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RESUMO

Neste trabalho investigamos, por meio de métodos ab initio de estrutura ele-
tronica e dindmica molecular, o aparente comportamento piezoelétrico do diéxido de
molibdénio(MoO,), analisando o material e o efeito de defeitos. Para tanto, simula-
mos estruturas do MoO, monoclinico P2;/C sem e com vacancias de ambos elementos.
Modelamos também defeitos de interfaces de grao. Analisamos as distribui¢oes de carga,
a densidade eletronica e o dipolo elétrico das diferentes estruturas. Estimamos que o
valor do coeficiente piezoelétrico gerado pela presenca de vacancias de Mo na estrutura é
1,7%x 1073 pC /N, o qual é 400 vezes menor que o observado por Apto e colaboradores [1].
Esse é um forte indicio que o efeito piezoelétrico observado nao é intrinseco, mas causado
pela formacao de um eletreto. Célculos de densidade local de estados (LDOS) indicam
que buracos podem ser formados tanto na superficie quanto nos oxigénios préximos a va-
cancias de Mo. Simulagoes com dindmica molecular ab initio demonstraram que oxigénios
proximos a duas vacancias podem se ligar a atomos de Mo. Algumas propriedades me-
canicas do MoO, também foram investigadas e comparadas com resultados da literatura

para reforcar a precisdo dos parametros utilizados em nossas simulagoes.

Palavras-Chave: MoO,, piezoelétrico, material 2D, eletreto, calculos de primeiros prin-

cipios, dindmica molecular, DFT, ab initio.



ABSTRACT

In this work we investigated, through ab initio methods and molecular dy-
namics simulations, the role of defects in the piezoelectric-like behavior of molybdenum
dioxide (M0O,) thin layers. We have simulated MoO, monoclinic P2, /C with and without
vacancies of both composing elements. We have also considered grain boundary defects
and surface states. We analyzed the charge distribution, electronic density, and the elec-
tric dipole from those different structures. Our estimation for the piezoelectric constant
induced by Mo vacancies is 1.7 x 107> pC /N, which is 300 times less than observed by
Apto et al. for thin layers [1]. This is a strong indication that the piezoelectric effect
is not intrinsic but rather caused by the formation of an electret. Local density of sta-
tes(LDOS) calculation indicates that "holes’ can be formed both at the surface and at
oxygen atoms near Mo vacancy sites. Molecular dynamics simulations showed that oxy-
gen atoms near molybdenum two vacancies can bond with molybdenum atoms during the
annealing process. Mechanical properties of MoO, were also estimated and compared to

literature results to reinforce the precision of utilized parameters.

Keywords: MoQO,, piezoelectric, 2D material, electret, first principles calculations, mo-

lecular dynamics, DFT, ab initio.
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CAPITULO 1

INTRODUCAOQ

A nanotecnologia obteve grandes avancos nas tultimas décadas. Novos na-
nomateriais bidimensionais (2D) com propriedades impressionantes foram descobertos e
exaustivamente estudados, dentre eles, destacam-se o grafeno, o nitreto de boro hexagonal
(h-BN), diversos dicalcogenetos de metais de transi¢io (TMDC) e éxidos de metais de
transi¢ao (TMO) [12-15], além de outras nanoestruturas tais como nanotubos, nanobas-
toes, nanofios e camadas finas, feitas a partir de carbono, TMDCs e TMOs [14-16].

Desde entao, um grande nimero de trabalhos investigando ferroeletricidade e
piezoeletricidade em nanoestruturas foram reportados [1,17,18]. Materiais ferroelétricos
tém uma fase com polarizagao espontanea, ou seja, sao o analogo elétrico dos materiais
ferromagnéticos. Por sua vez, materiais piezoelétricos sao capazes de responder a uma
deformagdo mecanica com uma diferenga de potencial, e vice-versa. Essa propriedade é
especialmente 1til para o desenvolvimento de dispositivos que convertam estimulos meca-
nicos em elétricos ou vice-versa, como sensores e atuadores, além disso, esses materiais tém
sido amplamente utilizados como pontas na Microscopia de For¢a Atdmica e na producao
de ondas sonoras [19].

Mais recentemente, a partir de 2013, foram reportados protétipos de dispositi-
vos nanoestruturados que utilizam a piezoeletricidade [10,11,17]. A capacidade de gerar
uma resposta elétrica por meio da tensao mecanica aplicada é especialmente interessante
para aplicagoes em sensores e monitores, tanto para fins médicos quanto ambientais [17].
Compacticidade, flexibilidade e autonomia de energia sao as principais caracteristicas que
dispositivos baseados em materiais piezoelétricos podem, ao menos em principio, oferecer.

Como ocorre com diversas propriedades de cristais, as simetrias do cristal
impoem restrigoes a piezoeletricidade, em especial, materiais centrossimétricos nao apre-
sentam esse efeito [20,21]. Entretanto, varios trabalhos demonstram a possibilidade de

se obter comportamentos piezoelétricos de materiais que nao sdo piezoelétricos intrinse-
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cos [1,22,23].

Um trabalho recente verificou que camadas finas de diéxido de molibdénio
(MoO,), com aproximadamente 6 nm de espessura, apresentavam comportamento tipo
piezoelétrico fora do plano [1]. O cristal de MoO, possui estrutura monoclinica P2, /C
(Figura 5.1) e exibe um comportamento de condutor [1,24,25]. Ambas as propriedades, em
principio, sdo incompativeis com o comportamento piezoelétrico observado pelos autores,
j& que estrutura monoclinica P2,;/C é centrossimétrica e, portanto, ndo permite que o
MoO, seja um piezoelétrico intrinseco.

Segundo os autores, esse comportamento esta associado ao acimulo de cargas
em defeitos da estrutura cristalina, em particular em vacancias do volume. Essa hipdtese
é corroborada pela reducgao da constante piezoelétrica apos o material ser aquecido até 250
°C por 3 dias. Antes do aquecimento, a constante piezoelétrica efetiva medida foi de 0,56
pC/N e de 0,072 pC/N apéds o aquecimento. Entao, supoe-se que a temperatura mais alta
facilitou que as cargas escapassem dos defeitos, reduzindo assim o efeito piezoelétrico. Os
filmes de MoO, do trabalho foram produzidos por meio de deposicao quimica em fase de
vapor (CVD), e possuiam alta proporcao de defeitos no seu volume. Por isso, os autores

supoem que o acimulo de cargas ocorre nas vacancias [1].

Vacancias Cargas Presas

Figura 1.1: Representacio esquematica do actiimulo de cargas em defeito em MoQO,. a) Cristal sem
defeitos, b) vacincias na estrutura, ¢) acimulo de cargas na vacancias. Adaptada de Apte(2020) [1]

Esse trabalho de tese visa analisar as propriedades do MoO, com e sem defeitos,
a fim de entender a origem do efeito piezoelétrico observado. Para tanto, utilizamos
métodos ab initio de estrutura eletronica e dindmica molecular. Em especial, analisamos
como as cargas podem acumular-se no material, gerando uma polariza¢gao macroscopica,
a qual seria responsavel pelo aparente comportamento piezoelétrico. Isso se justifica pois
a origem do fendmeno e como ele é alterado em diferentes condi¢oes é crucial para a

fabricagdo controlado do material e de suas possiveis aplicagoes.
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CAPITULO 2

TEORIA

Chamamos de polarizacao espontanea a polarizacdo de um material na ausén-
cia de campo elétrico externo. A polarizacao espontanea ocorre apenas em cristais sem
centrossimetria. Os centrossimétricos apresentam um ponto no qual a inversao r — —r
é invariante, entao, caso exista uma polarizacao P, apds a inversao o cristal teria pola-
rizacdo —P, como o cristal é invariante a essa transformacao, as propriedades do cristal
também devem ser invariantes, logo P = —P, o que implica polarizagao espontanea nula.

Em materiais convencionais a polarizagao espontanea é produzida pelo arranjo
atomico. Se considerarmos os atomos como ions com cargas positivas e negativas, podemos
concluir que a polarizacao espontanea surge da diferenca de posicao dos centros de cargas
negativas e positivas. Com esse modelo, verifica-se que os centrossimétricos tém seus
centros de cargas no centro de simetria do cristal, o que leva a polarizagdo espontanea

nula.

2.1 Teoria Moderna de Polarizacao

O dipolo elétrico p de uma distribuicao de cargas é definido no eletromagne-

tismo como [26]:

p= / p(x)r d’r (2.1)

Esse conceito apresenta duas limitagoes quando lidamos com moléculas e cris-
tais. O primeiro problema apresenta-se ao considerarmos sistemas com carga total nao
nula, em tais sistemas o valor do dipolo elétrico depende do referencial adotado [27].

O segundo problema aparece quando consideramos os cristais. Neles é natural

considerarmos o dipolo elétrico nas células unitarias do cristal. Porém, o valor do dipolo
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depende da célula adotada. Por exemplo, considere o cristal unidimensional da figura 2.1,
observe que esse cristal é centrossimétrico, entao ele deve apresentar polarizacao nula,
entretanto, na figura, estao identificadas duas possiveis células unitarias cujos valores
de dipolo sdo nao nulos e opostos, +aq. Na verdade, é possivel definir células unitarias
de forma a encontrar valores de dipolo dados por p = naq, com n sendo um numero
inteiro [2,27].

- L.
Y Lall
oo oot Tt
+ ! Y & : - ' L E 3 ' ¥ & >

______________________________________

Figura 2.1: Esquema de um cristal unidimensional. Spaldin(2012) [2].

Essa dificuldade tedrica no segundo problema sé foi resolvida na década de 1990
com os trabalhos de Resta, Vanderbilt e King-Smith [28-30], que apresentaram a chamada,
Teoria Moderna de Polarizacdo. Nessa teoria os valores de dipolos definem uma rede,
similar a rede reciproca, e a diferenca entre eles sdo quantuns de Polariza¢io (no cristal
da figura 2.1 o quantum seria py = aq). Ainda no exemplo do cristal unidimensional,

considere um distor¢ao na célula que desloque o 4tomo positivo (veja figura 2.2).

«— >
1 ' 1 1 1
+ : - + : - : * - : + -
1 1 1 1
: —>x
rd d
oo T T Tt TmT e
£ - ® — . + - . + -
1 1 1 1

_______________________________________

Figura 2.2: Esquema de um cristal unidimensional distorcido. Retirada de Spaldin(2012) [2].

Nesse caso, os novos valores de dipolo seriam p;;; = (a+d)q e pyi; = —(a —
d)q. Novamente, encontramos valores diferentes, porém, se considerarmos a variagdo no
dipolo causada pela distorcao, isto é, calcularmos a diferenca de dipolo entre as duas

configuragoes de polarizagdo encontramos:

6p = Pgiss —Po = (a+d)q—aq=dq (2.2)

6p = Paiss —Po = —(a—d)q + aq = dq (2.3)

Ou seja, a variacao no dipolo ndo depende da escolha da célula unitaria, isso
vale para toda célula e pode ser generalizado para 3 dimensoes e para incluir a distribuicao

eletronica [2,27]. A Teoria Moderna de Polarizacao mostra que sé podemos mensurar a
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diferenca entre estados de polarizacao, e isso faz completo sentido do ponto de vista expe-
rimental, ja que para medir a polarizacao de um dielétrico, colocamo-lo em um capacitor
e medimos a carga no capacitor em dois estados diferentes [2,27]. Microscopicamente,
pode-se compreender a polarizacdo espontdnea como o fluxo de cargas no interior do

material, o que é estabelecido pela relacgao [27]:

P=tp=—— dt/ d3rj(r, 1) (2.4)
V. v,

cell cell

Com isso, a fim de estudar a polarizacdo em um cristal, devemos adotar uma
célula e analisar a variacdo do dipolo elétrico com a deformagao da estrutura. Numa
primeira analise mais qualitativa, podemos estimar o dipolo identificando cada dtomo com
uma carga. A definicdo da carga atdmica nao é trivial, existem diferentes métodos para
isso, todos com resultados proprios o que torna impossivel a comparacao entre resultados
deles, porém sao consistentes quando adotamos apenas um método [31]. A dificuldade
de definir a carga atomica surge devido a natureza deslocalizada do elétron. Para uma
andlise quantitativa da polarizacao é necessario utilizar métodos mais sofisticados e que

consideram a distribuigao eletrénica [2,27].

2.2 Piezoeletricidade em cristais

Alguns materiais, ao serem deformados geram um polarizacdo esponténea.
Quando a deformacao sofrida pelo cristal é uniforme, chamamos o fenémeno de piezoele-
tricidade. O fendbmeno é dividido em duas categorias: o efeito piezoelétrico direto, no qual
uma polarizagao espontanea é induzida pela aplicagdo de tensdo/deformacao uniforme no
material; e o efeito piezoelétrico reverso, no qual a aplicacdo de um campo elétrico induz
uma deformagao no material.

O efeito direto é causado pelo rearranjo de cargas microscépicas no material.
Na figura 2.3 estd esquematizado uma célula de cristal. Veja que a célula relaxada nao
apresenta polarizacao, porém, ao aplicar uma tensao na estrutura, a distribuicao de cargas
na célula é modificada, o que cria um dipolo elétrico. No efeito reverso, o campo elétrico
aplicado induz uma polarizacao da célula, que causa a deformacao no cristal. Os dois

fendmenos ocorrem em simultaneamente no material.
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Figura 2.3: Representacio esqueméatica da célula de um cristal.

Para deformagao uniformes e campo elétrico suficientemente pequenos, o efeito
piezoelétrico pode ser considerado linear, isto é, sendo o, €, P e E o tensor de tensoes,
o tensor de deformagoes, a polarizacao e o campo elétrico, respectivamente, tem-se as
relagoes [21,32]

3 3
j k=1 j=1
3 3
Eij = Z dkijEk + Z cijklo-jk' (26)
k=1 ki=1

Nas quais, d;j, ¢;jx € €; sao chamadas de constantes piezoelétricas, cons-
tantes eldsticas e constantes dielétricas, respectivamente. E comum que os fendomenos
piezoelétricos sejam tratados separadamente, isto é, analisamos a polarizacao induzida na
auséncia de um campo elétrico externo, e a deformacao gerada por um campo elétrico

aplicado sem que existam tensdes no material. Nesse caso as relacoes ficam

3 3
P, = Z dijkOjk » &= Z dyiiEy. (2.7)

A piezoeletricidade esta presente em diversos materiais, entretanto, os éxidos
costumam apresentar esse fené6meno mais intensamente, em especial os éxidos com estru-
tura tipo perovskita. A perovskita é um 6xido de calcio e titdnio (CaTiO5) com simetria
ortorrombica Pnma. Materiais com estrutura perovskita sao compostos da forma ABOs;,
sendo A e B cations, idealmente com simetria ciibica simples Pm3m. Na figura 2.4 essa
estrutura é representada no caso do BaTiOj3, nela vemos que o atomo B é centro de um
octaedro formado por 6 oxigénios, enquanto que os a&tomos A ocupam as regioes entre os
octaedros e sao cercados por 12 oxigénios.

