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RESUMO

A partir dos recentes estudos envolvendo grafeno, importantes portas foram abertas
para a pesquisa de novos nanomateriais com potenciais aplicacdes tecnologicas. Baseado nes-
ses estudos, tem-se verificado que o processo de funcionalizacio de estruturas bidimensionais é
determinante nas mudancgas das propriedades intrinsecas dos materiais. Todas essas descober-
tas tém despertado grande interesse da comunidade cientifica e qualquer avanco neste sentido
¢ muito bem-vindo. Com isso em mente, o presente estudo possui como objetivo principal
determinar via método DFT (Density Functional Theory) os parametros de rede, estruturas de
bandas, densidades de estados de polarizacdo de spin e gap de monocamadas de brometo de
manganés (MnBr;) funcionalizados por meio de tecnicas de vacancia e dopagem com semi-
metais e ndo metais. Através de uma comparacio dos resultados encontrados preliminarmente
com aqueles disponiveis na literatura, foi possivel demonstrar que a combina¢do de metodolo-

gias DZP/GGA-PBE/psf descrevesse bem o parametro de rede, a forma das estruturas de bandas



e o gap da monocamada de MnBr,. Sendo assim, a combinacdo citada foi utilizada para obter
todos os resultados apresentados neste trabalho, além disso, outras varidveis de refinamento do
célculo foram mantidas o mais constante possivel de forma que fosse obtida uma comparagao

legitima entre todas as estruturas apresentadas.
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ABSTRACT

From the recent studies involving graphene, important doors were opened for the study
of new nanomaterials with potential technological applications. Based on these studies, it has
been verified that the functionalization process of two-dimensional structures is decisive to
change intrinsic properties of materials. All this information has aroused great interest in the
scientific community and any advance in this direction is welcome. With this in mind, the main
objective of the present study is to determine through the DFT (Density Functional Theory)
method the lattice parameters, band structures, densities of spin, and gap polarization states of
monolayers of bromide manganese (MnBr;) functionalized through vacancy and doping with
transition metalloids and nonmetals. By comparing the results found preliminary with those
found in the literature, it was possible to see that the combination of methodologies DZP/GGA-
PBE/psf describes well the lattice constants, the shape of the band structures, and the gap of the

MnBr; monolayer. Therefore, the mentioned combination was used to obtain all the results pre-



sented in this work, in addition, other calculation refinement variables were kept as constant as

possible so that a legitimate comparison between all the structures presented could be obtained.

Universidade de Brasilia p. 6




SUMARIO

1 Introducao 8
2  Metodologia 11
2.1 Problema de muitos COTpoS . . . . . . . . v vt 11
2.2 Teoria do Funcional da Densidade . . . . . ... ... ... .......... 13
23 TeoremadeBloch . . . . . . ... ... ... . ... .. 16
3 Resultados 18
3.1 Estrutura Molecular e detalhes computacionais . . . . . . ... ... ... .. 18
3.2 Estrutura de Banda e Densidade de Estados . . . . . . . ... ... ...... 21
4 Conclusoes e Perspectivas 35
Bibliografia 37



CAPITULO 1

INTRODUCAO

No campo da nanoeletronica, materiais bidimensionais t€m mostrado um grande po-
tencial para criagao de dispositivos (até entdo considerados impossiveis) com diversas aplica-
¢oes tecnoldgicas. O isolamento do grafeno e a descoberta de suas propriedades mecanicas e
eletronicas foram decisivos para esta revolucao tecnoldgica. Estudos envolvendo esse material
tém despertado cada vez mais a aten¢ao da comunidade cientifica, pois t€ém contribuido para o
surgimento de novas classes de materiais com potenciais aplicacdes nunca antes estudadas [1].

De fato, com a descoberta da monocamada de grafeno, os estudos e buscas por mate-
riais bidimensionais foram intensificados, esse fato levou a descoberta/sintese de varios outros
compostos como o nitreto de boro [2] e o fosforeno [3]. Atualmente, diversas classes de mate-
riais bidimensionais tais como os dichalcogeneto de metais de transi¢ao (DMT) [2] e os haletos

de metais de transicdo (HMT) [4] t€ém sido amplamente estudados. Materiais que apresentam



magnetizacao e forte polarizagcao de spin pertencem, em sua grande maioria, a classe dos HMT’s
e sao muito utilizados em estudos relacionados a spintronica [4].

Dentro da classe dos HMT pode-se citar a monocamada de brometo de manganés
(MnBr;), a qual apresenta magnetizacdo intrinseca [5]. Trabalhos referentes a estrutura de
banda e densidade de estados[6] mostraram que esse material possui um grande potencial para
funcionalizacdo e construc@o de nanofitas. O brometo de manganés em sua forma bulk possui
uma geometria com simetria trigonal e uma distincia de ligagdo Br-Mn de 2,71A [7]. Em sua
forma de monocamada, o MnBr, pertence ao grupo de simetria P3m1[164] [8], que representa
uma simetria hexagonal em relacdo aos pontos da zona de Brillouin. Além disso, ela é carac-
terizada como antiferromagnética [9], ou seja, os momentos magnéticos do material estdo na
mesma dire¢do, porém com sentidos contrarios.

