espessura da bicamada pura. As distâncias de ligação envolvendo o átomo de

vanádio foram dV�Mo = 3, 31 Å, dV�Se = 2, 48 Å e dV�V = 13, 26 Å.

A energia de formação da estrutura foi obtida utilizando a equação 5.2, apenas fa-

zendo a substituição µ(X) ! µ(Mo), que é o potencial qúımico do átomo de molibdênio.

Diferente do que ocorreu para a monocamada, aqui foi verificado que a formação do sis-

tema é favorável tanto na condição Se-rich, quanto na condição Mo-rich, com valores de

Ef = �1, 77 eV/Vanádio e Ef = �0, 04 eV/Vanádio, respectivamente. A bicamada do-

pada na camada inferior passou a ter momento magnético total de 0, 86µB por supercélula,

caracterizando uma redução na magnetização em comparação com a dopagem na mono-

camada (seção 5.3). Esse menor valor tem relação com o menor momento magnético do

átomo de vanádio na estutura da bicamada, de 1, 13µB (comparado ao valor de 1, 24µB na

monocamada), que é compensada pelo momento magnético em sentido oposto dos átomos

de molibdênio da camada, com valores de �0.02µB para cada primeiro vizinho e �0.01µB
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para cada segundo vizinho. A densidade de polarização de spin pode ser vista na Figura

5.27, indicando o surgimento de polarização apenas na camada inferior da bicamada.

Figura 5.27: Densidade de polarização de spin da bicamada de MoSe2 dopada com vanádio
na camada inferior. Vista (a) frontal, (b) superior e (c) inferior. A cor amarela indica

polarização de spin up e cor azul polarização de spin down. Isosuperf́ıcie de 0, 004 e/Å
3
.

Utilizando um grid de pontos k 3⇥ 3⇥ 1 foi feito o cálculo da estrutura eletrônica

de bandas ao longo do caminho �-M-K-� na primeira zona de Brillouin. A estrutura de

bandas, com distinção entre as bandas com spin up e spin down pode ser vista na Figura

5.28. Enquanto para os elétrons com spin up existe um gap indireto entre os pontos K e �,

com valor calculado de 1, 04 eV , para os elétrons com spin down verifica-se a presença de

bandas bem localizadas cruzando o ńıvel de Fermi. Essa condição mostra que a estrutura

apresenta caráter half-metallic, possibilitando condução não nula para elétrons com spin

down na presença de um gate positivo, assim como ocorre na dopagem da monocamada.

Figura 5.28: Estrutura eletrônica de bandas da bicamada de MoSe2 dopada com vanádio
na camada inferior ao longo do caminho �-M-K-�. (a) bandas com spin up e (b) bandas
com spin down.

A projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com dopagem

(Figura 5.29) evidencia o desbalanço entre as componentes de spin up e spin down, di-

retamente relacionada com o surgimento de magnetização do material. Além disso, é

posśıvel verificar a faixa de condução que surge para os elétrons de spin down.
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Figura 5.29: Projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada de MoSe2 com
dopagem na camada inferior.

Já a projeção da densidade de estados (PDOS) sobre o átomo de vanádio dopante

e sobre os átomos de selênio ligantes, aqueles que fazem ligação direta com os átomos

de vanádio (Figura 5.30) mostra que a banda de energia que surge após a dopagem com

vanádio na estrutura da bicamada, na faixa próxima do valor de 1.0 eV , possui relação

direta com a componente de spin up do orbital 4d do átomo de vanádio, enquanto as

bandas próximo do ńıvel de Fermi possum relação com a componente de spin down do

orbital 4d. Verifica-se ainda a hibridização entre os orbitais d do átomo de vanádio com

os orbitais dos átomos de selênio ao longo de toda a faixa de energia onde a projeção da

densidade é não nula.

A análise de Bader foi feita para a bicamada com dopagem de vanádio na camada

inferior e para a bicamada com vacância na posição do átomo de vanádio, preservando as

posições dos demais átomos em relação à bicamada com dopagem. Em seguida, utilizando

a equação 5.5, verificou-se a transferência de 1, 15e do átomo de vanádio para os átomos

de selênio e molibdênio da primeira vizinhança, com carga transferida de 0, 12 e e 0, 04 e

para cada átomo de cada espécie, respectivamente.
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Figura 5.30: Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do átomo
de vanádio dopante e dos átomos de selênio ligantes na camada inferior da bicamada de
MoSe2

5.5.2 Dopagem nas duas camadas:

A dopagem de vanádio nas duas camadas foi feita a partir da substituição de um

átomo de vanádio na posição de um átomo de molibdênio em cada uma das camadas de

uma supercélula 4 ⇥ 4 ⇥ 1 da bicamada de MoSe2 (Figura 5.31). Tal processo resultou

em uma concentração de vanádio de aproximadamente 2% em relação ao número total

de átomos. As dimensões da supercélula são iguais aos valores adotados na dopagem da

camada inferior, sendo portanto a = b = 13, 26 Å e c = 25, 00 Å.

Uma vez que a supercélula possui dois átomos de vanádio foi posśıvel fazer a

escolha de combinação da polarização de spin inicial desses dois átomos, de forma paralela,

chamado de 2V-Mo-FM e antiparalela, chamado de 2V-Mo-AFM. Para verificar qual

desses dois sistemas é o mais estável foi feita a comparação entre os valores de energia

total dos dois sitemas, utilizando a seguinte expressão:

�E = EAFM � EFM , (5.7)

sendo que �E é a diferênça de energia, EAFM é a energia total da configuração 2V-Mo-

AFM e EFM é a energia total da configuração 2V-Mo-FM. O valor obtido foi �E =
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Figura 5.31: Geometria relaxada da bicamada de MoSe2 com dopagem de vanádio nas
duas camadas em uma supercélula 4⇥4⇥1. (a) vista frontal e (b) vista superior. Esferas
lilases indicamos átomos de molibdênio, esferas verdes os átomos de selênio e esferas
vermelhas os átomos de vanádio.

�23, 7meV , que baseado no critério de convergência utilizado, resulta na coexistência

das fases FM e AFM, mesmo em T = 0K. Foi feito ainda o cálculo da energia de

formação por átomo de vanádio da estrutura 2V-Mo-AFM, utilizando a equação 5.2,

apenas incluindo um fator dois nos termos µ(V ) e µ(X), e dividindo toda a expressão

por dois, já que existem dois átomos de molibdênio sendo substitúıdos por dois átomos

de vanádio, resultando no valor de Ef = �1, 78 eV/Vanádio. O momento magnético

total obtido foi de 0, 00µB por supercélula, resultado do acoplamento antiferromagnético,

havendo a compensação dos momentos magnéticos dos átomos de vanádio em cada uma

das camadas, com valores de 1, 01µB para o átomo da camada inferior e �1, 01µB para o

átomo da camada superior. Houve ainda uma pequena indução de momento magnético

nos átomos de molibdênio primeiros vizinhos dos átomos de vanádio, com valor médio de

�0, 02µB por átomo na camada inferior e 0, 02µB por átomo na camada superior. Isso

mostra que o momento magnético dos átomos das camadas se opõe ao momento magnético

dos átomos de vanádio. A densidade de polarização pode ser vista na Figura 5.32.



