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RESUMO

Dicalcogenetos de metais de transicdo (transition metal
dichalcogenides, TMDs) s8o compostos quimicos que
consistem de dois atomos calcogénios (Te, Se ou S)
conectados por ligagBes covalentes a um atomo de metal de
transicdo, possuindo a forma estrutural XY,. Realizou-se a
modelagem e simula¢do computacional, seguida da andlise
de propriedades fisicas das monocamadas monoclinicas
(1T°) dos TMDs ditelureto de tungsténio (WTez) e
ditelureto de tungsténio-ruténio (RuWTey), substituindo
nesta dltima um atomo de W por um atomo de Ru na célula
primitiva, via formalismo da teoria do funcional da
densidade (density fuctional theory, DFT), considerando
principalmente a aproximagdo do gradiente generalizado
(GGA) e o funcional hibrido HSEO6 para estimativa de
bandgap, a partir das nanoestruturas em seu estado de
minima energia. Analisou-se ainda a densidade de estados
parciais, 0s potenciais termodinamicos e a capacidade
térmica, em que se destacam a potencial sintese e estimativa
de novas tecnologias como nanodispositivos termo-elétricos
e magnéticos do TMD 1T’-RuWTex.

Palavras-chave: monocamadas, dicalcogenetos de metais
de transicdo, teoria do funcional da densidade, efeitos
termo-elétricos e magnéticos.

1. INTRODUCAO

As especificidades fisicas e eletronicas da monocamada
monoclinica bidimensional (2D) do dicalcogeneto metal
de transicdo (TMD) WTe; tém atraido bastante atencéo da
comunidade cientifica [1,2,3,4]. Este nanomaterial 2D é
constituido por uma camada atdbmica de metal de
transicdo, como o Tungsténio (W), sanduichada por
calcogénios, como o Telirio (Te), estabelecendo ligagGes
covalentes entre os &tomos metalicos e os calcogénios. A
monocamada de WTe, apresenta uma estrutura cristalina
na fase monoclinica distorcida (1T”), distinta da maioria
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dos outros TMDs que se apresentam geralmente na fase
hexagonal (1H). A fase 1T’ é uma fase distorcida, que
gera uma estrutura distorcida resultando em propriedades
eletrbnicas e topoldgicas unicas [4].

Uma técnica que tem contribuido para o estudo de
nanoestruturas 2D é a simulagcdo computacional que
permite o célculo de propriedades fisicas por meio da
teoria do funcional da densidade (DFT), que tem
demonstrado precisdo nos resultados em comparacdo aos
dados experimentais [3,4]. Esta técnica permite a
exploracdo de novas possibilidades de propriedades com
diferentes estruturas de monocamadas, como TMDs



contendo metais de transicdo como o Ruténio (Ru) [5],
tais como as propriedades estruturais, eletrdnicas,
vibracionais e termodindmicas com o intuito de
desenvolver novas estruturas 2D, que apresentem novas
caracteristicas importantes, similares ao grafeno [6].

Neste estudo, propde-se uma nova monocamada,
TMD 1T’-RuWTey, através da  modelagem
computacional, analise das propriedades fisicas das
células primitivas das nanoestruturas: estruturais,
eletrnicas e termodindmicas, e da teoria do funcional da
densidade (DFT), considerando os funcionais GGA-PBE
e HSEO6 [4]. Assim como, comparar os resultados obtidos
com a monocamada tradicional de 1T’-WTe; na fase
monoclinica distorcida.

2. MATERIAL E METODOS

O arranjamento atdmico inicial da rede cristalina
bidimensional, para as nanoestruturas monoclinicas
(TMD) de 1T’-RuWTey, e 1T’-WTey, foi obtido via dados
de raios-X [1], modelados a partir da nanoestrutura de
1T’-WTe,, com grupo espacial P2:/m (#11) e pontos de
alta simetria especificados na primeira zona de Brillouin.

Os célculos foram realizados via simulacéo
computacional, no escopo do formalismo da DFT,
vinculado ao cédigo computacional CASTEP [7]. O
funcional de troca-correlacdo escolhido foi o Perdew-—
Burke—-Ernzerhof (PBE) associado a aproximagdo do
gradiente generalizado (GGA) [8]. Empregou-se uma
série de critérios de convergéncia nos céalculos para
minimizar as nanoestruturas, promovendo a interagéo
atbmica até alcancar o estado fundamental de minima
energia [9].