Na area de nanomateriais, diversas técnicas podem ser empregadas com a finalidade de
alterar propriedades e/ou mudar a classe (isolante, semi-condutores, meio-metais, entre outros)
em que o material se encontra. A funcionalizacdo ou dopagem substitucional tem sido ampla-
mente utilizada em cristais bidimensionais, especialmente com os metais de transicao [10, 11].
A dopagem consiste na retirada de um ou mais dtomos de uma estrutura, de forma que os mes-
mos podem ou ndo ser substituidos por outros elementos. Entre as técnicas de dopagem mais
utilizadas estdo: a vacancia, a adsorcao [12], a intercalacdo [13], a substitucional [14], entre
outras [15, 16]. Esta funcionalizacdao pode ser realizada por diferentes técnicas, dependendo
do dopante e do material do cristal. Em geral as monocamadas sdo funcionalizadas durante
sua fabricacdo através do procedimento de deposi¢do quimica a vapor (CVD)[17], seguida pelo

processo de esfoliacdo. As técnicas que envolvem feixes de plasmas estdo em ascensio, princi-
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palmente depois que as mesmas foram utilizadas com sucesso na dopagem dos cristais WS; e
MoS,[18].

Baseado nessas informagdes supracitadas, o presente trabalho explora outras propri-
edades e particularidade relacionadas a monocamada de MnBr;. Mais especificamente, além
de estudadas as propriedades da monocamada pura de brometo de manganés, foram estudados
os efeitos da funcionalizac@o por vacancia e dopagem da sua estrutura na estrutura de banda,
densidade de estados e gap. Para a dopagem foram escolhidos o boro, pertencente a classe
dos semimetais, e, da classe dos ametais, carbono, nitrogénio, oxigénio e flior. Todo o estudo
apresentado nesse trabalho foi realizado através do método DFT (do inglés, Density Functional
Theory) [19] com o funcional GGA-PBE [20] e o conjunto de fun¢des de base DZP (do inglés,

Double Zeta Polarization).
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 Problema de muitos corpos

Para estudar acuradamente sistemas microscopicos, devemos recorrer a equacdo de
Schrodinger dependente ou independente do tempo. Para um sistema constituido de M ntcleos
e N elétrons, onde os indices {i, 7, ...} representam os elétrons e os indices {A, B, ...} os
nicleos [21], pode-se definir as distancias entre dois elétrons como r;; = |r; — r;j| a distancia
entre dois ndcleos como R p = |[Ra —Rp| e 7,4 = |r; —ra| como a distincia entre um elétron
e um nucleo. Para essa configuracio, a equacao de Schrodinger independente do tempo e sem

corregdes relativisticas pode ser escrita na seguinte forma

HU({r:}, {Ra}) = E¥({r;}, {Ra}) @1

onde E € a energia do sistema e H o operador Hamiltoniano descrito por
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H=T, 4 Tp+ Ve + Voo + V. 2.2)

Na equacgdo acima, 7, representa o operador energia cinética dos elétrons, 7, repre-
senta o operador energia cinética dos nucleos, V.. a interacdo elétron-elétron, V,,, interacao
nucleo-nucleo e V., interacdo elétron-nicleo. Expressando esses operadores no espaco das

configuracdes e em unidades atdmicas, podemos escrever a Eq. (2.1) como sendo

M

N M N
EOIEE) IRCED ) SRS ) DELED 9 D) LRI
i=1 A=1 A=1i=1 *

i=1 j>1i A=1B>A

com m4 e Z 4 representando, respectivamente, a massa e nimero atdmico do niicleo A.

Devido a correlacdo do movimento das particulas, torna-se muito dificil de resolver
tanto analitico como numericamente a equacao de muitos corpos (2.3). Por essa razdo, a solugao
desta equacgao se dd apenas de forma aproximada. Devido a diferenca de massa entre elétrons e
nucleos espera-se que o movimento dos nucleos seja bem mais lento que o dos elétrons. Com
essa questdo em mente, pode expressar a funcdo de onda original do sistema como o produto de
duas outras fun¢des: uma eletronica, que depende explicitamente das coordenadas dos elétrons
e parametricamente das posicdes dos nucleos, € uma outra nuclear que depende explicitamente

das coordenadas nucleares. Desta forma, pode-se escrever:

U({ri}, {Ra}) = Vae({ri}; {Ra ) Vnuc({Ra}) (2.4)

A eq. (2.4) é conhecida como expansdo adiabdtica. Substituindo (2.4) em (2.3) chega-
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se na seguinte expressao