A estrutura perovskita é favordavel quando os atomos A sao pequenos em rela-
¢a0 ao espago entre os octaedros de O, com isso nao conseguem se ligar com os 12 oxigénios,

isso gera uma estrutura distorcida com os octaedros sendo rotacionados ou com o atomo
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A sendo fortemente deslocado para ter apenas 6 oxigénios vizinhos [3]. Quando o dtomo

B é pequeno para octaedro, uma estrutura polar é favorecida (como na figura 2.4).

a) b) C)
Ba Ba Ba
Fase Cubica Puo Psoun

Figura 2.4: Célula unitaria cibica do BaTiO; a) centrossimétrica b) e c¢) polar. Retirada de Rabe et.
al.(2007) [3]

Sem as distor¢oes da estrutura perovskita descritas anteriormente o cristal
seria centrossimétrico, portanto teria os centros de cargas positivas e negativas no mesmo
ponto, com as distor¢oes os centros de cargas sao deslocados dando origem a polarizacao
espontanea. A nogao de que a polarizagdo espontanea decorre de uma estrutura menos
simétrica é muito utilizada para estudar esse fendomeno (3], e estd em completo acordo
com a teoria moderna de polarizacao discutida na segao 2.1.

Um material ferroelétrico é um dielétrico que possui ao menos dois estados,
estaveis ou metaestaveis, com polarizagoes espontaneas nao nulas e diferentes entre si na
auséncia de um campo elétrico externo. O estado de um ferroelétrico pode ser modificado
pela aplicacdo de um campo elétrico, essa caracteristica d& origem ao ciclo de histerese
P-E nesse materiais (figura 2.5). Em outras palavras, a ferroeletricidade é caracterizada
pela existéncia de diferentes estados de polarizacao que sao acessiveis pela aplicagao de
um campo elétrico [3]. Como estd representado na figura 2.5, ao aplicar campo elétrico
os dipolos permanentes tendem a se alinhar com o campo aplicado, gerando uma pola-
rizacdo que é mantida apos o campo ser desligado. Esse fendmeno ocorre apenas para
temperaturas menores que a temperatura critica do material T, acima dela, em geral, o
material entra na fase paraelétrica, na qual nao mantém a polarizagdo a campo nulo.

A ferroeletricidade apresenta varias semelhancgas com o ferromagnetismo, como
o ciclo de histerese M-H, a transicao para fase paramagnética, a existéncia de dominios no
material e até mesmo a existéncia do piezomagnetismo [33], porém existem peculiaridades
interessantes, uma delas é o efeito do tamanho.

Materiais ferromagnéticos apresentam um tamanho critico, de cerca de 10 nm,
abaixo do qual ndo ocorre magnetizagao espontanea permanente, fase chamada de super-
paramagnética, enquanto para materiais ferroelétricos esse limite é consideravel menor.
Um sistema com um tnico dominio apresenta energia estética (elétrica ou magnética)

maior que a energia estatica do mesmo sistema com varios dominios, por outro lado as
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Figura 2.5: Exemplo de ciclo de histerese a temperatura fixa. Adaptada de Lone(2019) [4]

paredes entre os dominios também contribuem com uma energia maior. Um tnico do-
minio é formado se a energia de formagao dos dominios for muito alta. Como a energia
estatica cresce com o volume enquanto a energia da parede cresce com a area, abaixo de
certo volume a formacao de dominios é desfavoravel, entdo forma-se um tnico dominio.
Em certo volume a energia desse dominio sera da ordem de kT o que permite a mudanca
da magnetizacao/polarizagdo na auséncia de campo externo [33]. Entretanto, a diferenga
de energia entre as fases paraelétrico e ferroelétrico sao da ordem de 10 meV, enquanto
para fases magnéticas a diferenca é da ordem de 1 eV [33].

A ferroeletricidade é sempre acompanhada da piezoeletricidade, mas a reci-
proca nao é verdadeira, varios piezoelétricos nao exibem ferroeletricidade, exemplo disso
sao os proprios ferroelétricos acima da sua temperatura critica 7. Piezoelétricos com fer-
roeletricidade apresentam um comportamento diferente dos demais. A piezoeletricidade
é caracterizada pela relagao linear entre a deformacao e campo elétrico aplicado, porém,
quando acompanhada da ferroeletricidade, a relacao deformagao por campo elétrico tam-

bém é caracterizada por um ciclo de histerese [5] (veja figura 2.6).

Deformacao Deformacao Deformacao
A \

my

;
T

Piezoeletricidade com
Electrostriction Piezoelétrico Ideal Ferroeletricidade

Figura 2.6: Diagrama deformagdo x campo E para piezoelétricos acompanhados ou ndo de
ferroeletricidade. Adaptada de Kao(2004) [5]
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Em geral, todos materiais, independentemente de sua simetria, sao distorcidos
por um campo elétrico aplicado, pois sao formados nicleos positivos e nuvens eletronicas
negativas, que se deslocam com o campo aplicado [5]. Esse efeito é chamado de elec-
trostriction, e a distorcao estd associada ao quadrado do campo aplicado (figura 2.6). A
electrostriction nao é inversivel, isto é, em geral, distor¢des nao induzem polarizacao. Ape-
sar de estar presente em todos materiais, na maioria dos casos a magnitude desse efeito
é desprezivel, sendo necessarios campos na ordem de MV /m para produzir deformagoes

menores que 0,2% [5,8].

2.3 Eletretos

Um eletreto é um dielétrico com cargas reais quasi-permanentes na superficie
ou no volume, ou dipolos permanentes alinhados no volume. Cargas quasi-permanentes
decaem, isto é, sao redistribuidas ao longo do material, porém esse fenomeno ocorre
em um intervalo relativamente longo, em alguns caso o tempo de decaimento equivale a
décadas [6,7].

Existem diversas técnicas para formar um eletreto, a polarizagdo de um ma-
terial ferroelétrico é uma delas. Outras envolvem a aplicagdo de campos eletromagnéti-
cos enquanto o dielétrico é mantido a uma temperatura elevada, mantendo os campos
enquanto o material é resfriado até a temperatura ambiente [6]. Nesses métodos, nor-
malmente, o eletreto é causado por dipolos permanentes ou cargas superficiais injetadas
por contatos metélicos [6]. Para formar cargas no volume sao utilizados, por exemplo,
feixes de elétrons com energias na ordem de 10 keV [6]. Alguns eletretos podem ser for-
mados apenas por processos térmicos, sem a aplicagao de campos eletromagnéticos, sendo

formados pela separagao de cargas durante uma transicao de fase [6,7].
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(@) (b) (c)

Figura 2.7: Formagao de um eletreto em material com dipolos permanentes pela aplicagao de campo
elétrico. a) Material com dipolos permanentes. b) Alinhamento dos dipolos com o campo aplicado. ¢)
Apoés o campo elétrico ser desligado a polarizagio é reduzida, porém nio é nula. Retirada de [6]

E natural esperar que os eletretos apresentem comportamento piezoelétrico,
isso porque a deformagao do material reduz ou aumenta a distancia entre as cargas (tanto
reais quanto dipolos permanentes), modificando a polarizagao esponténea linearmente. De

fato, esse comportamento ocorre e é reversivel [6]. Um eletreto com contatos metélicos em
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um circuito apresenta esse comportamento, pois os contatos sao carregados compensando
a polarizacao do eletreto e induzindo uma corrente transiente [6](Figura 2.8). Esse sistema
¢é similar a um capacitor, porém, enquanto no capacitor as cargas sao injetadas nas placas,
o que induz a polarizacao do dielétrico, aqui a polarizacao gerada pelo efeito piezoelétrico

induz a corrente no circuito.

— .
7 Compresséo [~ = ——
//e );Z " i
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G

Figura 2.8: Eletreto com contatos metélicos respondendo & compressdo com uma polarizacio, a qual
induz uma corrente elétrica no circuito. Adaptada de Kao(2004) [6]

Em um sélido, estados eletronicos localizados e que possuem baixa mobilidade
sao chamados de armadilhas. Uma carga em um material convencional ao ser submetida
a um campo elétrico E se desloca com velocidade de deriva v, = yE [34], sendo u a
mobilidade da carga. Por isso, cargas reais que formam um eletreto ocupam os estados
armadilha. Além disso, esses estados contribuem pouco para a condutividade do material
(34].

Na figura 2.9 esta representada a densidade de estados de um eletreto. Nela,
E- e Ey sao o fundo da banda de conducao e topo da banda de valéncia, respectiva-
mente. Essas duas energias representam o limiar de mobilidade, isso porque os estados
na regiao de gap em geral sao armadilhas, entdao quando, por exemplo, um elétron preso
em uma armadilha é excitado para a banda de conducao ele ganha mobilidade e torna-se
deslocalizado. O mesmo ocorre com buracos excitados para banda de valéncia.

Os estados armadilha em um eletreto podem ser entendidas como cargas pre-
sas em pocos de potencial. Um modelo simples é obtido considerando que as cargas n
estiverem em um pogo de profundidade E, em temperatura 7, ao escaparem dao origem
a corrente [7]:

dn Eq

I =— =—nve T, (2.8)
dt

Eq
Sendo v a frequéncia de escape e ve T a probabilidade da carga escapar da

poco. Tipicamente v tem valores entre 10! e 101 7! [7]. A energia de ativagdo de uma
carga € a energia necessaria para excita-la da armadilha para além do limiar de mobilidade,
entao no caso de elétrons: E, = E- — Er; ja no caso de buracos: E, = Ey — Ey, sendo
E; a energia do estado armadilha ocupado pela carga [7,34]. Por isso, as armadilhas sdo

classificadas como rasas ou profundas, dependendo do quao distantes estao do limiar de
mobilidade.
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Figura 2.9: Representagiao esquemdtica da densidade de estados com armadilhas. Adaptada de Thys-
sen(2016) [7]

Se a temperatura for mantida fixa, a equagao 2.8 pode ser integrada de forma

que encontramos n(t) [7]:

n(t) = nyexp l—tv exp <—%>l . (2.9)

Com isso, observamos que as cargas no eletreto decaem exponencialmente e

Eq
Le® define o tempo de vida do eletreto. Com efeito, pode-

verificamos que o fator v~
mos estimar a estabilidade do estado eletreto, observando que, quanto maior energia de
ativacdo E,, mais estavel serd o eletreto. A equacao 2.8 também nos permite analisar
o processo de aquecimento de um eletreto de cargas reais, supondo que a temperatura

cresga com uma taxa constante (T'(f) = ft), encontramos [7]:

v [T E, , E,
I(T) = nyexp l_ﬁ/o exp <_kT’> dT l vexp <_k_T> . (2.10)

Analisando essa fungao para diferentes valores de E, vemos que a corrente

descrita em 2.10 tem forma de um pico (figura 2.10). A temperatura em que o pico ocorre
cresce quase linearmente com a energia E,, além disso, o pico torna-se menos intenso
e mais alargado. Isso ocorre porque, em baixas temperaturas, as cargas nao recebem
energia suficiente para escapar do poco, conforme o material é aquecido as cargas podem
receber energia para escapar. Por isso, a temperatura na qual o pico ocorre cresce com
a energia de ativagdo das cargas. Além disso, a relagao entre a temperatura de pico e a
energia é aproximadamente linear, o que é facilmente explicado pelo tempo de vida do

eletreto. Com o aumento da temperatura, o seu tempo de vida proximo a temperatura
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Figura 2.10: Corrente por densidade de carga inicial descrita pela equagio 2.10 para diferentes valores
de E,.
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Em materiais reais, podem existir mais de uma armadilha, cada uma com sua
propria energia de ativagao. Nesse caso a curva de descarga por temperatura apresentard
diferentes picos sobrepostos, como na figura 2.11. Por meio dessa curva é possivel estimar

as energia de ativagao de cada armadilha.
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Figura 2.11: Descarga estimulada termicamente do polimetilmetacrilato (acrilico). Retirado de
Kao(2004) [6]
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CAPITULO 3

REVISAO DA AREA

Existem varios métodos de obtencao de materiais 2D, alguns deles envolvem
exfoliacao, que pode ser: mecanica, na qual é utilizada uma superficie adesiva para retirar
poucas camadas do volume do material [12,13]; quimica, na qual um solvente é utilizado.
Outro método de exfoliagdo considerado quimico é a intercalacdo de ions, na qual Li e
H, sao intercalados nas camadas do material devida a reacao quimica com um solvente
(dgua, metano, etanol, etc) [17,35].

A deposigdo quimica de vapor (CVD) é outra técnica que permite construir
filmes solidos, incluindo filmes finos com espessura inferior a 10nm. Nela, um substrato
é exposto a uma atmosfera com os elementos do solido desejado; a superficie-substrato
reage com os elementos que se depositam no subtrato formando o filme desejado(figura
3.1). Para que uma estrutura ordenada seja formada pela deposigao, é importante que a
interface do substrato apresente uma simetria similar similar ao cristal 2D desejado [36].
Atualmente, as técnicas de CVD sao amplamente usadas pela industria de semicondu-
tores. Para algumas aplicacoes essas técnicas possuem limitagoes, pois costumam gerar
defeitos na estrutura cristalina. Os defeitos, em geral, podem ser induzidos reduzindo a
concentragao de um elemento [17,36,37].

A piezoeletricidade foi descoberta em 1880, por Pierre e Jacques Curie, em
cristais de quartzo, turmalina e sulfeto de zinco, ja a ferroeletricidade foi descoberta bem
depois, em 1921, por Valasek [5]. Nos tltimos anos, varios materiais bidimensionais (2D)
com comportamento ferroelétrico ou piezoelétrico foram tanto descobertos experimental-
mente quanto previstos pela teoria [17,38]. O interesse nesse materiais justifica-se pelas
possiveis aplicagoes em dispositivos nano-mecénicos.