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Geometria de Estado Fundamental

A Tabela 1 e 2 mostra os pardmetros de rede obtidos
experimentalmente da célula primitiva da nanoestrutura
TMD 1T’-WTe; e o resultado da modelagem do TMD
IT’-RuWTe; e as figuras 1 e 2 apresentam as células
primitivas das nanoestruturas dos TMDs.
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Figura 1: (a) Célula primitiva do TMD monoclinico 1T°-
RuWTey, (b) vista lateral da célula, e (c) replicacdo da célula
nas direcdes A e B, ao longo das coordenadas x e y,
respectivamente.

(b)

()

Figura 2: (a) Célula primitiva do TMD monoclinico 1T°-
WTey, (b) vista lateral da célula, e (c) replicacéo da célula
nas direcbes A e B, ao longo das coordenadas x e 'y,
respectivamente.

Os pardmetros de rede das nanoestruturas,
apresentados na Tabela 1 e 2, diferenciam-se pela relagéo
entre 0s pardmetros a, b, e ¢, que indicam o comprimento
dos trés eixos na rede real, enquanto os parametros, o, f e
y, existentes nos vértices, indicam os angulos entre os
eixos da célula. Outros parametros sdo apresentados
também, tais como o0s nUmeros de atomos, grupos
pontuais de simetria e volumes.

Na Tabela 1 e 2, observa-se a diferenca entre os
resultados obtidos por meio da aproximagdo GGA-PBE.
Constata-se que para a célula 1T’-RuWTe,, houveram
diminui¢des nos pardmetros a, ¢ e angulo B, indicados
pelo sinal “-*°, enquanto os parametros b e V aumentaram,
indicados pelo sinal “+”’.

Apo6s os procedimentos de célculo para a otimizagdo
de geometria, atingiu-se os estados de minima energia
para as células primitivas TMD de 1T’-RuWTe,, e 1T’-
WTe,, com valores em torno de -1.541,13 e -1.309,79 eV,
respectivamente, para 0s critérios de convergéncia
adotados nos calculos (Figura 3).
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Figura 3: Convergéncia da energia das nanoestruturas TMD
(a) IT-RUWTez, e (b) 1T°-WTez.
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1T’-RuWTe: / sistema cristalino Monoclinico

Pés-Calculo/
Formula RuwTe, funcional PBE
Ne de 4tomos 6
Grupo pontual Pm (#6)
Parametro 6,243A
o 6,258A (-0,23%)
Parametro 3,627A
: 3,606A (+0,57%)
Parametro 20,436A
c 20,478/8\ (_0’20%)
Volume R 462,852A3
v 462,144A (+0,15%)
Angulo 90° 90°
o=y
Angulo 0 89,36°
5 89,71 -0,39%

1T°-WTe> / sistema cristalino Monoclinico

Tabelal: Parametros de rede para as fases monoclinicas de

1T’-RuWTez. Os comprimentos dos parametros de rede (a,

b, c) estdo em A, volumes (V) em A3, e os angulos (a, 8, y) em
graus.

3.2 Bandas de energia de Kohn-Sham e propriedades
magnéticas

As Figuras 4 e 5 mostram as estruturas de bandas
eletronicas, para as nanoestruturas TMD 1T’-RuWTe,, e
1T’-WTe,, obtidas através do funcional hibrido HSE06
entre os intervalos de -4 e 4 eV ao longo dos pontos de
alta simetria (Z-I'-Y-A-B-D-E-C) na primeira zona de
Brillouin para estes sistemas monoclinicos. Marca-se uma
linha tracejada (cor cinza) em 0,0 eV ao centro das figuras
4 e 5, demarcando o maior nivel de energia nas bandas de
valéncia (nivel de Fermi).

Considerando esse funcional hibrido HSEQ6, as
estruturas de bandas eletrénicas apresentam bandgap
indireto para a nanoestrutura TMD 1T’-RuWTe; (Figura
4), com valores de 0,50, e 0,35 eV, para as bandas com
spin up e down, respectivamente, com o limite superior de
energia na banda de valéncia entre os pontos de alta
simetria B, e limite inferior de energia na banda de
conducdo no ponto Y (B—Y=0,50 eV — spin up); e de
I'—-B=0,35 eV, considerando as bandas de spin down,
preservando o carter semicondutor dessa nanoestrutura
TMD com aplica¢Bes na indUstria eletroeletrdnica [4].

O TMD 1T’-WTe; ndo apresentou bandgap (Figura
5), seja direto ou indireto, caracterizando-se assim como
um material condutor, apesar dos valores de bandgaps
obtidos com a utilizagdo da aproximacdo HSEQ6 sejam
maiores que resultados obtidos com outras aproximacoes,
conforme prevé a literatura [4, 10].