1L 1 VAU, N Moz Zs LN 7,

T
ele A=1 i=1 iA

(2.5)

A partir da equagdo (2.5) é possivel desacoplar a equacdao de Schrodinger original

em duas outras, uma eletronica e outra nuclear. Este desacoplamento é conhecido como a
aproximacdo de Born-Oppenheimer (ABO). Dentro dessa aproximacdo, a equacdo eletronica

do sistema € expressa da seguinte forma

N—-1 N M-1 N
— Z ViTae+ Y Yete _ > —\Ifele = B, U, (2.6)
i=1 j>i Tij A1 i1 A

Dentro da ABO, a solu¢do da equacdo de Schrodinger eletronica € obtida para cada
conjunto de configuragdes nucleares {R}. O presente estudo se concentrard na solugio da

equacdo eletronica e, por este motivo, ndo citaremos mais a equacao da parte nuclear.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

Dentre os vdarios métodos existentes para resolver a equacdo de Schrodinger eletrd-
nica, o presente trabalho ird focar no método da Teoria do Funcional de Densidade (DFT do
inglés, Density Functional Theory). Essa escolha é baseada no fato que este método leva em
conta a correlagdo eletrOnica e por permitir tratar sistema com muitos cCOrpos com 0s recursos

computacionais atualmente disponiveis.
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Dado um sistema qualquer de N elétrons submetidos a um potencial externo, seu estado
pode ser descrito através de uma fungdo de onda ¥ = W(rq, ..., ry), porém quanto mais corpos
existem no sistema, mais complexo se torna definir essa fungcdo de onda W. Para contornar esse
problema lembramos que, na mecanica quantica, a densidade de probabilidade de encontrar um
elétron em um espacgo r + dr € dada a partir do produto interno do seu estado, entdo pode-se
definir a densidade eletronica desse elétron como p = *(ry,...,rN)¥(r1,...,rN). A partir
dessa ideia € possivel escrever, em unidades atdmicas, a densidade eletronica de um sistema de

N elétrons como

p:/\P*(rl,..‘,rN)\I/(rl,...,rN)drz...drN. 2.7

O método DFT adquiriu um grande desenvolvimento apds o surgimento de dois teore-
mas fundamentais. O primeiro deles, elaborado por Hohenberg-Kohn, prova que existe apenas
uma densidade eletronica para um cada potencial externo V [19]. O segundo diz respeito ao
teorema variacional de Hohenberg-Kohn, que prova, a partir do principio variacional, que a
densidade de estado que minimiza o funcional da energia E.;.(p) é a do estado fundamental do
sistema.

O primeiro teorema contorna a dificuldade de tratar uma autofun¢ao multidimensional
(2.1) ao propor que a densidade eletronica do estado fundamental n(r) pode ser definida através

de um tnico potencial externo V(r) [22]

Eln(r)] = /n(r)Vewt(r)dr + Fruk[n(r)]. (2.8)
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O ultimo termo do lado direito da equagdo acima, Fyx[n(r)], é chamado funcional
de Hohenberg-Khon e o mesmo é também conhecido como potencial universal, pois nao diz
respeito a um sistema ou potencial especifico e depende apenas da densidade.

Somente os dois teoremas de Hohenberg-Kohn nao nos leva, infelizmente, a forma do
funcional Fp i [n(r)]. Para contornar este problema Kohn-Shan propds uma aproximacao [23].
Esta aproximacao (aproximagao de Kohn-Shan) mostra que um sistema de equagdes interagen-
tes pode ser solucionado por meio da solu¢gdo de um sistema de elétrons ndo interagentes, ané-
logo ao primeiro mas que move em um potencial efetivo externo e possui a mesma densidade
de carga no estado fundamental que o sistema original. Esta aproximagao pode ser expressa

pela equacdo:

E[n(r)] = Tks[n(r)] + Ug[n(r)] + /n(r)Vext(r)dr + Exc[n(r)]. (2.9)

Na equacgdo acima, Tk s[n(r)], Ug[n(r)] e Exc[n(r)] representam a energia cinética do
sistema, a interacdo coulombiana e a energia de troca e correlacdo entre os elétrons, respectiva-
mente. Essa ultima, contém a corre¢do de energia cinética ndo-interagente e a energia de troca
devido ao principio de exclusdo. Por ndo ser conhecida a forma de Ex¢[n(r)], ndo é possivel
chegar em uma solugdo exata para o problema de muitos corpos.