V Resultados e Discussões 66

Figura 5.32: Densidade de polarização de spin da bicamada de MoSe2 dopada com vanádio
nas duas camadas. Vista (a) frontal e (b) superior. Cor amarela indica polarização de

spin up e cor azul polarização de spin down. Isosuperf́ıcie de 0, 004 e/Å
3
.

O processo de dopagem resultou em uma leve alteração nas distâncias de ligação

no interior das camadas, de forma que a distância de ligação entre átomos de selênio e

molibdênio passou a ser de dMo�Se = 2, 53 Å, quando o átomo de molibdênio considerado

também estava fazendo ligação com o átomo de vanádio. Nos demais casos o valor da

distância de ligação permaneceu preservado, com valor de dMo�Se = 2, 54 Å, enquanto que

as distâncias relacionadas ao átomo de vanádio foram dV�Mo = 3, 31 Å e dV�Se = 2, 48 Å.

As distâncias entre as camadas obtidas para essa estrutura foram dMoL1�MoL2 = 6, 41 Å

e dSeL1�SeL2 = 3, 10 Å, resultando em uma espessura final de 9, 75 Å, que representa uma

redução de aproximadamente 1,2% em relação à bicamada pura.

Utilizando um grid de pontos k 3⇥ 3⇥ 1 foi feito o cálculo da estrutura eletrônica

de bandas ao longo do caminho �-M-K-� na primeira zona de Brillouin. A estrutura

eletrônica de bandas (Figura 5.33) mostra que assim como na dopagem da camada inferior

surgem novas bandas na região de gap da bicamada pura, em especial uma banda bem

localizada próximo do valor de 1, 00eV , diretamente relacionada aos orbitais d dos átomos

de vanádio, como será verificado na sequência. É posśıvel notar também o surgimento de

bandas com baixa dispersão cruzando o ńıvel de Fermi, dando ao material caráter metálico.

A condução apresenta ainda caráter direcional, já que a dispersão das bandas é maior na

região entre �-M e K-�, com valor de aproximadamente 0, 39eV , sendo praticamente nula

entre M-K.
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Figura 5.33: Estrutura eletrônica de bandas da bicamada de MoSe2 dopada com vanádio
nas duas camadas, configuração 2V-Mo-FM, ao longo do caminho �-M-K-�.

A projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com dopagem nas

duas camadas (Figura 5.34) evidencia o comportamento antiferromagnético da estrutura

pela simetria entre as componentes de spin up e spin down. Além disso, a projeção da

densidade de estados (PDOS) sobre os orbitais d dos átomos de vanádio dopantes e dos

átomos de selênio ligantes, que se ligam diretamente nos átomos de vanádio, (Figura 5.35)

mostra que as componentes de spin dos orbitais d dos átomos de vanádio se compensam

ao longo de toda a faixa de energia, como pode ser visto nas curvas com as cores azul

e verde claro. Verifica-se ainda que as novas bandas de energia, apresentadas na Figura

5.33, possuem relação direta com os orbitais d dos átomos de vanádio, como pode ser

visto nos picos de densidade próximos do ńıvel de Fermi e do valor de 1.12 eV . Por fim, é

posśıvel verificar a ocorrênia de hibridização entre os orbitais d dos átomos de vanádio e

os orbitais dos átomos de selênio, como por exemplo na faixa de energia entre �1, 00 eV

e o ńıvel de Fermi.
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Figura 5.34: Projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada de MoSe2 com
dopagem de vanádio nas duas camadas.

Figura 5.35: Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais d dos átomos de
vanádio dopante e dos átomos de selênio ligantes na camada inferior (L1) e na camada
superior (L2) da bicamada de MoSe2 com dopagem de vanádio.

A checagem da transferência de carga foi feita utilizando a equação 5.5, com o

aux́ılio da análise de Bader da bicamada com dopagem de vanádio nas duas camadas e da

bicamada com vacâncias nas posições dos átomos de vanádio, mantendo fixas as posições
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dos demais átomos. Verificou-se a transferência de 2, 35e dos átomos de vanádio para os

átomos das camada. Cada átomo de molibdênio mais próximos dos átomos de vanádio

recebe em média 0, 04 e. Já os átomos de selênio que se ligam aos átomos de vanádio

recebem em média 0, 14 e na primeira camada e 0, 13 e na segunda camada.

5.6 Intercalação de Vanádio na Bicamada de MoSe2:

A fim de entender a influência da concentração de vanádio no interior das camadas

da bicamada de MoSe2 foram feitos estudos de diversas supercélulas, de forma que em

todas elas as distâncias entre dois átomos de vanádio vizinhos fosse sempre a mesma.

A classificação de cada um das estruturas levou em conta a concentração de átomos de

vanádio em relação ao número de molécula de MoSe2 na estrutura. Como exemplo pode-

mos considerar o caso em que dois átomos de vanádio foram inclúıdos na célula unitária

da bicamada. Nesse caso temos dois átomos de vanádio e duas moléculas de MoSe2, resul-

tando em uma concentração de 100%. Nessa seção serão apresentados os resultados para

as concentrações de 3%, 12,5%, 50% e 100%, bem como as alterações nas propriedades

estruturais, eletrônicas e magnéticas verificadas após o processo de intercalação.

5.6.1 Concentração de 100%:

Como apresentado no parágrafo anterior, a intercalação de vanádio com concen-

tração de 100% consiste em posicionar dois átomos de vanádio no interior da célula unitária

da bicamada de MoSe2 (Figura 5.36). Devido à alta concentração de vanádio, diferente de

todas as demais concentrações que serão descritas, para a concentração de 100% o cálculo

de relaxação estrutural foi feito de forma a permitir que a as dimensões da célula unitária

variassem nas direções â e b̂, enquanto a dimensão na direção ĉ permaneceu constante.

Esse procedimento foi adotado para evitar que a estrutura fosse estudada em condição

fora de equiĺıbrio.

O fato de haver dois átomos de vanádio no interior da bicamada permitiu fazer

os cálculos de relaxação de duas formas. A primeira delas iniciando os cálculos com po-

larização de spin dos átomos de vanádio sendo antiparalela, definida como configuração

AFM e a segunda com polarização de spin dos átomos de vanádio sendo paralela, definida

como configuração FM, a fim de verificar qual das configurações é energéticamente mais

favorável. Para isso foi feito o cálculo da diferênça de energia dos dois sistemas, utilizando
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Figura 5.36: Geometria relaxada da bicamada de MoSe2 com intercalação de vanádio com
concentração de 100%. (a) vista frontal e (b) vista superior. Esferas lilases indicamos
átomos de molibdênio, esferas verdes os átomos de selênio e esfera vermelha o átomo de
vanádio.

a equação 5.7, que resultou no valor de �E = �0, 88 eV , mostrando que o sistema AFM

é mais estável do ponto de vista energético. A densidade de polarização de spin da geo-

metria relaxada pode ser vista na Figura 5.37, reafirmando o caráter antiferromagnético

do sistema. Cada átomo V1 possui momento magnético de 2, 28µB enquanto o átomo

V2 possui momento magnético no sentido oposto de �2, 28µB. O mesmo ocorre para os

átomos de molibdênio, com valores de 0, 12µB e �0, 12µB, nas camadas L1 e L2, respec-

tivamente. Por fim, o momento magnético do átomo de selênio que se liga ao átomo V1

é �0, 06µB enquanto para o átomo de selênio que se liga a V2 esse valor é de 0, 06µB.

