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RESUMO

A compreensdo de novos materiais nanoestruturado € muito importante para 0 avango
tecnoldgico. Espera-se que a juncdo de materiais provoque mudangas nas propriedades
eletrénicas em comparacdo com as propriedades desses materiais isolados. Logo, estudar as
propriedades fisicas ap0s a juncdo de materiais sdo importantes para criagdo de instrumentos
cada vez menores e melhores. Neste trabalho, utilizando célculos de primeiros principios,
implementados com o formalismo da DFT no codigo computacional CASTEP, investigamos
as propriedades eletronicas das heteroestrutura lateral (HSL) formadas pela jungdo de planos
baseados em dicalcogenetos de metal de transi¢cdo (TMDs). Como resultado foi visto que HSL
apresenta caracteristica semicondutora de gap indireto.
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INTRODUCAO

Como a descoberta do grafeno por Geim e Novoselov em 2004, através da esfoliacéo
do grafite, um novo campo de pesquisa em materiais bidimensionais (2D) em nanoestrutura foi
desvendado devido as suas propriedades notaveis [1], [2], [3], [ 41, [5], [6], [7], [8], [9]. Entre
essa nova linhagem de pesquisa encontra os dicalcogenetos de metais de transicdo em camadas
(TMDs) que é uma classe de materiais com propriedades impressionantes e tecnologicamente
uteis, com a férmula MXz, onde M representa metais de transi¢do e X calcogénio, podem ser
metais, semicondutores ou até supercondutor com intervalos de banda diretos ou indiretos.
Diversos TMDs foram amplamente investigados experimentalmente e teoricamente por
exemplo: MoSz, MoSe2 MoTez, WSz, WSez2 e WTe2[10], [11], [12], [13], [14], [15], [16], [17].

Diferentes TMDs podem ser combinados para formar heteroestruturas (HSs), estas séo

classificadas como: do tipo vertical ou do tipo lateral. As HS verticais s&o de longe o tipo mais
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estudado, essas sdo formadas por planos de materiais bidimensionais empilhados via forca de

van der Walls. No entanto, o nimero de estudos experimentais e tedricos com heteroestruturas
laterais (HSL) vem crescendo fortemente devido ao surgimento e aprimoramento das técnicas
experimentais, tais como, esfoliacdo mecénica [18] e decomposicéo de vapor quimico.
Atualmente, existem experimentos bem-sucedidos de heterojungdes de grafeno-hBN,
grafeno-TMDs, hBN-TMDs e diferentes combinacdes de TMD-TMD, sendo neste trabalho
procuramos construir Hetoestrutua Lateral, de tal forma a juntar materiais baseadas em TMD-
TMD, com a ordenagdo semicondutor-semicondutor, para tanto faremos uso da teoria do
funcional da densidade, para calcular e analisar as propriedades eletrénicas dessa HSL.
Obijetivo deste trabalho é construir uma heteroestrutura lateral baseandos TMD do tipo
RuXz ( X= Se e Te), com intuito de fazer um analise das propriedades eletronicas HSL e
comparar os resultados obtidos para as monocamadas isoladas, para tanto, aplicaremos
abordagem de ab initio, que é fundamentado na Teoria do Funcional da Densidade,

implementado no pacote computacional CASTEP.

METODOLOGIA

As técnicas utilizadas para o estudo das nanoestruturas cristalograficas dos TMDs do
tipo RuXz e da HSL sdo baseados em célculos quanticos implementados em workstations e
supercomputadores projetados exclusivamente para computacao cientifica. Essa estrutura de
hardware/software encontra-se disponivel no laboratorio de simulacdo computacional do
Centro de Educacdo e Saude da Universidade Federal de Campina Grande, localizada na cidade
de Cuite-PB.

O CASTEP é um programa state-of-the-art baseado na mecanica quantica e projetado
especificamente para ciéncia dos materiais do estado-solido. CASTEP emprega a teoria do
funcional da densidade e o método de ondas planas com pseudopotential, que permite realizar
calculos de primeiros principios da mecéanica quantica que exploram as propriedades de cristais
e superficies em materiais como semicondutores, ceramicas, metais, minerais e zedlitas. As
aplicacdes tipicas envolvem estudos de quimica de superficie, propriedades estruturais,

estrutura de bandas, densidade de estados, e propriedades Opticas.

REFERENCIAL TEORICO



) de PESQUISA e ENSINO
i em CIENCIAS

y ‘ ’ CONGREsso NACIONAL www.conapesc.com.br
}%@ V CONAPESC

Os parametros iniciais da rede para RuSez e RuTe2 foram obtidos a partir dos
dados de raios-X fornecidos por Soulard et al. [19]. A estrutura de pirita € composta por 12
atomos em sua celular unitaria, cujo grupo espacial é Pa3 (205) de simetria cubica. Os
parametros experimentais da rede de cristal (dngulos) RuSez sdo a = b = ¢ = 5.933A e para
RuTezsdoa=b=c=6,390 A (a=B=y=90), fornecendo um volume para celular igual a 173,74
A3,