Entre os varios métodos de aproximagao para o funcional de troca e correlacdo pode-se
citar o método de aproximacao da densidade local (LDA do inglés, Local Density Approxima-

tion) e o método do gradiente generalizado (GGA do inglés, Generalized Gradient Approxi-
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mation) [19]. A LDA consiste na aproximacao através da densidade de estados n(r) do estado
fundamental do sistema e do termo de energia de troca e correlacdo por particula exc e € ex-

presso por

EXPAIn(r)] = / exc(n(r)n(r)dr. (2.10)

Por outro lado, o método GGA utiliza, além da densidade de estados, o gradiente da

densidade de estados, ou seja:

ESGAIn(r)] = /exc(n(r, Va@n(r)dr (2.11)

Uma possivel forma de explicitar o termo exc(n(r, Vi, y))) foi proposta por Perdew,
Burke e Ernzerhof [20], e a mesma é conhecida como GGA-PBE. Esse método € muito utilizado

para descrever sistemas cristalinos como o estudado neste trabalho.

2.3 Teorema de Bloch

Para o estudo de sistemas cristalinos € imprescindivel conhecer as simetrias apresen-
tadas pelo sistema. Monocamadas sdo estruturas cristalinas construidas a partir da repeticao de
uma célula unitdria, a qual contém todas as informacdes eletrOnicas necessarias para a carac-
terizagdo do sistema. Essa construgdo se torna possivel devido ao teorema de Bloch que diz
que em materiais cristalinos periddicos a funcao de onda pode ser escrita como uma onda plana

(™) multiplicada pelo fator de periodicidade da rede u(r), ou seja:
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U(r) = e™u(r). (2.12)

Em um cristal periddico, a probabilidade de se encontrar um elétron em um sitio é
a mesma de encontrar esse mesmo elétron em qualquer outro sitio da rede. Desta forma, é
possivel determinar a solu¢do da fung¢do de onda na forma da equacgdo (2.12) pela Teoria do

Funcional da Densidade.
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CAPITULO 3

RESULTADOS

3.1 Estrutura Molecular e detalhes computacionais

O pacote computacional SIESTA(do inglés, Spanish Initiative for Electronic Simulati-
ons with Thousands of Atoms)[24] foi utilizado para realizar os cdlculos de primeiros principios
para os materiais apresentados nesse trabalho (brometo de manganés e os derivados de sua
funcionalizacdo). Esse programa utiliza como conjunto de fun¢des de base orbitais atdbmicos
numéricos para resolver a equacao (2.6) [25]. A célula unitaria, mostrada na figura (3.1 a) foi
construida a partir de uma estrutura semelhante obtida do banco de dados The Materials Project
[26] de forma que, quando construida pelo programa, o material resultante representasse uma
monocamada.

Entre as diversas opc¢des disponiveis na literatura no que diz respeito a descri¢do de um

sistema molecular (base, funcional, pseudo-potenciais, corre¢des e etc), para o sistema estudado

18



foram escolhidas a func¢do de base DZP, o funcional GGA-PBE e o pseudo-potencial psf

Com o objetivo de melhorar a descri¢cdo do nosso sistema, testes foram realizados utili-
zando a fun¢do de base TZP, o pseudo-potencial psml e a correcao de Hubbard [27]. A partir dos
resultados obtidos, observou-se que nao houve mudangas significativas em relagao aos resultado
obtidos usando DZP/GGA-PBE/psf. Esse fato sugere que a combinacdo DZP/GGA-PBE//psf é
suficiente para descrever de forma apropriada a monocamada de brometo de manganés. Dessa
forma, por questdes de custo computacional optou-se por utilizar a combinacdo DZP/GGA-

PBE/psf para realizar o presente estudo.

a) b)

c)

Figura 3.1: Estrutura geométrica do brometo de manganés nos formatos: a) Célula unitdria utilizada na construgéo
da nanoestrutura vista a a partir do plano xz. b) Estrutura da monocamada vista a partir do plano xy. ¢) Vista lateral
da nano estrutura. O esquema de cores utilizado indica 4tomos de manganés com a cor lilds e 4tomos de bromo
com a cor vermelha.

A Figura 3.1 apresenta a célula unitdria utilizada e a correspondente monocamada
construida em duas perspectivas. A primeira (imagem b) se refere a visdo do plano xy, enquanto

a segunda (imagem c¢) mostra a visdo lateral da monocamada a qual representa o plano xz.
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Devido a periodicidade do material em x e y, a integracao da zona de Brillouin foi feita a partir
de uma grilha Monkhorst-Pack de pontos k no formato 15 x 15 x 1. Para a direcio z, como
forma de garantir a auséncia de qualquer tipo de interagdo além das existentes na monocamada,
foi aplicado um vacuo de aproximadamente 20A. O valor do parametro de rede obtido para a
monocamada de brometo de manganés foi de 3,89 A o qual concorda muito bem com o valor
experimental de 3,86 A [28].