Figura 5.37: Densidade de polarização de spin da bicamada de MoSe2 com intercalação
de vanádio e concentração de 100%. Vista (a) frontal, (b) superior e (c) inferior .A
cor amarela indica polarização de spin up e a cor azul indica polarização de spin down.
Isosuperf́ıcie de 0, 004 e/Å

3
.

As novas dimensões obtidas para a célula unitária após a relaxação foram a =

b = 3, 26 Å, resultando em uma contração de aproximadamente 1, 5% em relação a

célula unitária da bicamada pura. Além disso, vale ressaltar que essa alteração resul-
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tou também na mudança das demais distâncias de ligação. Os valores obtidos foram

dMo�Se = 2, 52 Å, dMoL1�MoL2 = 8, 63 Å, dSeL1�SeL2 = 5, 08 Å, representando uma es-

pessura total de 11, 98 Å, 21, 3% maior que a espessura da bicamada pura. As novas

distâncias em relação aos átomos de vanádio foram dV�Mo = 3, 41 Å, dV�Se = 2, 49 Å e

por fim a distância obtida entre os átomos de vanádio foi de dV�V = 2, 61 Å. A energia

de ligação por átomo de vanádio foi calculada seguindo a expressão:

El =
Einter � (Epuro + 2E(V ))

2
, (5.8)

sendo que Einter é a energia do sistema com intercalação, Epuro é a energia do sistema

sem a intercalação e E(V ) é a energia do átomo de vanádio isolado. Dessa expressão foi

obtido o valor de Ef = �4, 94 eV/Vanádio, onde o sinal negativo indica que o processo é

exotérmico. Para obter a estrutura eletrônica de bandas foi utilizado um grid de pontos

k 12⇥ 12⇥ 1 ao longo do caminho �-M-K-� na primeira zona de Brillouin. A estrutura

de bandas obtida pode ser vista na Figura 5.38, mostrando que o material deixa de ser

semicondutor e passa a apresentar carater metálico. Verifica-se ainda uma anisotropia

eletrônica direcional, já que na região entre os pontos M e K existe um gap indireto, com

valor calculado de 1, 18 eV . Nessa região, o topo da banda de valência está localizado no

ponto M e o fundo da banda de condução está entre os pontos M e K.

Figura 5.38: Estrutura eletrônica de bandas da bicamada de MoSe2 com intercalação de
vanádio e concentração de 100% ao longo do caminho �-M-K-�.

A projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com intercalação

de vanádio e concentração de 100% (Figura 5.39) evidencia o caráter antiferromagnético

da estrutura, devido à compensação entre as componentes de spin up e spin down. Já
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a projeção da densidade de estados (PDOS) sobre os átomos de vanádio intercalantes

e sobre os átomos de selênio ligantes, que são os átomos que se ligam diretamente aos

átomos de vanádio, (Figura 5.40) mostra que as novas bandas de energia que se encontram

na região de gap da bicamada pura possuem principalmente a contribuição dos orbitais

d dos átomos de vanádio. Além disso, destaca-se a hibridização entre os orbitais d dos

átomos de vanádio com os orbitais dos átomos de selênio que participam diretamente da

ligação.

Figura 5.39: Projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada de MoSe2 com
intercalação de vanádio e concentração de 100%.

Figura 5.40: Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais d dos átomos de
vanádio V1 e V2 (ver Figura 5.36) intercalantes e dos átomos de selênio ligantes da
bicamada de MoSe2 com concentração de 100%.
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A análise de Bader foi feita para a estrutura da bicamada com intercalação de

vanádio e para a mesma configuração de posições da bicamada removendo os átomos de

vanádio. Em seguida, utilizando a expressão 5.5, foi posśıvel verificar a transferência de

0, 9e dos átomos de vanádio para os átomos de selênio e molibdênio primeiros vizinhos,

de forma igualitária nas duas camadas, com valores de 0, 4 e e 0, 07 e, respectivamente. A

transferência igualitária de carga para os átomos de cada uma das camadas reafirma o

carater antiferromagnético da estrutura.

5.6.2 Concentração de 50%:

A concentração de 50% é obtida a partir da construção de uma supercélula 2⇥1⇥1

da bicamada de MoSe2, com dimensões a = 6, 63 Å, b = 3, 31 Å e c = 30, 00 Å. Nessa nova

célula unitária, composta por quatro moléculas de MoSe2 foram intercalados dois átomos

de vanádio na região entre as camadas. Diferenciando um pouco da adsorção na mono-

camada, que apresentava três posições distintas para posicionar os átomos de vanádio,

na bicamada existem apenas duas. Isso ocorre porque as posições TMo e TSe definidas

para a monocamada são equivalentes no contexto da bicamada, bastando construir duas

configurações distintas de intercalação de vanádio, definidas como TMo e TH (Figura

5.41).

Figura 5.41: Geometria relaxada da bicamada de MoSe2 com intercalação de vanádio e
concentração de 50% em uma supercélula 2 ⇥ 1 ⇥ 1. Vista superior da configuração (a)
TMo e (b) TH. Vista frontal da configuração (c) TMo e (d) TH. Esferas lilases indicam
átomos de molibdênio, esferas verdes os átomos de selênio e esferas vermelhas os átomos
de vanádio.
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Para verificar qual das duas configurações é energéticamente mais favorável foi feita

a comparação entre as energias totais dos dois sistemas, utilizando a expressão:

�E = ETMo � ETH (5.9)

sendo que �E é a diferença de energia, ETMo é a energia total da configuração TMo e ETH

é a energia total da configuração TH. O valor obtido foi de �E = �1, 05 eV , mostrando

que a configuração TMo é mais estável que a configuração TH. Em seguida foram feitos os

cálculos de relaxação para as duas situações distintas do ponto de vista de magnetização.

Um com a polarização de spin dos dois átomos de vanádio alinhados de forma paralela,

chamado de TMo-FM e um segundo sistema com polarização antiparalela, definida como

configuração TMo-AFM. O estudo da estabilidade energética foi feita a partir da expressão

5.7, resultando no valor de �E = 0, 59 eV , indicando que a configuração TMo-FM é a

mais estável. Por fim, utilizando a equação 5.8 foi feito o cálculo da energia de ligação

por átomo de vanádio do sistema TMo-FM, obtendo o valor de Ef = �4, 30 eV/Vanádio,

indicando que o processo é exotérmico.