Em materiais 2D, a piezoeletricidade pode ocorrer tanto no plano quanto fora
do plano. Entre os materiais com efeito no plano temos uma variedade de dicalcogenetos

de metais de transi¢ao (TMDCs), o nitreto de boro hexagonal (h-BN) e o nitreto de de car-
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Figura 3.1: Representacio esquemética da deposi¢do quimica de vapor. Adaptada de
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/products/materials-science/energy-
materials/solution-and-vapor-deposition-precursors

bono (g-C3N,) [17,39]. A maioria dos TMDCs apresentam coeficiente piezoelétrico entre
2-10 pC/N, j& para o h-BN e o g-C;N, sdo menores que 1 pC/N [17]. Também é previsto,
teoricamente, a existéncia de uma forte piezoeletricidade no plano em monocamadas de
monocalcogenideos (MX, M=Sn, Ge; X=S, Se, Te), com constantes piezoelétricas entre
16 — 30 pC/N [38,39].

Usualmente, a piezoeletricidade fora do plano pode ser causada tanto pela
baixa simetria do cristal quanto por dipolos elétricos formados nas interfaces. Chama-se
de piezoeletricidade intrinseca e extrinseca, respectivamente, o efeito causado pela falta de
centrossimetria no cristal e o efeito causada por outros fatores, como o aciimulo de cargas.
A fase alfa do seleneto de indio (a-In,Se;) é um exemplo de piezoeletricidade intrinseca,
fora do plano [40](ver 3.2a). Por outro lado, o grafeno, devido a sua centrossimetria,
nao apresenta efeito piezoelétrico no plano ou fora dele, porém, ao ser colocado em um
substrato de silica, foi observado nele um efeito piezoelétrico fora do plano [23](figura
3.2b).

Uma técnica muito utilizada para caracterizar a piezoeletricidade nesses mate-
riais é a Microscopia de For¢a Piezoelétrica (PFM), essa técnica baseia-se no efeito reverso.
Ao aplicar um campo elétrico alternado na amostra, uma deformacao vertical e/ou torgao
com mesma frequéncia é observada na amostra. A escala diminuta desse efeito, da ordem
de nandémetros, torna a Microscopia de For¢a Atomica (AFM) ideal para essa técnica.
Tanto a amplitude quanto a fase da deformacao podem ser utilizadas para determinar a
constante piezoelétrica [8,17,41].

Apesar de ser bem estabelecida e muito 1til, ela exige cuidado, pois é possivel
interpretar equivocadamente outros efeitos eletro-mecanicos como uma resposta piezoelé-

trica, como o efeito eletrostatico, a electrostriction ou o efeito flexoelétrico [8]. A flexoele-
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(b) Grafeno sobre silica produzindo efeito piezoelétrico fora do plano.
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Figura 3.2: Representacio esqueméatica da piezoeletricidade fora do plano em materiais 2D.
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Figura 3.3: a) Representacio esquematica da PFM. Resposta da amostra ao campo elétrico aplicado
com b) deformacio fora do plano c) no plano. Adaptada de Seol et. al.(2017) [8].

tricidade é a formagao de uma polarizacido espontanea pela aplicacdo de uma deformacao
nao uniforme, neste caso a polarizagdo é proporcional ao gradiente de deformagao [8,17].
Devido a relacao quadratica com o campo externo, a electrostriction pode simular a pie-
zoeletricidade reversa quando um campo elétrico constante Ep é aplicado junto de um

campo alternado E 4(t), desde que Ep->> E4¢ [8,9]:

) = M [Epc+Ec(0)]” % ME2 .+ 2ME ¢ - E (1), (3.1)

sendo M a constante electrostriction e d;,; = 2M Ep a constante piezoelétrica induzida.
Observa-se que, em geral, esse efeito é pequeno, por causa da constante M.
Em 2020, Kim e colaboradores conseguiram induzir um eletreto em LaMnO;,

por meio da Amorfizagao Eletroquimica de Estado Sélido(SSEA) na superficie do mate-
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Figura 3.4: Imagens adaptadas de Apte et. al.(2020) [1]

rial [42]. Nessa técnica, a desordem é aumentada devido a uma reagao eletroquimica que
modifica o arranjo cristalografico e injeta impurezas. O que resulta do aumento da de-
sordem ¢ a formagao de estado localizados, isto é, estados de baixa mobilidade, os quais,
ao serem ocupados por cargas, dao origem a regioes carregadas, neste caso a propria
superficie [42].

Recentemente, também em 2020, Apto e colaboradores observaram um com-
portamento piezoelétrico em camadas de 6 nm de MoO, monoclinico [1]. Na figura 3.4a
estao as medidas de PFM que indicam uma resposta ferroelétrica. Esse material pos-
sui centrossimetria e, portanto, ndo deveria apresentar esse fenomeno. Ao aquecerem o
material por 3 dias a 250 °C, eles observaram uma redugao de 0,56 para 0,072 pC/N na
constante piezoelétrico do material.

Segundo os autores essa reducao ¢ causada pela dispersao de cargas que esta-
vam acumuladas nos defeitos da estrutura, que é favorecida em temperatura elevadas. Por
meio de microscopia eletronica de transmissao (MET) e simulagdo da mesma, os autores
verificaram que havia alta proporcao de defeitos, provavelmente, vacancias de molibdé-
nio (figura 3.4b). Os autores também estimaram a energia de ativacdo E, que estaria
associada as cargas entre 1,77 ¢ 1,98 ¢V [1].

Além da centrossimetria, o MoO, monoclinico ¢ um condutor, o que nao ¢é
tradicional para um eletreto. Os autores observaram um efeito 6hmico nas camadas, com
uma baixa resisténcia elétrica de 175 em temperatura ambiente. Além disso, verifica-
ram uma redugdo na resisténcia com a temperatura, o que é caracteristico dos metais.
Utilizando a Microscopia Kelvin(KPFM - Kelvin Probe Force Microscopy)l, eles observa-
ram que cargas injetadas no MoO, eram descarregadas rapidamente, sendo 50% da carga
injetada descarregada no primeiro minuto [1]. Segundo os autores isso indica que o efeito
observado nao ¢ causado pela injecao de cargas.

Diferentemente da maioria dos materiais 2D obtidos, o MoO, nao é formado

!Também chamada como Microscopia de Potencial de Superficie.
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por ligagoes de Van der Waals entre as camadas empilhadas. Isso torna a sua sintese
por métodos de exfoliacdo convencionais inviavel, porém filmes de MoO, com 3,8 nm de
espessura ja foram crescidos por técnicas de CVD [36].

Trabalhos recentes demonstraram que o efeito piezoelétrico pode ser induzido
em materiais centrossimétricos por meio de um campo elétrico estatico [9,43]. Em 2020,
Mohammad e colaboradores induziram piezoeletricidade em cristais de SrTiO;_,(STO)
[43]. Em 2022, Park e colaboradores induziram um comportamento piezoelétrico em
filmes de diéxido de cério dopados com gadolinio (Gdy,CeygO,_, - CGO) [9]. Ambos
cristais sdo centrossimétricos com grande niimero de vacancias de O. No caso do CGO, a
piezoeletricidade foi induzida por um efeito electrostriction(equagao 3.1), cuja constante M
crescia para baixas frequéncias. Os autores também demonstraram que campos elétricos
da ordem de MV /m provocavam uma transigdo de fase em ambos materiais de uma fase
centrossimétrica para uma fase sem centrossimetria [9,43,44].

Na figura 3.5 estao as curva de difracao de raio-X para diferentes intensidade
de campo Ep aplicado, pode-se observar que o aumento do campo induz a formacao de
um pico em aproximadamente 32°, além de deslocar os picos em 28° e 46°. A transigao de
fase é explicada pela migracao das vacancias de O causada pelo campo estatico Ep¢ [9,44],
o que quebra a simetria de inversao do cristal.

fons podem migrar para posicoes que estavam vacantes, esse processo é alea-
torio e nao possui dire¢ao preferencial, porém, quando um campo elétrico é aplicado, os
ions se deslocam preferencialmente na direcdo do campo, o que pode causar um acimulo
de vacancia em uma regiao do material.

Com isso, foi possivel induzir no CGO constantes M e d;,; extremamente altas
em temperatura ambiente, da ordem de 107! m?/V? ¢ 200 uC /N respectivamente [9,44].
Materiais piezoelétrico de uso comercial, como o ceramicos PZT e o BaTiO3, normalmente
apresentam constantes piezoelétricas da ordem de 10uC/N [9,18,20].

Em principio, esse fenémeno nao é esperado para os cristais de MoO, obtidos
por Apte [1], pois as vacdncias nesse materiais sao predominantemente de Mo, as quais de-
vem apresentar uma mobilidade muito baixa devido ao tamanho dos atomos de Mo. Além
disso, as medidas da variacao da resisténcia elétrica com a temperatura demonstram um
comportamento 6hmico, o que demonstra que a contribuicao i6nica para a condutividade
também é baixa.

Defeitos de contorno de grao sao interfaces que separam duas diregoes crista-
lograficas diferentes no mesmo material, esses materiais sao chamados de policristalinos.
Viarios trabalhos mostram que policristais condutores também podem ser eletretos, como
o grafite [45,46] e até mesmo em 6timos condutores como o cobre [47] e a liga de prata e
estanho [48], porém, as cargas nesses eletretos nao ficam presas as interfaces. O eletreto
é formado quando h& corrente elétrica, assim que a corrente é desligada o eletreto é des-

carregado em alguns segundos [48]. Em metais esse comportamento é relevante devida a
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Figura 3.5: A) difracio de raio-x para diferentes campos elétricos externos. B) representagio

esquematica da migracdo de vacincias de O com a aplicagdo do campo externo, e as estruturas cibica e
tetragonal do CGO. Adaptada de Park et. al.(2022) [9)].

soldagem, que cria regides com alto nimero de interfaces de grao [48].

As possibilidade de aplicacdo dos nanomateriais piezoelétricos em campos
emergentes sao variadas. Entre elas, destaca-se a capacidade de gerar energia elétrica
por meio da tensao mecanica aplicada, o que pode ser aplicado a sensores e monitores,
tanto para fins médicos quanto ambientais [17], assim como pode ser aplicado a equipa-
mentos wearables [49]. Os piezoelétricos 2D oferecem compactabilidade e leveza a essas
tecnologias, sem que seja necessario uma fonte de energia externa.

Wang e Song, em 2006, foram os primeiros a propor e produzir um nanoge-
rador piezoelétrico, que foi feito com nanobastoes de ZnO. Desde entao grandes avancos
ocorreram [50]. Em 2016, Deng e colaboradores construiram um protétipo de um sensor
tatil com os mesmo nanobatoes de ZnO, capaz de detectar compressao e torcao [11,51](fi-
gura 3.7b). O ZnO apresenta grande potencial para aplicagbes em wearables, devido tanto
alta constante piezoelétrica (9,93 pC/N na diregao [0001] [52]) quanto sua flexibilidade,
suportando deformagoes de 5-7% sem entrar no regime plastico [51].

Em 2014, foi construido o primeiro protétipo de um nanogerador de monoca-
mada de MoS,, o qual apresentou eficiéncia (isto é, razao entre energia elétrica gerada e a
energia eldstica armazenada) de aproximadamente 5% [10](figura 3.6). Nanogeradores for-
mados por eletretos também foram amplamente propostos, embora em sua maioria sejam
formados por polimeros [53-56]. Por exemplo, Yang reportou em 2020 um nanogerador
feito com dimetil poli-siloxano com a capacidade de auto-reparo [54].

Atuadores utilizam o efeito piezoelétrico reverso, aplicando uma diferenca de
potencial no material para produzir deslocamentos extremamente pequenos, isso porque a
maioria das constantes piezoelétricos sdo da ordem de pico e nano metros por volt [17]. Em
2016, foi produzido um protétipo de atuador feito filmes de CdS com espessura entre 2-3

nm, com a capacidade de gerar deslocamentos de 0,16 nm. Esses filmes de CdS apresentam
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Estado Inicial Deformado Relaxado
Figura 3.6: Representacio esqueméatica do nanogerador de MoS,. Ao ser esticado e relaxado induz

uma corrente elétrica no circuito. Imagem adaptada de Wu et. al.(2014) [10]
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(a) Sensor de nanorods de ZnO. -..

(b) Exemplo de funcionamento do sensor.

Figura 3.7: Sensor tatil feito a partir de nanobastdes de Oxido de Zinco. Imagens retiradas de Deng
et. al.(2016) [11]

piezoeletricidade fora do plano, ao menos 3 vezes mais forte que em seu volume [57].

A eletronica e a optoeletronica também apresentam aplicagOes interessantes
para esses materiais. A piezoeletricidade induz cargas nas interfaces desses materiais com
metais, que podem ser utilizados para modular a condutividade de dispositivos por meio
da barreira Schottky, que pode servir como um “gate”, modulado pela pressao [17]. Desde
2014, varios transistores piezoelétricos fabricados a partir diversos materiais 2D ja foram
reportados [10,58,59], assim como alguns foto-detetores [60,61].

Oxidos de Metais de Transicio (TMOs - Transition Metal Ozides) possuem
diversas propriedades quimicas e fisicas, as quais possibilitam aplica¢es especialmente na
eletronica. Baterias, células solares, supercapacitores e sensores sao algumas das principais
aplicacoes esperadas dos TMOs 2D [62-64]. Isso se deve principalmente aos ions de
oxigénio que geram propriedades especiais nas superficies dos TMOs. Estes fons sao
fortemente polarizaveis, isso possibilita distribui¢oes de cargas nao uniformes no interior
do cristal 2D, gerando os fendmenos de superficie e de interface dessa classe [62,65].

Um grande nimero de TMOs podem ser obtidos com diversos metais de tran-
sicdo em diferentes estequiometrias. Isso se deve a facilidade dos metais de transicdo em
mudar seu estado de oxidacao [62,65] e, com isso, adaptar-se a diferentes coordenagoes.