A nanoestrutura WTe, na fase 1T’ é ndo magnética
na forma de monocamada, conforme alguns estudos [3,4],
mas, a substituicdo de um &tomo de W por Ru na nanoes-

Pés-Célculo/
Formula WaTes funcional PBE
N° de
) 6
atomos
Grupo P21/m
pontual (#11)
Parametro 6,259A
. 6,243A (+0,25%)
Parametro 3,471A
b 3,420A (+1,46%)
Parametro 19,836A
. 19,905A (-0,34%)
Volume . 431,045A3
Y 425,133A (+1,37%)
Angulo 90° 90°
a=y
Angulo 0 89.84°
; 90,14 -0,33%

Tabela2: Parédmetros de rede para as fases monoclinicas de
1T°-WTez. Os comprimentos dos parametros de rede (a, b, c)
estdo em A, volumes (V) em A3, e os angulos (a, g, y) em

graus.
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Figura 4: Estrutura de bandas de energia do TMD
monoclinicos 1T°-RuWTez utilizando o funcional HSEQ6,
com as linhas em preto representando o estado up, e as
linhas em vermelho representando o estado down.

trutura modificou sua propriedade magnética intrinseca,
devido ao desemparelhamento de spin, uma vez que o
atomo substituido ndo tem a mesma valéncia na sua
camada exterior. Apds os célculos de 2x o modulo da
|Densidade de spin integrada| (4.4 uB) e 2x Densidade de
spin integrada (4.0 uB), obtivemos valores finitos, para o
TMD 1T’-WTey, que o caracteriza como um nanomaterial
ferromagnético, conforme encontra-se na literatura [7].
Porém, para a nanoestrutura TMD 1T’-RuWTe;, obtive-se
os valores de 2.7 e 2.0 uB para 2x |Densidade de spin
integrada] e 2x Densidade de spin integrada,
respectivamente, caracterizando este nanomaterial como
ferromagnético, mas com a tendéncia de se tornar
ferrimagnético. De qualquer forma, isso indica claramente
que este novo material tem potencial para aplicacdes
magnéticas.
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Figura 5: Estrutura de bandas de energia do TMD
monoclinicos 1T°-WTez utilizando o funcional HSE06, com
as linhas em preto representando o estado up, e as linhas em
vermelho representando o estado down.

3.3 Densidades de estados parciais (PDOS)

A Figura 6 apresenta a PDOS relacionada ao atomo de
Ruténio (Ru) vinculado a nanoestrutura TMD 1T’-
RuWTe,, utilizando o funcional hibrido HSEO6, no
intervalo de -4,0 a 4,0 eV, proximo ao nivel de Fermi,
com diferenca entre os estados com projecdo up (1) e
down (]) relativamente simétricos. Observa-se as maiores
contribuigdes dos orbitais 4d’, para o atomo metal de
transicdo Ruténio (Ru), no topo da banda de valéncia e na
faixa minima (entre 0,0 e 2,0 eV) das bandas de
condugdo, com contribuicdo  bem significativa,
responsével pelo carater semicondutor deste TMD.
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Figura 6: Densidades de estados parciais (PDOS), com
diferenca entre os estados com projecdo up (1) e down (]),
para o atomo de Ruténio (Ru), que constitui o TMD 1T°-

RuWTey, utilizando o funcional hibrido HSE06.

Na Figura 7 apresenta as PDOS para o atomo de
Tungsténio (W), com diferenca entre os estados com
projecdo up (1) e down () relativamente simétricos, que
constitui os TMDs (a) 1T’-RuWTez e (b) 1T°-WTey,
utilizando o funcional hibrido HSE06, no intervalo de -4,0
a 4,0 eV, proximo ao nivel de Fermi (0,0 eV). Observa-se
maiores contribuicdes dos orbitais 5d*, tanto nas bandas
de valéncia (-4,0 a 0,0 eV) quanto nas bandas de
conducdo (0,0 a +4,0 eV), nas quais essas contribuicdes
reforcam os carater semicondutor do TMD 1T’-RuWTey,
enquanto que na Figura 7(b) a intensidade das
contribuigdes do orbital 5d* diminui a intensidade em
decorréncia dos aumentos de intensidades/contribuicdes

dos orbitais s e p relacionados ao atomo de Tungsténio
(W) para o TMD 1T’-WTe,, culminando em uma
caracteristica diferente, ou seja, configurando o carater
metalico (condutor) para este segundo TMD.
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Figura 7: Densidades de estados parciais (PDOS), com
diferenca entre os estados com projecéo up (1) e down (),
para o atomo de Tungsténio (W), que constitui os TMDs (a)
1T’-RuWTez e (b) 1T’-WTe, utilizando o funcional hibrido
HSEO06.