Para o estudo da vacancia da monocamada a modifica¢do da célula unitéria se faz ne-
cessdria. Para isso alteramos a célula unitdria para uma super-célula 4x4 (como mostrado na
Figura 3.1b) que inicialmente representasse uma estrutura de Mn;4Br3,, a partir dessa super-
célula foram gerados os sistemas Mn;sBrs; € Mn;5Brss (imagem 3.2), que representam a va-
cancia de um atomo de bromo (Vg,;) e a vacancia de um dtomo de manganés (Vy,), respectiva-
mente. A escolha de retirar o 4&tomo do meio da super-célula foi motivada pela facilidade em
observar a alteracdo gerada, tendo em vista que consideramos a monocamada como material
bidimensional infinito e ndo haveria diferenca em retirar o &tomo da borda ou de qualquer outra
regido do material. Apesar dessa alteracdo no material, ndo houve deformidade suficientemente
grande a ponto de alterar a periodicidade ou o formato da estrutura, logo optou-se por manter
os parametros de célculo utilizados anteriormente.

Para identificar qual tipo de vacancia € energeticamente mais fécil de ser produzida
calcula-se a energia de formacgao das monocamadas. Essa energia de formacao (E¢y) € definida
como Eform = Evac - (Efolna - Ei), onde E, € E,c 830 a energia total do sistema com e sem 0
atomo escolhido para vacancia e E; € a energia do 4&tomo em questdo. A partir desse cdlculo

encontramos os valores de energia de formacao de 5,78 eV para Vg, e 7,98 eV para Vy,, logo,
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Figura 3.2: Estrutura geométrica da super-célula de Mn;4Br3; € Mn;5Br3e

¢ energeticamente mais facil produzir a monocamada de Mn;¢Brs; utilizando técnicas como a
irradiacdo por elétrons [29].

A partir da estrutura com vacancia foi possivel criar novas estruturas com a técnicas de
dopagem, como as simuladas no presente trabalho. Nesse caso, ao invés de apenas retirar um
atomo da super-célula, esse dtomo € substituido por um dtomo de outro elemento. A Figura 3.3
mostra, respectivamente, os sistemas dopados no modelo 1X-Mn;4Br3; € 1X-Mn;5Br3,, onde

X =B, C, N, O e F refere-se ao d&tomo dopante utilizado no presente trabalho.

3.2 Estrutura de Banda e Densidade de Estados

A Figura 3.4 apresenta os resultados para a estrutura de banda e a densidade de estados
da monocamada de MnBr». A partir desta figura, pode-se observar que a transi¢ao entre a banda
de valéncia e a banda de conducdo se da de forma indireta entre os pontos de alta simetria [' e

M. Mais detalhadamente, a transicdo acontece entre um elétron com spin up para um outro com
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Figura 3.3: Estrutura geométrica da super-célula de 1X-Mn4Brs; e 1X-Mny5Br3s, &tomos na cor verde represen-
tam elementos dopantes dentro da estrutura estudada

spin down com um gap de 3,68 eV. No que diz respeito a densidade de estados, observa-se que as
camadas inferiores da banda de conduc¢ao sdao ocupadas por elétrons com spin down, enquanto
as camadas superiores da banda de valéncia sdo ocupadas por elétrons com spin up. Estes
resultados sugerem que a monocamada pura de MnBr; se comporta como um semi-condutor.

Observando a densidade parcial de estados calculada, é possivel notar que os orbitais
com maior participacdo na transicdo entre a banda de valéncia e banda de conducdo sdo Br-4p
e Mn-3d, respectivamente. Esse resultado € esperado devido a distribuicdo eletronica desses
dois 4tomos, tanto o bromo como o manganés apresentam orbitais parcialmente ocupados (4p>
referente ao bromo e 3d° referente a0 manganés)

O fato do gap do sistema ser indireto sugere que, para haver a transicao de um elétron
da banda de valéncia para a banda de condu¢do do material, além da energia minima necesséria
também & preciso algo que mude o momento do elétron.

Os nossos resultados foram comparados com outros trabalhos encontrados na literatura
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PDOS (estados/eV)

Figura 3.4: Estrutura de banda e densidade parcial de estados obtidos para a monocamada de MnBrs.

envolvendo a monocamada de brometo de mangané€s como mostra a tabela 3.1. Foram utiliza-
das as referencias [5] e [30] como base principal desse trabalho. O primeiro foi o realizado por
Luo e colaboradores [5]. Neste trabalho foi encontrado um gap indireto no valor de 4,21 eV e
um parametro de rede de 3,88 A. Esses valores foram encontrados usando o funcional HSE06
e funcdes de base do tipo ondas planas, como implementados no pacote computacional VASP
(do inglés, Vienna ab initio simulation package). O segundo foi desenvolvido por Hu e colabo-
radores [30] que acharam um gap direto no valor de 3,35 eV e um parametro de rede encontrado
de 3,95 A. Estes resultados foram obtidos com o funcional PBE (com a correc¢do de Hubbard) e
usando o cédigo computacional VASP.