Foi posśıvel verificar que as distâncias de ligação Mo-Se sofreram apresentam va-

lores distintos nas duas camadas, sendo dMo�Se = 2, 57 Å na camada inferior e dMo�Se =

2, 54 Å na camada superior, mostrando uma leve expansão das ligações da camada infe-

rior em comparação com a bicamada pura. As distâncias entre os átomos de Mo e Se

do átomo de vanádio obtidas foram, na média, dV�MoL1 = 3, 22 Å, dV�SeL1 = 2, 39 Å,

dV�MoL2 = 4, 55 Å, dV�SeL2 = 2, 44 Å e dV�V = 3, 31 Å. Já as distâncias entre as ca-

madas foram dMoL1�MoL2 = 7, 35 Å e dSeL1�SeL2 = 3, 88 Å, resultando em uma espessura

final de 10, 66 Å, gerando um aumento de 8% em relação à bicamada pura. Verificou-se

ainda um momento magnético total de 3, 81µB por supercélula, sendo que desse total

1, 81µB é devido a contribuição de cada átomo de vanádio. Os átomos de molibdênio e

selênio da camada inferior apresentam momento magnético em sentido oposto, com valor

de �0, 17µB e �0, 09µB, respectivamente, enquanto os átomos da camada superior apre-

sentam momento magnético ainda menor, com valores de �0, 02µB e �0, 01µB, para cada

átomo de selênio e molibdênio, respectivamente. A densidade de polarização de spin da

estrutura relaxada pode ser vista na Figura 5.42.
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Figura 5.42: Densidade de polarização de spin da bicamada com intercalação de vanádio
e concentração de 50%. Vista (a) frontal, (b) superior e (c) inferior. Cor amarela indica

polarização de spin up e cor azul polarização de spin down. Isosuperf́ıcie de 0, 004 e/Å
3
.

A projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com intercalação

e concentração de 50% foi feita utilizado um grid de pontos k 2 ⇥ 4 ⇥ 1. O resultado

pode ser visto na Figura 5.43, evidenciando o carater magnético da estrutura pela não

compensação entre as componentes de spin up e spin down, principalmente próximo dos

valores �0, 81 eV e �1, 53 eV . Já a projeção da densidade de estados (PDOS) sobre os

átomos de vanádio intercalantes e sobre os átomos de selênio ligantes (Figura 5.44) mostra

que a região do gap de energia da bicamada pura passa a ser ocupada principalmente pelos

orbitais d dos átomos de vanádio. Verifica-se ainda a hibridização desses orbitais d com

os orbitais dos átomos de selênio.

Figura 5.43: Projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com inter-
calação de vanádio e concentração de 50%.
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Figura 5.44: Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais d dos átomos de
vanádio V1 e V2 intercalantes (ver Figura 5.41) e dos átomos de selênio ligantes da
bicamada com concentração de 50%.

A análise de Bader foi feita para a estrutura com intercalação de vanádio e para a

estrutura onde os átomos de vanádio são removidos do interior da bicamada, preservando

as posições dos átomos de molibdênio e selênio. Com os dados da análise de Bader e

a partir da expresssão 5.5, foi posśıvel verificar a transferência de 1, 61 e dos átomos de

vanádio para os átomos de molibdênio e selênio das camadas, sendo que cada átomo de

selênio recebeu em média 0, 52 e enquanto os átomos de molibdênio receberam em média

0, 14 e.

5.6.3 Concentração de 12,5%:

A concentração de 12,5% foi obtida por meio da intercalação de dois átomos de

vanádio no interior da supercélula 4 ⇥ 2 ⇥ 1 da bicamada de MoSe2. A fim de verificar

qual configuração de intercalação apresenta a maior estabilidade, foram feitos os cálculos

de relaxação para as duas configurações posśıveis, TMo e TH (Figura 5.45), e em seguida

feito o cálculo utilizando a equação 5.9. O valor obtido foi �E = 3, 93 eV , indicando

que a configuração TH é energéticamente mais favorável. As dimensões obtidas para a

supercélula 4 ⇥ 2 ⇥ 1 foram a = 13, 26 Å, b = 6, 63 Å e c = 30, 00 Å. Os cálculos de

relaxação foram feitos considerando também duas condições de polarização de spin, dos

átomos de vanádio. Em uma delas, com alinhamento paralelo, chamado de FM e na outra

com alinhamento antiparalelo, chamado de AFM, que também foram avaliadas do ponto

de vista energético, agora utilizando a equação 5.7, obtendo o valor de �E = 1meV ,
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indicando a possibilidade de coexistência das fases FM e AFM em T = 0K. Por esse

motivo, foi feita a escolha de estudar as propriedades eletrônicas da configuração TH-FM.

Figura 5.45: Geometria relaxada da bicamada de MoSe2 com intercalação de vanádio e
concentração de 12,5% em uma supercélula 4⇥ 2⇥ 1. Vista superior da configuração (a)
TMo e (b) TH. Vista frontal da configuração (c) TMo e (d) TH. Esferas lilases indicam os
átomos de molibdênio, esferas verdes os átomos de selênio e esferas vermelhas os átomos
de vanádio.

As distâncias de ligação entre os átomos das camadas permaneceu constante com

valor de dMo�Se = 2, 54 Å, apenas havendo um aumento de 0, 01 Å quando a medida da

distância de ligação envolve um átomo de selênio que também se liga a um átomo de

vanádio, passando a ser de dMo�Se = 2, 55 Å. Já as distâncias de ligação relacionadas ao

átomo de vanádio permaneceram iguais nas duas camadas, sendo elas na média dV�MoL1 =

dV�MoL2 = 3, 90 Å, dV�SeL1 = dV�SeL2 = 2, 56 Å e dV�V = 6, 63 Å. Já as distâncias

obtidas entre as camadas foram dMoL1�MoL2 = 6, 79 Å e dSeL1�SeL2 = 3, 42 Å, resultando

em uma espessura final de 10, 14 Å, que representa um aumento de 2,7% em relação à

bicamada pura. O cálculo da energia de ligação por átomo de vanádio foi feito utilizando a

equação 5.8, resultando no valor de El = �3, 17 eV/Vanádio, indicando que o processo de

formação é exotérmico. A estrutura apresenta momento magnético total de 9, 34µB por

supercélula, resultado da contribuição de 2, 78µB de cada átomo de vanádio, valores de

0, 05µB e 0, 31µB para os átomos de molibdênio e �0, 001µB para os átomos de selênio.

A Figura 5.46 mostra a densidade de polarização de spin da estrutura, evidênciando os

diferentes valores de polarização dos átomos de molibdênio.
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Figura 5.46: Densidade de polarização de spin da bicamada com concentração de 12,5%
na configuração TH-FM. Vista (a) frontal e (b) superior. A cor amarela indica polarização

de spin up. Isosuperf́ıcie de 0, 004 e/Å
3
.

A projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com intercalação

e concentração de 12,5% (Figura 5.47) foi feita utilizando um grid de pontos k 2⇥ 4⇥ 1,

e evidencia a condição ferromagnética do material, pelo desbalanço entre as componentes

de spin up e spin down, principalmente logo abaixo do ńıvel de Fermi e próximo do valor

de �1, 35 eV . Foi feito ainda o cálculo da projeção da densidade de estados (PDOS) sobre

os orbitais d dos átomos de vanádio intercalantes e sobre os átomos de selênio ligantes. O

resultado pode ser visto na Figura 5.48, sendo posśıvel verificar uma ocupação pequena

dos orbitais d dos átomos de vanádio intercalantes na região de gap da bicamada pura,

havendo apenas um pico próximo do valor de �1, 35 eV e próximo do ńıvel de Fermi.

Além disso, ocorre a superposição dos orbitais d dos átomos de vanádio e a superposição

dos orbitais dos átomos de selênio ligantes das duas camadas, além da hibridização entre

os orbitais d dos átomos de vanádio com os orbitais dos átomos de selênio que participam

diretamente da ligação.
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Figura 5.47: Projeção da densidade de estados (PDOS) totaal da bicamada com concen-
tração de 12,5% na configuração TH-FM.

Figura 5.48: Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d dos átomos
de vanádio V1 e V2 intercalantes (ver Figura 5.45) e sobre os átomos de selênio ligantes
da bicamada com concentração de 12,5%.

A checagem da transferência de carga foi feita utilizando a equação 5.5 a partir

dos resultados obtidos da análise de Bader das duas estruturas necessárias, sendo elas,

a bicamada com intercalação de vanádio na concentração de 12,5% e a mesma estrutura

removendo os átomos de vanádio, preservando as posição dos demais átomos. Foi posśıvel

verificar a transferência de 1, 98 e dos átomos de vanádio para os átomos da bicamada,

sendo que cada átomo de selênio recebeu em média 0, 14 e enquanto cada átomo de mo-

libdênio recebeu em média 0, 02 e.
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5.6.4 Concentração de 3%:

A concentração de 3% foi obtida por meio da intercalação de um único átomo de

vanádio no interior da supercélula 4⇥4⇥1 da bicamada de MoSe2. A fim de verificar qual

posição de intercalação possui maior favorecimento energético foram feitos os cálculos de

relaxação para as duas configurações posśıveis TMo e TH (Figura 5.49). A verificação

foi feita utilizando a equação 5.9, obtendo o valor de �E = �60meV , indicando que a

configuração TMo é a mais estável. A supercélula 4 ⇥ 4 ⇥ 1 ficou quatro vezes maior

que a célula unitária nas direções â e b̂, resultando nos valores de a = b = 13, 26 Å e

c = 30, 00 Å. Para essa concentração em particular não foram feitos os cálculos com

diferentes condições iniciais de alinhamento da polarização de spin, já que a supercélula

possui apenas um átomo de vanádio.

Figura 5.49: Geometria relaxada da bicamada de MoSe2 com intercalação de vanádio e
concentração de 3% em uma supercélula 4 ⇥ 4 ⇥ 1. Vista superior da configuração (a)
TMo e (b) TH. Vista frontal da configuração (c) TMo e (d) TH.

Em seguida foi feito o cálculo da energia de ligação por átomo de vanádio para

esse sistema, seguindo a equação 5.10, sendo que El é a energia de formação por átomo

de vanádio, Einter é a energia da bicamada com intercalação, Epuro é a energia da bica-

mada pura e E(V ) é a energia de um átomo de vanádio isolado. O valor obtido para a

configuração TMo-FM foi El = �2, 88 eV/Vanádio.

El = Einter � (Epuro + E(V )) . (5.10)
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As distâncias de ligação entre os átomos das camadas permaneceu constante, com

valor obtido de dMo�Se = 2, 54 Å, quando os átomos de selênio considerados não fa-

zem ligação com o átomo de vanádio. Por outro lado, quando a distância de ligação

considera um átomo de selênio que também se liga ao átomo de vanádio os valores ob-

tidos para as distâncias interatômicas foram dMo�Se = 2, 49 Å na camada inferior (L1) e

dMo�Se = 2, 63 Å na camada superior (L2). Em comparação com as distâncias de ligação

na bicamada pura houve uma redução de 0, 05 Å e uma expansão de 0, 09 Å, respectiva-

mente. Investigando as distâncias de ligação envolvendo o átomo de vanádio foram obtidos

os valores de dV�MoL1 = 4, 35 Å, dV�MoL2 = 2, 90 Å, dV�SeL1 = 2, 35 Å, dV�SeL2 = 2, 38 Å

e dV�V = 13, 26 Å. Já as distâncias entre as camadas foram dMoL1�MoL2 = 6, 72 Å e

dSeL1�SeL2 = 3, 37 Å, resultando em uma espessura de 10, 09 Å, que representa um au-

mento de 2,2% em relação a bicamada pura. O momento magnético total obtido foi de

5, 00µB por supercélula, resultado da contribuição de 2, 56µB do átomo de vanádio, e

de cada átomo de molibdênio da camada L1 e L2 da primeira vizinhança do átomo de

vanádio, com valores de 0, 07µB e 0, 23µB, respectivamente. Por outro lado, os átomos

de selênio que se ligam ao átomo de vanádio apresentam momento magnético com sen-

tido oposto, com valor de �0, 01µB por átomo. A Figura 5.50 apresenta a densidade de

polarização de spin da estrutura relaxada.

Figura 5.50: Densidade de polarização de spin da bicamada de MoSe2 com intercalação de
vanádio com concentração de 3%. Vista (a) frontal e (b) superior. A cor amarela indica

polarização de spin up e a cor azul polarização de spin down. Isosuperf́ıcie de 0, 004 e/Å
3
.

Utilizado um grid de pontos k 3⇥ 3⇥ 1 foi feito o cálculo da estrutura eletrônica

de bandas, fazendo a separação entre bandas com spin up e bandas com spin down, ao

longo do caminho �-M-K-� na primeira zona de Brillouin. A Figura 5.51 mostra um

comportamento semelhante ao apresentado pela monocamada com adsorção de vanádio

na posição TMo, onde surgem estados bem localizados na região de gap da bicamada
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pura. Além disso, para elétrons com spin up, ocorre a transição entre gap indireto para

gap direto no ponto K, com valor calculado de 0, 50 eV . Já para os elétrons com spin

down, mantem-se o gap indireto entre os pontos K e �, cujo valor calculado é 1, 28 eV .

Figura 5.51: Estrutura eletrônica de bandas com separação entre spin up e spin down da
bicamada de MoSe2 com intercalação de vanádio com concentração de 3% ao longo do
caminho �-M-K-�. (a) bandas com spin up e (b) bandas com spin down.

A projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com intercalação

e concentração de 3% (Figura 5.52) mostra que o carater magnético está diretamente

ligado às novas bandas abaixo do ńıvel de Fermi, nos valores de �0, 11 eV , �0, 35 eV

e �0, 93 eV . Para melhor entender a origem das novas bandas foi feita a projeção da

densidade de estados (PDOS) sobre o átomo de vanádio intercalante e dos átomos de

selênio ligantes das duas camadas. O resultado pode ser visto na Figura 5.53, evidenciando

o surgimento de picos bem localizados, relacionados aos orbitais 4d do átomo de vanádio,

próximos dos valores de �0, 11 eV , �0, 35 eV e �0, 93 eV , relacionados às bandas de

energia bem localizadas na Figura 5.51. Nota-se ainda a hibridização entre o orbitai d do

átomo de vanádio com os orbitais dos átomos de selênio que se ligam diretamente a ele,

principalmente nas regiões de energia entre �2, 00 eV $ �1, 00 eV .

Para verificar de forma numérica a transferência de carga foi inicialmente feita a

análise de Bader da supercélula da bicamada com intercalação de vanádio e concentração

de 3% e da mesma estrutura removendo o átomo de vanádio intercalante. Em seguida,

utilizando a equação 5.5 verificou-se que 0, 88 e são transferidos do átomo de vanádio para

os átomos das camadas. Cada átomo de molibdênio mais pŕoximo do átomo de vanádio

recebe em média 0, 02 e enquato que os átomos de selênio que se ligam diretamente ao

vanádio recebem em média 0, 19 e e 0, 15 e, nas camadas L1 e L2, respectivamente.
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Figura 5.52: Projeção da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com inter-
calação de vanádio e concentração de 3%.

Figura 5.53: Projeção da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do átomo de
vanádio intercalante e dos átomos de selênio ligantes da bicamada com concentração de
3%.
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5.6.5 Comparação entre as diferentes concentrações:

Uma vez apresentados os resultados obtidos para cada uma das concentrações de

intercalação de vanádio, podemos comparar alguns desses resultados a fim de melhor en-

tender como o processo de intercalação altera as propriedades da bicamada de MoSe2.

Se compararmos as estruturas energeticamente mais favoráveis de cada concentração é

posśıvel notar que existe um aumento no valor da energia de ligação por átomo de vanádio,

proporcional ao aumento da concentração de átomos intercalantes. Os resultados estão

apresentados na Figura 5.54. Os valores variam portanto em uma faixa de aproxima-

damente 2, 06 Å, onde quanto maior é a concentração de vanádio maior é a energia de

formação por átomo.

Figura 5.54: Comparação entre as energias de ligação por átomo de vanádio para as
estruturas mais favoráveis de cada concentração de intercalação na bicamada de MoSe2.
Resultados negativos indicam processo exotérmico.

Outro ponto que pode ser notado é o aumento da distância entre as camadas

(dMoL1�MoL2), bem como o aumento da região de intercalação (dSeL1�SeL2) quando ocorre o

aumento da concentração de vanádio intercalante (Figura 5.55). Ta e 100%, representando

crescimento de 2,2%, 2,7%, 8,2% e 21,3%, para as concentrações de 3%, 12,5%, 50% e

100%, respectivamente. Outro parâmetro que podemos comparar é o momento magnético

total das estruturas. Os valores listados na Tabela V.4 mostram que existe a tendência de

perda de momento magnético à medida que a concentração de vanádio aumenta. Verifa-se

ainda que a concentração de 3% apresenta o maior momento magnético total por átomo

de vanádio, com valor de 5, 00µB.
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Figura 5.55: Comparação entre as distâncias entre camadas, dMoL1�MoL2, região de inter-
calação, dSeL1�SeL2 e espessura final da bicamada de MoSe2 para diferentes concentrações
de vanádio.

Tabela V.4: Valores finais de momento magnético total por átomo de vanádio para as
configurações energeticamente mais favoráveis de intercalação de vanádio na bicamada de
MoSe2. U = 3, 0 eV .

Concentração Momento Magnético Total

3% 5,00 µB/Vanádio

12,5% 4,67 µB/Vanádio

50% 1,90 µB/Vanádio

100% 0,00 µB/Vanádio
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Caṕıtulo VI

Conclusão

O estudo de materiais bidimensionais apresenta-se como uma maneira de desenvol-

ver novos dispositivos com potencial aplicação em sistemas eletrônicos. Em particular, o

disseleneto de molibdênio, que de forma mais ampla era investigado em sua estrutura bulk

passou a ser considerado um bom candidato para a construção de estruturas bidimensio-

nais. O isolamento da monocamada de MoSe2 resultou na transição de gap indireto para

gap direto, com valor de 1, 45 eV , mantendo as propriedades estruturais e magnéticas

do material inalterada. Já os processos de dopagem e adsorção de vanádio geraram não

apenas alterações das caracteŕısticas eletrônicas, com o surgimento de novas bandas na

região de gap da estrutura pura, mas também um aumento na magnetização do sistema,

que passou de não magnético para uma magnetização total de 1, 07µB para a estrutura

com dopagem e 5, 00µB para a estrutura com adsorção.

A bicamada de MoSe2 preservou o gap indireto do material bulk, havendo apenas

o aumento no seu valor, que foi de 0, 83 eV para 1, 18 eV . O processo de intercalação de

vanádio na bicamada com diferentes concentrações resultou em diferentes comportamentos

da magnetização do material, partindo de 5, 00µB por átomo de vanádio na concentração

de 3% e se anulando para a concentração de 100%. Além disso, ocorreu o aumento da

espessura da bicamada, que inicialmente era de 9, 87 Å quando pura, chegando a 11, 98 Å

na concentração de 100%, representando um aumento de aproximadamente 22%. Por fim,

foi posśıvel notar que o processo de intercalação de vanádio, e principalmente a variação de

sua concentração, é uma forte ferramenta de controle da magnetização do material, tendo

sido obtidas estruturas com momento magnético total nulo (Seção 5.6.1), até momento

magnético total de 5, 00µB/V (Seção 5.6.4).
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Metas Futuras

Ao fim dessa dissertação foi posśıvel perceber que diversas são as maneiras de

alterar as propriedades estruturais e eletrônicas de materiais bidimensionais, em especial o

disseleneto de molibdênio. Os processos de dopagem, adsorção e intercalação mostraram-

se promissores para tal objetivo, havendo inclusive trabalhos experimentais nesse sentido

[35, 40].

Um método que vem sendo reportado em literatura, mas que não foi abordado nesse

trabalho, é a combinação do uso dos processos descritos anteriormente com a aplicação

de pressão [38, 52], que pode ser feita de duas formas. A primeira delas na monocamada,

forçando a compressão ou a expansão das ligações Mo-Se, ou seja, aplicação de pressão nas

direções paralelas ao plano da camada. A segunda é a aplicação de pressão na estrutura

da bicamada, na direção perpendicular aos planos, buscando controlar a magnetização

final da estrutura.

