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”Se enxzerguei mais longe, foi
porque me apoiei sobre os ombros

de gigantes.”

Isaac Newton



Resumo

Nesta dissertacao serao apresentados os resultados de simulagées computacionais de estru-
turas bidimensionais utilizando a teoria do funcional densidade (DFT). Serao discutidos
estudos de dopagem, adsorcao e intercalacao de dtomos de vanadio em monocamadas
e bicamadas de disseleneto de molibdénio, MoSe;. Os resultados obtidos mostram que
¢ possivel controlar as propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas das estruturas
bidimensionais a partir da concentracao de vanadio a ser considerada em cada uma das
configuragoes propostas. Dentre as alteragoes observadas, ocorre a reducao do gap de
energia da monocamada quando é feita a dopagem com vanadio, enquanto que na bi-
camada ocorre o surgimento de momento magnético total nao nulo e a variagao de sua
espessura final quando sao feitos os processos de dopagem e intercalagao. Para a bicamada
verificou-se que tanto a dopagem quanto a intercalagao sao ferramentas para controlar as
propriedades magnéticas do material. Por outro lado, para algumas estruturas é possivel
haver a coexisténcia entre as fase ferromagnética e antiferromagnética a temperatura
ambiente, visto que a diferenga energética entre as fases nao ultrapassou 20meV. Al-
guns desses resultados indicam a possivel aplicacao de tais estruturas em dispositivos de

eletronica e spintronica.

Palavras-chave: DFT, dopagem, adsorcao, intercalacao, estrutura eletronica.
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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, MoSe, 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 difference 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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Capitulo 1

Introducao

O isolamento de algumas camadas de carbono a partir do grafite em 2004 deu
origem a uma série de estudos voltados para as propriedades eletronicas, estruturais e
magnéticas de materiais bidimensionais. Essa nova classe de materiais, apresenta entre
outras caracteristicas, uma alteracao em suas propriedades quando se atinge a baixa
dimensionalidade, como por exemplo alteragoes na estrutura eletronica de bandas.

Com o desenvolvimento das pesquisas em busca de novos materiais 2D destacaram-
se os chamados dicalcogenetos de metais de transicao (Transition Metal Dicalcogenide -
TMDs), entre eles o disseleneto de molibdénio, MoSe,, um semicondutor de gap de energia
indireto que ja vinha sendo estudado em sua forma bulk. Assim como o grafite, o MoSe,
pode passar por processos para obtencao de monocamadas isoladas a partir do material
bulk, e uma vez isoladas, essas monocamadas apresentam caracteristicas distintas do
material original, como por exemplo a transicao de gap de enegia indireto para direto. Tal
caracteristica é de grande importancia para o crescimento do interesse de pesquisadores
em entender como as propriedade das estruturas 2D obtidas a partir do bulk de MoSe,
podem ser tteis no desenvolvimento de novos dispositivos com aplicagao em eletronica
e spintronica, bem como controlar tais propriedades. Nesse contexto, diversos trabalhos
vem sendo desenvolvidos ao longo dos ultimos anos buscando entender como controlar as
propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas de estruturas 2D a fim de utilizd-los de

forma comercial.






Capitulo II

Estado da Arte

O estudo de materiais bidimensionais teve um grande crescimento apds 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 possivel devido a existéncia
da técnica de clivagem mecanica, capaz de enfraquecer as interacoes de van der Waals
entre camadas do material, ao mesmo tempo que preserva a estrutura de cada camada.
Por esse motivo, e devido as propriedades tinicas das estruturas 2D originadas do grafite,
teve inicio a busca por novos materiais, nos quais seria possivel 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, adsorcao e criacao de defeitos passaram a ser aplicados,
ampliando ainda mais as linhas de pesquisa [2, 3]. Outra condigdo que gerou diversos
estudos tem relacao com o processo de intercalagao, que consiste em acrescentar novos

componentes, como por exemplo atomos e moléculas, na regiao entre as camadas [4-6].

2.1 Estruturas 2D e os dicalcogenetos de metais de
transicao

No contexto de estruturas bidimensionais originadas de sistemas tridimensionais
encontram-se os materiais classificados como Dicalcogenetos de Metais de Transi¢ao, em
particular na fase 2H, cuja férmula quimica pode ser generalizada por 2H-MX,, sendo que
M = Mo, W e X = S, Se, Te [7]. Assim como o grafite, materiais TMD sao constituidos
por planos que se ligam de forma fraca via interacao 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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varias décadas, a evolucao dos materiais em nanoescala e dos métodos de caracterizagao
abriram novas oportunidades para as estruturas bidimensionais desses materiais em nano-
eletronica e optoeletronica [8]. Essas oportunidades podem ser explicadas pela transigao
natural que ocorre na estrutura eletronica desses compostos quando ¢ feita a reducao na
sua dimensionalidade, passando de sua forma bulk para algumas ou até mesmo uma tnica
camada. Como exemplo, podemos citar um dos trabalhos de Julia Gusakova e colabora-
dores [9], que reporta a transi¢do de gap de energia indireto na estrutura eletronica de
bandas do material bulk, para gap de energia direto nas monocamadas de MoS,, MoSe,,
WS, e WSey, assim como um trabalho escrito por Shishir K. Pandey e colaboradores [10]
mostrou que, mesmo nao estando na fase 2H, as transicoes sao preservadas.

Na busca por entender e controlar as propriedades eletronicas, mecanicas e magnéticas
desses materiais 2D surgiram propostas tedricas e experimentais para novos métodos de
fabricacao de monocamadas de materiais T'DM, bem como maneiras de manipulé-las para
obter as propriedades desejadas. Uma série de trabalhos podem ser encontrados na lite-
ratura, como por exemplo, o efeito do acoplamento spin-6rbita na estrutura eletronica da
monocamada de WSe,, descrito por Duy Le e colaboradores [11], em Margo de 2015, mos-
trando que o acoplamento gera pouco deslocamento das bandas de energia do material.
Em 2018, a dopagem na monocamada de MoS, utilizando metais de transicao, obtida
experimentalmente por Thomas H. M. Lau e colaboradores [12]. O estudo da influéncia
de interfaces metalicas na monocamada de MoS,, publicado por Meng Li e colaboradores
[13], em Junho de 2020. Obtencao de ordem ferromagnética em temperatura ambiente na
monocamada de WSe, dopada com vanadio, publicado por Seok Joon Yun e colaboradores
[14], também em Julho de 2020. Fabricacdo de monocamadas com presenga de defeitos,
reportado por Hui Cai e colaboradores [15] em agosto de 2020. E por fim, podemos citar a
sintese de monocamadas de 1T-WS, metélico com substitui¢ao de vanadio, reportado por
Ali Han e colaboradores [16] em Janeiro de 2021, indicando a possibilidade de aplicagao
dessa estrutura na catalise de reagoes de evolugao de hidrogeénio.

Além de todos esses trabalhos experimentais, podemos relatar alguns outros estu-
dos de simulagao tedrica desenvolvidos nessa area. Zongyu Huang e colaboradores [17]
apresentaram o estudo de propriedades magnéticas da monocamada e bicamada de MoS,
com adsorcao de atomos de ferro, em agosto de 2013. Na sequéncia, o estudo de propri-
edades eletronicas do bulk e da monocamada de MoS,, feito por Sohail Ahmad e Sugata
Mukherjee [18], publicado em outubro de 2014. Vale ressaltar ainda diversos processos

de intercalacao em estruturas 2D como forma de mudanca de propriedades dos materiais,
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publicado por Manthila Rajapakse e colaboradores [19], em Margo de 2021, mostrando
uma série de métodos e aplicagoes de materiais TMD em sistemas bidimensionais.

Defeitos, dopagem, intercalagao, tensoes e adsorcao sao algumas das formas de
controlar certas propriedades dos materiais TMD, como por exemplo ajuste do gap de
energia, surgimento de magnetizacao e resisténcia das estruturas 2D. Diante dessa pers-
pectiva, diversas propostas de aplicagao dessas estruturas em novos dispositivos também
podem ser encontrados na literatura. Nessa condicao, podemos citar a aplicagao em foto-
detectores reportado por Hui Cai e colaboradores [15], em Agosto de 2020. Construgao de
dispositivos de spintronica, publicado por Vertikasari P. Ningrum e colaboradores [20], em
Abril de 2020. Aplicacao de nanofolhas de §—MnOs em reagoes de catdlise de Tolueno,
publicado por Renzhu Li e colaboradores [21], em Junho de 2020 e por Long Zhang e
colaboradores [22], em Margo de 2020.

E importante lembrar que existem barreiras na fabricacao e verificacao da qualidade
dessas estruturas que vem sendo desenvolvidas, bem como a ampliacao da producao 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
proprio para checagem de intercalacao. Em contrapartida, o trabalho de Vertikasari P.
Ningrum e colaboradores [20], relata a necessidade de desenvolvimento de métodos gerais,
féceis e controlaveis de sintetizar materiais 2D para diferentes aplicagoes, justificando que
de forma geral essas estruturas sao obtidas por meio do processo de esfoliagao do material
bulk, que resultam em baixa capacidade de producao, e pequenas dimensoes. Isso mostra
que, do ponto de vista experimental, ainda ha muito espaco para desenvolvimento de
novas pesquisas, sendo necessario desenvolver métodos de fabricacao capazes de controlar
a presenca de impurezas, defeitos e particulas adsorvidas, que sao os responsaveis por
modular as propriedades desses materiais 2D. Existem também as barreiras do ponto
de vista tedrico que precisam ser superadas. O uso de simulacao computacional para a
descricao e caracterizagao de materiais 2D pode implicar na necessidade de construcao de
grandes sistemas, formados por muitos dtomos. Além disso, como todos esses sistemas sao
tratados como estruturas com repeticao infinita, que na pratica existe apenas no plano,
¢é necessario driblar essa quebra de simetria utilizando células de repeticao com tamanho
suficiente para que a interacao entre camadas seja desconsiderada. Todo esse processo
aumenta cada vez mais o custo computacional da simulagao.

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

composi¢ao metais de transicao, e portanto no estudo de monocamadas de materiais TMD
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com dopagem ou adsorcao, ¢ a existéncia de orbitais atomicos bem localizados. Essa ca-
racteristica natural de certos atomos impoe a necessidade de uso de novas implementagoes
que precisam ser acrescidas as distribuigoes ja desenvolvidos, como por exemplo o QUAN-
TUM ESPRESSO [24] e o VASP [25]. Neste caso em especifico, é necessério o uso do
parametro de Hubbard, por meio da teoria DFT+U, também conhecida com LDA+U[26—
28]. Entretanto o simples fato de utilizar a corre¢do Hubbard nos célculos de estrutura
eletronica nao é suficiente para descrever de forma correta o sistema desejado. Isso ocorre
porque cada elemento quimico precisa de um determinado valor que melhor descreve suas
propriedades, sendo necessario uma investigacao individual de cada material e sistema que
esta sendo tratado. Especificamente neste trabalho, o elemento utilizado nas simulagoes
de dopagem e adsorcao ¢é o vanadio, que pertence ao grupo V dos metais de transicao. E
importante ressaltar que nem mesmo em literatura existe unanimidade na determinacao
do valor da correcao, que em geral, depende também da distribuicao e do método que
esta sendo utilizado.

Como exemplo podemos citar alguns trabalhos envolvendo a corre¢ao Hubbard,
bem como os métodos utilizados para obtencao das correcoes, como no trabalho publicado
por Matteo Cococcioni e colaboradores [29], em Janeiro de 2005, onde foram feitos calculos
do parametro de Hubbard utilizando o método de resposta linear, obtendo valores variando
entre 4-5 eV para o dtomo 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
obtenc¢ao do parametro de Hubbard para diversos 6xidos de metais de transicao, também
utilizando o método de resposta linear. Foram reportados valores de 4,12 eV para o
vanadio na molécula de VO, 4,99 eV na molécula de V5,03, entre outros.

Podemos citar também outros trabalhos, que tratam diretamente do atomo de
vanddio em diferentes estruturas. O trabalho de J. Kaczkowski e A Jezierski [31], pu-
blicado em 2009, reporta diferentes valores do parametro de Hubbard para o vanadio
dependendo do estado de magnetizacao da molécula de VN4, obtendo o valor de 3,31
eV, quando o sistema é tratado na auséncia de polarizagao de spin e 2,73 eV quando a
polarizagao de spin é considerada. Marc Ong e colaboradores [32], em Novembro de 2018,
citam apenas o uso da corre¢ao Hubbard com valor de 4,0 eV para o atomo de vanadio em
simulagoes de estrutura eletronica 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 concentracao de vanadio na estrutura de LaFe;_,V,Os3.
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2.2 Disseleneto de Molibdénio - MoSe,

Tratando diretamente do disseleneto de molibdénio, podemos separar os estudos
encontrados em literatura em trés 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 separacao das camadas ou através do crescimento controlado
em laboratorio [7, 36-40]; (iii) estudo de poucas camadas, também obtida por métodos
de separagao ou por crescimento controlado [10, 50, 52]. Independente que qual desses
grupos seja o foco do estudo, as propriedades eletronicas e magnéticas do MoSe; mostram-
se de grande interesse em uma série de dispositivos eletronicos que serao discutidos na
sequencia.

O disseleneto de molibdénio possui diversas caracteristicas que o tornam um ma-
terial com grande capacidade de aplicacao em sistemas eletronicos. Em um trabalho
experimental que utilizou o MoSe; na construcao de capacitores do tipo metal-6xido-
semicondutor, Hae In Jeong e colaboradores [34] relatam que mesmo nao tendo recebido
tanta atencao quanto o MoSs, o disseleneto de molibdénio também apresenta propriedades
interessantes, como um gap de energia menor e uma maior absorcao optica, comparado
ao MoS,.

Um segundo trabalho, publicado por Julia Gusakova e colaboradores [9], fez um
estudo detalhado das propriedades eletronicas do bulk de MoSe; comparando diferentes
métodos de cédlculo 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 dependéncia no método utilizado no calculo
da energia de troca e correlagao. Para isso, o grupo propos 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 transi¢ao de semicondutor do tipo n para tipo p
via dopagem com vanadio, que resulta na possibilidade de aplicacao dessa estrutura em
circuitos 16gicos. Outro ponto importante levantado pelos pesquisadores é que a dopagem
resulta na ampliacao da fotoresposta na faixa do infravermelho, indicando seu uso em
dispositivos fotodetectores.

Na sequéncia podemos listar uma série de trabalhos relacionadas a monocamada
de MoSe,, que nos ultimos tempos tem recebido a maior atengao de pesquisadores. O

primeiro trabalho que podemos citar foi publicado por T. WoZniak e colaboradores [7],
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em 2016. O estudo apresenta propriedades eletronicas e estruturais das monocamadas de
TMDs utilizando diferentes pseudopotenciais nas simulacoes. Além dos resultados obti-
dos, os autores apresentam em sua introducao uma justificativa para embasar a relevancia
do material, dizendo que a maioria das monocamadas sao semicondutores com gap direto
na faixa de energia da luz visivel, possuem alta mobilidade de portadores em temperatura
ambiente, estabilidade térmica e grande separagao intrinseca das bandas de energia devido
ao spin, fazendo com que esses materiais sejam candidatos promissores na aplicagao em
optoeletronica e spintronica. Finalizam lembrando que a possibilidade de aplicacao em
diversos dispositivos também ja 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-érbita em monocamadas de
materiais TMD, em especial o MoSe;. O trabalho mostrou que para o disseleneto de
molibdénio a estrutura eletronica de bandas é pouco alterada pela interacao. Outro
estudo, publicado por Deniz Cakir e colaboradores [37] em Setembro de 2014, reportou as
mudangas de propriedades eletronicas de monocamadas de MoSe, interagindo com uma
superficie de ouro e uma superficie de escandio. O trabalho reportou ainda a utilizacao de
monocamadas automontadas (self-assembled monolayers - SAM), por meio de moléculas
polares incluidas entre a camada de Mose; e os eletrodos metélicos, citando a praticidade
dessa construcao, devido a existéncia de grande variedade de moléculas que podem ser
utilizadas, com propriedades fisicas e quimicas distintas, bem como a possibilidade de
crescimento em larga escala, com poucas imperfei¢oes estruturais [37].

Foram feitos, ainda, diversos estudos relacionados a presenga de defeitos e vacancias
na monocamada, sejam eles intrinsecos ou produzidos de forma artificial. Nesse contexto
estd o trabalho publicado por Han Zhang e colaboradores [38], em fevereiro de 2015,
que fez um estudo tedrico da influéncia de vacancias nas propriedades eletronicas da
monocamada de MoSe,. Associado as vacancias foram aplicadas tensoes na monocamada,
resultando em alteracoes nas propriedades magnéticas das mesmas. Em outubro de 2017,
um trabalho publicado por Alina Shafqat e colaboradores [39], mostrou que a presenga de
defeitos na monocamada de MoSe, é responsavel por reduzir o gap de energia do material.
Os pesquisadores mostraram ainda a capacidade de induzir polarizacao de spin quando
existem vacancias separas por longas distancias.

Ja em setembro de 2018, Zhen Lin e colaboradores [41] mostraram que a distancia
entre as vacancias na monocamada tem influencia nas propriedades magnéticas do mate-

rial, de forma que vacancias préximas umas das outras resultam na auséncia de magne-
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tismo. O trabalho cita ainda a alta energia de formagao dos defeitos, mas ressalta que sua
ocorréncia em sistemas reais é possivel. Um ano depois, em setembro de 2019, Antal A.
Kods e colaboradores [42] publicaram um artigo reportando o trabalho experimental feito
pelo grupo a respeito de defeitos naturais na monocamada de MoSe; crescida atravez do
método de deposigao quimica em fase vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD), utili-
zando um substrato de grafite. O trabalho reporta a existéncia de vacancias de molibdénio
ao longo da camada.