Com efeito os cations podem se adaptar a estrutura estando em diferentes estados, assim
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varias estruturas podem ser estabilizadas [62,65], inclusive as estruturas que apresentam
grande nimero de defeitos. E exatamente essa capacidade que permite os TMOs serem
isolante e condutores dependendo da sua estequiometria. Propriedades eletronicas dos
TMOs estao correlacionadas com as vacancias de oxigénio. Greiner e outros verificaram
que diminuindo a concentragao de oxigénio obtém-se uma reducao da eletronegatividade

e da fungao trabalho do material [66].
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

Para estudar as propriedades do MoO, e entender a origem do efeito piezoelé-
trico nesse material, realizamos simula¢des computacionais com a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). Essa teoria é um método de primeiros principios, no qual procura-se a
densidade eletronica do estado fundamental e, a partir dela, é possivel calcular diversas
propriedades do sistema, além de simular a dinamica dos ntcleos. Uma discussao intro-
dutéria sobre a DFT e a dindmica molecular ab initio (AIMD) encontra-se no apéndice
A.

A fim de simular o MoO,, alinhamos os vetores de rede a e b com os eixos x e
y, com isso o eixo z ficou alinhado & dire¢ao [102]. Primeiro, foram feitos cdlculos preli-
minares para compararmos com resultados da literatura, a fim de otimizar os parametros
e obter resultados confidveis. Em seguida, inserimos vacancias geradas aleatoriamente
em supercélulas, entdo relaxamos as supercélulas (figura 4.1). Estas tinham 216 dtomos
antes das vacancias serem introduzidas. Com as estruturas relaxadas, aplicamos defor-
magoes ao longo da diregao [100], com intuito de analisar a variagdo do dipolo elétrico da
célula. Simulamos também camadas finas (slabs) de MoO, com espessuras de 15 e 30 A

e orientadas em diferentes direcoes.

4.1 Software

Neste trabalho utilizamos o software SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms) para realizar as simulagoes e os cdlculos do MoO,.
O SIESTA é tanto um método de cédigo aberto que permite calculos usando o DFT [67].
Ele utiliza o esquema padrao de Kohn-Sham (segdo A.3), com aproximagoes LDA, GGA
e VDW-DF para a energia de troca e correlacao. Utiliza base de orbitais atomicos com

um raio de corte, isto é, até uma certa distancia (o raio de corte) o orbital nao é alterado,
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Figura 4.1: Estrutura do volume de MoO, com vacancia. Plano xy.

apés o raio de corte é tomado nulo. O objetivo é que elementos de matriz de atomos
distantes sejam nulos(veja segao A.3). Isso torna o SIESTA um método eficiente para

calculos em sistema grandes, com centenas de atomos.

4.2 Parametros do DFT

Os calculos de estrutura eletronica foram realizados com pseudopotenciais de
norma conservada (apéndice C) de Troullier-Martins [68] com 6 elétrons de valéncia (Mo:
55! 4d® 419 5p°; O: 2¢? 2p* 3d0), os quais foram obtidos do banco de pseudopotenciais
e bases do SIESTA [67]. Para o funcional de energia de troca e correlagao foi utilizado
a aproximagao GGA proposta por Perdew, Burke e Ernzerhof [69](PBE)(Apéndice B).
Utilizamos a aproximagao LDA+U para o molibdénio, com parametro U igual a 2,1 eV,
baseado em resultados da literatura [70,71](Apéndice B). A otimizagao das estruturas foi
feito pelo método do Gradiente Conjugado (CG), de modo que a forga em cada atomo
fosse inferior a 0,01 eV /A.

Varias propriedades de estado solido sao fun¢ées do momento k ou dependem
de integragoes na zona de Brillouin, entao, para calcular numericamente tais propriedades,
é necessario interpolar as func¢oes da zona de Brillouin, o que é feito adotando pontos
especiais na zona. Para tanto, foi utilizado o método de Monkhorst-Pack para amostrar
a zona de Brillouin [72]. Para células com dezenas de atomos(sem vacancias e as slabs)
foi adotado o kgrid cutoff igual a 10 A, enquanto que para supercélulas com centenas de
dtomos, utilizamos apenas o ponto I'!, isso é possivel, pois, essas supercélulas possuem
um volume 10-20 vezes maior, com isso a zona de Brillouin é 10-20 vezes menor para elas,
com isso o ponto I' torna-se uma boa representagao da zona de Brillouin.

Para realizar as simulagoes de dindmica molecular com um ensemble NVT,

1O ponto I' é definido como o centro da zona de Brillouin.
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que estd implementada no software SIESTA, utilizamos os mesmos parametros DFT uti-
lizados nos calculos de estrutura eletronica. Consideramos que o passo de integracao dt

corresponde a um valor igual a 1,0 fs. O tempo total de simulacao foi de 4,0 ps.

4.3 Vacancias e Base Localizada

A modelagem de vacancias com um método de bases localizadas pode gerar
regioes no espaco mal representadas, pois, nas regioes de vacancias, nao haveriam orbi-
tais para representar a densidade eletronica. Isso é facilmente contornado utilizando a
metodologia de “4tomos fantasmas”, que consiste em adicionar a base, orbitais centrados
em regioes de vacuo (isto é, orbitais sem um nicleo), para essas regioes sejam bem repre-
sentadas. O SIESTA implementa essa metodologia. Realizamos teste com e sem atomos

fantasmas e nao observamos mudangas significativas nas propriedades do MoO,.

4.4 Deformacoes

A fim de analisar as propriedades mecanicas e piezoelétricas do MoO, aplica-
mos deformacgoes nas células relaxadas para diregoes especiais. Para tanto, as posi¢oes
atOmicas foram escritas como combinacgao linear dos vetores de rede, com isso, ao trans-
formarmos os vetores de rede, as posi¢oes atdmicas sofrem uma deformacao uniforme.
Novamente utilizamos o método CG para convergir as estruturas, mas agora a convergén-
cia foi determinada pela diferenga na energia total da célula entre os passos ser inferior
a 107 eV para células com dezenas de dtomos, e inferior a 1072 eV para células com
centenas de atomos. Essa diferenca entre os critérios se justifica pelo aumento na escala
de energia quando passamos de dezenas para centenas de atomos, o que reduz a precisao

do método.

4.5 Cargas e Polarizacao

Calculamos as cargas atomicas por dois métodos, pela andlise de populagao
de Mulliken e por Hirshfeld [31]. As cargas de Mulliken foram utilizadas para analisar a
populagdao dos orbitais atémicos. O dipolo elétrico foi estimado por Y g,r,, utilizando as

cargas de Hirshfeld.

4.6 Dinamica Molecular

Como condigao inicial para as simulagbes de AIMD, foram utilizadas as ge-

ometrias previamente otimizadas com DFT considerando as diferentes concentragoes de
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buracos. Realizamos as simulac¢oes considerando um ensemble NVT, com termostato de

Nosé(segdo A.4), para trés regimes de temperatura: 300, 600 e 1000 K.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

A célula unitaria do MoO, do grupo pontual P2,/C estd representada na
figura 5.1. O grupo P2, /C faz parte dos sistemas cristalinos monoclinicos (figura 5.3). O
sistema monoclinico é composto por cristais com parametros de rede tais que: a # b # c,
a =y =90° p # 90°. Na tabela 5.1 estao comparados medidas das constantes por
difracdo de raio-X e calculados por primeiros principios. Da tabela vemos que nosso
célculo superestima as constantes de rede em aproximadamente 1,2% para a e 2% para b
e c¢. Esses desvios sdo esperados, o funcional GGA-PBE é conhecido por superestimar os
parametros de rede, o que pode ocorre em até 2,5% [73,74].

No volume de cristal, cada atomo de molibdénio liga-se a 6 oxigénios, com
ligacoes de comprimentos distintos, o que forma octaedros distorcidos (figura 5.2). As
ligacoes Mo-O tém comprimento na faixa de 1,97 a 2,07 A [25,73,75]. A distor¢ao no
octaedro de oxigénios estd associada a pares Mo-Mo, separados por 2,51A, enquanto que
a distancia entre os pares é de 3,11A [25,73,75]. O comprimento das liga¢oes obtidos em
nossos calculos foram de 2,01, 2,02 e 2,11 A para as ligacdes Mo-O, enquanto que para
Mo-Mo foram 2,52 e 3,17 A. Assim como os vetores de rede, as ligacdo sdo superestimadas
pelo GGA [73,74].

O volume de MoO, apresenta carater metélico [1,24,25], o que fica evidente ao
observarmos a estrutura de bandas do material (figura 5.4a). Na figura 5.4b estd represen-
tada um medida de fotoluminescéncia, nela podemos observar dois picos caracteristicos
do MoO, monoclinico em -1,6 eV e -0,4 eV. Note que ambos sdao bem representados na
Densidade de Estados (DOS).
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Tabela 5.1: Comparacio entre os parametros de rede.

Ref. a (A) b (A) c (A) a p %

Exp. [76] | 5,6157(3) | 4,8564(3) | 5,6266(3) | 90° | 120,954(1)° | 90°

Exp. [75] | 5,6096(2) | 4,8570(2) | 5,6259(22) | 90° | 120,912(2)° | 90°
DFT+U/GGA-PBE - 5,680 4,959 5,737 90° 120,95° 90°

Figura 5.1: Célula unitaria

o Figura 5.2: Octaedro de oxigénios.
do MoO, monoclinico.

Figura 5.3: Sistema
monoclinico simples.
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Figura 5.4: Comparacio entre a densidade de estados calculada e resultados da literatura, teérico e
experimental.

O LDA+U tem grande impacto nas propriedades eletronicas, analisando a
densidade de estado verificamos que o parametro U = 2,1 eV ¢é o que melhor representa
a DOS do MoO, reportada na literatura [25]. Esse valor também estd em concordancia

com o calculado por Stoeberl [70,71].

5.1 Propriedades Mecanicas

E uma caracteristica comum a todos os materiais a existéncia de um regime
elastico, no qual a deformacao ¢ linearmente proporcional a tensao aplicada, e que, ao
deixar de aplicar a tensdo, a deformacao é revertida, isto é, o material volta a suas
dimensoes iniciais.

Para estudar o efeito de deformacoes em um material considere que a posi¢ao

r de parte do material é deformada para uma nova posi¢cao r’ = (I +¢&)r, sendo ¢, j o
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tensor de deformagdes. Quando ha uma deformagao, a densidade de energia do sistema é
uma fun¢ao das componentes do tensor # = % (g), nesse caso o tensor de tensdes sobre o

material serd [77]:

dUu
O regime elastico é descrito pela lei de Hooke, a qual estabelece que a densidade

energia ¢ dada por [77]:

3
1 3
Ue) = U+ 3 Y Ciueijen + 0. (5.2)
i, k=1
sendo C;j; as constantes elasticas O(e3). Os termos de ordem superior a €2, chamados
nao-harmonicos, sao importantes para varios fenomenos, contudo, nessa discussao nao
tém relevancia e por isso serao ignorados. Entao, ignorando os termos nao-harmonicos,

segue

3
U
0jj = de. = Z Cijklgkl (5.3)
0 ki=1

d
€

Como os tensores de tensao e de deformagao sao simétricos, podem ser repre-
sentados por apenas seis componentes. Com isso, para simplificar a notagdo, é muito
comum representa-los com vetores de 6 componentes, enquanto que as constantes elds-
ticas sdo representadas por uma matriz simétrica. Essa é chamada de notagcdo de Voigt

(equacdo 5.5) [78-80]:!

11-1,22-52,33-53,12-54,13-55,23 -6

0= D CiE; (5.4)

j=1

Como ocorre com as demais propriedades dos cristais, as constantes eldsticas
possuem restricoes devido a simetria do cristal, as quais limitam o nimero de constantes
elasticas independentes. Com isso, um cristal monoclinico tem 13 constantes elasticas nao
triviais (equagao 5.5).

Pela lei de Hooke (eq. 5.2), ao aplicarmos uma deformacgao € j linearmente
proporcional a um parametro 6, observaremos a relacao quadratica AE = %K&z + E;, na
energia do sistema, na qual K é uma combinacao linear das constantes eldsticas. Assim,
se estimarmos um numero suficiente de constantes K, podemos resolver uma sistema de

equacoes lineares para encontrar as constantes eldsticas. A fim de estimar as constantes

1 As constantes c; ; também sdo chamadas de constantes elasticas.
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elasticas aplicamos deformacoes proporcionais ao parametro 6, relaxamos a célula man-
tendo os vetores de rede fixos. Como o sistema monoclinico possui 13 constantes elasticas
independentes, sao necessarios, ao menos, 13 deformacoes com constantes K linearmente
independentes. Também é necessario que, apds o relaxamento da célula, a simetria do
cristal nao seja alterada. As deformacoes adotadas estao representados na tabela 5.2,

enquanto que as curvas de energia x deformacao estdo na figura 5.5.

011 cip cp €3 0 ¢5 O €11
022 cip ¢ 3 0 5 O €22
033 |_| €13 €23 €33 0 5 0 €33 (5.5)
o1 0 0 0 cyy 0y £1n
013 cis €5 ¢35 0 ¢55 0 €13
Lo ] LO 0 0 ¢ 0 o L €23

As constantes K foram estimadas a partir da regressio quadrética ax®+ bx +c.
Em todas as curvas observamos a razao b/a < 0,005, como esperado pela 5.2, o termo
quadratico é dominante. Entao, as constantes K foram estimadas como 2a/V,,, sendo
Vy o volume da célula unitdria relaxada [77,80]. Com elas, resolvemos o sistema de
equagoes lineares (quarta coluna da tabela 5.2) para encontrar as constantes eldsticas que

se encontram na 5.6.

[ 429 120 114 0 1 0
120 385 198 0 -19 0
114 198 297 0 -3 0
0O 0 0 498 0 =35
1 -19 -3 0 438 0
0 0 0 =35 0 1041

As constantes em 5.6 apresentam uma relagdo pouco usual entre os elementos
da diagonal principal. A diferenca entre c;;, ¢y, € ¢33 induzem uma forte anisotropia no
material. Além disso, as constante cyy, cs55 € cgq S80 maiores que cqy, ¢y € c33. Outros
comportamentos pouco usuais ja foram reportados para o monoclinico. Em 2018, Adachi
e outros mediram e calcularam por primeiros principios as constantes elasticas da fase f
do Ga, 03, verificando também uma forte anisotropia, com ¢;; sendo 30% menor que ¢y, €
c33. Além disso, cgg era aproximadamente 2 vezes a constante cyy [81]. Célculos ab initio
também apontaram uma forte anisotropia para a fase 8 do Al,O5, devido ao ¢y ser 40%

menor que as diregdes y e z [82].
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Tabela 5.2: Deformagoes aplicadas para calcular as constantes elésticas do MoO, monoclinico P2, /C.