Existe a possibilidade de combinar a intercalação na bicamada de MoSe2 com a

adsorção de átomos na camada superior, resultando na formação de não apenas planos

paralelos à bicamada, mas também planos perpendiculares. E de forma geral fazer o

estudo de simulações de dinâmica molecular para verificar a estabilidade das estruturas

obtidas.
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[12] T. H. Lau, X. Lu, J. Kulhavý, S. Wu, L. Lu, T.-S. Wu, R. Kato, J. S. Foord, Y.-L.

Soo, K. Suenaga, and S. C. E. Tsang, “Transition metal atom doping of the basal

plane of mos2 monolayer nanosheets for electrochemical hydrogen evolution,” Chem.

Sci., vol. 9, pp. 4769–4776, 2018.

[13] M. Li, F. Lan, W. Yang, Z. Ji, Y. Zhang, N. Xi, X. Xin, X. Jin, and G. Li, “Influence

of mos2-metal interface on charge injection: a comparison between various metal

contacts,” Nanotechnology, vol. 31, no. 39, p. 395713, 2020.

[14] S. J. Yun, D. L. Duong, D. M. Ha, K. Singh, T. L. Phan, W. Choi, Y.-M. Kim, and

Y. H. Lee, “Ferromagnetic order at room temperature in monolayer wse2 semicon-

ductor via vanadium dopant,” Advanced Science, vol. 7, no. 9, p. 1903076, 2020.

[15] H. Cai, Y. Yu, Y.-C. Lin, A. A. Puretzky, D. B. Geohegan, and K. Xiao, “Heteroge-

neities at multiple length scales in 2d layered materials: From localized defects and

dopants to mesoscopic heterostructures,” Nano Research, vol. 14, no. 6, pp. 1625–

1649, 2021.

[16] A. Han, X. Zhou, X. Wang, S. Liu, Q. Xiong, Q. Zhang, L. Gu, Z. Zhuang, W. Zhang,

F. Li, et al., “One-step synthesis of single-site vanadium substitution in 1t-ws 2 mo-

nolayers for enhanced hydrogen evolution catalysis,” Nature communications, vol.

12, no. 1, pp. 1–10, 2021.



Referências Bibliográficas 91
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Apêndice A

Equações de Hartree-Fock

Vimos no Caṕıtulo III como tratar o sistema de muitos elétrons quando desconsi-

deramos a interação coulombiana entre eles. Vamos agora tratar o sistema do ponto de

vista de que os elétrons interagem entre si, por meio de uma interação fraca , de forma

que podemos continuar utilizando o determinante de Slater para construir nossas funções

de onda. Em outras palavras, tentaremos melhorar a simplificação feita na seção 3.6,

mantendo o formalismo de autofunções de part́ıcula única.

Considere que o autoestado  seja o estado de menor energia do sistema, cujo

valor é E. Tal valor de energia pode ser obtido se lembrarmos que:

Ĥ = E 

 ⇤Ĥ = E ⇤ , (A.1)

integrando em r1, · · · , rN, e partindo da hipótese de que  é normalizada, obtemos:

E =

Z
dr1 · · · drN ⇤Ĥ . (A.2)

Na notação de Dirac a expressão anterior fica:

E = h |Ĥ| i . (A.3)

Se, por simplicidade, tomarmos apenas 2 elétrons, a equação de Schrödinger pode

ser escrita como:

ï
Ĥ0(r1) + Ĥ0(r2) +

1

|r1 � r2|

ò
 = E , (A.4)
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e  pode ser escrita com o aux́ılio do determinante de Slater para escrever  em termos

das autofunções de part́ıcula única:

 (r1, r2) =
1p
2
[ 1(r1) 2(r2)�  1(r2) 2(r1)] . (A.5)

Essa solução não é a única solução de A.4, mas por hipótese é a solução de menor

energia posśıvel, ou seja, o estado fundamental do sistema. Se escrevermos E em termos

de  1 e  2, obteremos:

E = h 1|Ĥ0| 1i h 2| 2i+ h 2|Ĥ0| 2i h 1| 1i� h 1|Ĥ0| 2i h 2| 1i� h 2|Ĥ0| 1i h 1| 2i

+

Z
dr1dr2

| 1(r1)|2| 2(r2)|2

|r1 � r2|
�

Z
dr1dr2

 
⇤
1(r1) 

⇤
2(r2) 1(r2) 2(r1)

|r1 � r2|
. (A.6)

Se considerarmos que as funções  1 e  2 são ortonormais, teremos h 1| 1i =

h 2| 2i = 1 e h 1| 2i = h 2| 1i = 0, de forma que a energia pode ser escrita como:

E = h 1|Ĥ0| 1i+ h 2|Ĥ0| 2i+
Z

dr1dr2
| 1(r1)|2| 2(r2)|2

|r1 � r2|

�
Z

dr1dr2
 

⇤
1(r1) 

⇤
2(r2) 1(r2) 2(r1)

|r1 � r2|
, (A.7)

mostrando que E = E[ 1, 2]. Dessa forma, as funções  1 e  2 que até então são desco-

nhecidas devem ser tais que:

�E

� 1
= 0

�E

� 2
= 0, (A.8)

ou seja, a derivada funcional de E com relação a cada uma das funções de onda deve ser

nula. Outra forma de resolver esse problema é utilizando o método dos multiplicadores

de Lagrange, através da definição da seguinte função:

L [ 1, 2,�11, · · · ,�22] = E[ 1, 2]�
X

i,j

�ij [h i| ji � �ij] , (A.9)

sendo que �11,�12,�21 e �22 são constantes a serem determinadas. Com essas novas funções

o problema de minimização consiste em considerar que:

�L

� i

= 0
�L

��ij
= 0, (A.10)
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sendo necessário calcular os seguintes termos:

�L

� 1
= 0

�L

� 2
= 0

�L

��ij
= 0. (A.11)

Nesse ponto podemos lembrar que o hamiltoniano do sistema de dois elétrons é

hermitiano, e por esse motivo, podemos tomar as derivadas funcionais com respeito as

funções conjugadas  ⇤
i
, de forma que teremos que calcular:

�L

� 
⇤
1

= 0
�L

� 
⇤
2

= 0
�L

��ij
= 0. (A.12)

O terceiro termo é o mais simples de ser calculado, já que por definição:

Z
drh(r)

�F

�g
=

d

d✏
F [g(r) + ✏h(r)] |✏=0, (A.13)

tomando F = L e g = �ij, teremos:

Z
drh(r)

�L

��ij
=

d

d✏

"
E[ 1, 2]�

X

i,j

(�ij + ✏h(r)) [h i| ji � �ij]

#

= �h(r) [h i| ji � �ij] , (A.14)

portanto:

�L

��ij
= �ij � h i| ji . (A.15)

Para o primeiro fator de A.12, teremos:

Z
drh(r)

�L

� 
⇤
i

=
d

d✏
L [ ⇤

1(r) + ✏h(r), 2,�11, · · · ,�22] |✏=0, (A.16)

então teremos:

L [ ⇤
1(r) + ✏h(r), 2,�11, · · · ,�22] = E[ ⇤

1(r) + ✏h(r), 2(r)]�
X

i,j

�ij [h i| ji � �ij] .