Na Figura 8, observa-se contribuicdes dos orbitais 5p*
referentes ao atomo calcogénio de Tellrio (Te), com
menores intensidades em comparagdo aos orbitais 4d” e
5d*, de Ru e W respectivamente, mas que contribuem para
o carater semicondutor do TMD 1T’-RuWTey, enquanto
que na Figura 8(b) verifica-se 0o aumento das
contribuigBes dos orbitais 5s% do Te, reforgando o carater
condutor do TMD 1T°-WTe,. Assim, a PDOS ajuda a
identificar quais os orbitais especificos sdo responsaveis
pelas caracteristicas eletronicas dos TMDs 1T’-RuWTe»
(semicondutor) e 1T°-WTe;, (condutor).
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Figura 8: Densidades de estados parciais (PDOS), com
diferenca entre os estados com proje¢do up (1) e down (}),
para o atomo de Telirio (Te), que constitui os TMDs (a) 1T°-
RuWTeze (b) 1T’-WTey, utilizando o funcional hibrido
HSEO06.

3.4 Propriedades Termodinamicas

Por meio da teoria DFT estimou-se a entalpia (Figura 9a),
que mede a maxima energia do sistema passivel de
remogdo na forma de calor, com um comportamento
quase linear em funcdo da temperatura, de 0 a 1000 K,
sendo que o TMD 1T’-WTe, alcanga valores um pouco
maiores de energia e, o TMD 1T’-RuWTe, possui
comportamento similar. Na Figura 9(b) constata-se a
energia livre de Gibbs que esta relacionada a quantidade
de energia que o sistema disp8e para realizacdo de



trabalho Util, e ainda, conforme os resultados obtidos, as
reacbes para a formacdo destes TMDs podem ser
espontdneas com o0 aumento de temperatura, com o
decaimento mais rapido para o TMD 1T’-WTeo.

(a) (b)
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Figura 9: (a) Entalpia (eV), (b) energia livre de Gibbs (eV),
em funcdo da temperatura (K) das nanoestruturas
monoclinicas (17’°) dos TMDs 1T°-RuWTez (linha em preto),
e 1T°-WTez (linha em vermelho), utilizando o funcional
GGA-PBE.

3.4.1 Capacidade térmica

Neste trabalho foi é calculada a capacidade térmica a
volume constante (Cy), ou seja, nenhum trabalho de
expansdo € realizado, e toda a energia fornecida ao
sistema aumenta sua temperatura. A Figura 10(b)
apresenta Cy como fungdo da temperatura, que indica se o
material possui habilidade de absorver calor de sua
vizinhanga externa, sendo que o TMD 1T’-WTe; absorve
calor mais rapidamente (linha em vermelho), em relacéo
ao outro TMD, atingindo uma Cv de ~ 36 cal/cell.K,
enquanto o TMD 1T’-RuWTe; (linha em preto) alcanca
um valor préximo a 30 cal/cell.K.
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Figura 10: (a) TxEntropia (eV), e (b) capacidade térmica
(cal/cell.K) em funcéo da temperatura (K) das
nanoestruturas monoclinicas 1T>-RuWTez (linha em preto),
e 1T°-WTez (linha em vermelho), utilizando o funcional
GGA-PBE.

4. CONCLUSOES

Ap6s modelagem computacional usando o formalismo da
DFT da geometria das nanoestruturas, pardmetros de rede,
estruturas de bandas de energia, densidades de estados,
entalpia, entropia, energia livre e capacidade térmica para
0s TMDs monoclinicos 1T’ — RuWTe2, e 1T° -WTe2

concluiu-se que: As nanoestruturas apresentaram
pequenas variagbes em seus parametros de rede. porém
dentro limite aceitavel dado na literatura (< 10%); O
TMD 1T° - RuWTe2 mostrou ser um material
semicondutor, com caracteristica ferromagnética com
tendéncia ao ferrimagnetismo; Os TMDs estudados
podem ser sintetizados, e que TMD 1T> —WTe2 necessita
de mais energia térmica no processo de formacdo do que
1T’ — RuWTe2; Que os TMDs podem ser aplicados na
indUstria de dispositivos optoeletronicos e térmicos; Que
as caracteristicas apresentadas dos TMDs monoclinicos
1T-RuWTe2 e 1T°— WTe2, podem servir de base para
uma melhor compreensdo das propriedades desses
materiais, assim como para futuras aplicaces.
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