Constante K

€ Densidade de energia
1| (5,5,0,0,0,0) 2 en +2c, +cp) 67 11 +2¢, + €
2 [ (0,5,5,0,0,0) 2 (enn+ 2005 + c33) 67 Cyy + 2093 + C33
3] ,0,6,0,0,0) 2 (en +2c13 + c33) 67 C11 +2¢13 + C33
4 | (0,0,0,6,6,0) > (caa+c55) 82 Caq + Cs5
5 | (6,0,0,0,0,6) 2 (e +cq5) 82 c11 + Cos
6 | (0,6,0,0,0,6) > (e +cq5) 8 ¢y + Cos
7 | (0,0,6,0,0,6) > (e33+ ) 8 33 + Cos
8 | (6,6,6,0,0,0) é (c11 +2¢10+ eop 4203+ 2013+ €33) 87 | €1y + 215 + xp + 2053 + 213 + €33
9 6,0,0,0,26,0) Tie + 4 +4dees) 82 ¢ +4cs +4c
> \fn 15 55 11 15 55
10 | (8,0,0,0,-26,0) %(c“ —4deps +4ess) 6 11— 4eps + dess
11 | (0,6,0,0,25,0) 3 (cap +4cps +dess) 67 Cop + 4eys + dess
12 | (0,0,5,0,25,0) 3 (e53 +4c35 + dess) 67 Cy3 + 4ess + dess
13| (0,0,0,5,0,5) > (cag +2¢45 + o) 6 Caq + 204 + Cs
Figura 5.5: Grafico: Energia x Parametro §. Deformacdes € identificadas na tabela 5.2.
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Varias propriedades mecanicas podem ser calculadas ou verificadas a partir

da matriz ¢;;, entre elas, a estabilidade mecéanica do cristal que é um critério importante

ijs
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para existéncia da estrutura. Esse critério estabelece que é necessdrio e suficiente que a
densidade de energia em 5.2 possua um unico minimo em € = 0, isto é, que () — %, > 0

para todo € # 0 [83]. Dai segue:

Z c;jgi€;>0, Paratodo e #0 (5.7)
ij
Como a matriz ¢;; € simétrica, ela é diagonalizavel. Na base que diagonaliza

¢;; a condigao 5.7 torna-se:

6
Z A€/ >0, Paratodoe #0 (5.8)
i=1

Sendo 4; os autovalores de matriz ¢;;. Dai segue que a estrutura é estével

-
mecanicamente se, e somente se, os autovalores da matriz das constantes forem todos
positivos. A partir desse critério € possivel estabelecer relagoes entre as constantes ¢;;, o
que foi inicialmente realizado por Max Born para o sistema ctibico [84]. Esse procedimento
é interessante quando estamos lidando com sistemas de alta simetria, porém, para sistemas
de baixa simetria, como o monoclinico, o alto nimero de constantes torna as relacoes muito
complicadas, nesses casos é mais interessante e simples, calcular os autovalores e verificar a
sua positividade [83]. Utilizando o software aberto ELATE (FElastic Tensor analysis) [85]
calculamos os autovalores da matriz dos coeficientes (tabela 5.3), e verificamos, como

esperado, a estabilidade da estrutura.

Tabela 5.3: Autovalores da matriz de constantes elsticas

Y Ay A Iy Js Ag
137,05 GPa | 311,52 GPa | 438,51 GPa | 495,75 GPa | 661,93 GPa | 10432 GPa

Figura 5.6: Variagao espacial do médulo de Young do MoO2 monoclinico P2,/C em GPa nos planos
a) xy b) xz e c) yz.
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Pelos graficos em 5.6 verificamos a existéncia de anisotropia em todas as di-

recoes do cristal, isso é esperado pois o sistema monoclinico tem baixa simetria, porém
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é notdvel uma anisotropia mais intensa entre a eixo x (direcao cristalografica [100]) e os
eixos y,z (diregdes [010] e [102], respectivamente). Vemos o mesmo comportamento na
curvas de energia e tensao por deformagao (Figura 5.7). Apte et. al. mediram o médulo
de Young de 103,25 GPa para as camadas de MoO, [1](aproximadamente 50-80% menor
que encontramos na figura 5.6), porém a estrutura apresentava alta propor¢ao de defeitos,
o que reduz a resisténcia a deformagoes do material. Nian e outros [86] estimaram, via
primeiros principios, o médulo de Young do MoO, hexagonal em 417 GPa [86], valor bem

préximo dos 380 GPa que calculamos para dire¢ao [100](eixo x).

(a) Gréfico: Energia x Deformagao em diregoes (b) Gréafico: Tensdo x Deformagio em diregoes
especiais. especiais.
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Figura 5.7: Curvas de a)energia e b)tensio por deformacio. Valores negativas representam
compressao, valores positivo estiramento.

5.2 Dipolo Elétrico e Cargas

A introducao de vacancias na estrutura quebra a centrossimetria do cristal, o
que permite a existéncia de um dipolo elétrico nao nulo mesmo que nao hajam cargas
presas no cristal, como é mostrado na tabela 5.4. Nela vemos que o dipolo gerado é
sensivel ao numero de vacancias, crescendo com este.

A origem desse dipolo elétrico ocorre por dois motivos, a mudanca de coorde-
nacao dos atomos préximos as vacancias e a nova distribuicdo de cargas. Os atomos de
Mo tem geometria de coordenacao octaédrica, ligando-se a 6 oxigénios, enquanto que os
atomos de O tem coordenacao trigonal, formando 3 ligages com molibdénio.

Em termos dos estados de oxidagao dos elementos, podemos considerar o Mo
como doador de 4 elétrons e o O como aceitador de 2 elétrons. Assim, podemos supor
que a vacancia de molibdénio reduz o quantidade de elétrons doados, tornando os oxigeé-
nio vizinhos a vacancia mais positivos. Além disso, com a mudanca de coordenacio, os
atomos de O formam apenas 2 liga¢gdes com Mo, de forma que os oxigénios possam a ser

mais atraidos pelos molibdénios, o que por sua vez torna os atomos de Mo proximos a
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Figura 5.8: Cargas de Hirshfeld para MoO, com vacincias de Mo em unidade da carga elementar
e=1,6x%x10" C. Atomos de Mo e O sio representados respectivamente por esferas maiores e menores.
Planos i)xz ii)yz

Tabela 5.4: Dipolo elétrico para diferentes proporcoes de vacancia em supercélulas com inicialmente
216 atomos.

Dipolo Elétrico le|A D
Sem Vac. 5,010 2,410

1 Vac. O 2,2 107! 1,1

4 Vac. O 1,6 7,7
1 Vac. Mo 7,1107% | 3,4 107!

3 Vac. Mo 4,4 107! 2.1
6 Vac. Mo 2,210 | 1,1 10°
12 Vac. Mo 1,0 10> | 4,8 10°
15 Vac. Mo 1,8 10% | 8,6 10°
18 Vac. Mo 1,910% | 9,1 10°

vacancia mais positivos. Apods relaxarmos as estruturas com vacancias de Mo, o compri-
mento de uma ligacio Mo-O para oxigénios vizinhos s vacdncias tornou-se 1,83-1,85A,
aproximadamente 8% menor. De maneira analoga, a auséncia de oxigénios reduz a quan-
tidade de receptores, tornando os molibdénios e oxigénios proximos mais negativos. Isso
é demonstrado na figura 5.8, na qual a carga atomica de Hirshfeld esta representada em
uma escala de cores.

Essa nova distribuicao de carga induz pequenos dipolos localizados na regiao
dos vacancias que, quando somados, originam os dipolos da tabela 5.4. Resulta dai a
sensibilidade observada do dipolo elétrico com o nimero de vacancias. Além disso, a
direcdo do dipolo resultante é sensivel as posicoes vacantes, sendo diferente para cada
célula gerada.

O dipolo induzido pela redugao da simetria do cristal, em principio, poderia ge-

rar um efeito piezoelétrico intrinseco. A fim de analisar se isso é possivel e sua magnitude,
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(a) Estrutura com 3 vacancias de Mo. (b) Estrutura com 15 vacancias de Mo.
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Figura 5.9: Gréficos: Médulo do dipolo x Deformagao.

aplicamos deformagdes nas estruturas e estimamos o dipolo elétrico para diferentes de-
formagoes. As deformagoes foram aplicadas na diregao [100] devido ao médulo de Young
ser o maior dentre as dire¢des principais. Quanto maior o médulo de Young, maior a
tensao causada pela mesma deformacao, o que deve induzir um efeito piezoelétrico mais
intenso. Os graficos do médulo do dipolo elétrico por deformacao estao na figura 5.9,
esses graficos mostram que o dipolo elétrico apresenta um variagao que se assemelha ao
regime linear caracteristico da piezoeletricidade (como estamos analisando o médulo do
dipolo, é esperado uma curva em "v”).

Estimando o valor da constante piezoelétrica pela relagio: P = d*//6 =
d*/TEe, encontramos d®/ = 1,9 x 107 ¢ 1,7 x 107°pC/N para a estrutura com 3 e
15 vacancias, respectivamente. Novamente, é notavel que o efeito é intensificado pela
maior quantidade de vacancias. Entretanto, esses valores sdo 2 e 3 ordens de grandeza
inferiores (0,56 e 0,072pC/N) aos medidos por Apte [1], respectivamente antes e apds
o processo de annealing. Isso indica que o efeito observado nao é causado pelos dipolos
gerados pela nova distribuicao de cargas na regiao das vacancias, mas, como havia sido

proposto pelos autores, pelo acimulo de cargas em regioes do material.

5.3 Efeito das Vacancias

A partir da estrutura relaxada, geramos uma supercélula com 216 atomos
e introduzimos vacincias aleatoriamente. As densidades de estados (DOS - Density of
States) do volume de MoO, para diferentes proporgoes de defeitos estdo apresentadas
na figura 5.10. Nela também se encontram as densidades parciais de estados (PDOS -
Partial DOS), que sao calculadas projetando os estados nos orbitais atomicos que formam
a base [67].

Pelo PDOS em 5.10 notamos que, sem defeitos, os estados préximos e acima
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Figura 5.10: Densidade de Estados do bulk de MoO, com vacancias de Mo. Nivel de Fermi em 0 eV.
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do nivel de Fermi estao predominantemente relacionados aos orbitais d do atomos de
molibdénio. A banda de valéncia é dividida em dois grupos, o primeiro, abaixo de -1,8
eV, é unico e apresenta contribui¢oes dos orbitais s, p e d, o que certamente corresponde
a hibridizacao d’sp® da coordenagao octaédrica. Ja o segundo, acima de -1,8 eV, possui
dois picos, em -1,6 e -0,4 eV, de estados associados ao orbital d do Mo, que nao participam
da hibridizacao.

Ao introduzirmos uma quantidade significativa de vacancias de Mo, entre 4-
7%, reduzimos os estados do segundo grupo. Com efeito, ocorre uma separacdo mais
distinta entre as bandas de valéncia e condugao, além da formacao de dois picos em -1,15
e -0,85 eV, os quais sao provaveis estados armadilhas. Observando o PDOS para a = 0.79,
verificamos que os possiveis estados estao mais associados aos orbitais p dos atomos de
oxigénio. Esses estados surgem da nova coordenagao dos atomos de oxigénio vizinhos as
vacancias, como veremos na sequéncia, na qual o orbital p ndo é hibridizado.

Para analisar a localizacao dos estados, calculamos a densidade de estados
local (LDOS - Local DOS). A LDOS para uma dada energia E em um ponto r do espago
¢ definida como [87]:

g(E.1) = ) lwi(0)*8(E — &) (5.9)
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sendo y; e g; os i-ésimos autoestado e autovalor, respectivamente. A LDOS pode ser
integrada em um intervalo de energia, o que nos permite localizar espacialmente os estados

associados aquele intervalo de energia.

E,
g(r) = / g(E,r)dE (5.10)
E

1

Pela LDOS verificamos que os estados abaixo do nivel de Fermi, especialmente
os picos em —1,15 e —0,85 eV estao fortemente localizados nos oxigénios vizinhos as
vacancias de molibdénio (figuras 5.11). Em principio, buracos podem ocupar esses estados,
gerando regioes mais positivas e, consequentemente, outras mais negativas, o que poderia
intensificar a polarizacao espontanea.

Os estados abaixo —1,3 eV (figura 5.12b) sao parte da banda de valéncia. Na
figura 5.12a pode-se observar que esses estados sao deslocalizados e devem apresentar alta
mobilidade. Além disso, esses estados estdo associados a todos os atomos de oxigénio
e molibdénio, sendo, provavelmente, parte da hibridizacao d’sp’, apesar de ser obser-

vada uma reducao da contribuicdo dos estados 5s do Mo com o aumento do niimero de

vacancias.
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(a) LDOS plano xz. LDOS.

Figura 5.11: Provéveis estados armadilha da estrutura com 15 vacancias de Mo. Regides claras
apresentam maior LDOS. Pontos verdes representam locais de vacancia.
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Figura 5.12: Estados abaixo do limiar de mobilidade da banda de valéncia da estrutura com 15
vacancias de Mo. Regioes mais claras apresentam maior LDOS. Pontos verdes representam locais de
vacancia.

5.4 Aquecimento

Por meio de dindmica molecular simulamos o processo de aquecimento do
MoO, em trés temperaturas 300, 600 e 1000 K. Observamos que em 600 K os atomos de
oxigénio vizinhos a duas vacancias de Mo formam novas ligagoes com molibdénios proxi-
mos, essas novas ligacoes diferem das ligacoes do MoO2, medindo 2,3 A similarmente as
ligagoes do MoO5. Essas novas ligacoes podem facilitar que os buracos presos em estados
associados ao oxigénio escapem, mesmo que a temperatura seja inferior aquela exigida
pela energia de ativagdo E,. Com isso, a polarizagao espontanea e consequentemente o

efeito piezoelétrico seriam reduzidos.

»
(a) Pré annealing. (b) Pés annealing a 600 K.

Figura 5.13: Processo de annealing a 600 K. Atomos de Mo e O sdo representados respectivamente por
esferas cinzas e vermelhas.
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Isso nao ocorre quando aquecemos cristal até 300 e 1000 K, a 300 K as liga-
¢Oes nao sao formadas, enquanto que em 1000 K as ligacoes sao formadas e quebradas.
Essa quebra de ligacoes é esperada, pois, o aquecimento acima de 800 K é uma maneira

conhecida de eliminar contaminantes de MoO5; em amostras de MoO, [88].