Em Junho de 2020, Zhen Lin e colaboradores [43] fizeram um estudo tedrico da
combinacao de defeitos e dopagem com ferro. O trabalho mostrou que essa combinagao
resulta em sistemas nos quais a configuracao ferromagnética é energeticamente mais fa-
voravel que as configuracoes antiferromagnéticas. Além disso, as simulagoes mostraram
que esses sistemas ferromagnéticos sao estaveis a temperatura ambiente. Um pouco an-
tes, em fevereiro de 2017, Xu Zhao e colaboradores [44] reportaram o estudo tedrico de
dopagem da monocamada com ferro. O trabalho mostrou a possibilidade de induzir mag-
netizagao devido a presenga 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
MoSe; com elementos nao metalicos. O estudo mostrou que a dopagem com apenas al-
guns elementos nao metalicos, como por exemplo oxigénio e enxofre sao energeticamente
favoraveis na condicao rica em molibdénio. Além disso, o trabalho cita a relacao entre o
nimero de elétrons de valéncia e a capacidade de induzir magnetizagao no material.

Em maio de 2019, M. T. Dau e colaboradores [40] publicaram um trabalho ex-
perimental onde reportam a obtengao da monocamada de MoSe; dopada com manganés
utilizando o método de epitaxia por feixe molecular (Molecular-Beam Epitaxy — MBE). O
trabalho reporta estruturas com concentracao de manganés que variam entre 1-10%, mos-
trando que para concentracoes inferiores a 5% a qualidade das monocamadas permanece
preservada. Ja em Junho do mesmo ano, Vasu Kuraganti e colaboradores [46] apresen-
taram um outro trabalho experimental de dopagem com manganés em monocamadas de
MoSe;. Dessa vez, os pesquisadores concluiram que a dopagem com manganés promove
o surgimento de defeitos na estrutura do material, possibilitando o uso da monocamada
como catalisador na reacao de evolucao de hidrogeénio.

Em um trabalho mais recente, publicado em novembro de 2020, Sunzhi Yang e cola-
boradores [47] apresentaram um estudo tedrico das propriedades eletronicas e magnéticas
da monocamada dopada com cobre, destacando a possibilidade de sua aplicagao em dis-

positivos de deteccao de gases como CO, CyHy e CoHy. 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 adsorcao das
diferentes moléculas de gas resulta em diferentes mudancas nas propriedades de condutivi-
dade elétrica da monocamada. O trabalho é concluido apresentando o grande potencial de
aplicacao dessa estrutura em dispositivos elétricos de detec¢ao, mostrando que os cédlculos
reportados no trabalho sao promissores e estimulam o desenvolvimento de novas pesquisas
para fabricagao de dispositivos aplicaveis em sensores de gas.

Em maio de 2011, Yandong Ma e colaboradores [48] publicaram um trabalho sobre
a adsorcao de elementos nao metalicos em monocamadas de MoSey, MoTe, e WSe,. Além
de apresentar um estudo detalhado das mudancas nas propriedades eletronicas de cada
sistema, o trabalho mostrou que a adsorcao de elementos como H, B, C, N e O induz o
surgimento de magnetizacao 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 eletronicas e magnéticas da adsorcao
de atomos de vanadio na monocamada de MoSe;. Os pesquisadores relatam também
o surgimento de novos estados eletronicos na regiao de gap e a inducao de magnetismo
devido a presenca do atomo de vanadio.

Relacionado a bicamadas de MoSe,, podemos considerar o trabalho de Yi Zhang e
colaboradores [50], publicado em fevereiro de 2014. O estudo experimental mostra, entre
outras coisas, a estrutura eletronica de bandas da bicamada de MoSe,, que diferente da
monocamada ainda possui gap indireto. Outro fator descrito pelos pesquisadores ¢é a
presenca 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 MoSes
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 regiao de gap de energia da estrutura eletronica, pela verificacao de diferentes intensi-
dades das figuras de STM. Além disso, os pesquisadores concluem o estudo ressaltando a
importancia de tais propriedades para novas pesquisas voltadas para propriedades opticas
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 simulacao computacional a respeito da dependéncia das pro-
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priedades eletronicas com o ntimero 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 mudancas se preservam, mesmo com a mudanc¢a no empilha-
mento. Shunda Chen e colaboradores [52], publicaram em setembro de 2020, resultados
da intercalacao de diferentes concentracoes de manganés na bicamada de MoSes, apre-
sentando informagoes relacionadas a propriedades eletronicas e magnéticas da estrutura.
O trabalho ressalta ainda a possibilidade de alteracao na propagacao de fonons, sem que
ocorra mudanca na estrutura de rede da bicamada.

A pesquisa também apresenta resultados relacionados a aplicacdao de pressao 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
regiao entre as camadas do material, dizendo que os resultados obtidos fornecem solugoes
de como a limitagdo na concentragao de manganés no interior das camadas pode ser
contornada através da aplicagao de pressao. Ressaltam ainda a necessidade de novos
estudos de resistividade em funcao da pressao e do campo magnético, a fim de elucidar a

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

2.3 Organizacao da Dissertacao

Diante do exposto nas se¢oes anteriores, essa dissertagao ird discutir os seguintes
aspectos:

e Capitulo III: Revisao dos conceitos fisicos envolvidos, como a equagao de Schrodin-
ger para muitos corpos e algumas aproximacoes pertinentes.

e Capitulo IV: Serao abordados os conceitos fundamentais da Teoria do Funcio-
nal Densidade, iniciando pela demonstracao dos teoremas de Hohenberg-Kohn, obtencao
das equacoes de Kohn-Sham e por fim serao apresentados alguns aspectos do método
autoconsistente de resolucao das equacoes, bem como uso de pseudopotenciais.

e Capitulo V: Resultados obtidos para as simulacoes computacionais envolvendo
o disseleneto de molibdénio e o atomo de vanadio. Comecando pelos resultados dos
elementos selénio, molibdénio e vanadio na fase bulk e finalizando com bulk, monocamada
e bicamada de MoSe;. Serao apresentados ainda, os resultados de dopagem e adsorcao
de vanadio na monocamada, além de dopagem e intercalacao de vanadio na bicamada

de MoSe,, listando as principais alteracoes nas propriedades estruturais, eletronicas e
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magnéticas de cada uma das estruturas.
e Capitulo VI: Breve listagem das conclusoes obtidas a partir dos resultados dis-
cutidos.

e Apéndice A: Deducao das equacoes de Hartree-Fock.
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Capitulo III

Equacao de Schrodinger para muitos

COrpos

Neste capitulo serao discutidos os fundamentos necessarios para a descri¢ao de um
sistema de muitos corpos, por meio da utilizacao do formalismo da mecanica quantica
e da equagao de Schrodinger com certas aproximagoes pertinentes. Serao apresentadas
as solucoes que descrevem os elétrons e nicleos que compoem um solido, bem como a
maneira pela qual eles interagem. A sequencia utilizada nesse capitulo, bem como os
métodos de obtencao das expressoes foram feitos utilizando o livro ” Materials Modelling

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

3.1 Interagcao Coulombiana:

A matéria em geral é formada pela interacao de elétrons e niticleos, ou seja, por
meio da interagao coulombiana. Um certo material se mantém coeso devido ao equilibrio
entre as forgas repulsivas, devido as interacoes elétron-elétron e nicleo-nicleo, e as forcas
atrativas, das interacoes elétron-nticleo. A expressao analitica para as energias de cada

uma das interagoes sera:

Enn = T 7
dmeodnn,
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7 e?

Een = - )
dmegden,

(3.3)

sendo que Z ¢é o numero de protons do nicleo, d.. é a distancia entre dois elétrons, d,,, é

a distancia entre dois ntcleos e d.,, é a distancia entre um elétron e um ntcleo.

3.2 Equacao de Schrodinger para muitos corpos:

Do ponto de vista da mecanica quantica, qualquer particula tem a ela associada
uma fungao de onda ¥ (r), sendo r = 21 + yj + 2k, tal que o médulo quadrado de P(r)
representa a probabilidade de localizar a particula no ponto r. Se considerarmos o caso
em que um potencial externo estacionario é aplicado, podemos tratar a funcao de onda

Y(r) utilizando a equacao de Schrodinger independente do tempo, cuja forma geral é:

Hip(r) = Ey(r), (3.4)

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

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

P v v = Bu, 3:5)

2m

onde m a massa da particula a ser tratada. Ja o operador p recebe o nome de operador

momento, e sua expressao analitica em coordenadas cartesianas é dada por:

o 1k 8]. (3.6)

~ 0 o
__phid 9 9
P ih [1833 +J8y * 0z

Agora, suponha que no caso de um elétron, ou seja, m = m,, ¥y seja um estado de
menor energia possivel Ey. Nesse caso a distribuicao eletronica no espaco serd dada por

[1o(r)|?. Além disso, teremos:

v v = Bow), (37)
e por consequéncia:
2| wle) = Bovate) 35)

Entretanto, para tratar de um material, precisamos de uma expressao matematica
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que leve em conta todas as interacoes discutidas na secao anterior, e certamente é ne-
cessario fazer ajustes nas expressoes que acabamos de deduzir. Para comecar, devemos
considerar que a funcao de onda de muitas particulas ¥ dependera de todos os elétrons
e nucleos envolvidos, bem como de suas posigoes. Dessa forma para um sistema com N

elétrons e M ntcleos a funcao de onda W sera:

\I/:\I’(rl,rz,---,rN,Rl,Rz,---,RM). (39)

Nesse caso, o modulo quadrado de ¥ representa a probabilidade de que o elétron
1 esteja em rq, o elétron 2 esteja em ry, 0 nicleo 1 esteja em Ry, e assim sucessivamente.
Ja a probabilidade de encontrar o elétron 1 na posicao r; = r, independente da posicao

dos demais elétrons sera dada por:

P(I‘l = I‘) :/|\II(I',I'2,"' ,I‘N,Rl,Rz,"' 7RM)|2dI'2"'dI'NdR1 dRM (310)

Dessa ultima expressao podemos concluir que a probabilidade de que qualquer

elétron seja encontrado na posicao r, ou seja, a densidade eletronica em r sera dada por:

n(r) =P(ry=r)+ P(lra=1r)+---+ P(rNy =1). (3.11)

Mas uma vez que na mecanica quantica os elétrons sao particulas indistinguiveis

podemos reescrever n(r) como sendo:

n(r) = N/llp(rarZa”' 7rN7R17R27'“ 7RM)’2 erdrNdedRM (312)

Considerando que ¥ é uma funcao de onda normalizada, teremos:

/\xp (ry,rg, - ,rx, Ry, Ra, -+, Ry)[Pdry - - - drndRy - - - dRyp = 1, (3.13)

e portanto:
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/n(r)dr = N/ | (r,ry,--- ,rn, Ry, Ry, -+ ,Ry)|* drydry - - - drndRy - - - dRy = N.
(3.14)

Mostrando que o nimero total de elétrons é dado pela integral em todo o espago

da densidade eletronica, como era de se esperar. Outra expressao que precisa ser ajustada

é a equacao de Schrodinger. Para a funcao W teremos:

HY = Ey, ¥, (3.15)

sendo que Ey, ¢ a energia total do sistema. O termo de energia cinética serd dado por:

Yo, o,
E.==) 53—V —22—Mlv,, (3.16)
€ I=1

i=1

sendo que M; é a massa do nicleo I e V? é dado por:

0? 0? 0?
A S
Vi = z? + y? + 022

(3.17)

Ja o termo da energia potencial terd o acréscimo dos seguintes fatores:

1 2 1
Ve=3Y (3.18)

2 47'('60 |I‘i—I‘j|7

i#j

1 62 Z[ZJ
Vnn = 3 > 3.19
2;471’60 |RI_RJ| ( )

N M 2

(& ZI
Ver = — _—— 3.20
;;47%0 lr; — Ry ( )

Aqui vale notar que tanto em 3.18 quanto em 3.19 surge um fator % que é devido
aos elementos do somatorio. Como 7 e j variam de 1 a N el e J de 1 a M o fator %
exite para evitar que o par ¢j e ji, bem como I.J e JI sejam computados duas vezes no

somatorio. Por fim, substituindo todos os termos na equacao de Schrodinger obtemos:

N M
h? h? 1 2 1 1 2 7,7,
- —V? - — V24— 4+ =
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N M 2
(& Z[
— — |V = E,, V. 3.21
ZZ,:ZI:ZLWG(]’I}—Rﬂ ot ( )

A expressao 3.21 é portanto a equagao de Schrodinger independente do tempo para
um sistema de muitos corpos. Vale ressaltar que até mesmo para um sistema com poucos
elétrons e nucleos, resolver essa equacao de forma direta é praticamente impossivel, sendo
necessario o uso de aproximacoes e métodos computacionais. Outro ponto importante é
que essa expressao por si 6 ja é uma aproximacao, ja que, por exemplo, a interacao com
ondas eletromagnéticas externas foi desconsiderada.

Podemos notar ainda que as tnicas quantidades relevantes para resolver qualquer
problema envolvendo nticleos e elétrons sao h, e, €y, m. e M;, sendo que essa ultima se re-
laciona com a massa do préton m,. Portanto, uma vez que nao é necessario 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 equacao (3.21) caracteriza
um estudo de primeiros principios.

Uma maneira de simplificar a equagao de Schrodinger para muitos corpos é fazer
uma mudanca de unidades, baseada no sistema do atomo de hidrogénio, que representa
o sistema elétron-nicleo mais simples possivel. Se lembrarmos que a orbita média de um
elétron no estado fundamental do dtomo de hidrogénio é ag = 0.529A, podemos obter o
modulo da energia associada a interacao do elétron com o nicleo do atomo de hidrogénio

como sendo:

E=— = Fy., (3.22)

E, recebe o nome de energia de Hartree. O mesmo valor é obtido se tratarmos um par
de elétrons ou um par de prétons, mostrando que a ordem de energia da equacao 3.21
deve também ser da ordem de Fpy,. Por outro lado, lembrando que segundo o modelo de

Bohr, a orbita do elétron é quantizada podemos escrever:

mevag = h, (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 equilibrio entre a forca centripeta e a atragao nuclear,

ou seja:
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20
v? e?
e ) 3.24
m ag 47reoag ( )
juntando as equagoes 3.23 e 3.24 obtemos:
S S
“a?m?ay  4mepal
h? e?
= ) (3.25)
mea?  4megag
ou ainda:
1 , 1 € 1
—mw? == = —FEy,. 3.26
2m Y 24megag 2 " ( )
Mostrando que a energia cinética do elétron é também da ordem de Ha. Dessa

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

o, Yoo,
— S - \V&
i —~2m. ;Qmea2 01
M M
— 1 R 22
_ZQMIVI_ - Laom, %meaOVI— B
I=

*%Z 62 1 :12 62 o 1 ' _ L
i7

- dmeg |1y — 3] 2 oy

1 62 Z[ZJ
Bl
*2247T60‘RI_RJ| 2; 1YR; —Ry|

N M o2 Z, N M 7,
*_;;m’ri—Rﬂ:_EEEHGCLOIIH—RI;

De forma que obtemos:

1 N M

1
272
2; 0 QIZ(MI/m ;]rl—rj\
1= 17£]
Z EO
Z 100 tt\D_
|I‘ RI| EHa

(3.27)
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Entao a partir de agora podemos definir ag, m. e Ey, como unidades de medida,

a fim de simplificar a notacao da equacao 3.21. Os valores das novas unidades sao:

1 Ha=2721¢eV =435x10"% J
1 bohr = 0.529 A = 0.529 x 1071 m
1 w.ademassa = 9.109 x 107! kg

Juntas essas trés unidades recebem o nome de unidades atomicas de Hartree. A
unica 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 atomicas de Hartree

a equacao 3.27 fica:

N

1 7 1 1
A Z Rl 2Ty

=1

717
Z 27\ 0= E,,7, (3.28)
I;éJ [R1 — Ry|

mostrando que de forma geral, os tinicos parametros que precisam ser fornecidos sao os

nimeros atomicos e as massas dos nucleos presentes no material.

3.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer:

Uma vez obtida a expressao mais geral para as interagoes que podem ocorrer no
interior de um material, podemos fazer algumas aproximacoes, para tentar entender o
comportamento das solucoes da equacao 3.28. A primeira aproximacao que podemos
considerar, do ponto de vista de um solido, é que a mobilidade dos ntcleos é pequena,
de tal forma que podemos considerar os niucleos sao estaticos. Tal fato garante que o
termo de interacao nicleo-nicleo se torne uma constante, que pode ser determinada pelas

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

7,7,
E=E, § s 2
24 R~ Ryl (3.29)

A equagao 3.28 fica:
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1 N 1 1
2 ZI
__§ V,_E —+—E — | U =FEV. .
2 p i : ’ri_RI| 2 i |I‘i—I'j| (3 30)

Outro ponto importante dessa aproximacao ¢ que as posicoes Ry deixam de ser
variaveis e passam a ser tratados como parametros externos do problema. Tal condigao
reduz o nimero de variaveis da funcao de onda ¥, que passa a ter a seguinte dependéncia:
VU = U(rq,re, - ,rn;R1,Ra, -+ ;Rp). Podemos também reescrever o termo de in-
teracao elétron-nicleo, de forma que a reducao no nimero de varidveis se torne mais

visivel.