Ao comparar os resultados apresentados nesse trabalho com os encontrados na lite-
ratura, observa-se uma boa concordéncia entre os formatos das estruturas de banda, principal-

mente com o trabalho de Luo. As diferencas encontradas entre os nossos resultados do parame-
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a (10&) Gap (eV) Funcional Programa
Presente trabalho 3,89 3,68 - Indireto GGA-PBE SIESTA

[5] 3,88 4,21 - Indireto HSEO06 VASP
[30] 395 3,35-Direto GGA-PBE +U VASP
[6] 3,82 3,70 - Indireto GGA-PBE +U VASP

Experimental 3,86 - - -

Tabela 3.1: Dados comparativos entre resultados obtidos e encontrados na literatura

tro de rede e os de Luo e Hu foram 0,01 Ae 0,06 A, respectivamente. Para o gap, as diferencas
encontradas foram de 0,53 eV e 0,47 eV quando comparados com os resultados de Luo e Hu,
respectivamente. Apesar dessas maiores diferencas encontradas no valor do gap, acreditamos
que os nossos resultados concordam bem com os dados da literatura. E importante salientar que

ndo existem ainda dados experimentais para o gap de monocamadas de brometo de manganés.

3.2.1 Vacancia

Dando sequéncia aos resultados previamente apresentados, as Figuras 3.5 e 3.6 apre-
sentam os resultados da estrutura de banda e densidade parcial de estados para as monocamadas
funcionalizadas por vacancia para as estruturas de Mn;Brs; € Mn;5Br3s, respectivamente.

O sistema Mn;sBrs; apresentou resultados extremamente interessante relacionados a
transicdo entre a banda de valéncia e a banda de conducdo. Assim como o apresentado na
estrutura original (MnBrs;), a estrutura de Vg, apresenta uma transi¢do indireta entre elétrons
spin up para spim down, porém entre os pontos de alta simetria M e I, se mostrando inverso ao
apresentado anteriormente. A monocamada apresentou uma reducdo no valor do gap de 3,68

eV para 0,75 eV, com esse valor de gap o material passa a ser considerado um condutor. No
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r M K T 15 30 45 60 75
PDOS (estados/eV)

Figura 3.5: Estrutura de banda e configuragdo de PDOS para o estrutura Vp;

que diz respeito a densidade parcial de estados, o resultado original se mantém, elétrons do
orbital Br-4p presentes na banda de valéncia e elétrons do orbital Mn-3d presentes na banda de
conducao.

Para o sistema Mn;;Br3;, mostrado na Figura 3.6, observa-se uma maior diferenca
entre a estrutura original e a estrutura com vacancia. Nesse formato, podemos observar que os
elétrons com spin up da camada de valéncia estdo ocupando o nivel de fermi enquanto os spin
down permanecem abaixo do nivel de fermi. Nessa configuragao eletronica o material recebe
a classificacdo de um meio-metal, ou seja, para elétrons up a estrutura se comporta como um
condutor metdlico, jd para os elétrons down o material tem um comportamento de um semi-
condutor, devido a seu gap no valor de 4,18 eV, mais especificamente, o gap se mostra de forma

indireta entre os pontos de alta simetria M e I'.
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Mn-3d | ——

Mn-3d t ——

Brdpt ——
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Figura 3.6: Estrutura de banda e configuragdo de PDOS para o estrutura Vi,

3.2.2 Dopagem

Como comentado anteriormente, partindo da super-célula com vacancia de um dos
atomos do sistema pode-se gerar estruturas com dopantes. A seguir sao apresentados os resul-
tados obtidos para dopagem para as estruturas 1X-Mny4Brs; e 1X-Mn;5Br32, onde X representa

atomos dopantes de boro, carbono, nitrogénio, oxigénio e flior.

Dopagem com Boro

Iniciamos a apresentacao dos resultados obtidos a partir da dopagem correspondente ao
elemento boro que, diferente dos demais que serdao apresentados, pertence a classe dos ametais.
A Figura 3.7 mostra os resultados obtidos para a dopagem da estrutura de Vg, enquanto a 3.8
se refere a estrutura Vyy,

Observando a estrutura de banda calculada para o sistema 1B-Mn4Br3; € possivel
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Figura 3.7: Estrutura de banda e configura¢do de PDOS para o sistema 1B-Mn;4Br3;

notar a banda superior da camada de valéncia como uma banda, de certa forma isolada pré6ximo
ao nivel de fermi, algo semelhante ocorre com a banda inferior da camada de condug¢do, algumas
poucas bandas préximas do nivel de fermi, porém mais distantes das demais que compdem a
banda. Analisando mais a fundo, a estrutura se mostra com uma transi¢ao indireta entre as
bandas de valéncia e condugd@o com um gap no valor de 0,67 eV ocorrendo entre elétrons spin
up do ponto I' e elétrons spin down do ponto M. Com esse valor de gap esperava-se que a
estrutura tivesse uma comportamento de um condutor. A densidade parcial de estados vista na
Figura 3.7 nos mostra que, apesar das contribuicdes do Mn e Br, os elétrons do dtomo de boro
s@o os principais responsdveis pela gap da estrutura, mais precisamente o orbital parcialmente
ocupado 2p.