5.5 Camadas finas

A fim de analisar efeito de superficie em camadas finas de MoO,, simulamos
estruturas de 15 e 30 A de espessura, sendo o plano (201) a orientacao da superficie. Na
figura 5.14 é apresentada uma comparagao entre as densidades de estados do volume e
das camadas finas. A grande diferenca estda na formacao de um pico de estados em -0,2

eV, o qual se torna menos intenso com aumento da espessura da camada.

E-E, (V)
-6 4 2

3D

|||||||||Im

3,0 nm

1,5 nm

OOIIIIIIIIIII

-6 4 -2
E-E, (V)

Figura 5.14: Densidade de Estados do volume e de camadas finas de MoO, com duas espessuras: 3,0
e 1,5 nm. Nivel de Fermi em 0 V.

Pela LDOS verificamos que os estados que formam o pico, estao localizados
nos atomos de molibdénio da superficie (figura 5.16). Os atomos de Mo da superficies
ligam-se a apenas 3 oxigénios (ao invés dos 6 oxigénios que formam o octaedro), em uma
coordenacdo trigonal piramidal caracteristica da hibridizacdo sd>. A contribuicdo do
orbital s do Mo para estado em -0,2 eV é mostrada pela PDOS na figura 5.17. Na figura

5.15 esta representada a estrutura de bandas para a camada com 1,5 nm de espessura.
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Figura 5.15: Estrutura de bandas e densidade de estados da camada fina de MoO, com 1,5 nm de
espessura. Caminho na zona de Brillouin ctbica simples.

Esses estados, que se encontram abaixo do nivel de Fermi, podem ser ocupados
por buracos, enquanto os elétrons estariam distribuidos no volume do material. Esse efeito
é observado ao relaxarmos a camada fina com cargas total positivas (figura 5.18), pois
a densidade de carga torna-se neutra na superficie. Nesse caso, a presenca de buracos
na superficie induziria uma polarizacao perpendicular ao plano, dando origem ao efeito
piezoelétrico fora do plano como foi observado por Apto e colaboradores [1].

A orientacao da superficie influencia na posicao dos estados de superficie. Na
figura 5.19 estao representadas as densidade de estados para trés orientagoes: [201], [001] e
[010]. As orientagoes [201] e [001] ndo apresentam diferengas, porém, na orientacao [010],

o pico associado aos estados de superficie do Mo esta deslocado para aproximadamente
-1 eV.
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Figura 5.16: Densidade Local de Estados da slab
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Figura 5.17: Estados representados no LDOS.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO 52

(a) Carga total +2e. (b) Carga total -2e.

Figura 5.18: Densidade de Carga para camada de 15A de MoO, em e/A%.
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Figura 5.19: Densidade de Estados de camadas finas para diferentes orientagoes cristalogréficas.
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5.6 Contorno de Grao

A fim de analisar o efeito do contorno de grao na formacao do eletreto, mode-
lamos uma interface de grao do tipo tilt para o MoO,, nele, a orientagdo dos graos difere
por uma rotagao, cujo eixo nao é perpendicular a interface. Esse tipo de contorno de
grao é caracterizado pelo plano de interface entre os planos, além da direcao de rotacao
e do angulo formado entre os graos [89](veja figura 5.20a). Utilizamos o software aberto
AIMSGB [90] para gerar a estrutura com a interface de grao no plano (201), mesmo plano
de crescimento das camadas finas em [1], com um angulo de 53,13° na diregao [010] entre

os graos (figura 5.20b).

@) |
indice @) 0,0 (@)
de Miller O (6]
da InterfaceO e o0 e} o
(@] 0,0 (@)
(@) @]
@ o (0] o @)
O T (@]

(b) Estrutura com contorno de grio. Interface

(a) Modelo de contorno de grao do tipo tilt. (201), rotacio de 53,13° na direcio [010].

Figura 5.20: Representagio do modelo de contorno de grio.

Analisando a densidade de estados, observamos a formacao de novos picos
na regiao entre -2 e 0 eV, estando associado a ambos elementos. Ao injetarmos carga na
estrutura, verificamos que as cargas acumulam-se preferencialmente nas interfaces de grao

(figura 5.22), o que também contribuiria para o aumento do efeito piezoelétrico.
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Figura 5.21: Densidade de Estados do contorno de grio

(a) Carga total -12e. (b) Carga total +12e.

Figura 5.22: Densidade de Carga no contorno de grio em e/A3.
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CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho analisamos por métodos ab initio as possiveis causas do apa-
rente efeito piezoelétrico em camadas finas de MoO,. Gerando estruturas com vacancias
de atomos de ambos elementos, verificamos que as vacancias quebram a centrossimetria
do cristal, o que produz um dipolo elétrico nao nulo. Esse dipolo resulta de um nova
distribuicao de cargas nas regides das vacancias, que produzem dipolos locais. Ao de-
formarmos o material na dire¢ao [100] observamos que o dipolo pode provocar um efeito
piezoelétrico. Entretanto, a constante piezoelétrica que estaria associada ao efeito seria
ao menos uma ordem de grandeza menor que a medida por Apte e colaboradores [1].

Por meio de célculos da densidade de estados, verificamos que a introdugao
de vacancias de Mo reduz os estados abaixo do nivel de Fermi associados ao Mo, além
aumentar a desordem o que cria estados localizados. Analisando a LDOS para diferentes
intervalos de energia, observamos que esses estados sao localizados em oxigénios proximos
as vacancias Mo. Esses estados, abaixo do nivel de Fermi, poderiam ser ocupados por
buracos. Com buracos presos aos atomos de O, esperamos que os dipolos nas vacancias
sejam intensificados, produzindo o efeito piezoelétrico observado.

Por meio de dindmica molecular, observamos que o processo de aquecimento
do material permite que atomos de oxigénio vizinhos a duas vacancias de Mo formassem
ligacdo quimica com atomos de Mo préximos. Esse processo deve facilitar o escape dos
buracos presos aos oxigénios.

Verificamos, por meio da densidade de estados, que molibdénios na superfi-
cie de camadas finas dao origem a estados localizados, aos quais também poderiam ser
ocupados por buracos. Os acimulo de cargas na superficie da camada poderia explicar o
efeito piezoelétrico fora do plano.

Adicionalmente, fizemos uma analise de propriedades mecanicas do MoO,,

comparando-os com resultados da literatura. Calculamos as constantes elasticas para a
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simetria P2,/C, bem como os mddulos de Young, volumétrico e de torgao, além da razao
de Poisson.

Analisamos também a interface de grao do material e observamos que nas
suas fronteiras se acumulam cargas, que poderiam contribuir também para explicar as
propriedades piezoelétricas reportadas experimentalmente.

Em conclusao, acreditamos que os resultados das simulacoes aqui apresenta-
das contribuiram para eliminar alguns cenarios e apresentaram algumas consideracoes

importantes para explicar ao resultados experimentais nao 6bvios da piezoeletricidade do
MOOZ.
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APENDICE A

METODOS COMPUTACIONAIS

Neste apéndice foram utilizados como principais referéncias os livros de Szabo
[91], Giustino [77], e Engel e Dreizler [92]. Esses livros abordam a teoria e os métodos
de estrutura eletronica. Outros livros, assim como artigos cientificos, que também foram
utilizados sao devidamente citados ao longo do texto.

O sistema de unidade atomicas foi adotado nesse capitulo por ser mais con-
veniente. Nele, as constantes fisicas recorrentes na fisica atomica sao tomadas como
unidades [91], isto é, a carga fundamental e é a unidade atémica (u.a.) de carga elétrica;
a massa do elétron m, ¢ a u.a. de massa; a constante de Planck reduzida 7 é a u.a. de
agao; e o raio de Bohr g ¢ a u.a. de comprimento. Nesse sistema a unidade de energia

o2

adotada ¢ a energia de Hartree Eyy = . w.a de energia [91].

TEYa

A.1 Problema de Muitos Corpos Quanticos

Considerando um sistema formado por N elétrons e M niicleos atomicos, iden-
tificados por ry, ry, ..., rny € Ry, Ry, ..., R, respectivamente, a equagao de Schrodinger

independente do tempo é dada por [91]:

HY(r,R) = E¥(r,R) (A1)
M 1 1 N N
A= 2 1 _ A2
comt ;2mav+z|fi “Ry| 2; Zl:’|r—rk| Z|r—R| (A.2)
Ty (X?Eﬂ -~ N 7 ~ v
I7NN I:Ie
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Na qual denotamos r = (r{,T5,....rx) ¢ R = (R, R,,...,R,,). Os termo Ty e
I7N N &0 os operadores energia cinética dos nicleos e o potencial coulombiano de interagao
entre os nucleos, respectivamente. H, . ¢ 0 hamiltoniano eletronico, o qual contém a energia
cinética dos elétrons, a interagao coulombiana entre elétrons e a interagao coulombiana en-
tre elétrons e niicleos. Resolver essa equagao de forma geral é demasiadamente complicado
devido a interacao eletrénica, somente sistemas simples, como os dtomos hidrogenoides,
possuem solucoes analiticas.

Por outro lado as solu¢oes numéricas exatas para A.1 tornam-se inviaveis para
sistemas maiores, pois trata-se de um equagcao diferencial parcial com 3(N + M) variaveis.
Por esse motivo, para estudar tais sistemas, sao necessarias aproximacoes que simplifiquem
o problema, mas que mantenham as principais caracteristicas do sistema em consideracao.
Para tanto, comegaremos buscando solugoes para A.1 sob a forma ¥(r, R) = w(r, R)é(R),

isto é,

Hy@,RER) = [Ty + Vyn| v@ RER) + Hy(r, RER) = Ey(r, RER) (A4

Observe que H,wé = EH,y, com isso, se y for tal que

Hy@.R)= ER)y(r. R) (A5)

A equacao A .4 ficara:

Hy @, RER) = [Ty + Vyy + ER)| w(r, R)ER) = Ey(r,R)ER)  (A6)

Veja que
< 1 < 1
Tywe = Y —Vawd) = Y, — [EVay + 2V, - Vol +yVig] = wliyé + iy
a=1 """ a=1 """

A aprozimagio de Born-Oppenheimer(ABO) consiste em assumir Ty wé ~
w Ty & isto é, que o termo restante podem ser desprezados. Intuitivamente, isso é
justificado observando que a massa dos nicleos é « 10? vezes maior que a massa do elétron

' « 1. Em um tratamento mais formal podemos considerar o termo

m,, portanto m,
restante no lado direito uma perturbagao [93]. Nesse tratamento, as solugdes encontradas
pela ABO sdo as autofungdes de ordem zero [93]. Considerando essa aproximagio, o

termo y pode ser cancelado na equagao A.6 que se transforma em

[Ty + Vun+ ER)| ER) = E ER) (A7)
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O resultado disso é a separacao de A.1 em duas equacao (A.5 e A.7). As fungoes
v e & sao interpretadas como os estados dos elétrons e dos nicleos, respectivamente.
Observe que a equagao dos elétrons A.5 é dependente das posigdes atomicas, além disso
os autovalores E(R) de A.5 funcionam como potenciais efetivos para a equagao dos nicleos
AT,

Em geral, efeitos quanticos surgem apenas quando o comprimento de onda
é maior que as distancias caracteristicas do sistema. No caso da matéria condensada,
a distancia entre dois 4tomos é maior que 1A, por outro lado, o comprimento de onda
do carbono em temperatura ambiente é 0,42A (observe que o carbono é um atomo leve,
assim o comprimento de onda da maioria dos outros atomos é ainda menor). Portanto
o tratamento quantico dos ntcleos atomicos nao deve apresentar fendmenos diferentes
do tratamento classico. No tratamento classico consideramos os niicleos atéomicos como
particulas pontuais submetidos ao potencial efetivo U, fR)=VynR)+ER) da equagao
A7, essa é a aprozimacdo cldssica dos nicleos'. Na mecénica cléssica, dadas condicoes

iniciais para posicao e momento, buscamos R(f) solucao da equagao de movimento:
d’R,

M an
Dessa forma obtivemos uma metodologia para tratar A.1: primeiro estabelece-

L=-VU,R), a=12..M (A.8)

mos posigoes iniciais para os nicleos e resolvemos a equagao A.5 com as posi¢oes atomicas
fixadas; com o potencial E(R) ¢é possivel atualizar as posi¢oes atomicas de duas maneiras:
1) por meio de dindmica molecular, na qual a equa¢ao A.8 é resolvida numericamente,
discretizando o tempo na ordem de femtossegundos em geral [94], 2) por meio de métodos
de otimizagdo da estrutura, nos quais o potencial efetivo U, ; ¢ minimizado; com as novas
posicoes atOomicas, resolve-se novamente o problema eletronico A.5 e assim por diante.
Para que essa metodologia seja implementada, resta encontrar uma maneira, computaci-
onalmente viavel, de resolver a A.5, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) cumpre

exatamente esse papel.

A.1.1 Teorema de Hellmann-Feynman

Para calcular o gradiente de uma func¢do f em um ponto x é necessario conhecer
a funcdo em uma vizinhancga do ponto x. Isso claramente dificultaria o calculo de VE(R),
necessario tanto para a otimizagao, quanto para a dindmica molecular (equagao A.8), ja
que conhecer E em torno de R implicaria em resolver A.5 para diferentes configuragoes
atomicas. Felizmente, existe um resultado que nos permite calcular o gradiente de E

conhecendo apenas as autofuncdes de H no ponto R.

1'Um tratamento formal da aproximacédo classica dos nicleos pode ser encontrado em Marx ¢ Hut-
ter(2009) [94]
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Teorema A.l. Sejam A(A) um operador hermitiano parametrizado por A e | xi(A)) o

i-ésimo autovetor de A(A) com autovalor a;(A). Segue que:

da; dA
2= (an |5a] ) (A9)

Demonstra¢io. A demonstracao pode ser encontrada em Dreizler e Engel(2011) [92]. [

Esse resultado, conhecido como Teorema de Hellmann-Feynman, permite cal-
cular o gradiente de E(R) calculando apenas alguns elementos de matriz com as autofun-
coes de H.