Todos os célculos foram realizados dentro do formalismo da teoria funcional da
densidade (DFT) [20], [21], executado no codigo de ondas planas CASTEP [22], utilizado a
Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA) [23], [24] como funcional de correlacdo de
troca. O funcional GGA usa parametrizacdo proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof [25], [26].
A integracdo através da zona de Brillouin foi realizada por meio de um k -points de amostragem
usando um 3x3x1, que foi suficiente para garantir a convergéncia da estrutura eletronica. Os
parametros de convergéncia para todas as otimizagdes geométricas da unidade celular foram:
variacdo total de energia menor que 2,0 x10-5eV, forca maxima menor que 0,05 eV / A,

componente maximo de tensdo menor que 0,1GPa , e deslocamento maximo menor que 2,0x
102A.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para a estrutura eletronica de
alguns TMDs do tipo RuX2 (X= Se, Te) e posteriormente o resultado obtido para HLS do tipo
RuSe2-RuTe2, que apresentam um comportamento semicondutor. Vale apenas ressaltar que,
semicondutores sdo sélidos nos quais estdo a uma temperatura zero absoluto os elétrons ocupam
todos os estados disponiveis na banda de valéncia. De tal forma que, a condutividade dos
semicondutores é causada pela excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Além disso, a quantidade de energia necessaria para promover um elétron da banda
de valéncia para banda de conducdo é o que determina se um sélido sera um condutor,

semicondutor ou isolante. Na figura 1 podemos obeservar celular unitarias dos TMDs

Figura 1: Representacdo da célula unitaria das estruturas RuX, (X= Se e Te)
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Fonte: Producédo da pesquisa

Podemos ver nos graficos mostrados na figura 2 que ambos 0s materiais apresentam
caracteristicas semelhantes aos materiais semicondutores. O maximo da banda de valéncia
ocorre no ponto M aponte no espago reciproco ao RuX2 e minimo da banda de condugdo, para
ambos os polipos, € no ponto I', ainda podemos nota que para o sistema do tipo RuTe:z existe
uma quantidade menor de energia necessaria para que o elétron efetue essa transicédo eletrénica

em comparacao com o sistema do tipo RuSex.

Figura 2: Representacdo grafica da estrutura de bandas de energia das monocamadas RuX; (X= Se e Te). Com

énfase para os gaps diretos de energia para 0s semicondutores.
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Fonte: Producéo da pesquisa

Analisando a estrutura de banda TMDs do RuXz podemos observar que ambos
materiais ttm comportamento semicondutora de gap estreito e indireto, podemos observar que
energia necessaria para que haja transicédo eletrénica para RuSe2 € 0.389 e para o sistema do
tipo RuTe2 o valor obtido foi 0.233, podemos observar que na faixa -4 a 4 eV, para RuSe:
incluindo um conjunto de 12 (12) bandas de valéncia de -4 eV a 0 eV e um conjunto de 6 (12)
bandas de conducéo, no caso do sistema RuTeztemos 13 (12) bandas de valéncia de -5eV a0

eV e um conjunto de 6 (12) bandas de condugéo.
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Posteriormente unirmos os planos de TMDs com intuito de compreender as
propriedades eletrdnicas dessa heteroestrutura. Apds definimos combinacdo de interface,
utilizamos o pacote computacional CASTEP para a producéo das heteroestruturas, conforme

mostrado na figura 3

Figura 3: Representacéo da célula unitéria das estruturas da Heteroestrutura Lateral para RuX; (X=Se e Te)

Fonte: Producdo da pesquisa

Para iniciarmos o estudo tedrico da heteroestruturas laterais, escolnemos um caminho
ao longo da primeira Zona de Brillouin para obtermos a estrutura de bandas e Kohn Sham, Z (
0.000 0.000 0.500), G (0.000 0.000 0.000), Y (0.000 0.500 0.000), A (-0.500 0.500 0.000),
B (-0.500 0.000 0.000), D (-0.500 0.000 0.500), E (-0.500 0.500 0.500) e C (0.000 0.500
0.500), dessa forma calculamos a estrutura de banda e densidade de estados, como pode ser

visto na figura 4

Figura 4: Representacdo grafica da estrutura de bandas de energia das monocamadas RuX; (X= Se e Te).

Calculados no formalismo DFT, utilizando o programa CASTEP com o funcional GGA.
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Fonte: Producdo da pesquisa

Analisando os resultados obtidos na estrutura de bandas das Fig. 4 notamos que nossa
heterojuncao lateral apresentam caracteristicas semicondutora de gap indireto, pois 0 maximo
da banda de valéncia e minimo da banda de conducao néo estdo alinhados. Podemos observar
também que a energia necessaria para que aconteca transicdo eletrénica é 0.382, desta forma
conseguimos concluir que nosso sistema investigado € um semicondutor de gap estreito.

Comparando os resultados obtidos nas monocamadas isoladas e HLS, percebermos que
98 % do gap monocamada RuSe: é semelhante na heterojungdo em compensacdo no caso do
RuTe2 61%, ou seja na monocamada isolada do RuSe2 obtemos um valor quase igual na juncéo
lateral, e para RuTez tivemos um valor bem maior em comparagcdo com sua monocamada.
Assim temos que na estrutura eletrbnica da heterojuncdo tem maior contribuicdo da

monocamada isolada do RuSez.
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CONSIDERACOES FINAIS

Percebemos que ao analisamos os resultados obtidos, através da teoria do funcional da
densidade com o uso do funcional GGA-PBE, para as propriedades eletrénicas das
monocamadas isoladas de dicalcogenetos de metais de transicéo e para as heteroestrutura lateral
(HSL) formandas pela heterojuncdo dos planos bidimensionais de materiais baseados TMDs
com caracteristicas semicondutoras RuXz (X = Se ou Te).

Pelas propriedades eletronicas da estrutura de bandas e densidade de estados (DOS) para
as monocamadas vemos que 0s materiais apresentam caracteristicas de semicondutores de gap
estreito onde para as estruturas RuSez e RuTez encontramos 0s gaps indiretos de 0. 389 eV e
0.233 eV. No tocante as HSL formadas pela jungéo desses materiais, vemos que estas assumem
as caracteristicas semicondutora, ja era um resultado esperado, uma vez que, 0S materiais
utilizados para a formacao de sua estrutura foram semicondutores, onde o gap encontrado para

HSL foi 0.382 caracterizando o sistema cristalografico como um semicondutor de gap estreito.
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