Os gréficos presentes na Figura 3.8 fazem referéncia ao valores obtidos para a estru-

tura dopada de 1B-Mn;5Br3,, comparativamente com a estrutura original é possivel notar uma
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Figura 3.8: Estrutura de banda e configura¢do de PDOS para o sistema 1B-Mn;5Brss

aproximacdo das bandas presentes na camada de conduc¢do do nivel de fermi, detalhe esse que
contribui para as alteragdes na transi¢ao de elétrons entre as camadas de valéncia e condugdo.
Esse sistema se apresenta com uma transicao indireta entre os pontos K e I' da zona de Brillouin
com o valor de 1,68 eV para o gap. Diferentemente do apresentado para a dopagem com subs-
tituicdo do 4tomo de bromo, nesse caso o orbital parcialmente ocupado do B ndo € o principal
contribuinte para a transicdo, como mostrado na PDOS da Figura 3.8, a contribuicdo é bem
equilibrada entre os orbitais do bromo e boro, presentes na banda de valéncia, e pelos orbitais
do manganés e boro na banda de condug@o.

No geral obteve-se comportamentos bem semelhantes entre as duas estruturas mostra-
das acima, ambas reduziram o valor de gap da estrutura original mantendo-o de forma indireta,
porém a estrutura V), dopada apresentou resultados significativamente diferentes da estrutura

funcionalizada apenas por vacancia.
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Dopagem com Carbono

Dando sequéncia aos estudos de dopagem, agora com elementos da classe dos ametais,
os gréficos presentes nas Figuras 3.9 e 3.10 apresentam a estrutura de banda e PDOS obtida para

os sistemas 1C-Mny¢Brs; e 1C-Mn;5Br39, respectivamente.

r M r 15 30 45 60 75
PDOS (estados/eV)

Figura 3.9: Estrutura de banda e configuragdo de PDOS para o sistema 1C-Mn;¢Brs;

Seguindo a linha do que foi apresentado pelo sistema de Vy, (Figura 3.5), a estrutura
de 1C-Mn;4Br3; mostra-se com um gap consideravelmente menor que o valor originalmente
obtido para a monocamada pura de MnBr,, com valor de 1,38 eV, porém nesse caso foi obtida
uma transi¢do indireta entre a banda de valéncia e banda de condug¢ao posicionada no ponto de
alta simetria K e M. Com esse valor de gap o material se apresenta em uma faixa divisoria entre
condutores e semi-condutores.

Por meio dos resultados relativos a densidade parcial de estados € possivel verificar

que, ainda que os orbitais Br-4p e Mn-3d participem ativamente da transicao entre as bandas de
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valéncia e conducdo, a maior contribuicdo advém dos orbitais C-2p spin up (valéncia) e C-2p

spin down (condug¢do).

KT 15 30 45 60 75
PDOS (estados/eV)

Figura 3.10: Estrutura de banda e configuracdo de PDOS para o sistema 1C-Mn;5Br3s

Para o sistema 1C-Mn;;Brs; (3.10) observou-se gap direto localizado no ponto de
alta simetria I', com um valor de 2,25 eV. Esse valor de gap indica uma reducdo no valor
apresentado na monocamada pura, porém ainda com um valor maior do que o obtido para o caso
1C-Mny¢Br3;. Nesse caso, o material mantém o comportamento de semi-condutor apresentado
pela estrutura original de Mnbrs.

E interessante observar os orbitais presentes nas bandas de interesse, diferentemente
do observados para a outra estrutura dopada com carbono, nesse caso o orbital 1C-2p apenas
participa da transi¢cdo por parte da banda de condugdo, sendo as contribuicdes de spin up e spin-
down praticamente iguais. Ja para a banda de valéncia, observa-se um comportamento bem

semelhante a estrutura original, com elétrons spin up ocupando a parte mais proxima ao nivel
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de fermi.

Dopagem com Nitrogénio

Dando continuidade aos elementos da classe dos ametais, a Figura 3.11 apresenta os
resultados obtidos para a estrutura dopada com nitrogénio 1N-Mn;4Br3,. Para esse sistema é
interessante notar que apesar da PDOS mostrar a presenca de elétrons no nivel de fermi, a es-
trutura de banda indica que as bandas apenas se aproximam do nivel, porém sem sobrepor. Esse
comportamento sugere uma provavel classificacio de condutor para essa estrutura. Caso as
bandas estivessem no mesmo nivel de energia do nivel de fermi, o material em questao apresen-
taria o comportamento de meio-metal, da mesma forma como as outras estruturas apresentadas

anteriormente.