A.2 Fundamentos da Teoria do Funcional de Densi-

dade

A ideia principal da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) surgiu do tra-
balho de Pierre Hohenberg e Walter Kohn sobre um gés de elétrons interagentes [95], esse
trabalho demonstra que as propriedades do gas estao unicamente relacionadas a densidade
eletronica do estado fundamental(DEF), em particular a energia torna-se um funcional
da densidade eletronica. Em seguida, Kohn e Lu Jeu Sham propuseram utilizar um sis-
tema nao interagente auxiliar que possuisse o mesmo funcional de energia do sistema de
interesse [92,96], e esse tratamento da DEFT é o mais usado atualmente.

Os resultados de Hohenberg, Kohn e Sham foram generalizados para qualquer
sistema de particulas idénticas, com estado fundamental degenerado, com spin e para a
equacao de Dirac (regime relativistico), porém, a ideia principal da DFT é facilmente com-
preendida considerando o sistema de elétrons com estado fundamental nao degenerado,
por isso consideraremos esse caso.

Considere um sistema de N elétrons submetidos ao potencial externo V,.,(r)?,

nesse caso o hamiltoniano eletronico fica:

H=T+W+V,, (A.10)

sendo T e W a energia cinética e a interacao entre os elétron, respectivamente. Ambos
operadores sao chamados de universais, pois, sao exatamente os mesmos para qualquer
sistema de N elétrons interagentes, isto é, a diferenca entre dois hamiltoniano eletronicos

A

H, se d4 apenas pelo potencial externo V, .. Dado um estado eletrénico w(ry,rs, ...,T,),

2Em especial, estamos interessados no potencial externo gerado por M nicleos atémicos que forma o
problema eletrénico (equagao A.5).
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definimos a densidade eletronica desse estado como®:

n(r) = / lw(r,x, ...,rn)|2d3r2 d’ry ... d°r, (A.11)

O resultado fundamental da DFT é que a DEF determina unicamente o po-
tencial externo e, consequentemente, o hamiltoniano H, (pois o termo T + W é universal),
dessa forma todas as propriedades do sistema estao unicamente relacionadas ao potencial

externo?. Isso é expresso no teorema a seguir:

Teorema A.2. A energia do estado fundamental, assim como todas outras propriedades do
estado fundamental, sao determinadas univocamente pela densidade eletronica do estado

fundamental ny(r).

Demonstragio. Consideremos dois hamiltonianos diferentes H, e H], a diferenca entre os
dois se d& pelo potencial externo, V,,, # I7e’xt + constante. Desejamos mostrar que cada
hamiltoniano (potencial externo) possui um estado fundamental diferente. Essa demons-
tracao sera por reducao ao absurdo, na qual supomos que y; seja o estado fundamental

para os dois hamiltonianos. Segue:

A

H,y, = Eyy,
ere T (A.12)
Hoyo = Egyy
Tomando a diferenca:
Vet = Vel wo = [Eo = Eg] wo (A.13)
Absurdo pois segue que
Vo =V = Ey— Ej = constante (A.14)

Com isso cada hamiltoniano (potencial externo) possui seu préprio estado fun-
damental. Agora resta verificar que cada estado fundamental tem sua prépria DEF, isto
é, que nao existem dois estados fundamentais com mesma densidade. Novamente, a
demonstracao se dard por reducao absurdo. Suponhamos ny(r) densidade dos estados

fundamentais v e .

Ey = (wolT + W lwo) + / no(r)V, (r) dr (A.15)

3Veja que a escolha das coordenadas de integracdo ndo importa pois os elétrons sdo idénticos.
4Em termos mais precisos: dizemos que temos uma relacio tnica se hd uma funcéo bijetora entre os
conjuntos dos potenciais externos (H,) e das DEF
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Como y, nao é o estado fundamental de H], o principio variacional garante®

E) < (wol H' ly) = (wol T + W) + / ny(x)V, (x) d’r (A.16)

Logo,

By Ey < [ mo@lViulo) = Vel d*r (A17)

Como y ¢ o estado fundamental de H', segue

Ej = (wolT + Wlyg) + / ny(V,) (x) d°r (A.18)

Ey<(y'|H|y') = <W0’|T + WI!//(;) + / no(r)V,,(r) d3r (A.19)
Consequentemente,

Ey=Ey> [ no@lViuo) = Vel (A.20)

As inequagoes A.17 e A.20 se contradizem, portanto, nao existem dois estados funda-
mentais com a mesma densidade eletronica. Conclui-se que cada hamiltoniano esta de-
terminado por seu estado fundamental, que por sua vez estd unicamente determinado
por sua densidade eletronica, portanto cada hamiltoniano é unicamente determinado pela

densidade de seu estado fundamental. OJ

Esse teorema garante que todas caracteristicas do sistema sao unicamente de-
terminados pela densidade eletronica do estado fundamental, isto é, em principio seria
possivel calcular qualquer propriedade F do sistema por meio da DEF por um funcional
F[n], porém tais funcionais sao desconhecidos. Em alguns caso esse funcional é conhecido
implicitamente, o que significa que conhecemos a relacao com o estado fundamental F[yy],
mas a relagdo entre y = yy[n] é desconhecida [92]. Além disso, desconhecemos a DEF, e
para encontra-la seria necessario resolver a equacao de A.5. Para esse problema o DFT nos
d4 uma solucao melhor, energia do estado fundamental ¢ um funcional Ey = Ey[n], pelo
principio variacional segue que a DEF minimiza o funcional Ey[n], sendo entdao possivel
encontrar a DEF sem resolver a equacao A.5. A principal dificuldade é que para elétrons
interagentes o funcional Ey[n] é conhecido apenas implicitamente, isto é, em termos da

funcao de onda, nao da densidade eletronica.

5 . ~
°Lembre-se que estamos considerando o estado fundamental ndo degenerado.
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A.3 Esquema de Kohn-Sham

Walter Kohn e Lu Jeu Sham propuseram um esquema para aplicar a DFT
[92,96]. Basicamente, nesse esquema considera-se um sistema de elétrons nao interagentes
que tenha a mesma densidade de estado fundamental. Nesse sistema o funcional de energia

sera dado por:

E[l’l] =((I)[n]|T + IA/Ext + I7H|(I)[n]> + Exc[n]
(A.21)

n(r)n(r’)

M-~ d’rd’r' + E, [n]

xc

=Z—% / G; (V2 (0)dr + / Vot (0)n(x)d*r +

® e {¢;} sdo chamados de funcdo de onda e orbitais de Kohn-Sham (KS). O
funcional E [n] é chamado de energia de troca e correlagdo, e pode ser compreendido como
o erro intrinseco ao tratar um sistema de elétrons como nao interagentes. A forma exata
desse funcional é desconhecida, por isso sao aplicadas aproximacoes as quais definem a
precisao do método(veja o apéndice B). Buscando os extremos do funcional A.21 obtem-se

as equagoes de Kohn-Sham (dedugdo encontra-se no apéndice D):

HES¢I(r) = [T+ V() + V(@) + Ve @] $1(1) = ,(x), i=1,2,...N  (A.22)

A solugao de menor energia de Kohn-Sham determina a densidade eletronica
do estado fundamental do sistema A.21. As equagoes A.22, apesar da similaridade, nao
sao problemas de autovalor como a equacao de Schrodinger, pois os potenciais de Hartree
Vi e troca e correlagao V. sao determinados pela densidade eletronica do sistema:

I’l(I'/) dS ’ dExc

r', V= (A.23)

Vi (0) = dn

[r — ']

Para encontrar solugao desse sistema de equagoes é utilizado o método de ciclo
auto-consistente (SCF - Self Consistent Field), esse ciclo é processo iterativo no qual se
inicia com um densidade eletronica teste ny; com ela sdo calculados os potenciais (ou
hamiltoniano ﬁo); as equagoes de KS sao resolvidas com os potenciais calculados com os
orbitais teste utilizado métodos de diagonalizagao usuais, assim obtém-se qﬁf.‘; no k-ésimo
ciclo, os orbitais do ciclo anterior (,bf_l de menor e; sao utilizados para calcular a nova
densidade n;; com os os novos potenciais as equagoes de KS sao resolvidas novamente
para obter novos orbitais qbf . Esse processo é realizado até que a densidade do estado
fundamental e os potenciais atinjam o critério de convergéncia A.24. Esse fluxograma

estd esquematizado na figura A.1.

e —mel <6, |HES - HE | <6y (A.24)
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Palpite inicial
no(r)

Potenciais sdo calculados
Vg + V..

Resolve-se as equacdes lineares
Hgs ¢ = €9,

N3ao

Calcula a nova densidade

n() =Y, é;)°

Convergiu?
|ng —ng—1l <6

Sim

[ Fim

Figura A.1: Fluxograma simplificado do método auto-consistente

Nao existem garantias da convergéncia de n; e H;, na verdade, em varias
circunstancias nao convergem, porém, caso sejam convergentes, entao qbf.‘ converge para
solucao de A.22.

A grande simplificagdo obtida pelo SCF é que em cada passo do ciclo preci-
samos apenas resolver um problema de autovalor. Para tanto, é estabelecido uma base
finita de fungoes, digamos {p;(r), fo(r), ..., f,(r)}. Bases formadas por ondas planas, fun-
¢oOes gaussianas e orbitais atomicos sao as principais opgoes. Dada uma base, os orbitais

de KS podem ser escritos como combinagoes lineares da base:

p

GI) = D CimPu(®) (A.25)

m=1

Levando isso na equacao A.22 segue:

p

14
Y BB, =€ Y ) (A.26)
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Multiplicando por f;(r) e integrando temos

14 p
Zc,-m / Pr(@)HKSB, (r)d3r = ¢ Zc,-m / Bi(r)p, (r)d3r (A.27)
m=1 O ) m=1 N y

P?nrm SZ’I

Definindo as matrizes hamiltoniana e de sobreposicao, H e S respectivamente,

obtemos problema de autovalor de matrizes:

p
D im [Hum = €Sm] =0 & det(H —,5)=0 (A.28)
m=1

Fica clara a importancia da base na aplicacao da DFT. Evidentemente, a base
precisa representar bem os estados (eq. A.25), mas, além disso, a base influéncia di-
retamente o custo computacional. Primeiro, observe que o nimero de elementos H;;
S;j» que sao calculadas por uma integragao em todo espago, cresce com o quadrado do
tamanho da base; além disso, a solu¢do do problema de autovalor para matrizes espar-
sas® & computacionalmente menos custosa, pois existem algoritmos optimizados para tais
matrizes.

Por esses motivos, torna-se interessante o uso de bases locais, isto é, bases for-
madas por fungoes que sejam nao nulas apenas em uma regiao do espaco, como os orbitais
atomicos e as fungoes gaussianas centradas nos nicleos. Isso reduz drasticamente os cus-
tos computacionais, porém apresenta uma dificuldade: comumente é desejavel melhorar
a representagao dos estados expandindo a base(eq. A.25), o que nao é tao simples nas
bases locais. Quando é utilizada uma base de ondas planas a melhora na representacao é
mais direta, bastando adicionar ondas planas de maior energia até a representacao estar
adequada. Essa é a grande vantagem da base de ondas planas, contudo, quando estamos
interessados em sistema grandes, com centenas ou milhares de a&tomos, torna-se necessario

o uso de bases locais.

A.4 Otimizacao da Estrutura e Dinamica Molecular

Como discutido anteriormente, a partir da aproximagao de BO, é possivel
tratar os nucleos classicamente. Nesse método, o primeiro passo para estudar um sistema
é encontrar sua configuracao de equilibrio, isto é, sua configuracdo de menor energia
potencial. Dado que os nucleos estao submetidos ao potencial U, (R), a determinagao da

configuragao de equilibrio é um problema de otimizagao, em que se busca o minimo de

U,;-

5Matrizes com muitos elementos nulos.
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Por sua vez, a dindmica molecular ab initio (AIMD) é um método para simular
sistemas com muitos corpos em temperaturas superiores a 0 K. Dadas as condugoes iniciais
de posicao e velocidade dos niticleos, buscamos solugoes para a equagao de movimento
A.8. Essas solugoes sao obtidas numericamente, discretizando o tempo em intervalos 6t
da ordem de femtossegundos. Na inicializagao, estabelecemos as coordenadas iniciais dos
ntcleos de acordo com o sistema em interesse, enquanto que as velocidade sao escolhidas

por meio da distribui¢do de Maxwell-Boltzmann [97]:

3
_ m \2. o B muv?
fv) = <27TkBT> 47mv” exp < ZkBT> (A.29)

A.5 Termostato de Nosé-Hoover

O teorema da equiparticio da energia estabelece que a temperatura de um

sistema com M nucleos serd [97]:

M 2
TH=Y, mgl]’:(t) (A.30)
B

a

As solucoes de A.8 ndo mantém a T'(f) constante durante a simulacao, por isso,

a fim de simular sistema em um ensemble com temperatura constante, sao empregados

técnicas conhecidas como "termostatos”, nas quais as velocidades sao ajustadas a cada
passo com o intuito de controlar a temperatura.