Z[ ZI
_; Iri — Ryl -2 [_XI: Iri — Ry

7

= Z Vo (rs), (3.31)

reduzindo ainda mais a equacao 3.30:

U =EU. (3.32)

1 Nv2 ” 1 1
_§ZZI i+; n(ri)+§;—|ri_rj|

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

como sendo:

N

. 1 1 1

H(ry,ry, - ,rn) = -3 § AV § Vi(ry) + 3 § (3.33)
i=1 i i#£j

Y
vy — 15
sendo possivel escrever 3.32 de forma ainda mais compacta:

HU = EU. (3.34)

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

como sendo:

1
Hy(r) = _§v2 + Vyu(r), (3.35)
e com essa expressao reescrevemos o hamiltoniano de muitos elétrons:

A~

5 1 1
H(rr,ra,- - 1) = ZHO(I~i)+§Zm (3.36)
i ity ! J
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3.4 Aproximagao de elétron independente:

A aproximacao de elétron independente consiste em tratar os elétrons presentes
no material como entes que nao interagem entre si, de forma que cada elétron percebe
apenas a presenca dos ntcleos. Nessa aproximacao a equagao de Schrodinger para muitos

COrpos se torna:

> Ho(r))¥ = EV. (3.37)

1

Podemos definir as fungoes de onda de cada um dos elétrons como sendo ¢;(r;),
de forma que a probabilidade total |¥(ry,rs, - ,rN)|? serd o produto de cada uma das
probabilidades individuais |¢;(r;)[>. A relagao mais simples entre ¥ e as fungoes ¢; é a

seguinte:

W(ry,ra, - ,rN) = ¢1(r1)d2(r2) - - N (rN). (3.38)

Além disso, se considerarmos que as funcgoes ¢; sao autoestados do operador H,,
de tal forma que se ﬂo(r)qﬁi(r) = £;¢;(r) e por hipdtese considerar que g1 < g5+ < ey,

podemos reescrever 3.37 como:

[Z IAio(lfi)] ¢1(r1) -+ on(rN) = E¢i(r1) - dn(rn), (3.39)

expandindo o somatorio, teremos:

[Flo(r1)61(r1)] ga(rz) - dn(rn) + é1(r1) [Ho(rz)da(rz)| - - dw (rn)+

b= Eoy(r1) - dn(rn). (3.40)

Dessa ultima expressao podemos concluir que:

E=c1+e+ - +ep, (3.41)

mostrando que a energia do estado fundamental do sistema de muitos elétrons na apro-
ximagao de elétrons independentes ¢ nada mais que a energia dos menores niveis de um

sistema de um unico elétron. Cada elétron ocupa um tunico nivel e o elétron seguinte
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ocupa o proximo nivel desocupado de menor energia possivel.

3.5 Principio de Exclusao:

O principio de exclusao de Pauli garante que dois férmions nao podem ocupar o
mesmo estado quantico. Matematicamente, essa condi¢cao se materializa na fungao de
onda W, garantindo que a troca de duas variaveis troca também o sinal da funcao.

Como exemplo vamos supor um sistema composto por dois elétrons, cada um com
sua fungao de onda ¢;(ry1) e ¢a(ra) # ¢1(r1). Se tomarmos ¥ = ¢;(rq)p2(rz) o principio
de exclusao nao ¢ satisfeito, ja que a troca r; <> rp nao resulta em uma mudanca de sinal

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

1
¥ = E [f1(r1)P2(r2) — P1(r2)d2(r1)], (3.42)

de forma que ¥(rz,r1) = —V¥(ry,ra). Outra forma de escrever essa expressao é por meio

do determinante de Slater:

B(ry, ) = — $1(r1) i(rz)

V2| y(r1) s(rs)

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

densidade eletronica para o sistema de dois elétrons, teremos:

—o / [61(X)ba(ra) — dr(r2)da (0] X [61(£)a(r) — b (x2)bale)]] drz
= ¢1(r)ou(r) /¢§(1‘2)¢2(r2)dr2 — ¢1(r)pa(r) / P5(r2)¢1(rz)dry
~ 030)0lx) [ 01(ra)6a(xa)dra + 63e)oar) [ 61(r2)6n (ra)irs

= ¢1(r)¢1(r) + ¢3(r)a(r)

n(r) = o1 (r)* + | (r)]%, (3.43)

e de forma geral, em um sistema com N elétrons independentes:
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n(r) = > [ (3.44)

mostrando que a densidade eletronica total depende apenas das densidades eletronicas

individuais.

3.6 Aproximacao de Campo Médio:

Uma terceira maneira de simplificar a equacao de Schrodinger para muitos corpos,
sem que a aproximagao seja muito drastica, é tentar descrever os elétrons como particulas
independentes, mas incluir um termo que é exatamente devido a esses elétrons. Da teoria
cldssica sabemos que uma distribuigdo de cargas qualquer n(r) gera um potencial ¢(r)

que obedece a equacao de Poisson:

V2p(r) = 4nn(r). (3.45)

Além disso, qualquer elétron na presenca desse potencial terd, em unidades de
Hartree, a energia potencial Vi (r) = —¢(r), também chamado de potencial de Hartree,

cuja equagao de Poisson ¢ dada por:

V2V (r) = —4nn(r), (3.46)

que tem como solucao geral:

Vir(r) = / ' ) (3.47)

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

tree podemos acrescentar 3.47 na equacao de Schrodinger para um tinico elétron, obtendo:

IOV + Ve 6 = s (3.48)

Aqui vale notar que o novo termo Vy(r) é o potencial médio produzido por todos
os elétrons de um material que interage com cada um desses elétrons (que até aqui sao
independentes). Por esse motivo a equagao 3.48 é também chamada de aproximagao de
campo médio.

Outro fator importante a ser notado é que tanto 3.48 quanto o préprio potencial
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Vi (r) dependem de ¢;. Isso mostra que resolver 3.48 implica em resolver de forma si-
multanea 3.47. Por esse motivo, as equagoes 3.47 e 3.48 juntamente com n(r) formam um

método autoconsistente para resolver o problema de muitos elétrons em um sélido.
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Capitulo IV

Teoria do Funcional Densidade

Uma vez tendo em maos o formalismo quantico necessério para descrever os elétrons
e nucleos de um cristal, podemos propor um método de resolver as equacao de Schrodinger
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,
comecamos com a discricao da energia total de um sistema de muitos corpos por meio de
sua densidade eletronica. Em seguida, faremos a demonstracao do teorema de Hohemberg-
Kohn, pega fundamental da teoria DFT. Por fim, obteremos as equacoes de Kohn-Sham e
apresentaremos o esquema do método autoconsistente, utilizado na resolucao as equacoes.
A sequéncia utilizada nesse capitulo 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— (O|fw) - /dr1~~-drN\I/*(r1---rN)H\II(r1~--rN), (41)

cujo hamiltoniano é:

Fl(r; - ra) = —%Zvﬂzn(ri)%z; (4.2)

— v — x|
Podemos notar que o valor de energia nao depende diretamente do material que

estd sendo tratado, mas sim da fungao de onda ¥, de forma que qualquer alteracao em

¥ provoca também uma alteracao no valor de energia E. Dizemos entao que F é um
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funcional da autofun¢ao de muitos corpos W:

E = F[¥). (4.3)

O ponto principal da Teoria do Funcional Densidade consiste em notar que se o
sistema de muitos corpos esta em seu estado fundamental, entao a energia desse sistema

¢ na verdade um funcional da densidade eletronica, de forma que:

E = F[¥] = E = Fln]

Tal observagao produz uma simplificagdo expressiva no nimero de variaveis que
precisam ser tratadas, ja que as 3N variaveis de cada um dos corpos envolvidos da lugar a
apenas 3 variaveis. Esse formalismo foi proposto por P. Hohenberg e W. Kohn no ano de
1964, no artigo Inhomogeneous Electron Gas [54]. A principal consequéncia desse artigo
¢ que obter a energia total de um sistema no estado fundamental depende apenas da

densidade eletronica e de nenhum outro parametro. Dessa forma existem duas condigoes:

E = energia do estado fundamental — E = F[n]

E = energia de um estado excitado — FE = F[V(ry---rn)]

4.1.1 Teorema de Hohenberg-Kohn:

A demonstracao do teorema de Hohemberg-Kohn, que relaciona a energia total
E do estado fundamental com a densidade eletronica n(r) se baseia em trés condigdes
principais:

1)No estado fundamental, a densidade eletronica determina de forma tinica o po-
tencial externo dos nicleos V;,, ou seja: n — V,, (que pode ser visto em 4.2);

2)Em qualquer estado quantico, o potencial externo V,,(r) determina de forma tinica
a funcdo de onda de muitos elétrons, ou seja V,, — ¥ (que pode ser visto na equagao de
Schrédinger de muitos corpos);

3)Em qualquer estado quantico, o autovalor de energia E é um funcional da auto-
funcao de muitos corpos, ou seja: ¥ — E (que pode ser visto em 4.1).

Dessa forma, a combinacao dessas trés consideragoes nos mostra que no estado
fundamental n — V,, — ¥ — E| indicando que £ = F[n]. As duas ultimas condi¢ées nao

necessitam de demonstracgao, ja que sao resultado direto de alteragoes em suas respectivas
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equacoes. Porem para a primeira proposicao é necessario aprofundar um pouco mais o
entendimento do mecanismo de relacionamento das duas grandezas. Comegamos definindo

os seguintes operadores:

o 1 s 1 1
T=_= VZ - W == - 4.4
Wy m

que sao os operadores relacionados a energia cinética e a interagao coulombiana dos

elétrons. Com essas duas expressoes podemos reescrever 4.1 como:

E = “"Z V(£ |0 + (U|T + W|) . (4.5)

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

<\P|Z Vn(r1)|\IJ> = /drldrzde tee dRN\IJ*(I'l, Ira, Rl, s ,RN) (Vn(rl) + Vn(rz)) X

xWU(ry,ra, Ry, -, RN)
= /drldrzde~~dRN|\II(r1,r2,R1,-~~ RN V(1) +
+/dr1dr2dR1---dRN|\Il(r1,r2,R1,--- 7RN)|2 Vn(rz). (46)

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

n(r) = Q/drzde cee dRN "I’(I’l, Ira, Rl, ce ,].:{,N)|2 s (47)

entao:

n(r)V,(r) = 2/dr2dR1~~dRN |W(ry,ra, Ry, -, RN Vi(r). (4.8)

Integrando em dr, teremos:

/drn(r)Vn(r) = 2/drdr2dR1~-dRN |W(ry,ra, Ry, -+, RN Vi(r). (4.9)

Se compararmos as equacoes 4.6 e 4.9 podemos concluir que trocando ry <> r e

ro <> r nos dois termos de 4.6 obtemos expressoes idénticas. Portanto podemos concluir
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que:

<xp|2 V()| 0) = / drn(r)V,(r), (4.10)

de forma que 4.5 fica:

o /drn(r)Vn(r) T+ W) (4.11)

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

dezas:

V)W, V,, E,n

!

Va7 Va

/

! l
QU .V E''n
Ou seja, vamos supor que dois potenciais externos que geram uma mesma densidade
de carga n possuem diferentes valores de energia e autofungoes para seus respectivos
estados fundamentais. Podemos notar que, se:

150

(v

Usando a equacao 4.11, teremos:

V)=FE = (VH|V)>E (4.12)

()T + W) + / drn(r)V, (r) > E. (4.13)

Combinando essa ultima equacao com a equacao 4.11 para reescrever o primeiro

termo, obteremos:

E— /drn(r)Vn(r) + /drn(r)V,;(r) > F'
E—FE > / drn(r) [V, (r) = V,(r')] . (4.14)
Tomando agora a condi¢ao inversa, sabemos que, se:
(O|A|T) = B! = <\IJ‘H‘\D> > E. (4.15)

Novamente expandindo o termo <\I// ‘IZI|\I/'>, teremos:
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(0| + W) + / den(r)Va(r) > E, (4.16)

combinando essa expressao com (4.11), obtemos:

E — /drn(r)V,;(r) + /drn(r)Vn(r) >FE

!

E —E> / drn(r) [V, (r) = V,(r)] . (4.17)

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

’ !/

E-F+E—E> / drn(x) [Va(r) = V,(x) + V.(x) - Va(r)]

n

0> 0. (4.18)

Esse ultimo resultado é claramente um absurdo, mostrando que alguma das su-
posigoes feitas para os dois sistemas possui algum erro. De fato, supor que V, e V.,
levam a uma mesma densidade eletronica n estd incorreto. A conclusao é que, no es-
tado fundamental, a densidade eletronica n define de forma tinica o potencial externo V,,,

demonstrando a primeira das trés suposicoes que foram feitas anteriormente.

4.2 Equagoes de Kohn-Sham:

Até o momento nao sabemos como construir uma expressao matematica que rela-
ciona a energia de um sistema em seu estado fundamental com sua densidade eletronica.
Ainda nao foi obtido uma expressao exata para essa relacao, entretanto diversas apro-

ximagoes podem ser consideradas, como por exemplo iniciar pela expressao 4.11, ja que:

E = Fln| = /drn(r)Vn(r) + (U|T + W|T). (4.19)

O objetivo agora passa a ser reescrever o segundo termo da equacao em funcao da
densidade eletronica. Para isso, em 1965, Kohn e Sham propuseram reescrever esse termo
utilizando a aproximagao de elétrons independentes (assim como foi feito no capitulo
anterior), somado a um termo responsavel por corrigir a diferenca entre a aproximacao e

o valor real. A expressao da energia fica:



IV Teoria do Funcional Densidade 33

B =il = [ dentevat) - 3 [ 6 () 0,

Lo nn() ,
+2//d d Py + Exc[n]. (4.20)

Esse termo adicional recebe o nome de energia de troca e correlagao (Ezchange and
Correlation - XC), que uma vez conhecido permite obter a energia do estado fundamental
de um sistema. Além disso, a densidade eletronica ng do estado fundamental deve ser tal

que:

dF[n]
on

Mo

~0. (4.21)

Essa condicao recebe o nome de principio variacional de Hohenberg-Kohn, que é
analogo ao principio variacional utilizado para obter as equagoes de Hartree-Fock (ver
Apéndice A). O primeiro passo é reescrever a densidade n(r) em termos das fungoes de
onda eletronicas, que por conveniéncia vamos escrever como ;, sendo que ¢ = 1,2,--- | N.

Nesse caso a densidade eletronica fica:

n(r) = 3 [ (x) (1.22)

Uma vez que n(r) também estd escrita em termos das fungoes de onda 1);, podemos

calcular a derivada funcional de F em relacao a v, obtendo:

0F _oF on
57— on oYy’

(4.23)

sendo que nesse ultimo passo foi utilizada a regra da cadeia. A partir da equacao 4.22,

teremos:
on o .
o our [Z¢ wz’] = ;. (4.24)
Logo:
OF OF a
557 = oV 57 =0 (4.25)
Suponha ainda que as autofungdes 1; sdo ortonormais, ou seja, (V;[v;) = dij,

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= Z Aij [(hily) — 6451 (4.26)

sendo \;; os multiplicadores de Lagrange. Buscando o extremo dessa nova fun¢ao obtere-

mos:

5L
5@/1;‘:0 = 5¢* Z/\U% (4.27)

Usando a equacao 4.20, apenas fazendo a troca ¢; — 1;, e lembrando da de-

finicao de derivada funcional, podemos comegar calculando a derivada do termo de energia

cinética:
/ drh(r)gigk _ % K (0 + eh)] |ozo
dez/m () + eh(r)) S 4i(r)
-y / drh(r)%szi(r), (4.28)
portanto: |
;55 _ _V;I/,i(r)- (4.29)

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

funcional em relagao a n e multiplicando por );:

%[/dm //dd’ + Exc[n]| =

Y (r o n(r’) 0Exc
= Vi ( )+/d | + . (4.30)

r—r| on

Juntando as equacoes 4.27, 4.29 e 4.30, obteremos:

v: 1), 3Bxc
5 Vel [ e T

)= Z Aijy (r). (4.31)

Podemos notar que o terceiro termo da equacao anterior é o potencial de Hartree,
e definir o quarto termo como sendo o potencial de troca e correlagao Vxec(r). Assim

como foi feito para obter as equacoes de Hartree-Fock, podemos diagonalizar a matriz \;;,
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definindo novas autofungoes ¢;(r) tal que:

_%2 + Vn(r) + VH(I‘) + ch<r) gzﬁl(r) = engl(r) (432)

Esse ultimo conjunto de Equagoes recebe o nome de equagoes de Kohn-Sham, de
onde podemos notar que a unica diferenca em relagao a equagao obtida na aproximagcao
de campo médio é o potencial de troca e correlagao:

_ 5Exc(r)

Vxo(r) = s (4.33)

4.3 Calculo Autoconsistente:

Agora que conhecemos as equacoes de Kohn-Sham é necessario obter um método
para resolve-las. Para isso, vamos inicialmente listar todas as equacgoes envolvidas:
[ X

—+ V}/ot(r)} ¢i(r) = €di(r)

‘/tot(r) = Vn(r) + VH(I‘) + VXC(I‘)
Va(r)=-Y_ |1~—Z—IRI| (4.34)
V2V (r) = —4mn(r)

Vxe(r) = 223 )

n(r) = > 16,

A primeira equacao em 4.34 é a equacao de Schrédinger para um tnico elétron, que
depende de V. Por sua vez, Vj,; depende da densidade eletronica n(r). Por outro lado,
n(r) depende das autofungoes ¢;(r) que sé serao conhecidas ap6s a resolucao das equagoes
de Schrodinger. Ou seja, as equagoes de Kohn-Sham resultam em um loop infinito, onde os
parametros da equacgao principal dependem da propria solucao da equacao. Sendo assim,
é necessario desenvolver um método autoconsistente capaz de obter tanto as autofuncoes
quanto a densidade eletronica, de forma tao “exata” quanto desejado para cada sistema.
Tal processo pode ser descrito em alguns passos:

12)Obter o potencial nuclear externo V,(r) com base nas posigoes nucleares do

sistema;
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29)Escolher de forma cuidadosa a densidade eletronica inicial do sistema, que em
geral, é feita com base na superposicao das densidades eletronicas isoladas dos dtomos
envolvidos;

39)Calcular o potencial de Hartree e de troca e correlagdo com base na densidade
eletronica inicial;

49)Resolver as equagoes de Kohn-Sham utilizando algum método computacional;

59)Utilizar as solugoes das equagoes de Kohn-Sham para calcular uma nova densi-
dade eletronica n'(r);

69)Comparar as densidades eletronicas inicial e final. Caso a diferenca estiver
dentro de uma margem de tolerancia preestabelecida o processo se encerra. Caso contrario,
a densidade eletronica inicial deve ser recalculada, e o processo se reinicia no 1° passo.