Mn-3d | ——

Mn-3dt ——

Brdpt ——

N-2pl —

N-2pt ——

r M K r 15 30 45 60 75
PDOS (estados/eV)

Figura 3.11: Estrutura de banda e configuracéo de PDOS para o sistema 1N-Mn;4Brss

Mais especificamente, considerando a estrutura como um condutor, o sistema 1N-
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MnBrs; apresenta uma transi¢do indireta entre os pontos de alta simetria [' ¢ K com um
valor de gap de 0,2 eV. Analisando a densidade parcial de estados € possivel perceber que a
contribui¢do para a transicdo entre as camadas de valéncia e conducdo € feita de forma bem

equilibrada entre os elétrons spin up dos orbitais N-2p, Br-4p e Mn-3d.

Dopagem com Oxigénio

Outro material dopante que apresentou resultados interessantes foi o oxigénio. A Fi-
gura 3.12 referente a estrutura 10-Mn;5Br3; mostra um comportamento semelhante ao obser-
vado para a monocamada com vacancia de Manganés (Vy,). A estrutura de banda do material o
descreve como um meio-metal, onde os elétrons da camada de valéncia estdo ocupando o nivel
de fermi, mais especificamente, elétrons spin up dos orbitais parcialmente ocupados dos dtomos
de Bromo, manganés e oxigénio. Para elétrons com spin down observa-se um gap direto entre
os pontos [' no valor de 1,59 eV, com grande participagcdo dos elétrons do orbital O-2p na banda
inferior da camada de condu¢do. Com essa formato, o sistema se comporta como metal para

elétrons spin up e como semi-condutor para elétrons spin down.

Dopagem com Flior

Finalizando a parte de resultados obtidos, a Figura 3.13 apresenta os resultados obtidos
para o sistema 1F-Mn;4Br3;. A estrutura em questdo foi a que mais se aproximou dos resultados
obtidos para a monocamada pura de MnBr,, tanto em relagdo ao padrao da estrutura de banda

como no valor de gap e densidade de estados. A monocamada dopada possui um gap direto no
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Figura 3.12: Estrutura de banda e configuracdo de PDOS para o sistema 10-Mn;5Br3s

valor de 3,92 eV entre os pontos I', o qual se aproxima bastante do valor apresentado para a
monocamada de MnBr; (3,68 eV), mantendo-se como semi-condutor. Diferentemente do que
foi observado na densidade de estados para os outros sistemas dopados, € possivel notar que
os orbitais parcialmente ocupados do dtomo de flior ndo contribuem de maneira efetiva para a
transi¢do entre as camadas de valéncia e condugdo, mantendo um comportamento semelhante

ao da estrutura original.
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Figura 3.13: Estrutura de banda e configuracdo de PDOS para o sistema 1F-Mn;Brs;
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CAPITULO 4

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho, foram apresentados os estudos acerca das propriedades eletronicas de
materiais bidimensionais a base de brometo de manganés. Esses materiais foram analisados a
partir da constru¢ao de monocamadas a base de bromo de manganés com e sem a utilizacao de
diferentes tipos de funcionaliza¢des existente.

Observou-se que a funcionalizacdo do material resultou em uma boa variedade de es-
truturas que podem ser de grande interesse para a comunidade cientifica. A alteracdo das pro-
priedades foi observada tanto para o caso da utiliza¢do de técnicas de vacancia quanto para os
casos em que o material foi dopado com outros dtomos. Foram obtidas monocamadas perten-
centes as classes dos semi-condutores, condutores e meio-metais. Dessa forma, a estrutura de
MnBr, se mostrou muito versatil para possiveis aplicagdes desde a industria de condutores até
estudos envolvendo spintronica

Comparativamente, as estruturas funcionalizadas através de vacincia também se mos-
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traram muito importantes do ponto de vista de possiveis aplicagdes tecnoldgicas. O sistema
Vg, se apresentou como um condutor, devido ao baixo valor de gap, e energeticamente mais
facil de ser produzido. Apesar da estrutura V;, ser energeticamente mais dificil de ser produ-
zida, o seu resultado como meio-metal abre portas para novos estudos desse material na drea de
spintronica.

Em relacdo as estruturas dopadas, os resultados obtidos sugerem que a estrutura de
MnBr;, pode ser transformada de diversas formas dependendo do objetivo desejado. Assim
como o apresentado pela funcionalizacio por vacancia, a dopagem também foi capaz de produ-
zir estruturas condutoras e meio-metdlicas.

Os resultados alcancados neste trabalho sugerem que as monocamadas funcionalizadas
de brometo de manganés (MnBr;) possuem potenciais aplicagdes tecnoldgicas importantes.
Este fato pode servir como motivacdo para futuros trabalhos experimentais envolvendo estes
tipos de materiais.

Como perspectivas, pretende-se estudar as estruturas dopadas 1N-Mn;5Brss, 10-Mn4Br3;
e 1F-Mn;5Br3, com o objetivo de detalhar mais a parte estrutural e eletronica dos materiais bi-

dimensionais a base de brometo de manganés [31] .
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