O termostatado de Nosé-Hoover”

um termo de fricgao {(¢) na A.8: [98,99]

é amplamente utilizado, nele é introduzido

d’R,
Myt = VU (R) =LV, @ =12, M (A.31)
com {(t) dado por:
M

a¢ _ 1 Z ) 3Mkpg

== mvi(t) —3MkgT, .. | = [T(®) = Toyo] (A.32)

dt 2Q - a-a alvo 2Q alvo
sendo T, a temperatura do banho térmico que estamos simulando. Se {(¢) for positivo

em A.31, o segundo termo a direta sera dissipativo reduzindo a velocidade dos ntcleos;
se {(t) for negativo o termo aumentard a velocidade dos nicleos. A equacao A.32 faz

e decresca quando T(t) < T, com a taxa

alvos

com que {(t) cresca quando T'(t) > T,

alvo

de crescimento/decrescimento sendo proporcional a diferenga T'(t) — T, Essa técnica

lvo:

provoca em T'(f) uma oscilagdo amortecida em torno de T,;,,. A constante Q define o

"Um tratamento formal e detalhado, utilizando o formalismo hamiltoniano da mecénica classica, pode
ser encontrado em Nosé [98]
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)

quao grande serda a “inércia térmica”, ou seja, o quao lentamente o sistema responde a

diferenga de temperatura.
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APENDICE B

APROXIMACOES PARA A ENERGIA DE
TROCA E CORRELACAO

Um dos problemas mais importantes para a DFT é como obter boas aproxi-
macoes para o funcional de troca e correlacdo, pois sdo elas que permitiram o DFT ser
uma teoria com grande aplicacio aos problema de muitos corpos quanticos. E intuitivo
fazer a decomposicao E, [n] = E [n] + E [n], em que o primeiro refere-se a energia de
troca e o segundo a energia devido a correlacdo. E natural supor que E_[n] seja dado pelo

valor esperado do operador de troca K com os orbitais de Kohn-Sham [100]:

&; (r);(x")p; (x")p;(r)

|r —r/|

d3r' d3r (B.1)

= Dbkl = 5
ij

Apesar dessa energia ser conhecida ela nao esta explicitamente relacionada com
a densidade eletronica. Observe que este funcional esta definido em termos dos orbitais,
que por sua vez sao definidos pela densidade eletronica, o primeiro teorema de Hohenberg-
Kohn garante isso. No caso da energia de troca e correlagdo o problema ¢é ainda maior,
pois nao conhecemos E, em termos da densidade nem em termos dos orbitais. Por esse
motivo, sao utilizadas diferentes tipos de aproximacoes para tais funcionais. Historica-
mente, a aproximagao local da densidade (LDA) é muito importante, nela a energia de
troca e correlagao de um sistema é localmente aproximada por um gas homogéneo de

elétrons(GHE) [77,100]:

GHE
ELDA[,) = / Exe () s, (B.2)
Q Q

Na qual, Qe EchH E(n(r)) sdo o volume da sistema e a energia de troca e corre-
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lacdo do GHE para uma dada densidade eletronica, respectivamente. Essa aproximacao é
completamente de primeiros principios e apresenta seus melhores resultados para metais
alcalinos e alcalinos terrosos [92].

Atualmente, a aproximagao generalizada do gradiente (GGA) é a mais utili-
zada. Algumas aproximacoes que adicionam a EXLCD 4 um termo proporcional a |Va(r)|?,
sendo conhecidas como Aproximagoes de Expansao em Gradiente. Estas aproximagoes
serviram de base para outras aproximacoes mais gerais, conhecidas como GGA, nas quais

a energia de troca e correlagao ¢ dada por [77,100]:

EZAnl = / [ (n(x), Vn(r)d’r (B.3)

Na qual a fungdo f é, em principio, desconhecida. Diferentes aproximacoes
GGA adotam funcgoes f distintas, dando origem a energia de troca e correlacao diferentes.

Essa escolha da funcao f torna o DFT menos ab initio e mais empirico.

B.1 Aproximacao LDA-+U

A precisao das implementacoes do DFT dependem fortemente da qualidade da
aproximacao de troca e correlacao, entao é natural que sistemas nos quais esses fenémenos
sao mais importante nao sejam fielmente representados pelas implementagoes do DFT.

Esse é um problema especial para metais raros e de transicao, o que fica claro
quando analisamos a aproximacao LDA, pois, nela, a densidade eletronica é mais des-
localizada devido a aproximacao por um GHE. Porém, os metais raros e de transicao
possuem camadas de valéncia d e f, que sdo mais localizada nos dtomos [92, 101]. O
mesmo problema ocorre para as aproximacoes GGA.

Para corrigir esse problema sao utilizados métodos DFT+U nos quais os or-
bitais d e f recebem um funcional de troca e correlagao préprio inspirado no modelo de

Hubbard [101] para sistemas fortemente correlacionados:

I , !
Erpasulp(n)] = Z % Z nynto, — %”l (' =1) (B.4)

/ m,c#m’ ¢’

Sendo nﬁ,‘.f a ocupacao do orbital localizado calculado pela projecao dos orbitais
de KS na base:

nle = (Y L) (B 1E,) (B.5)
k,v

Na qual f7 € ocupagao do orbital de KS definida pela distribuicao de Fermi-
Dirac. Com essa formulacao, a ocupacao parcial dos orbitais localizados é penalizada,

tornando os elétrons mais localizados nos dtomos [92, 101].
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APENDICE C

PSEUDOPOTENCIAIS

Os pseudopotenciais foram introduzidos nos métodos de estrutura eletronica
com o objetivo de simplificar os calculos, removendo deles a necessidade de considerar
os atomos das camadas internas, chamados de elétrons do ntucleo. Essa simplificacao
é justificada pelo fato de que os elétrons do niicleo contribuirem pouco para ligagoes
quimicas e nas propriedades eletronicas em geral. Além disso, esses elétrons blindam o
ntucleo, o que faz os elétrons de valéncia experienciarem menor atracao. Entdo, nao se
pode simplesmente descartar os elétrons do ntcleo e considerar o potencial coulombiano
gerado pelo nicleo para os elétrons de valéncia, é necessario considerar um potencial
efetivo.

Tendo isso em vista, desejamos substituir o potencial coulombiano por um efe-
tivo, de forma que possamos considerar apenas os elétrons de valéncia. Existem diversos
métodos para se gerar pseudopotenciais, e atualmente sao bastante utilizados pseudo-
potenciais ditos de norma conservada, que foram introduzidos por Hamann e colabo-
radores [102]; esses pseudopotenciais sao obtidos por meio das pseudofungdes de onda

utilizando a equacgao radial de Schrédinger:

B2 d?u R I+ 1)
2m dr? 2m  r2

dependendo da aplicacao esta equacao pode ser substituida pela equacao de Kohn-Sham

(1) + | Vyssr) + Uy (F) = Epytt (1) (C.1)

(A.22) ou pela equagdo de Dirac. A equagao radial é obtida para potenciais centrais
fazendo w(r) = R(r)Y (0, ¢) na equacao 3D e depois u(r) = rR(r). Invertendo a equacao
C.1 para o potencial [68]:

2 d’u
Vps,l(r) = h_ L 58
2mu,(r) dr

R+
2m 2

(r)+ | Ep (C.2)
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As pseudofungdes u,; por sua vez sao construidas com as autofungoes u,, da
equagao radial considerando todos os elétrons (por isso chamados de all electrons), para
isso a equagao C.1 é resolvida numericamente. Isso é feito de modo que as pseudofuncoes

de onda possua 4 propriedades [68]:

1- Os autovalores reais e pseudos referentes aos mesmos niveis eletronicos devem ser

iguais, isto ¢, E" = E;é

2

As pseudofungoes de onda nao devem se anular fora da origem. Na origem u, (0) = 0.

3- As autofuncoes reais e pseudos devem ser iguais a partir de uma raio de corte r,,
ou seja,

Uge(r) = ups(r), VY rr,

4- A carga contida na esfera de raio r, em torno do nicleo deve possuir a mesma

densidade de carga elétrica para as fungoes reais e para as pseudos, entao

rl: rC
/O|uae(r)|2dr=/0 |ups(i’)|2dr

Existem diferentes métodos que atendem estas condigoes, em geral eles dife-
rem na proposta de pseudofungdo para r < r,. A condicao 4 é conhecida com norma

conservada. Se as condigoes 1, 2 e 3 sdo compridas, entao:

d d
E[ln uae(r)] - E[ln ups(r)] LY or>r,

ja a condicao 4 pode ser relacionada a derivada logaritmica da energia:

2 9 0 _ 1 e 2
—%ﬁg[ln u(r,E)]gZLfl = m/() [u(r, E\)]"dr (C.3)

Os pseudopotenciais sao tuteis apenas se formem capazes de reproduzir re-
sultados exatos (calculados com todos os elétrons) em diferentes ambientes, isto é, em
diferentes ligagoes quimicas e diferentes estados excitados. Este é o critério fundamental
para decidir se um pseudopotencial é aceitavel ou nao.

Primeiro se gera um pseudopotencial; entao se resolve sistemas simples utili-
zando o pseudopotencial e o cdlculo com todos os elétrons; dai compara-se os resultados
para as energias. O programa ATOM, o qual implementa diversos métodos de gerar pseu-
dopotencial, recomenda que a diferenca entre os calculos de energia com e sem pseudopo-
tenciais sejam menores que 13 meV. Caso este critério de convergéncia nao seja atendido, é
possivel melhorar o pseusdopotencial reduzindo o raio de corte, ou aumentando o ntimero

de elétron de valéncia.
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APENDICE D

EQUACOES DE KOHN-SHAM

Para obter as equagoes de KS buscamos extremos para o funcional:

E[n] =(®[n]|T + Vi, + Vy|®[n]) + E,[n]
n()n(r’) (D.1)

T~ d*rd’r’ + E,[n]

:Z_% / B (@)V2eb,(r)dr + / V.. (On@)dr +

Com @ e {¢;} sendo a funcdo de onda e os orbitais de Kohn-Sham (KS) res-
pectivamente. Em D.1 o termo (T" + Aext + VH> ¢ a energia de Hartree para um sistema
de N elétrons. O potencial de Hartree V}; atribui uma interagdo por campo médio entre
os elétrons. Ja o termo E, [n], chamado de energia de troca e correlagao, ¢ a diferenca
de energia entre o sistema de Hartree e o interagente (sistema que desejamos estudar).
Essa energia é puramente quantica no sentido de que nao existe qualquer paralelo com a
mecanica classica. A férmula exata desse funcional é desconhecida, sendo necessario utili-
zar aproximacoes(ver apéndice B). Supondo que o funcional E,.[n] desejamos minimizar
E[n]. Os orbitais de KS sao ortonormais, com isso a densidade eletronica, em fungao dos
orbitais de KS, é dada por:

N
n(r) = Y |¢;@)I (D.2)
j=1
A ortonormalidade dos orbitais de KS estabelece um vinculo para a minimi-
zacao de E[n]:
<¢i|¢j> = 5ij (D-3)

Simplificaremos a notacao com ¢ = (¢, @,,...,p5). Para resolver isso uti-

lizamos o método de Multiplicadores de Lagrange. Esse método nos permite encontrar
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os extremos de uma fungdo ou um funcional com vinculo [77,92,103]. Nele buscamos
constantes 4;; (chamadas de multiplicadores) e o extremo ¢ que minimizem a fungao

lagrangiana:

N N
LIl = Elpl - D Y hifdild;) (D.4)

i=1 j=1

No extremo ¢, a diferencial da lagrangiana deve ser nula:

dZ[6¢]l = Z[Pp+ 6] - Z[¢p] =0 (D.5)

Calculando a diferencial de E[®] primeiro (omitindo a variavel r quando pos-
sivel):

N
dE[6¢] = E o +541+ Y, [ -2 / 6V (6, +86,) d'r + / i Vext (¢, +80,) d°r
i=1

. i / Pr@") (") + 8,(x")) () (hi(x) + 6,(x)) d3rd3r,]
“ [r—1/|

N

B [— % / GV dr + / O Veuid’r
i=1

N i/ ¢f(r')¢j(r’)¢f(r)¢i(r)d3rd3r,
& r— 7]
(D.6)
Logo, ignorando de segunda ordem 6¢;6¢;, segue
N
dE[6p) = (E, [ + 6¢] — E, [¢]) + Z [— % / G V2Ispdr + / GV, pid r+
=1 (D.7)

. i / ¢;'f<r’>¢,<r')¢;*(r)5¢,~(r>dardﬂ
& v =]

Supondo que E,, seja diferenciavel, o termo E, [¢p + 6¢] — E, [¢] ¢ sua dife-
rencial, logo [92,103]:

SE al SE
dE..[5¢] :/ 6;c(r)5n(r)d3r: Z/d);"(r) 6:C(r)6¢i(r)d3r (D.8)
i=1

Em que a funcao %(r) ¢ chamada de derivada funcional de E,, [92,103].
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Com isso, a diferencial da lagrangiana fica:

N
=Z[/ ~hEV2S, + BV, B, + B “5¢d3
/ ¢;(x");(x); (r)5¢;(r)

v —r’|

(D.9)

d3rd3r']

Como os operadores na D.9 sao hermitianos, segue que

N
:Z[/<_%V2¢i+ em¢+ xc¢ Z/¢( )¢( )d3l¢(r)>5¢d3] (D.lO)
i=1

Definimos V., e Vi, chamados de potenciais de troca e correlagao e de Hartree,

respectivamente, por:

5E 5090
V) = 2w, V) = Z / L (D.11)

Tomando a diferencial do segundo termo da lagrangiana D.4 temos:

<ZZAU(¢|¢1>> ZZAU[/¢ b, +60;) r—/¢¢d3]

i=1 j<i 11j<l

3 [ Sasn
=17 j=1

Logo, a diferencial da lagrangiana fica:

(D.12)

o ¢ (x )qb( ")
3):;[/<_%V2¢;+ Vo] +° xc‘f’ Z/ ¢ (r)+2/1,,¢ >5¢,~d3r]

(D.13)
Aplicando a condicdo dZ = 0 para todo 6¢ segue:

T¢;(r) + Vo (1);(r) + Vi (r)h;(x) + L - (0;(r) = 2 Aji;(r) (D.14)

j=1

Essas equagoes valem para i = 1,2, ..., N podem ser escritas na forma matricial
definindo a matriz auto-adjunta’ A;; = 4;j. Definimos o potencial de troca e correlagao

como V. = %. Denotando o vetor x = [¢p; @, ... px]T segue:

[T+ Vo (0) + Vig(r) + Vi ()] x = Ax (D.15)

10 adjunto A" de uma matriz A é tal que < u, Av >=< A'u, v >, sendo < u,v > o produto interno de
u por v. Um operador é auto-adjunto se A = A". Em uma base ortonormal os elementos de matriz do
operador auto-adjunto respeitam a relacdo A, ;= A;fi.
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Como o operador do lado esquerdo da igualdade é auto-adjunto, a matriz A é
auto-adjunta, portanto pode ser diagonalizada, isto ¢, existem matrizes D diagonal e O
ortogonal tais que A = 0~ DO, logo, D.15 implica

[T + Vs (1) + Viy(r) + Vi ()] x = 071D (Ox) (D.16)

Devido a linearidade do operador entre colchetes segue:

[T+ Vo (r) + Vig(x) + V()] (Ox) = D (Ox) (D.17)

Denotemos Ox = [¢] @) ... ¢§V]T, observe que sendo O ortogonal, temos a
densidade eletronica n = ), ;1% = >l | invariante. Com efeito, as funcdes Vi e V,,

sao também invariantes a .S, logo a equacao D.14 ¢é equivalente a

HES¢!(x) = [T + V(@) + V() + Vi | ¢/(0) = ,/(x), i=1,2,..,N (D.18)
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