De forma esquemadtica, o método autoconsistente fica:

9 Zy
Va(r) = z’: =R

Y

initial guess
for electron density

|

! }

V2Vi(r) = —4zn(r) Vie(r) =
[ |

Vior(r) = Vi(r) + Via(r) + Vie(r)
Y
12 =
[~;V' + \...l(r)] oi(r) = €idi(r)
12
n(r) = Z\o,lri)"

NO
new density = old density

YES

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

Ao fim do processo, uma densidade eletronica 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 equilibrio, energia de coesao dos sélidos e potencial de

ionizacao.
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4.4 Pseudopotenciais:

Um dos principais entraves da simulagao computacional de um material utilizando a
teoria DFT é a capacidade de processamento. Quanto maiores sao os nicleos envolvidos,
maior sera também o numero de elétrons que devem ser tratados. Entretanto, antes
mesmo da teoria DFT se estabelecer, era de conhecimento académico que apenas uma
pequena quantidade de elétrons de um atomo participava de forma efetiva de uma ligagao
quimica, os chamados elétrons de valéncia. O restante dos elétrons, que recebiam o nome
de elétrons de caroco, permaneciam em seus estados quase inalterados antes e depois de
uma ligacao.

Nesse contexto, obter uma forma de tratar apenas os elétrons de valéncia de um ma-
terial, a fim de obter simulagoes 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 sao construgoes matemaéaticas que substituem a regiao de grande oscilacao das
funcoes de onda na regiao de carogo por fungoes suaves. Nas demais regioes, pseudopo-
tencial e fungoes de onda reais coincidem em todos os pontos. Outro fator importante é
que a densidade eletronica produzida por essa nova funcao na regiao de caroco deve ser
fiel a densidade eletronica real.

Tomando como exemplo o atomo de Silicio, podemos representar a troca do po-

tencial exato pelo pseudopotencial de forma grafica como:

“pseudization”
“pseudization” region
region
4 : . . — 1 T T T T T T T
s-channel
Si pseudopotential

Si 3s (PS) 0

V. 5(r) (Ha)

up (1) (bohr—1/2)

3 i
cutoff 4 = -
radius g 4
1 ’l/l 1 - -5 : ; :
e o 1 2 3 4 5 6 71 8

r (bohr) r (bohr)

Figura 4.2: Representacao grafica da pseudofuncao de onda e do pseudopotencial do or-
bital 3s do atomo de silicio. As curvas em preto representam as funcoes reais, enquanto

a curva em vermelho representa a pseudo fun¢ao de onda e a curva em azul o pseudopo-
tencial. Retirado de [53]

A curva a esquerda da Figura 4.2 mostra a comparacao entre a funcao de onda real
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do orbital 3s do silicio em comparagao com a pseudo funcao de onda. Nela podemos notar
que préximo da regiao de corte, as duas fungoes passam a ser idénticas, como desejado.
Além disso, a curva a direita da Figura 4.2 mostra o comportamento do potencial real em

comparacao ao pseudopotencial produzido a partir da pseudo funcao de onda.
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Capitulo V

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos das simulagoes computa-
cionais dos sistemas tratados nesta dissertacao. Além dos parametros de calculo e dos
métodos utilizados, serao considerados os materiais envolvidos em suas estruturas cris-
talinas fundamentais, a fim de garantir a confiabilidade dos resultados seguintes. Na
sequéncia, serao descritos os resultados obtidos para o disseleneto de molibdénio puro em
sua estrutura bulk, sua monocamada e bicamada. Por fim, serao reportados os processos
de dopagem, adsorcao e intercalagao de atomos de vanadio em uma série de configuracoes
do MoSe,, mostrando as alteracoes das propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas

do material.

5.1 Parametros do Calculo Computacional:

Todos os resultados que serao apresentados nesse capitulo foram obtidos por meio
de célculos computacionais utilizando o cédigo aberto QUANTUM ESPRESSO, versao 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 precisao e custo computacional na descricao de cada um dos sistemas que
serao tratados de forma mais aprofundada na préxima secao. Dessa forma, foi utilizado
grid 12 x 12 x 12, para os céalculos de células unitarias de fases bulk, grid 12 x 12 x 1
para células unitarias da monocamada e da bicamada, grid 3 x 3 x 1 para supercélulas
4 x 4 x 1 da monocamada e bicamada, e por fim, grid 2 x 4 x 1 para supercélulas 2 x 1 x 1
e 4 x 2 x 1 da bicamada.

A energia de corte escolhida em todos os sistemas foi 680 eV, que teve como base



V Resultados e Discussoes 41

o maior dos valores sugeridos nos pseudopotenciais utilizados e resultados satisfatérios
obtidos em testes de convergéncia. Além disso, foram adotados critérios de convergencia
de 107° eV para a energia total e de 0,027 eV/A para forcas nos atomos.

Devido aos orbitais d bem localizados dos atomos de Vanadio, foi acrescentada a
corre¢ao Hubbard (GGA+U) [59], com valor de 3,0 eV nos calculos de estrutura eletronica,
cuja escolha sera justificada na secao sobre o bulk de Vanddio. Para melhor descrever
a interacao de van der Waals, responsavel pela interacao entre as camadas de MoSes foi
utilizada a corregdo Grimme-D2 [60, 61].

Por fim, figuras e medidas de distancia 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 parametros
de convergéncia, iniciamos pelo célculo de estruturas cristalinas dos elementos envolvidos
nesse trabalho. De forma sistematica foram feitos os calculos de parametro de rede e
bandas de energia para o molibdénio, selénio e vanadio. Os resultados, bem como valores
de comparacao obtidos na literatura serao apresentados nas proximas trés segoes. Em
seguida, serao apresentados os resultados obtidos para o bulk de MoSe,, sua monoca-
mada e bicamada, listando as principais propriedades eletronicas e estruturais de cada

configuracao.

5.2.1 Bulk de Molibidénio:

O molibdénio se cristaliza em uma estrutura cibica de corpo centrado [65], na
qual cada atomo do cristal realiza oito liga¢oes com seus dtomos vizinhos (Figura 5.1),
com distancias de ligacao dpso_pro = 2,73 A. As dimensdes dos vetores primitivos obtidas
foram a = b = ¢ = 2, 72 A, resultando em uma célula com volume de 15, 62 A® ¢ densidade
de 10,19 g/cm3. Os valores obtidos estao em bom acordo com resultados da literatura,
apresentando um desvio percentual de aproximadamente 0, 7% [65].

A estrutura eletronica de bandas do bulk de molibdénio (Figura 5.2) foi obtida
utilizando um g¢rid de pontos k 12 x 12 x 12, ao longo dos pontos de alta simetria I'-H-

N-I'-P-H na primeira zona de Brillouin. E possivel notar que em sua forma cristalina, o



V Resultados e Discussoes 42

Figura 5.1: Geometria relaxada do bulk de molibdénio em uma supercélula 2 x 2 x 2.
Esferas lilases representam os atomos de molibdénio

molibdénio apresenta cardter metdlico, decorrente da auséncia de regiao proibida entre
as bandas de valéncia e de conducao. Essa caracteristica corrobora com resultados na

literatura [65, 66].

E - EF (eV)

Figura 5.2: Estrutura eletronica de bandas do bulk de molibdénio ao longo do caminho
[-H-N-I'-P-H na primeira zona de Brillouin.

5.2.2 Bulk de Selénio:

O selénio se cristaliza em uma estrutura trigonal [67] onde cada dtomo do material
se liga a seis dtomos vizinhos (Figura 5.3), com distancias de ligacao de dg._gs. = 3,34 A
As dimensées dos vetores primitivos obtidos sdo a = b= 4,23 A e ¢ = 5,11 A, resultando
em uma célula com volume de 79, 37 A e densidade de 4,95 g/cm3. Os valores obtidos
estao em bom acordo com outro trabalho na literatura, apresentando um desvio percentual

de aproximadamente 6% para os parametros a e b, e 1% para o parametro ¢ [67].
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Figura 5.3: Geometria relaxada do bulk de selénio em uma supercélula 2 x 2 x 2. Esferas
verdes representam os atomos de selénio.

A estrutura eletronica de bandas do bulk de selénio (Figura 5.4) foi obtida utilizado
um grid de pontos k 12 x 12 x 12, ao longo dos pontos de alta simetria I'-M-K-I"-A-L-H-
A, na primeira zona de Brillouin. Da Figura 5.4 verifica-se que em sua forma cristalina
o selénio apresenta carater semicondutor, com gap indireto, ja que o topo da banda
de valéncia esta localizado no ponto L enquanto o fundo da banda de conducao esta
localizado no ponto H. O valor obtido para o gap de energia foi 0,69 eV, em bom acordo
com valor tedrico de 0,63 eV encontrado na literatura [68]. Esse valor estd subestimado
se comparado ao valor experimental de 1,01 eV [67], condi¢ao essa que resulta do uso do

funcional GGA-PBE [57].

A L H A

Figura 5.4: Estrutura eletronica de bandas do bulk de selénio ao longo do caminho I'-M-
K-I'-A-L-H-A na primeira zona de Brillouin.
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5.2.3 Bulk de Vanadio:

A obtencao de resultados para o bulk do vanadio esbarrou no fato de que o atomo
possui o orbital d bem localizado, sendo necessario utilizar a correcao de Hubbard. Por
esse motivo, foram feitos alguns testes adicionais para melhor definir o parametro de
Hubbard a ser utilizado. Um dos fatores utilizados para verificacao foi o calculo da

energia de coesao por célula unitaria do bulk de vanadio, utilizando a seguinte expressao:

Ec = Ebulk - E’isoladoa (51)

onde E,. é a energia de coesao, Fy, ¢ a energia total da célula primitiva do cristal de
vanadio, composta por um 1inico atomo, e Fj,.40 € a energia do atomo de vanadio isolado.
O vanédio se cristaliza em uma estrutura cibica de corpo centrado [70], na qual cada
atomo do cristal realiza oito ligagoes com seus dtomos vizinhos (Figura 5.5). Os célculos
de relaxacao mostraram que, independente do valor utilizado, o parametro de rede obtido
mantinha-se constante, enquanto a energia de formacao sofria alteragoes. Tais resultados
estao listados na Tabela V.1. Comparando esses resultados apresentados na Tabela V.1
com os valores experimentais de 3,02 A para o pardmetro de rede e —5,31eV para a
energia de coes@o da célula unitaria do cristal [69], é possivel concluir que o melhor valor
para o parametro de Hubbard a ser utilizado nos calculos de relaxacao que envolvam o
atomo de vanadio ¢ U=0,0 eV, visto que a partir desse valor foi possivel melhor reproduzir

os valores experimentais discutidos.

Figura 5.5: Geometria relaxada do bulk de vanddio em uma supercélula 2 x 2 x 2. Esferas
vermelhas representam os atomos de vanadio.
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Tabela V.1: Parametro de rede e energia de coesao para diferentes valores da corregao
Hubbard para o bulk de vanadio.

Parametro de Hubbard | Parametro de rede | Energia de Coesao
U=0,0 eV 2,94 A 5,68 eV
U=1,0 eV 2,94 A 4,74 eV
U=2,0 eV 2,94 A -3,84 eV
U=3,0 eV 2,94 A 2,65 eV

Além do parametro de rede e da energia de coesao, ao utilizar o parametro de
Hubbard U=0, 0 eV nos calculos de relaxacao foi obtido uma célula unitaria com volume de
12,79 A? e densidade de 6,61 g/cm? em acordo com resultado tedrico prévio na literatura
[70]. Buscando entender o efeito do parametro de Hubbard na estrutura eletronica, foram
feitos testes utilizando dois valores distintos no célculo da projecao da densidade de estados
(PDOS) do orbital d, sendo eles U=0,0eV, e U=3,0eV. A escolha de U=0,0 eV buscou
verificar como o sistema se comportava na auséncia da correcao Hubbard, enquanto que o
valor de U=3,0eV 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 parametro
de Hubbard é melhor localizar o orbital d. Por esse motivo foi feita a escolha de utilizar o
parametro de Hubbard U=3,0eV em todos os calculos eletronicos que envolvam o atomo

de vanadio, que serao discutidos nas proximas secoes.
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Figura 5.6: Projecao da densidade de estados (PDOS) do orbital d do dtomo de vanadio
em sua estrutura cristalina. (a) U=0,0eV, (b) U=3,0eV.

A estrutura eletronica de bandas foi obtida utilizando um grid de pontos k 12 x
12 x 12, seguindo o caminho I'-H-N-I'-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 vanadio possui carater metélico, devido a auséncia de regiao proibida entre
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as bandas de valéncia e de conducao. Esse resultado estd em acordo com resultado
tedrico encontrado na literatura [70]. Verificou-se ainda que o bulk de vanddio possui
magnetizagao de 0,66 up por célula unitaria, sendo possivel notar tal carater pela nao
compensagcao entre as componentes de spin up e down da projecao da densidade de estados
(PDOS) total (Figura 5.8), principalmente préximo dos valores de —4,00eV e —0,44 eV
Verifica-se ainda que a magnetizacao possui relagao direta com o orbital d, como pode
ser visto na projecao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do atomo de

vanadio (Figura 5.9).
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Figura 5.7: Estrutura eletronica de bandas do bulk de vanadio ao longo do caminho I'-
H-N-T'-P-H na primeira zona de Brillouin com U = 3.0¢eV. (a) bandas com spin up e (b)
bandas com spin down.
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Figura 5.8: Projegdo da densidade de estados (PDOS) total do bulk de vanadio com
U=30eV.
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PDOS (estados/eV)

E-E, (eV)

Figura 5.9: Projegao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do atomo de
vanadio com U = 3.0eV .

5.2.4 Bulk de MoSes:

O bulk do disseleneto de molibdénio é obtido através do empilhamento de camadas
compostas por planos de atomos de molibdénio em uma estrutura do tipo favo de mel
(honeycomb) envolvidas por dois planos de atomos de selénio [9]. Em particular serd
utilizado a fase 2H [52], no qual os 4tomos de molibdénio de uma camada se alinham com
os atomos de selénio das outras camadas. Por esse motivo, uma forma de simular essa
estrutura é utilizar uma célula unitaria composta por quatro atomos de molibdénio e dois
atomos de selénio (Figura 5.10), distribuidos em duas camadas, que se mantém unidas
pela interacdo de van der Waals. Os parametros de rede obtidos sdo a = b = 3,31A e
¢ = 13,01 A, que apresentam um desvio percentual de aproximadamente 1% em relacio
a resultado tedrico obtido em literatura [9]. Além disso, a distancia de ligacdo entre os
atomos de Mo e Se em uma mesma camada é de dy,—se = 2, 53A ¢ a distancia entre dois
atomos de Mo, ao longo da direcao ¢ ¢é de dpor1-nor2 = 6, 50A, sendo que L1 é a camada
inferior e L2 é a camada superior.

Utilizando um grid de pontos k 12 x 12 x 12 foi obtida a estrutura de bandas do
bulk de MoSe, ao longo do caminho I'-M-K-I" na primeira zona de Brillouin. A estrutura

de bandas pode ser vista na Figura 5.11.
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(a) o ¢ (b)

JuE.

Figura 5.10: Geometria relaxada do bulk de MoSe; em uma supercélula 2 x 2 x 2. (a)
vista frontal e (b) vista superior. Esferas lilases representam os dtomos de molibdénio e
esferas verdes representam os atomos de selénio.

Figura 5.11: Estrutura eletronica de bandas do bulk de MoSe; ao longo do caminho
-M-K-T.