(A.17)

Explicitando apenas E, teremos:

E[ ⇤
1(r) + ✏h(r), 2(r)] =

Z
dr ( ⇤

1(r) + ✏h(r)) Ĥ0 1(r) +

Z
dr ⇤

2(r)Ĥ0 2(r)
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+

Z
drdr0

( ⇤
1(r) + ✏h(r)) 1(r)| 2(r0)|2

|r� r0| �
Z

drdr0
( ⇤

1(r) + ✏h(r)) ⇤
2(r

0) 1(r0) 2(r)

|r� r0| ,

(A.18)

derivando em relação a ✏, teremos:

dE

d✏
=

Z
drh(r)Ĥ0 1(r) +

Z
drdr0

h(r) 1(r)| 2(r0)|2

|r� r0| �
Z

drdr0
h(r) ⇤

2(r
0) 1(r0) 2(r)

|r� r0| .

(A.19)

Explicitando o segundo termo de A.17, teremos:

X

i,j

�ij [h i| ji � �ij] =
X

i,j

�ij

ïZ
dr ⇤

i
(r) j(r)� �ij

ò

= �11

ïZ
dr ⇤

1(r) 1(r)� 1

ò
+ �12

Z
dr ⇤

1(r) 2(r) + �21

Z
dr ⇤

2(r) 1(r)

+ �22

ïZ
dr ⇤

2(r) 2(r)� 1

ò
, (A.20)

fazendo a troca  ⇤
1 !  

⇤
1 + ✏h(r) e derivando em relação a ✏, teremos:

d

d✏

"
X

i,j

�ij [h i| ji � �ij]

#
= �11

Z
d(r)h(r) 1(r) + �12

Z
d(r)h(r) 2(r); (A.21)

A derivada de L em relação a ✏ fica:

dL

d✏
=

Z
drh(r)Ĥ0 1(r) +

Z
drdr0

h(r) 1(r)| 2(r0)|2

|r� r0| �
Z

drdr0
h(r) ⇤

2(r
0) 1(r0) 2(r)

|r� r0|

� �11

Z
d(r)h(r) 1(r)� �12

Z
d(r)h(r) 2(r). (A.22)

Voltando em A.16, obtemos:

Z
drh(r)

�L

� 
⇤
1

=

Z
drh(r)

ß
Ĥ0 1(r) +

Z
dr0

| 2(r0)|2

|r� r0|  1(r)

�
Z

dr0
 

⇤
2(r

0) 2(r)

|r� r0|  1(r
0)� �11 1(r)� �12 2(r)

™
. (A.23)

Podemos concluir que:
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�L

� 
⇤
1

= Ĥ0 1(r) +

Z
dr0

| 2(r0)|2

|r� r0|  1(r)�
Z

dr0
 

⇤
2(r

0) 2(r)

|r� r0|  1(r
0)� �11 1(r)� �12 2(r).

(A.24)

Procedendo da mesma forma para  ⇤
2, teremos:

�L

� 
⇤
2

= Ĥ0 2(r) +

Z
dr0

| 1(r0)|2

|r� r0|  2(r)�
Z

dr0
 

⇤
1(r

0) 1(r)

|r� r0|  2(r
0)� �21 1(r)� �22 2(r).

(A.25)

Igualando as equações A.15, A.24 e A.25 a zero, obteremos:

Ĥ0 1(r) +

Z
dr0

| 2(r0)|2

|r� r0|  1(r)�
Z

dr0
 

⇤
2(r

0) 2(r)

|r� r0|  1(r
0) = �11 1(r) + �12 2(r) (A.26)

Ĥ0 2(r) +

Z
dr0

| 1(r0)|2

|r� r0|  2(r)�
Z

dr0
 

⇤
1(r

0) 1(r)

|r� r0|  2(r
0) = �21 1(r) + �22 2(r) (A.27)

Z
dr ⇤

i
(r) jr = �ij i = 1, 2. (A.28)

Utilizando a definição do potencial de Hartree VH(r) e definindo um potencial Vx(r)

como sendo:

Vx(r, r
0) = �

X

j

 
⇤
j
 j

|r� r0| , (A.29)

podemos reescrever as equações A.26 e A.27 como:

ï
�1

2
r2 + Vn(r) + VH(r)

ò
 1(r) +

Z
dr0Vx(r, r

0) 1(r
0) = �11 1(r) + �12 2(r)

ï
�1

2
r2 + Vn(r) + VH(r)

ò
 2(r) +

Z
dr0Vx(r, r

0) 2(r
0) = �21 1(r) + �22 2(r). (A.30)

Para eliminar uma das funções  do lado direito das equações anteriores podemos

introduzir uma matriz S tal que:

S

Ñ
�11 �12

�21 �22

é
S
�1 =

Ñ
✏1 0

0 ✏2

é
,

além disso, como o hamiltoniano Ĥ é hermitiano, os multiplicadores de Lagrange também



Apêndice A 102

serão hermitianos, ou seja �⇤
ij
= �ji, fazendo com que S seja uma matriz unitária e ✏1 e

✏2 sejam números reais. Se definirmos novas autofunções �1 e �2 , tal que:

�i =
X

j

Sij j, (A.31)

multiplicando as equações em A.30 por Sij e somarmos em j, obteremos:

ï
�1

2
r2 + Vn(r) + VH(r)

ò
�1(r) +

Z
dr0Vx(r, r

0)�1(r
0) = ✏1�1(r)

ï
�1

2
r2 + Vn(r) + VH(r)

ò
�2(r) +

Z
dr0Vx(r, r

0)�2(r
0) = ✏2�2(r) (A.32)

Com as definições de �1 e �2, e levando em conta o fato de que S é uma matriz

unitária, teremos:

Z
dr�⇤

i
(r)�j(r) = �ij i = 1, 2

VH(r) =
X

j

Z
dr

|�j(r0)|2

|r� r0| (A.33)

Vx(r, r
0) = �

X

j

�
⇤
j
(r0)�j(r)

|r� r0|

O conjunto de equações formado por A.32 e A.33 são as equações de Hartree-

Fock para o caso de dois elétrons. Por fim, no caso de um sistema com mais elétrons, a

generalização das equações de Hartree-Fock será:

ï
�1

2
r2 + Vn(r) + VH(r)

ò
�i(r) +

Z
dr0Vx(r, r

0)�i(r
0) = ✏i�i(r)

n(r) =
X

i

|�i(r)|2

r2
VH(r) = 4⇡n(r) (A.34)

Vx(r, r
0) = �

X

j

�
⇤
j
(r0)�j(r)

|r� r0| .

O potencial Vx(r, r0) recebe o nome de potencial de troca de Fock, e como vimos

anteriormente surge do uso do determinante de Slater para construir a autofunções an-

tissimétricas. Ou seja, Vx é resultado do prinćıpio de exclusão de Pauli, dando caráter

quântico à aproximação de campo médio.