Da Figura 5.11 verifica-se que existe um gap indireto, sendo que o topo da banda de
valéncia encontra-se no ponto I', enquanto o fundo da banda de conducao esta localizado
na regiao intermedidaria entre os pontos K e I'. O valor obtido para o gap de energia foi

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

5.2.5 Monocamada de MoSes:

A construgao da monocamada de MoSe, consiste em isolar uma unica camada do
material bulk. Dessa forma a célula unitaria da monocamada passa a ter trés atomos,

sendo um dtomo de molibdénio e dois atomos de selénio (Figura 5.12). Para obter essa
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estrutura foi construida uma célula unitdria com dimensdes a = b = 3,31A, obtidas a
partir do material bulk, resultando em um desvio percentual de 1% em relacao a resultado
tedrico prévio [38] e 0,3% em relagao a resultado experimental na literatura [7]. Ao longo
da direcdo € foi adotado o valor ¢ = 18,00 A, resultando em uma regido de vdcuo de
aproximadamente 14 A.

Apo6s a construcao da célula foi feito o calculo de relaxacao das posicoes eletronicas,
permitindo que os dtomos se deslocassem no interior da célula unitaria, enquanto a célula
permaneceu inalterada. Ao fim dos calculos, os valores obtidos para as distancias de
ligacao entre os atomos de molibdénio e selénio obtidas foram de dy;,_g. = 2, 54A. Esse
resultado pode ser comparado ao valor teérico de dpo_ge = 2, 51A [72] obtido em litera-

tura.

Figura 5.12: Geometria relaxada da monocamada de MoSe; em uma supercélula 2 x 2 x 2
evidenciando a regido de vacuo entre as camadas. (a) vista frontal e (b) vista superior.
Esfera lilases representa o atomo de molibdénio e esferas verdes representam os atomos
de selénio.

Utilizando um g¢rid de pontos k 12 x 12 x 1 foi feito o calculo de estrutura eletronica
ao longo do caminho I'-M-K-I" 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
transigao de gap indireto para gap direto, como reportado na literatura [10]. Esse gap
direto esta localizado no ponto K, e o valor obtido foi de 1,45¢eV, em acordo com valor

tedrico reportado na literatura [50].
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Figura 5.13: Estrutura eletronica de bandas da monocamada de MoSe; ao longo do
caminho I'-M-K-T".

5.2.6 Bicamada de MoSes:

A bicamada de MoSe,; possui em sua célula unitaria dois atomos de molibdénio e
quatro dtomos de selénio (Figura 5.14), assim como a célula unitaria do bulk. Entretanto,
para obter a estrutura da bicamada isolada é necessario construir uma célula com véacuo
na direcao ¢, impedindo que os pares de camadas interajam. Dessa forma a célula unitaria
da bicamada de MoSe, possui dimensoes @ = b = 3,31 A e ¢ = 30,00 A, que resulta em

uma regido de véicuo de aproximadamente 20,00 A.

(@ < (b)

b oo
a b 77

Figura 5.14: Geometria relaxada da bicamada de MoSe; em uma supercélula 2 x 2 x 2,
(a) vista frontal e (b) vista superior. Esfera lilases representa o atomo de molibdénio e
esferas verdes representam os atomos de selénio.

Atingidos os parametros de convergéncia do processo de relaxacao estrutural foram
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feitas as medidas de distancia, que resultaram em uma distancia de ligacao entre o &tomo
de molibdénio e o atomo de selénio de dy;o—5. = 2,54 A, distancia entre os atomos de
molibdénio das camadas ao longo do eixo ¢ de dyorn1-por2 = 6,53 A, distancia entre os
atomos de selénio das duas camadas ao longo do eixo ¢ de dger1—ser2 = 3,19 Ae por fim,
espessura da bicamada de 9, 87 A, que é feita a partir da distancia ao longo do eixo  entre
os planos de selénio das partes externas de cada uma das camadas. Essas distancias estao
em concordancia com resultados tedricos e experimentais na literatura [7, 38, 50, 72].
Utilizando um grid de pontos k 12 x 12 x 1 foi feito o calculo de estrutura eletronica
de bandas ao longo do caminho I'-M-K-I" na primeira zona de Brillouin. A estrutura de
bandas obtida pode ser vista na Figura 5.15, mostrando que semelhante ao bulk de MoSe,
existe um gap indireto entre os pontos K-I', sendo que o topo da banda de valéncia esta
localizado no ponto I' e o fundo da banda de conducgao esta na regiao entre os pontos K e
I'. O valor obtido para o gap de energia foi de 1,18 eV, que corrobora com valor tedrico

na literatura [10].

Figura 5.15: Estrutura eletronica de bandas da bicamada de MoSe; ao longo do caminho
-M-K-T.

5.3 Dopagem de Vanadio na Monocamada de MoSe;:

A estrutura da monocamada de MoSe; nos permite dopar o sistema de duas formas,
substituindo um atomo de selénio por um atomo de vanadio (aqui chamado de sistema
V—8Se), e substituindo um atomo de molibdénio por um &tomo de vanddio (chamado

de sistema V—Mo). Para isso foram construidas supercélulas 4 x 4 x 1, com dimensoes
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a=b=13,26A que resultaram em uma concentracio de vanidio de 2% em relacio ao
numero total de a&tomos na supercélula. As duas configuragoes possiveis podem ser vistas

na Figura 5.16.

(a) (b)

Figura 5.16: Geometria relaxada da monocamadas de MoSe; com dopagem de vanadio
em uma supercélulas 4 x 4 x 1. (a) dopagem com vanadio na posi¢ao de um atomo de
molibdénio (V—Mo) e (b) dopagem com vanadio na posicdo de um dtomo de selénio
(V—=Se). Esferas lilases indicamos dtomos de molibdénio, esferas verdes os dtomos de
selénio e esfera vermelha o a&tomo de vanadio.

Em seguida a fim de verificar a estabilidade energética desses dois novos sistemas
em relagao a monocamada pura foi feito o calculo de energia de formacao da estrutura,

dado pela expressao:

Ef = Edop - (Epuro + :U’(V) - M(X)) ) (52)

sendo Fy a energia de formacao, Fy,, a energia total do sistema com dopagem, Ep,,, a
energia total do sistema puro, u(V') o potencial quimico do dtomo de vanadio e pu(X) o
potencial quimico do atomo substituido. O potencial quimico dos atomos de molibdénio
e selénio foram calculados em condicoes quimicas distintas. A primeira delas na condicao
rica em Molibdénio (Mo-rich), onde os potenciais quimicos foram calculados segundo as

expressoes:

u(Mo) = u(Mo) bulk
p(Se) = 3 (u(MoSes) — u(Mo)). (5.3)

A segunda é a condigao rica em selénio (Se-rich), onde foram utilizadas as expressoes:

wu(Se) = u(Se) bulk
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w(Mo) = u(MoSey) — 2u(Se). (5.4)

Utilizando as expressoes em 5.3, 5.4 foram obtidos os valores de energia de formacao
para cada um dos dois casos de dopagem apresentados anteriormente. Os valores estao
listados na Tabela V.2, sendo possivel verificar que apenas a dopagem com vanadio na
posicao do atomo de molibdénio na condicao de Se-rich possui energia de formacao fa-
voravel, ocorrendo um processo exotérmico (£ < 0). Esse resultado corrobora com um
trabalho experimental que obteve dopagem de vanadio na monocamada de MoSe; com
concentragao de 0,62% [35]. Por esse motivo foi dado sequéncia nas investigagoes apenas

para a dopagem de vanadio na configuracao V—Mo.

Tabela V.2: Energia de formacgao dos sistemas V—Mo e V—Se nas condi¢oes Mo-rich e
Se-rich de dopagem da monocamada de MoSe;. U = 0,0eV.

Sistema Ey

Mo-rich Se-rich
V—Mo | 0,27 eV/Vanadio -1,45 eV /Vanddio
V—Se | 3,18 eV/Vanddio 4,05 eV /Vanadio

Os valores obtidos para as distancias de ligacao entre o atomo de vanadio e seus
primeiros vizinhos foi de dy_po = 3,33A e dy_g. = 2,49 A, enquanto a distancia entre
dois dtomos de vanadio foi de dy_y = 13,26 A. Além disso, o sistema apresenta momento
magnético total de 1,07 up por supercélula, sendo que desse valor, 1,24 up é devido a
contribuicao do atomo de vanadio, que é compensada pelos valores que variam entre
—0.01 e —0.07 up de cada a&tomo de molibdénio e valores de —0.0005 up para cada atomo
de selénio, ambas as espécies atomicas com momento magnético em sentido oposto ao do
atomo de vanadio. A densidade de polarizacao de spin da estrutura relaxada pode ser

vista na Figura 5.17.
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Figura 5.17: Densidade de polarizagao de spin da monocamada de MoSe; com dopagem
de vanadio na posigao de um atomo de molibdénio. (a) vista frontal e (b) vista superior.
A cor amarela indica polarizacao de spin up e a cor azul indica polarizacao de spin down.
Isosuperficie de 0,004 e/ A’

Utilizando um g¢rid de pontos k 3 x 3 x 1 foi feito o calculo da estrutura eletronica
de bandas desse novo sistema ao longo do caminho I'-M-K-I" na zona de Brillouin. A
estrutura de bandas obtida, com distincao 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 regiao do gap, acima do nivel de Fermi, préximo
do valor de 1,0eV, para as bandas com spin up, enquanto que para as bandas com spin
down é possivel verificar o surgimento de algumas bandas préximo do nivel de Fermi. E
possivel notar ainda que para os elétrons com spin up existe um gap de energia direto,
que ocorre no ponto K, com valor calculado de 1,19eV. J& para os elétrons com spin
down verifica-se a presenca de bandas bem localizadas cruzando o nivel de Fermi, com
dispersao de 0,22e¢V. Por esse comportamento, é possivel caracterizar a monocamada
com dopagem de vanddio como um material half-metallic, j4 que na presenca de um gate
positivo havera conducgao nao nula para elétrons com spin down e nula para elétrons com

spin up.

Figura 5.18: Estrutura eletronica de bandas da monocamada de MoSe; com dopagem de
vanadio na configuracaio V—Mo ao longo do caminho I'-M-K-T". (a) bandas com spin up
e (b) bandas com spin down.
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A projecao da densidade de estados (PDOS) total (Figura 5.19) evidencia o carédter
magnético da estrutura, por meio da nao compensacao das componentes de spin up e spin
down. Ja a projecao da densidade de estados sobre o a&tomo de vanddio dopante e sobre os
atomos de selénio ligantes (Figura 5.20), que se ligam diretamente ao dtomo de vanédio,
mostra que as novas bandas bem localizadas estao diretamente relacionadas com o orbital
d do atomo de vanadio dopante, visto que existem dois picos bem localizados préximo
do valores de 1,0eV e 1,3 eV, respectivamente. Outro fator importante ¢ a hibridizagao
entre o orbital d do atomo de vanadio com os orbitais dos atomos de selénio ligantes,

aqueles que se ligam diretamente ao atomo de vanadio.
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Figura 5.19: Projecao da densidade de estados (PDOS) total da monocamada com dopa-
gem de vanadio na configuracao V—Mo.
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Figura 5.20: Projecao da densidade de estados (PDOS) do orbitais s, p e d do atomo de
vanadio dopante e dos dtomos de selénio ligantes na configuracao V—Mo.
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Para obter de forma quantitativa a transferéncia de carga entre os atomos da
estrutura foram utilizados os resultados da andlise de Bader [73, 74], que consiste em
mapear a densidade de carga no volume da célula unitaria, identificando a quantidade de
carga eletronica em torno de cada atomo. A partir desse mapeamento, pode ser feita a
comparagao entre a quantidade de carga em cada um dos atomos de um sistema antes e
depois de sua formagao, de forma que a diferénga obtida sera exatamente o valor numérico

de carga transferida. De forma geral, a transferéncia de carga ¢ dada por:

qu = q;‘inal - qzl'niciab (55)

sendo Aq' a variacao da carga eletronica do dtomo i, q}iml a carga do atomo ¢ na estru-
tura final e ¢ ..., a carga do dtomo ¢ na estrutura inicial. Por construgio, valores de
Aq' > 0 indicam o aumento de carga do atomo 7, enquanto Aq® < 0 indica a reducao
de carga. Para o sistema V—Mo foi feita analise de Bader para a monocamada apds a
dopagem com vanadio e para a monocamada com uma vacancia na posi¢ao do dtomo de
vanadio, mantendo as posicoes dos atomos de molibdénio e selénio fixas. Identificou-se a
transferéncia de 1,16e do atomo de vanadio para os atomos de selénio e molibdénio da
primeira vizinhanca, sendo que na média cada dtomo de cada espécie teve um aumento

de 0,04 e e 0,12 e, respectivamente.

5.4 Adsorcao de Vanadio na Monocamada de MoSe;:

Enquanto no processo de dopagem por vanadio foram escolhidas duas posigoes para
andlise, no estudo de adsorcao foram feitas as investigacoes de trés posicoes distintas. Para
isso, foram construidas supercélulas 4 x 4 x 1 da monocamada de MoSe;y, com dimensoes
a = b = 13,26 A. Na primeira configuracdo o dtomo de vanidio foi adsorvido acima
de um dtomo de molibdénio, recebendo o nome de configuragao TMo (Figura 5.21(a)).
A outra configuragao foi construida com o atomo de vanadio sendo adsorvido acima de
um atomo de selénio, recebendo o nome de configuracao TSe (Figura 5.21(b)). A terceira
configuracao investigada é caracterizada por um atomo de vanddio adsorvido no centro do
hexagono formado pelos &tomos de molibdénio e selénio, recebendo o nome de configuragao
TH (Figura 5.21(c)). As trés configuragdes estdo 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 MoSe; com adsor¢ao de vanadio em
uma supercélulas 4 x 4 x 1. Vista superior da configuragao (a) TMo, (b) TSe e (c) TH.
Vista frontal da configuracao (d) TMo, (e) TSe e (f) TH. Esferas lilases indicamos dtomos
de molibdénio, esferas verdes os atomos de selénio e esfera vermelha o atomo de vanadio.

ligacao de cada um dos trés sistemas. Para isso foi utilizada a seguinte férmula:

E) = Euis — (Epuro + E(V)), (5.6)

sendo que F; ¢é a energia de ligacao por atomo de vanadio, E.,4, ¢ a energia total da
monocamada com adsor¢ao, E,,, ¢ a energia total da monocamada pura e E(V) é a
energia de um atomo de vanadio isolado. Os valores de energia de formacao para cada
uma das configuracoes investigadas, bem como as distancias de ligacao entre o atomo de
vanadio e os atomos de molibdénio (dy_ps,) € selénio (dy_g.) estao listados na Tabela

V.3.

Tabela V.3: Energia de ligacao por atomo de vanadio e distancias de ligacao dos sistemas
TMo,TSe e TH na monocamada de MoSey. U = 0,0eV

Sistema E; dv_nro | dv_se
TMo | -2,15 eV/Vanadio | 2,98 A | 242 A
TSe |-1,15 eV/Vanadio | 4,49 A | 242 A
TH | -1,71 eV/Vanadio | 3,44 A | 2,39 A

A Tabela V.3 nos permite concluir que todas as configuragoes de adsorcao apre-
sentam energias de ligacao negativas, indicando que o processo é exotérmico (F; < 0).
Além disso, podemos notar que a configuracao mais favoravel entre as trés é a TMo, cujo
valor de energia de ligagao é 1,00eV/Vanadio e 0,44 eV//Vanddio menor que os valores

das configuragoes T'Se e TH, respectivamente, em acordo com resultado em literatura [49].
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Os valores de distancia de ligagao obtidos para a configuragao TMo foram dy _ 7, =
2,98 A edy_g. = 2,42 A, em acordo com resultados tedricos na literatura [49]. Além disso,
foi obtido um momento magnético total de 5,00 up por supercélula, sendo que desse
valor 2,86 up ¢ devido ao atomo de vanadio adsorvido, 0,25up do atomo de molibdénio
primeiro vizinho e 0,085 de cada dtomo de molibdénio segundo vizinho. Existe ainda
uma pequena compensacao do momento magnético total por parte dos atomos de selénio
que se ligam ao dtomo de vanddio, com valor de —0,01ug. A densidade de polarizacao
de spin pode ser vista na Figura 5.22, enfatizando a polarizacao de spin up do atomo
de vanadio. Utilizando um grid de pontos k 3 x 3 x 1 foi feito o cédlculo da estrutura
eletronica de bandas da configuracao TMo ao longo do caminho I'-M-K-I" na primeira
zona de Brillouin, fazendo a separacao 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 polarizagao de spin da monocamada de MoSe; com adsor¢ao na
configuragdo TMo. (a) vista frontal e (b) vista superior. Cor amarela indica polarizagao
de spin up. Isosuperficie de 0,004 e/ A%,

Figura 5.23: Estrutura eletronica de bandas da monocamada de MoSe; com adsor¢ao na
configuragdo TMo ao longo do caminho I'-M-K-T". (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 regiao
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 projegao da densidade de estados (PDOS) total (Figura 5.24)
evidencia o desbalancgo entre as componentes de spin up e down, principalmente na faixa
de energia entre —1,00eV e o nivel de Fermi, responsavel pelo carater magnético da

estrutura.
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Figura 5.24: Projegao da densidade de estados (PDOS) total da monocamada de MoSes
na configuracao TMo.

Para melhor entender a origem das novas bandas foi feita a projecao da densidade
de estados (PDOS) sobre o dtomo de vanddio adsorvido e sobre os dtomos de selénio
ligantes, que realizam ligagao direta com os atomos de vanddio. 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 regiao do gap da estrutura eletronica de
bandas (Figura 5.23), ocorrendo ainda, a hibridizac¢ao entre os orbitais s e d dos dtomos
de vanadio com os orbitais dos dtomos de selénio e a nao compensacao das componentes

de spin up e down.
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Figura 5.25: Projecao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do dtomo
de vanadio adsorvido e dos atomos de selénio ligantes da monocamada de MoSe; na
configuracao TMo.

A analise de Bader foi feita para a monocamada com adsorcao de vanadio e para
a monocamada sem a adsorcao de vanadio, porém, preservando as posi¢oes dos atomos
de molibdénio e selénio. A partir da expressao 5.5, verificou-se a transferéncia de 0.8e
do atomo de vanadio para os trés atomos de selénio que se ligam a ele, com valor de
aproximadamente 0, 2 e para cada atomo. Além disso, cada dtomo de selénio da segunda

vizinhanca do dtomo de vanéddio recebeu 0,02 e.

5.5 Dopagem de Vanadio na Bicamada de MoSes:

Na secao 5.3 foi verificado que apenas a dopagem na posi¢ao de um atomo de mo-
libdénio na condicao Se-rich é energeticamente favoravel. Dessa forma, para a bicamada
foram escolhidas duas configuragoes 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 posicao de um atomo de molibdénio.

5.5.1 Dopagem na camada inferior da bicamada:

A fim de obter uma baixa concentragao de vanadio na bicamada foi construida uma

supercélula 4 x 4 x 1, onde foi feita a adsorcao de um atomo de vanadio. Tal processo
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resultou em uma supercélula com dimensées a = b = 13,26 A e ¢ = 25,00 A onde foi feita
a substituicao de um atomo de molibdénio por um atomo de vanadio. Esse procedimento

resultou em uma concentracao de vanddio de aproximadamente 1% (Figura 5.26).

(b)

Figura 5.26: Geometria relaxada da bicamada de MoSe; com dopagem de vanadio na
camada inferior em uma supercélula 4 x 4 x 1. (a) vista frontal e (b) vista superior.
Esferas lilases indicamos atomos de molibdénio, esferas verdes os atomos de selénio e
esfera vermelha o atomo de vanadio.

Devido ao processo de dopagem na camada inferior ocorreram pequenas variagoes
nas distancias de ligagao entre os atomo de selénio e molibdénio, que para os primeiros
vizinhos do dtomo dopante passou a ser de dyo_se = 2,53 A, enquanto que na camada
superior as distancias permaneceram constantes, com valor de dpo_ge = 2,54 A. Além
disso, as distancias entre as camadas foram dy;or1—por2 = 6, 48 A e dger1_sers = 3,15 A,
resultando em uma espessura final de 9,82 A, que representa uma reducao de 0,4% em
relacao a espessura da bicamada pura. As distancias de ligagdo envolvendo o atomo de
vanadio foram dy_yo = 3,31 A, dy_g. = 2,48 A e dy_y = 13,26 A.

A energia de formacao da estrutura foi obtida utilizando a equacao 5.2, apenas fa-
zendo a substitui¢ao u(X) — p(Mo), que é o potencial quimico do dtomo de molibdénio.
Diferente do que ocorreu para a monocamada, aqui foi verificado que a formagao do sis-
tema ¢ favoravel tanto na condicao Se-rich, quanto na condicao Mo-rich, com valores de
Ey = —1,77eV/Vanadio e Ey = —0,04 eV//Vanadio, respectivamente. A bicamada do-
pada na camada inferior passou a ter momento magnético total de 0, 86 g por supercélula,
caracterizando uma redugao na magnetizacao em comparagao com a dopagem na mono-
camada (se¢ao 5.3). Esse menor valor tem relagdo com o menor momento magnético do
atomo de vanddio na estutura da bicamada, de 1, 13 up (comparado ao valor de 1,24 g na
monocamada), que é compensada pelo momento magnético em sentido oposto dos dtomos

de molibdénio da camada, com valores de —0.02u 5 para cada primeiro vizinho e —0.01up
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para cada segundo vizinho. A densidade de polarizacao de spin pode ser vista na Figura

5.27, indicando o surgimento de polarizagao apenas na camada inferior da bicamada.

Figura 5.27: Densidade de polarizacao de spin da bicamada de MoSe; dopada com vanadio
na camada inferior. Vista (a) frontal, (b) superior e (c) inferior. A cor amarela indica

polarizagao de spin up e cor azul polarizagao de spin down. Isosuperficie de 0,004 e/ A%,

Utilizando um grid de pontos k 3 x 3 x 1 foi feito o célculo da estrutura eletronica
de bandas ao longo do caminho I'-M-K-I" na primeira zona de Brillouin. A estrutura de
bandas, com distin¢ao 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 I,
com valor calculado de 1,04 eV, para os elétrons com spin down verifica-se a presenca de
bandas bem localizadas cruzando o nivel de Fermi. Essa condi¢ao mostra que a estrutura
apresenta carater half-metallic, possibilitando condu¢ao nao nula para elétrons com spin

down na presenca de um gate positivo, assim como ocorre na dopagem da monocamada.

E - Er (eV)

Figura 5.28: Estrutura eletronica de bandas da bicamada de MoSe, dopada com vanadio
na camada inferior ao longo do caminho I'-M-K-I". (a) bandas com spin up e (b) bandas
com spin down.

A projegao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com dopagem
(Figura 5.29) evidencia o desbalanco entre as componentes de spin up e spin down, di-
retamente relacionada com o surgimento de magnetizacdo do material. Além disso, é

possivel verificar a faixa de condugao que surge para os elétrons de spin down.
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Figura 5.29: Projecao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada de MoSe,; com
dopagem na camada inferior.

Ja a projegao da densidade de estados (PDOS) sobre o 4tomo de vanadio dopante
e sobre os atomos de selénio ligantes, aqueles que fazem ligacao direta com os dtomos
de vanadio (Figura 5.30) mostra que a banda de energia que surge apés a dopagem com
vanadio na estrutura da bicamada, na faixa préxima do valor de 1.0 eV, possui relacao
direta com a componente de spin up do orbital 4d do dtomo de vanadio, enquanto as
bandas préximo do nivel de Fermi possum relacao com a componente de spin down do
orbital 4d. Verifica-se ainda a hibridizacao entre os orbitais d do dtomo de vanadio com
os orbitais dos atomos de selénio ao longo de toda a faixa de energia onde a projecao da
densidade ¢ nao nula.

A analise de Bader foi feita para a bicamada com dopagem de vanadio na camada
inferior e para a bicamada com vacancia na posicao do atomo de vanadio, preservando as
posicoes dos demais atomos em relagao a bicamada com dopagem. Em seguida, utilizando
a equacao 5.5, verificou-se a transferéncia de 1, 15e do atomo de vanddio para os atomos
de selénio e molibdénio da primeira vizinhanca, com carga transferida de 0,12ee 0,04 ¢

para cada atomo de cada espécie, respectivamente.
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Figura 5.30: Projegao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do atomo
de vanadio dopante e dos atomos de selénio ligantes na camada inferior da bicamada de
MoSes

5.5.2 Dopagem nas duas camadas:

A dopagem de vanadio nas duas camadas foi feita a partir da substituicao de um
atomo de vanadio na posicao de um atomo de molibdénio em cada uma das camadas de
uma supercélula 4 x 4 x 1 da bicamada de MoSe; (Figura 5.31). Tal processo resultou
em uma concentracao de vanadio de aproximadamente 2% em relacdo ao nimero total
de atomos. As dimensoes da supercélula sao iguais aos valores adotados na dopagem da
camada inferior, sendo portanto a = b = 13,26 A ¢ ¢ = 25,00 A.

Uma vez que a supercélula possui dois atomos de vanadio foi possivel fazer a
escolha de combinagao da polarizacao de spin inicial desses dois atomos, de forma paralela,
chamado de 2V-Mo-FM e antiparalela, chamado de 2V-Mo-AFM. Para verificar qual
desses dois sistemas é o mais estavel foi feita a comparagao entre os valores de energia

total dos dois sitemas, utilizando a seguinte expressao:

AE = Eapy — Epar, (5.7)

sendo que AFE ¢é a diferénga de energia, Fapp é a energia total da configuracao 2V-Mo-

AFM e Epy é a energia total da configuracao 2V-Mo-FM. O valor obtido foi AEF =
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Figura 5.31: Geometria relaxada da bicamada de MoSe; com dopagem de vanadio nas
duas camadas em uma supercélula 4 x 4 x 1. (a) vista frontal e (b) vista superior. Esferas

lilases indicamos atomos de molibdénio, esferas verdes os atomos de selénio e esferas
vermelhas os atomos de vanadio.

—23,7meV, que baseado no critério de convergéncia utilizado, resulta na coexisténcia
das fases FM e AFM, mesmo em T = 0 K. Foi feito ainda o cdlculo da energia de
formacao por atomo de vanadio da estrutura 2V-Mo-AFM, utilizando a equagao 5.2,
apenas incluindo um fator dois nos termos (V) e p(X), e dividindo toda a expressao
por dois, ja que existem dois atomos de molibdénio sendo substituidos por dois atomos
de vanadio, resultando no valor de Ey = —1,78elV//Vanddio. O momento magnético
total obtido foi de 0,00 up por supercélula, resultado do acoplamento antiferromagnético,
havendo a compensacao dos momentos magnéticos dos atomos de vanadio em cada uma
das camadas, com valores de 1,01up para o atomo da camada inferior e —1,01up para o
atomo da camada superior. Houve ainda uma pequena inducao de momento magnético
nos atomos de molibdénio primeiros vizinhos dos atomos de vanadio, com valor médio de
—0,02up por atomo na camada inferior e 0,02up por atomo na camada superior. Isso
mostra que o momento magnético dos atomos das camadas se opoe a0 momento magnético

dos atomos de vanadio. A densidade de polarizagao pode ser vista na Figura 5.32.
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Figura 5.32: Densidade de polarizacao de spin da bicamada de MoSe; dopada com vanadio
nas duas camadas. Vista (a) frontal e (b) superior. Cor amarela indica polarizacao de

spin up e cor azul polarizagao de spin down. Isosuperficie de 0,004 ¢/ A°,

O processo de dopagem resultou em uma leve alteracao nas distancias de ligacao
no interior das camadas, de forma que a distancia de ligagao entre dtomos de selénio e
molibdénio passou a ser de dpso_se = 2,53 A, quando o dtomo de molibdénio considerado
também estava fazendo ligacao com o atomo de vanadio. Nos demais casos o valor da
distancia de ligacdo permaneceu preservado, com valor de dpso_se = 2,54 A, enquanto que
as distancias relacionadas ao atomo de vanadio foram dy _;, = 3,31 Aedy_g = 2,48 A.
As distancias entre as camadas obtidas para essa estrutura foram dy,r1- 02 = 6,41 A
e dser1—ser2 = 3,10 A, resultando em uma espessura final de 9,75 A, que representa uma
reducao de aproximadamente 1,2% em relacao a bicamada pura.

Utilizando um grid de pontos k£ 3 x 3 x 1 foi feito o calculo da estrutura eletronica
de bandas ao longo do caminho I'-M-K-I" na primeira zona de Brillouin. A estrutura
eletronica de bandas (Figura 5.33) mostra que assim como na dopagem da camada inferior
surgem novas bandas na regiao de gap da bicamada pura, em especial uma banda bem
localizada préoximo do valor de 1,00eV, diretamente relacionada aos orbitais d dos atomos
de vanadio, como serd verificado na sequéncia. E possivel notar também o surgimento de
bandas com baixa dispersao cruzando o nivel de Fermi, dando ao material carater metalico.
A conducao apresenta ainda cardter direcional, ja que a dispersao das bandas é maior na
regiao entre I'-M e K-I', com valor de aproximadamente 0, 39¢V, sendo praticamente nula

entre M-K.
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Figura 5.33: Estrutura eletronica de bandas da bicamada de MoSe,; dopada com vanadio
nas duas camadas, configuragao 2V-Mo-FM, ao longo do caminho I'-M-K-T".

A projecao 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 projecao da
densidade de estados (PDOS) sobre os orbitais d dos atomos de vanadio dopantes e dos
atomos de selénio ligantes, que se ligam diretamente nos atomos de vanadio, (Figura 5.35)
mostra que as componentes de spin dos orbitais d dos atomos de vanadio 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 relagao direta com os orbitais d dos atomos de vanadio, como pode ser
visto nos picos de densidade proximos do nivel de Fermi e do valor de 1.12eV. Por fim, é
possivel verificar a ocorrénia de hibridizacao entre os orbitais d dos atomos de vanadio e
os orbitais dos dtomos de selénio, como por exemplo na faixa de energia entre —1,00eV

e o nivel de Fermi.
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Figura 5.34: Projegao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada de MoSes com
dopagem de vanadio nas duas camadas.

8 | ' I ' |
r|— VLI1-4d | 1
61 VL2-4d I _
SeL1-ligante |
—— SeL2-ligante |
4 |
|
|
|

PDOS (estados/eV)

Figura 5.35: Projegao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais d dos atomos de
vanddio dopante e dos dtomos de selénio ligantes na camada inferior (L1) e na camada
superior (L2) da bicamada de MoSe; com dopagem de vanddio.

A checagem da transferéncia de carga foi feita utilizando a equagao 5.5, com o
auxilio da analise de Bader da bicamada com dopagem de vanadio nas duas camadas e da

bicamada com vacancias nas posi¢oes dos atomos de vanadio, mantendo fixas as posig¢oes
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dos demais atomos. Verificou-se a transferéncia de 2, 35e dos atomos de vanadio para os
atomos das camada. Cada atomo de molibdénio mais préximos dos atomos de vanadio
recebe em média 0,04 e. J& os atomos de selénio que se ligam aos atomos de vanadio

recebem em média 0, 14 e na primeira camada e 0, 13 e na segunda camada.

5.6 Intercalacao de Vanadio na Bicamada de MoSe;:

A fim de entender a influéncia da concentracao de vanadio no interior das camadas
da bicamada de MoSe; foram feitos estudos de diversas supercélulas, de forma que em
todas elas as distancias entre dois atomos de vanadio vizinhos fosse sempre a mesma.
A classificacao de cada um das estruturas levou em conta a concentracao de atomos de
vanadio em relacao ao nimero de molécula de MoSe; na estrutura. Como exemplo pode-
mos considerar o caso em que dois atomos de vanadio foram incluidos na célula unitaria
da bicamada. Nesse caso temos dois atomos de vanadio e duas moléculas de MoSe,, resul-
tando em uma concentracao de 100%. Nessa secao serao apresentados os resultados para
as concentragoes de 3%, 12,5%, 50% e 100%, bem como as alteracoes nas propriedades

estruturais, eletronicas e magnéticas verificadas apds o processo de intercalacao.

5.6.1 Concentracao de 100%:

Como apresentado no paragrafo anterior, a intercalacao de vanadio com concen-
tragao de 100% consiste em posicionar dois 4tomos de vanadio no interior da célula unitdria
da bicamada de MoSe, (Figura 5.36). Devido a alta concentracao de vanédio, diferente de
todas as demais concentragoes que serao descritas, para a concentracao de 100% o célculo
de relaxacao estrutural foi feito de forma a permitir que a as dimensoes da célula unitaria
variassem nas diregoes a e f), enquanto a dimensao na direcao ¢ permaneceu constante.
Esse procedimento foi adotado para evitar que a estrutura fosse estudada em condigao
fora de equilibrio.

O fato de haver dois d4tomos de vanadio no interior da bicamada permitiu fazer
os calculos de relaxacao de duas formas. A primeira delas iniciando os cédlculos com po-
larizacao de spin dos atomos de vanadio sendo antiparalela, definida como configuragao
AFM e a segunda com polarizacao de spin dos dtomos de vanadio sendo paralela, definida
como configuracao FM, a fim de verificar qual das configuracoes é energéticamente mais

favoravel. Para isso foi feito o célculo da diferénca de energia dos dois sistemas, utilizando
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Figura 5.36: Geometria relaxada da bicamada de MoSe,; com intercalagao de vanadio com
concentragao de 100%. (a) vista frontal e (b) vista superior. Esferas lilases indicamos
atomos de molibdénio, esferas verdes os atomos de selénio e esfera vermelha o atomo de
vanadio.

a equacao 5.7, que resultou no valor de AE = —0,88 eV, mostrando que o sistema AFM
¢ mais estavel do ponto de vista energético. A densidade de polarizacao de spin da geo-
metria relaxada pode ser vista na Figura 5.37, reafirmando o carater antiferromagnético
do sistema. Cada atomo V1 possui momento magnético de 2,28up enquanto o atomo
V2 possui momento magnético no sentido oposto de —2,28u5. O mesmo ocorre para os
atomos de molibdénio, com valores de 0,12ug e —0,12up, nas camadas L1 e L2, respec-
tivamente. Por fim, o momento magnético do dtomo de selénio que se liga ao atomo V1

é —0,06up5 enquanto para o atomo de selénio que se liga a V2 esse valor é de 0,06 3.

Ko

o

Figura 5.37: Densidade de polarizacao de spin da bicamada de MoSes; com intercalagao
de vanadio e concentracao de 100%. Vista (a) frontal, (b) superior e (c) inferior .A
cor amarela indica polarizacao de spin up e a cor azul indica polarizacao de spin down.

Isosuperficie de 0,004 e/ A°

As novas dimensoes obtidas para a célula unitaria apds a relaxacao foram a =
b = 3,26 A, resultando em uma contracdo de aproximadamente 1,5% em relacio a

célula unitaria da bicamada pura. Além disso, vale ressaltar que essa alteracao resul-
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tou também na mudanca das demais distancias de ligacao. Os valores obtidos foram
Apfo—Se = 2,52A, ANoll—MoLo = 8,63A, dSer1—SeL2 = 5,08A, representando uma es-
pessura total de 11,98 A, 21,3% maior que a espessura da bicamada pura. As novas
distancias em relacdo aos dtomos de vanddio foram dy_n, = 3,41 A, dy_g. = 2,49A ¢
por fim a distancia obtida entre os dtomos de vanadio foi de dy_y = 2,61 A. A energia

de ligagao por atomo de vanadio foi calculada seguindo a expressao:

Einter - (Epuro + 2E(V)>

El: 9 )

(5.8)

sendo que Ejyer ¢ a energia do sistema com intercalacao, E,,,, ¢ a energia do sistema
sem a intercalacdo e E(V') é a energia do atomo de vanadio isolado. Dessa expressao foi
obtido o valor de Ef = —4,94 eV/Vanadio, onde o sinal negativo indica que o processo é
exotérmico. Para obter a estrutura eletronica de bandas foi utilizado um g¢rid de pontos
k 12 x 12 x 1 ao longo do caminho I'-M-K-I" 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 metalico. Verifica-se ainda uma anisotropia
eletronica direcional, ja que na regiao entre os pontos M e K existe um gap indireto, com
valor calculado de 1,18 V. Nessa regiao, o topo da banda de valéncia esta localizado no

ponto M e o fundo da banda de conducao esta entre os pontos M e K.

E - Ef (eV)

Figura 5.38: Estrutura eletronica de bandas da bicamada de MoSe; com intercalacao de
vanadio e concentragao de 100% ao longo do caminho I'-M-K-T".

A projecao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com intercalagao
de vanadio e concentragao de 100% (Figura 5.39) evidencia o cardter antiferromagnético

da estrutura, devido a compensacao entre as componentes de spin up e spin down. J&
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a projegao da densidade de estados (PDOS) sobre os dtomos de vanddio intercalantes
e sobre os atomos de selénio ligantes, que sao os atomos que se ligam diretamente aos
atomos de vanadio, (Figura 5.40) mostra que as novas bandas de energia que se encontram
na regiao de gap da bicamada pura possuem principalmente a contribuicao dos orbitais
d dos atomos de vanadio. Além disso, destaca-se a hibridizacao entre os orbitais d dos
atomos de vanadio com os orbitais dos atomos de selénio que participam diretamente da

ligacao.
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Figura 5.39: Projecao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada de MoSe; com
intercalacao de vanddio e concentracao de 100%.
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Figura 5.40: Projegao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais d dos atomos de
vanddio V1 e V2 (ver Figura 5.36) intercalantes e dos atomos de selénio ligantes da
bicamada de MoSe, com concentragao de 100%.
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A analise de Bader foi feita para a estrutura da bicamada com intercalacao de
vanadio e para a mesma configuracao de posi¢oes da bicamada removendo os atomos de
vanadio. Em seguida, utilizando a expressao 5.5, foi possivel verificar a transferéncia de
0,9e dos atomos de vanadio para os atomos de selénio e molibdénio primeiros vizinhos,
de forma igualitaria nas duas camadas, com valores de 0,4 e e 0,07 e, respectivamente. A
transferéncia igualitaria de carga para os atomos de cada uma das camadas reafirma o

carater antiferromagnético da estrutura.

5.6.2 Concentragao de 50%:

A concentracao de 50% ¢ obtida a partir da construcao de uma supercélula 2x 1 x 1
da bicamada de MoSe,, com dimensdes a = 6,63 A, b= 3,31 A e ¢ = 30,00 A. Nessa nova
célula unitaria, composta por quatro moléculas de MoSes; foram intercalados dois atomos
de vanadio na regiao entre as camadas. Diferenciando um pouco da adsor¢ao na mono-
camada, que apresentava trés posicoes distintas para posicionar os atomos de vanadio,
na bicamada existem apenas duas. Isso ocorre porque as posicoes TMo e TSe definidas
para a monocamada sao equivalentes no contexto da bicamada, bastando construir duas
configuragoes distintas de intercalagdo de vanddio, definidas como TMo e TH (Figura

5.41).

Figura 5.41: Geometria relaxada da bicamada de MoSe; com intercalacao de vanadio e
concentragao de 50% em uma supercélula 2 x 1 x 1. Vista superior da configuracao (a)
TMo e (b) TH. Vista frontal da configuracao (c) TMo e (d) TH. Esferas lilases indicam
atomos de molibdénio, esferas verdes os atomos de selénio e esferas vermelhas os dtomos
de vanédio.
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Para verificar qual das duas configuragoes é energéticamente mais favoravel foi feita

a comparagao entre as energias totais dos dois sistemas, utilizando a expressao:

AFE = Eraro — Erg (5.9)

sendo que AF é a diferenca de energia, Er), é a energia total da configuracao TMo e Erg
é a energia total da configuracao TH. O valor obtido foi de AE = —1,05 eV, mostrando
que a configuragao TMo é mais estavel que a configuracao TH. Em seguida foram feitos os
calculos de relaxacao para as duas situacoes distintas do ponto de vista de magnetizacao.
Um com a polarizacao de spin dos dois atomos de vanadio alinhados de forma paralela,
chamado de TMo-FM e um segundo sistema com polarizacao antiparalela, definida como
configuracao TMo-AFM. O estudo da estabilidade energética foi feita a partir da expressao
5.7, resultando no valor de AE = 0,59¢V, indicando que a configuracao TMo-FM ¢ a
mais estavel. Por fim, utilizando a equacao 5.8 foi feito o cédlculo da energia de ligacao
por atomo de vanadio do sistema TMo-FM, obtendo o valor de Ey = —4, 30 eV/Vanadio,
indicando que o processo é exotérmico.

Foi possivel verificar que as distancias de ligacao Mo-Se sofreram apresentam va-
lores distintos nas duas camadas, sendo dp;,_se. = 2, 57 A na camada inferior e dys_g. =
2,54 A na camada superior, mostrando uma leve expansio das ligacdes da camada infe-
rior em comparacao com a bicamada pura. As distancias entre os dtomos de Mo e Se
do atomo de vanadio obtidas foram, na média, dy_por1 = 3,22 A, dy_ser1 = 2,39 A,
dyv_mor2 = 4,55 A, dv_Ser2 = 2,44A e dy_y = 3,31 A. J4 as distancias entre as ca-
madas foram dp;or1—por2 = 7, 35A e dser1—ser2 = 3,88 A, resultando em uma espessura
final de 10,66 A, gerando um aumento de 8% em relacio & bicamada pura. Verificou-se
ainda um momento magnético total de 3,81up por supercélula, sendo que desse total
1,81up é devido a contribuicao de cada dtomo de vanddio. Os dtomos de molibdénio e
selénio da camada inferior apresentam momento magnético em sentido oposto, com valor
de —0,17up e —0,09up3, respectivamente, enquanto os atomos da camada superior apre-
sentam momento magnético ainda menor, com valores de —0,02upg e —0,01up, para cada
atomo de selénio e molibdénio, respectivamente. A densidade de polarizacao de spin da

estrutura relaxada pode ser vista na Figura 5.42.
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Figura 5.42: Densidade de polarizagao de spin da bicamada com intercalacao de vanadio
e concentragao de 50%. Vista (a) frontal, (b) superior e (c) inferior. Cor amarela indica

polarizagao de spin up e cor azul polarizagao de spin down. Isosuperficie de 0,004 e/ A%,

A projecao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com intercalagao
e concentracao de 50% foi feita utilizado um grid de pontos k 2 x 4 x 1. O resultado
pode ser visto na Figura 5.43, evidenciando o carater magnético da estrutura pela nao
compensac¢ao entre as componentes de spin up e spin down, principalmente préximo dos
valores —0,81¢eV e —1,53eV. J& a projecao da densidade de estados (PDOS) sobre os
atomos de vanadio intercalantes e sobre os dtomos de selénio ligantes (Figura 5.44) mostra
que a regiao do gap de energia da bicamada pura passa a ser ocupada principalmente pelos
orbitais d dos atomos de vanadio. Verifica-se ainda a hibridizacao desses orbitais d com

os orbitais dos atomos de selénio.
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Figura 5.43: Projecao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com inter-
calacao de vanddio e concentracao de 50%.
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Figura 5.44: Projegao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais d dos atomos de
vanddio V1 e V2 intercalantes (ver Figura 5.41) e dos dtomos de selénio ligantes da
bicamada com concentracao de 50%.

A analise de Bader foi feita para a estrutura com intercalagao de vanadio e para a
estrutura onde os atomos de vanadio sao removidos do interior da bicamada, preservando
as posicoes dos atomos de molibdénio e selénio. Com os dados da analise de Bader e
a partir da expresssao 5.5, foi possivel verificar a transferéncia de 1,61 e dos atomos de
vanadio para os atomos de molibdénio e selénio das camadas, sendo que cada atomo de
selénio recebeu em média 0, 52 e enquanto os atomos de molibdénio receberam em média

0,14 e.

5.6.3 Concentragao de 12,5%:

A concentragao de 12,5% foi obtida por meio da intercalacao de dois atomos de
vanadio no interior da supercélula 4 x 2 x 1 da bicamada de MoSe,. A fim de verificar
qual configuracao de intercalacao apresenta a maior estabilidade, foram feitos os calculos
de relaxacao para as duas configuragoes possiveis, TMo e TH (Figura 5.45), e em seguida
feito o cédlculo utilizando a equacao 5.9. O valor obtido foi AE = 3,93 eV, indicando
que a configuracao TH é energéticamente mais favordvel. As dimensoes obtidas para a
supercélula 4 x 2 x 1 foram a = 13,26 A, b = 6,63A e ¢ = 30,00A. Os cdlculos de
relaxacao foram feitos considerando também duas condigoes de polarizacao de spin, dos
atomos de vanadio. 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 equacao 5.7, obtendo o valor de AE = 1meV,
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indicando a possibilidade de coexisténcia das fases FM e AFM em T = 0 K. Por esse

motivo, foi feita a escolha de estudar as propriedades eletronicas da configuracao TH-FM.

(a)

Figura 5.45: Geometria relaxada da bicamada de MoSe; com intercalacao de vanadio e
concentragao de 12,5% em uma supercélula 4 x 2 x 1. Vista superior da configuragao (a)
TMo e (b) TH. Vista frontal da configuragao (¢) TMo e (d) TH. Esferas lilases indicam os
atomos de molibdénio, esferas verdes os atomos de selénio e esferas vermelhas os atomos
de vanadio.

As distancias de ligacao entre os dtomos das camadas permaneceu constante com
valor de dpjo_se = 2,54 A, apenas havendo um aumento de 0,01 A quando a medida da
distancia de ligacao envolve um atomo de selénio que também se liga a um atomo de
vanadio, passando a ser de dyo_ge = 2,55 A. J4 as distancias de ligacdo relacionadas ao
atomo de vanadio permaneceram iguais nas duas camadas, sendo elas na média dy _ /o1 =
dv_more = 3,90A, dy_ger1 = dv_sers = 2,56 A e dy_y = 6,63A. J4 as distancias
obtidas entre as camadas foram dp;or1-prror2 = 6, 79A e dser1—ser2 = 3,42 A, resultando
em uma espessura final de 10,14 A, que representa um aumento de 2,7% em relacio &
bicamada pura. O célculo da energia de ligacao por atomo de vanadio foi feito utilizando a
equagao 5.8, resultando no valor de E; = —3, 17 eV//Vanédio, indicando que o processo de
formacao é exotérmico. A estrutura apresenta momento magnético total de 9,34 ug por
supercélula, resultado da contribuicao de 2,78 up de cada atomo de vanddio, valores de
0,05 up e 0,31 up para os atomos de molibdénio e —0,001 up para os atomos de selénio.
A Figura 5.46 mostra a densidade de polarizacao de spin da estrutura, evidénciando os

diferentes valores de polarizacao dos atomos de molibdénio.
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Figura 5.46: Densidade de polarizacao de spin da bicamada com concentracao de 12,5%
na configuracao TH-FM. Vista (a) frontal e (b) superior. A cor amarela indica polarizagao

de spin up. Isosuperficie de 0,004 ¢/ A’

A projecao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com intercalagao
e concentracao de 12,5% (Figura 5.47) foi feita utilizando um grid de pontos k 2 x 4 x 1,
e evidencia a condigao ferromagnética do material, pelo desbalanco entre as componentes
de spin up e spin down, principalmente logo abaixo do nivel de Fermi e proximo do valor
de —1,35¢eV. Foi feito ainda o cdlculo da projecao da densidade de estados (PDOS) sobre
os orbitais d dos atomos de vanddio intercalantes e sobre os dtomos de selénio ligantes. O
resultado pode ser visto na Figura 5.48, sendo possivel verificar uma ocupagao pequena
dos orbitais d dos atomos de vanadio intercalantes na regiao de gap da bicamada pura,
havendo apenas um pico proximo do valor de —1,35eV e proximo do nivel de Fermi.
Além disso, ocorre a superposicao dos orbitais d dos atomos de vanadio e a superposicao
dos orbitais dos atomos de selénio ligantes das duas camadas, além da hibridizagao entre
os orbitais d dos atomos de vanadio com os orbitais dos atomos de selénio que participam

diretamente da ligacao.
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Figura 5.47: Projecao da densidade de estados (PDOS) totaal da bicamada com concen-
tracao de 12,5% na configuragao TH-FM.
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Figura 5.48: Projegao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d dos dtomos
de vanadio V1 e V2 intercalantes (ver Figura 5.45) e sobre os dtomos de selénio ligantes
da bicamada com concentracao de 12,5%.

A checagem da transferéncia de carga foi feita utilizando a equagao 5.5 a partir
dos resultados obtidos da analise de Bader das duas estruturas necessarias, sendo elas,
a bicamada com intercalacao de vanddio na concentracao de 12,5% e a mesma estrutura
removendo os atomos de vanadio, preservando as posi¢cao dos demais atomos. Foi possivel
verificar a transferéncia de 1,98 e dos atomos de vanadio para os dtomos da bicamada,
sendo que cada atomo de selénio recebeu em média 0, 14 e enquanto cada atomo de mo-

libdénio recebeu em média 0, 02 e.



V Resultados e Discussoes 80

5.6.4 Concentragao de 3%:

A concentragao de 3% foi obtida por meio da intercalacdo de um tinico dtomo de
vanadio no interior da supercélula 4 x 4 x 1 da bicamada de MoSe,. A fim de verificar qual
posicao de intercalagao possui maior favorecimento energético foram feitos os calculos de
relaxacao para as duas configuragoes possiveis TMo e TH (Figura 5.49). A verificagao
foi feita utilizando a equacao 5.9, obtendo o valor de AE = —60meV, indicando que a
configuracao TMo é a mais estavel. A supercélula 4 x 4 x 1 ficou quatro vezes maior
que a célula unitaria nas direcoes a e b, resultando nos valores de a = b = 13,26 A ¢
¢ = 30,00A. Para essa concentracdo em particular nao foram feitos os célculos com
diferentes condigoes iniciais de alinhamento da polarizagao de spin, ja que a supercélula

possui apenas um atomo de vanadio.
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Figura 5.49: Geometria relaxada da bicamada de MoSe; com intercalacao de vanadio e

concentragao de 3% em uma supercélula 4 x 4 x 1. Vista superior da configuracao (a)
TMo e (b) TH. Vista frontal da configuracao (c) TMo e (d) TH.

Em seguida foi feito o cdlculo da energia de ligagao por atomo de vanadio para
esse sistema, seguindo a equacao 5.10, sendo que Ej é a energia de formacao por dtomo
de vanadio, Eint.,r ¢ a energia da bicamada com intercalagao, £, ¢ a energia da bica-
mada pura e E(V) ¢é a energia de um atomo de vanddio isolado. O valor obtido para a

configuragdo TMo-FM foi E; = —2,88 ¢V /Vanadio.

Ey = Eipter — (Epuro + E(V)) . (510)
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As distancias de ligagao entre os atomos das camadas permaneceu constante, com
valor obtido de dyro_se = 2,54 A, quando os dtomos de selénio considerados nao fa-
zem ligacao com o atomo de vanadio. Por outro lado, quando a distancia de ligacao
considera um atomo de selénio que também se liga ao atomo de vanadio os valores ob-
tidos para as distancias interatomicas foram dys,_s. = 2, 49 A na camada inferior (L1) e
drio—se = 2,63 A na camada superior (L2). Em comparagao com as distancias de ligagao
na bicamada pura houve uma reducio de 0,05 A e uma expansao de 0,09 A, respectiva-
mente. Investigando as distancias de ligacao envolvendo o atomo de vanadio foram obtidos
os valores de dy_por1 = 4,35 A, dv_prore = 2,90 A, dy_ger1 = 2,35 A, dy_gers = 2,38 A
e dy_y = 13,26 A. J4 as distancias entre as camadas foram A oll—MoL2 = 6,72A e
dser1—ser2 = 3,37 A, resultando em uma espessura de 10,09 A, que representa um au-
mento de 2,2% em relacao a bicamada pura. O momento magnético total obtido foi de
5,00 up por supercélula, resultado da contribuicao de 2,56 ug do atomo de vanadio, e
de cada atomo de molibdénio da camada L1 e L2 da primeira vizinhanca do atomo de
vanadio, com valores de 0,07 ug e 0,23 upg, respectivamente. Por outro lado, os dtomos
de selénio que se ligam ao dtomo de vanadio apresentam momento magnético com sen-
tido oposto, com valor de —0,01 up por atomo. A Figura 5.50 apresenta a densidade de

polarizacao de spin da estrutura relaxada.

(b)

Figura 5.50: Densidade de polarizacao de spin da bicamada de MoSe, com intercalacao de
vanddio com concentragao de 3%. Vista (a) frontal e (b) superior. A cor amarela indica

polarizagao de spin up e a cor azul polarizagao de spin down. Isosuperficie de 0,004 ¢/ A

Utilizado um grid de pontos k£ 3 x 3 x 1 foi feito o calculo da estrutura eletronica
de bandas, fazendo a separacao entre bandas com spin up e bandas com spin down, ao
longo do caminho I'-M-K-I" na primeira zona de Brillouin. A Figura 5.51 mostra um
comportamento semelhante ao apresentado pela monocamada com adsorcao de vanadio

na posicao TMo, onde surgem estados bem localizados na regiao de gap da bicamada



V Resultados e Discussoes 82

pura. Além disso, para elétrons com spin up, ocorre a transi¢ao entre gap indireto para
gap direto no ponto K, com valor calculado de 0,50eV. Ja para os elétrons com spin

down, mantem-se o gap indireto entre os pontos K e I'; cujo valor calculado é 1,28 eV .

Figura 5.51: Estrutura eletronica de bandas com separagao entre spin up e spin down da
bicamada de MoSe; com intercalacao de vanddio com concentracao de 3% ao longo do
caminho I'-M-K-T". (a) bandas com spin up e (b) bandas com spin down.

A projecao da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com intercalagao
e concentragdo de 3% (Figura 5.52) mostra que o carater magnético estd diretamente
ligado as novas bandas abaixo do nivel de Fermi, nos valores de —0,11eV, —0,35¢eV
e —0,93eV. Para melhor entender a origem das novas bandas foi feita a projecao da
densidade de estados (PDOS) sobre o atomo de vanadio intercalante e dos atomos de
selénio 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 atomo de vanadio,
proximos dos valores de —0,11eV, —0,35eV e —0,93 eV, relacionados as bandas de
energia bem localizadas na Figura 5.51. Nota-se ainda a hibridizacao entre o orbitai d do
atomo de vanadio com os orbitais dos atomos de selénio que se ligam diretamente a ele,
principalmente nas regioes de energia entre —2,00eV <+ —1,00eV .

Para verificar de forma numérica a transferéncia de carga foi inicialmente feita a
analise de Bader da supercélula da bicamada com intercalacao de vanadio e concentracao
de 3% e da mesma estrutura removendo o dtomo de vanddio intercalante. Em seguida,
utilizando a equacao 5.5 verificou-se que 0, 88 e sao transferidos do atomo de vanadio para
os atomos das camadas. Cada atomo de molibdénio mais proximo do atomo de vanadio
recebe em média 0,02 e enquato que os atomos de selénio que se ligam diretamente ao

vanadio recebem em média 0,19 e e 0, 15 e, nas camadas L1 e L2, respectivamente.
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Figura 5.52: Projegdo da densidade de estados (PDOS) total da bicamada com inter-
calacao de vanadio e concentracao de 3%.
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Figura 5.53: Projegao da densidade de estados (PDOS) dos orbitais s, p e d do atomo de
vanadio intercalante e dos atomos de selénio ligantes da bicamada com concentragao de

3%.
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5.6.5 Comparagao entre as diferentes concentracoes:

Uma vez apresentados os resultados obtidos para cada uma das concentracoes de
intercalacao de vanadio, podemos comparar alguns desses resultados a fim de melhor en-
tender como o processo de intercalacao altera as propriedades da bicamada de MoSes.
Se compararmos as estruturas energeticamente mais favoraveis de cada concentragao é
possivel notar que existe um aumento no valor da energia de ligacao por dtomo de vanadio,
proporcional ao aumento da concentracao de atomos intercalantes. Os resultados estao
apresentados na Figura 5.54. Os valores variam portanto em uma faixa de aproxima-
damente 2,06 A, onde quanto maior é a concentracdo de vanidio maior é a energia de

formacao por atomo.

Energia de Ligacao (eV/Vanadio)

3% 12.5% 50% 100%

Concentracao

Figura 5.54: Comparacao entre as energias de ligacao por atomo de vanadio para as
estruturas mais favoraveis de cada concentragao de intercalacao na bicamada de MoSes.
Resultados negativos indicam processo exotérmico.

Outro ponto que pode ser notado é o aumento da distancia entre as camadas
(dnror1—mor2), bem como o aumento da regiao de intercalagao (dger1—ser2) quando ocorre o
aumento da concentracao de vanddio intercalante (Figura 5.55). Ta e 100%, representando
crescimento de 2,2%, 2,7%, 8,2% e 21,3%, para as concentracoes de 3%, 12,5%, 50% e
100%, respectivamente. Outro parametro que podemos comparar ¢ o momento magnético
total das estruturas. Os valores listados na Tabela V.4 mostram que existe a tendéncia de
perda de momento magnético a medida que a concentracao de vanaddio aumenta. Verifa-se
ainda que a concentracao de 3% apresenta o maior momento magnético total por dtomo

de vanadio, com valor de 5,00up.
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Figura 5.55: Comparacao entre as distancias entre camadas, dyor1-nor2, regiao de inter-
calagao, dger1_ser2 € espessura final da bicamada de MoSe, para diferentes concentragoes

de vanadio.

Tabela V.4: Valores finais de momento magnético total por atomo de vanadio para as
configuragoes energeticamente mais favoraveis de intercalagao de vanddio na bicamada de

MoSey. U =3,0€V.

Concentragao

Momento Magnético Total

3%
12,5%
50%
100%

5,00 up/Vanadio
4,67 pp/Vanadio
1,90 pp/Vanéadio
0,00 pup/Vanadio
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Capitulo VI

Conclusao

O estudo de materiais bidimensionais apresenta-se como uma maneira de desenvol-
ver novos dispositivos com potencial aplicacao em sistemas eletronicos. Em particular, o
disseleneto de molibdénio, que de forma mais ampla era investigado em sua estrutura bulk
passou a ser considerado um bom candidato para a construgao de estruturas bidimensio-
nais. O isolamento da monocamada de MoSe; resultou na transicao de gap indireto para
gap direto, com valor de 1,45¢eV, mantendo as propriedades estruturais e magnéticas
do material inalterada. J& os processos de dopagem e adsorcao de vanadio geraram nao
apenas alteracoes das caracteristicas eletronicas, com o surgimento de novas bandas na
regiao de gap da estrutura pura, mas também um aumento na magnetizagao do sistema,
que passou de nao magnético para uma magnetizacao total de 1,07up para a estrutura
com dopagem e 5,00up para a estrutura com adsorcao.

A bicamada de MoSey 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 intercalacao de
vanadio na bicamada com diferentes concentracoes resultou em diferentes comportamentos
da magnetizacao do material, partindo de 5,005 por &tomo de vanadio na concentragao
de 3% e se anulando para a concentracao de 100%. Além disso, ocorreu o aumento da
espessura da bicamada, que inicialmente era de 9,87 A quando pura, chegando a 11,98 A
na concentracao de 100%, representando um aumento de aproximadamente 22%. Por fim,
foi possivel notar que o processo de intercalagao de vanadio, e principalmente a variagao de
sua concentracao, é uma forte ferramenta de controle da magnetizacao do material, tendo
sido obtidas estruturas com momento magnético total nulo (Se¢do 5.6.1), até momento

magnético total de 5,00 ug/V (Segao 5.6.4).



88

Metas Futuras

Ao fim dessa dissertacao foi possivel perceber que diversas sao as maneiras de
alterar as propriedades estruturais e eletronicas de materiais bidimensionais, em especial o
disseleneto de molibdénio. Os processos de dopagem, adsorcao e intercalagao mostraram-
se promissores para tal objetivo, havendo inclusive trabalhos experimentais nesse sentido
(35, 40].

Um método que vem sendo reportado em literatura, mas que nao foi abordado nesse
trabalho, é a combinag¢ao do uso dos processos descritos anteriormente com a aplicagao
de pressao [38, 52|, que pode ser feita de duas formas. A primeira delas na monocamada,
forcando a compressao ou a expansao das ligacoes Mo-Se, ou seja, aplicagao de pressao nas
diregoes paralelas ao plano da camada. A segunda é a aplicacao de pressao na estrutura
da bicamada, na direcao perpendicular aos planos, buscando controlar a magnetizagao
final da estrutura.

Existe a possibilidade de combinar a intercalacao na bicamada de MoSe; com a
adsorcao de atomos na camada superior, resultando na formacao de nao apenas planos
paralelos a bicamada, mas também planos perpendiculares. E de forma geral fazer o
estudo de simulacoes de dinamica molecular para verificar a estabilidade das estruturas

obtidas.
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Apendice A
Equacoes de Hartree-Fock

Vimos no Capitulo III como tratar o sistema de muitos elétrons quando desconsi-
deramos a interagao coulombiana entre eles. Vamos agora tratar o sistema do ponto de
vista de que os elétrons interagem entre si, por meio de uma interacao fraca , de forma
que podemos continuar utilizando o determinante de Slater para construir nossas fungoes
de onda. Em outras palavras, tentaremos melhorar a simplificacao feita na secao 3.6,
mantendo o formalismo de autofungoes de particula tnica.

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:

HY = EV
UHY = BV, (A1)
integrando em rq, - - - ,rN, € partindo da hipdtese de que ¥ é normalizada, obtemos:
E = /dr1~--drN\P*ﬂ\P. (A.2)

Na notacao de Dirac a expressao anterior fica:

E = (U|H|T). (A.3)
Se, por simplicidade, tomarmos apenas 2 elétrons, a equacao de Schrodinger pode
ser escrita como:

TIo(ry) + Fo(ra) + U= BV, (A.4)

vy — 1o
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e U pode ser escrita com o auxilio do determinante de Slater para escrever ¥ em termos
das autofuncoes de particula tnica:

U(ry,r2) = —= [1(r1)Ya(ra) — i(re)a(ry)] . (A.5)

1
V2
Essa solugao nao é a tnica solucao de A.4, mas por hipétese é a solugao de menor

energia possivel, ou seja, o estado fundamental do sistema. Se escrevermos F em termos

de ¢ e 15, obteremos:

= (W1 [Holt1) (Waltho) + (volHoltha) (v1[t1) — (W1 |Ho|vha) (Walthr) — (vho|Foltbr) (1h1]t))

/dr |1 (r1) P [1h2(r2) |? /drld %(Pl)%(rz)?ﬂl(rz)%(rl) (A.6)

1 — 12 1 — 2
Se considerarmos que as fungdes ©; e 1y sdo ortonormais, teremos (iq|i);) =

(halthe) =1 e (Y1|he) = (Yalih1) = 0, de forma que a energia pode ser escrita como:

|¢1(r1)| |¢2(1‘2)|2

vy — 1o

— ([ Holthr) + (o[ Floltin) + / dry

_ /drldr2 V1 (r1)y3(r2)(ra)e(r:) (A7)

r1 — T2 ’
mostrando que E = E[i¢r,1]. Dessa forma, as fungoes ¢ e 15 que até entao sao desco-

nhecidas devem ser tais que:

SE o E
oY 0tho

ou seja, a derivada funcional de F com relacao a cada uma das fungoes de onda deve ser

—0, (A.8)

nula. Outra forma de resolver esse problema é utilizando o método dos multiplicadores

de Lagrange, através da definicao da seguinte funcao:

L [w17 w2> )\117 ) )\22] @01, ¢2 Z )\z] %W] z]] ; (AQ)

sendo que A1, A2, Ao € Agg 880 constantes a serem determinadas. Com essas novas funcoes

o problema de minimizacao consiste em considerar que:

oL _, oL

—0, (A.10)
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sendo necesséario calcular os seguintes termos:

oL _0 oL _0 oL B
011 0o ONij

Nesse ponto podemos lembrar que o hamiltoniano do sistema de dois elétrons é

0. (A.11)

hermitiano, e por esse motivo, podemos tomar as derivadas funcionais com respeito as

funcoes conjugadas v, de forma que teremos que calcular:

5L 5L L
=0 0
09}

SU5 Ay
O terceiro termo é o mais simples de ser calculado, ja que por definigao:

— 0. (A.12)

[ deh(e)5; = SCF loe) + ehtw)] o (A13)

tomando F' = L e g = \;j, teremos:

[ dwhiw) ffij -2 [E[wl, 0o = 5 O + eh(x) [(Gliy) — 3]

.3
= —h(r) [{¥lv;) — 6i5] (A.14)
portanto:
oL
Ty di; — (Yily) - (A.15)

Para o primeiro fator de A.12, teremos:

/drh(r)fé = %L [1(r) + €h(r), Yo, A1, -+, Ana] |e=o, (A.16)

entao teremos:

L[i(r) + €h(r), o, Mn, - -+, Ago] = E[](r) + €h(r), tho(r)] — Z Aij [(ils) — 4] -
v (A.17)

Explicitando apenas E, teremos:

E[(x) + eh(r), (r)] = / dr (17 (x) + eh(r)) Kot (r) + / dr i (r) ot (r)



Apéndice A 100

Y

—l—/drdr’w}{(r) +€h(1‘))¢/1(1“)|¢2(1")|2 B /drdr’ (¥7(r) +€h(r))¢§(/rl)¢1(rl)%(r)
r —r'| v — /|
(A.18)

derivando em relagao a €, teremos:

dE / drh(r)Hot () + / ey PO [P / oy PO ) () o (r)

de lr — 1| v —r/|
(A.19)
Explicitando o segundo termo de A.17, teremos:
Z)\w (Yils) — Z)‘U {/ dry); (r)y;(r) — w}
i | [ eyt - 1} s [ dwie)n(e) + [ druste)n (o
| [ druspn -1 (A.20)

fazendo a troca ¥} — ¢} + eh(r) e derivando em relacdo a €, teremos:

2 [Z N (Gt~ 6@»]] [ A ) + i [ dwhmie; (d21)

]

A derivada de L em relagao a € fica:

U _ [ e a6+ [ i MERADIBER [ O D e

de r — /| v —r/|

—/\11/d(r)h(r)w1(r) —Alg/d(r)h(r)¢2(r). <A22)

Voltando em A.16, obtemos:

/drh( )5‘551 /drh( ){le( )+ /d "l%( ”, W (r)

- / a2 E) oy ) — )\12w2(r)} . (A23)

v — /|

Podemos concluir que:
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SL e[ ) W)
5 = Hovn )+ [ a2 ) — [ ar B g ) < v o Amfi;l)

Procedendo da mesma forma para 1/, teremos:

7\ |2 * (1]
= Hon(r) + [ ar Tt = [ ar S ) ) = Do)
(A.25)

Igualando as equacoes A.15, A.24 e A.25 a zero, obteremos:

Houn(0)+ [ ar M2 — [ ar B ) — o) + i) (426

v v —r'|

Hota(o) + | dr"‘”{‘“j,'w ) = [[ar ) da () + dawvale) (20

r v — 1|

Utilizando a definigao do potencial de Hartree Vi (r) e definindo um potencial V,(r)

como sendo:

(A.29)

Vi,
- _Z T —

J

podemos reescrever as equagoes A.26 e A.27 como:

[—%VQ + Va(r) + VH(T)} Pu(r) + /dI‘IVx(ra )1 (r) = b (r) + Aiaha(r)

[—%VQ + Vn(r) + VH(I'):| 77[)2(1') + /dr'Vx(r, I'/)@Z)Q(I',) = /\2177/11 (I‘) + )\22@02(1‘). (ABO)

Para eliminar uma das funcgoes ¢ do lado direito das equacoes anteriores podemos

introduzir uma matriz S tal que:

S A1 Ar2 g-1_ €7 O |
Aa1 A2 0 €9

além disso, como o hamiltoniano H é hermitiano, os multiplicadores de Lagrange também
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serao hermitianos, ou seja Aj; = Aj;, fazendo com que S seja uma matriz unitaria e €; e

€2 sejam numeros reais. Se definirmos novas autofungoes ¢; e ¢s , tal que:

= Sty (A.31)
J
multiplicando as equagoes em A.30 por S;; e somarmos em j, obteremos:
1
=5V V) + Vi) n(r) ¢ [ V1000 = 10 0)

3V ) V)| al) + [V )00 =) (A32)

Com as definigoes de ¢1 e ¢9, e levando em conta o fato de que S é uma matriz

unitaria, teremos:

/dr¢()¢1(>—5w i=1,2

|05 (r’
2/ oo r/’ (A.33)

5 (r")¢;(r)
AN J
Vi(r,r') = — Z Tr—v|
J
O conjunto de equacgoes formado por A.32 e A.33 sao as equagoes de Hartree-

Fock para o caso de dois elétrons. Por fim, no caso de um sistema com mais elétrons, a

generalizacao das equacoes de Hartree-Fock sera:

—%V2 + Va(r) + VH@)} ¢i(r) + /dr’V;(r, ') gi(r') = €ipi(r)

= Z |pi(r) ?

V?Viu(r) = 4mn(r) s

J

O potencial V,(r,1r") recebe o nome de potencial de troca de Fock, e como vimos
anteriormente surge do uso do determinante de Slater para construir a autofuncgoes an-
tissimétricas. Ou seja, V, é resultado do principio de exclusao de Pauli, dando carater

quantico a aproximacao de campo médio.



