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Resumo

Dicalcogenetos de metais de transigao (fransition metal dichalcogenides, TMD) sao
compostos quimicos que consistem de dois atomos calcogénios (Te, Se ou S)
conectados por ligagdes covalentes a um atomo de metal de transi¢gao, possuindo a
forma estrutural XY2. Nesta pesquisa, realizou-se a modelagem e simulagéo
computacional, seguida da analise de propriedades fisicas das monocamadas
monoclinicas (1T’) dos TMDs ditelureto de tungsténio (WTez2) e ditelureto de
tungsténio-ruténio (RuWTez), substituindo nesta ultima um atomo de W por um
atomo de Ru na célula primitiva, via formalismo da teoria do funcional da densidade
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(density fuctional theory, DFT), considerando principalmente a aproximagdo do
gradiente generalizado (GGA) e o funcional hibrido HSE06 para estimativa de
bandgap, a partir das nanoestruturas em seu estado de minima energia. Os
parametros de rede do TMD proposto 1T’-RuWTe2 sdo compativeis com o TMD 1T'-
WTez ja conhecido na literatura. O bandgap estimado para 1T’-RuWTe:> foi de 0,50 e
0,35 eV, para as bandas com spin up e down, respectivamente, caracterizando-o
como semicondutor, enquanto que o 1T-WTe, apresentou caracteristicas de
condutor. Quanto a natureza magnética, estes TMDs apresentaram
ferromagnetismo, e uma aparente tendéncia do 1T-RuWTe> para ferrimagnetismo.
Analisou-se ainda a densidade de estados parciais, os potenciais termodinamicos e
a capacidade térmica, em que se destacam a potencial sintese e estimativa de
novas tecnologias como nanodispositivos termo-elétricos e magnéticos do TMD 1T'-
RuWTe..

Palavras-chave: Monocamadas. TMDs. DFT. Efeitos termo-elétricos.

Abstract

Transition metal dichalcogenides (TMDs) are chemical compounds consisting of two
chalcogen atoms (Te, Se or S) connected by covalent bonds to a transition metal
atom, having the structural form XY». In this research, modeling and computer
simulation were carried out, followed by an analysis of the physical properties of
monoclinic monolayers (1T°) of tungsten ditelluride (WTez) and tungsten-ruthenium
ditelluride (RuWTez) TMDs, the latter replacing a W atom with a Ru atom in the
primitive cell, from density functional theory (DFT) formalism, mainly considering the
generalized gradient approximation (GGA) and the HSE06 hybrid functional for
bandgap estimation, from nanostructures in their minimum energy state. The lattice
parameters of the proposed 1T-RuWTe, TMD are compatible with the 1T-WTe>
TMD already known in literature. The estimated bandgap for 1T-RuWTe, was 0.50
and 0.35 eV, for the spin up and down bands, respectively, characterizing it as a
semiconductor, while 1T-WTe. showed conductor characteristics. As for their
magnetic nature, these TMDs showed ferromagnetism, with 1T-RuWTe, showing an
apparent tendency towards ferrimagnetism. The density of partial states,
thermodynamic potentials and thermal capacity were also analyzed, highlighting the
potential for synthesis and estimation of new technologies such as thermo-electric
and magnetic nanodevices based on 1T-RuWTe, TMD.

Keywords: Monolayers. TMDs. DFT. Termo-electric effects.

1. Introdugao

As especificidades fisicas e eletrbnicas da monocamada monoclinica (Fig.1a)
bidimensional (2D) do dicalcogeneto metal de transicdo (TMD) WTe2 tém atraido
bastante atengcdo da comunidade cientifica (Brown, 1966; Zulfiqar et al., 2019; Tang
et al., 2017; Yu, et al., 2017; Torun et al., 2016; Yang et al., 2018; Santos et al.,
2024). Este nanomaterial 2D é constituido por uma camada atébmica de metal de
transicdo, como o Tungsténio (W), sanduichada por calcogénios, como o Telurio
(Te), estabelecendo ligagdes covalentes entre os atomos metalicos e os calcogénios
(veja Fig.2b). A monocamada de WTe2 apresenta uma estrutura cristalina na fase
monoclinica distorcida (1T°), distinta da maioria dos outros TMDs que se apresentam
geralmente na fase hexagonal (1H). A fase 1T’ é uma fase distorcida, que gera uma
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estrutura distorcida resultando em propriedades eletrénicas e topoldgicas unicas
(Santos et al., 2024; Yin et al., 2021).

Dentre as descobertas mais notaveis sobre a monocamada de WTe, € que
pode existir em um estado de isolante topolégico com spin quéantico. Esse estado
quantico é caracterizado pela presenca de estados de borda protegidos
topologicamente, podendo conduzir corrente elétrica sem dissipagdo. Pesquisas
cientificas como a de Tang et al. (2017) verificaram a existéncia desse estado
quantico na estrutura de WTe», destacando-o como um nanomaterial promissor para
aplicagcdes em spintronica e dispositivos quanticos (Tang et al., 2017). Além disso, a
monocamada de WTez também possui propriedades térmicas importantes. Sua
condutividade térmica é relativamente baixa em comparagdo com outros TMDs,
conforme foi mostrado no estudo de Zulfigar et al. (2019), podendo ser explorado
como um dispositivo de gerenciamento térmico (Zulfiqar et al., 2019). Outro aspecto
€ que a monocamada de WTez pode exibir tanto fases condutoras quanto
semicondutoras dependendo das condi¢des estruturais, como mostrado por Yu et al.
(2017), ampliando as possibilidades de aplicagdes deste material em diferentes tipos
de dispositivos eletrénicos, devido a essa dualidade de fases (Yu ef al., 2017). E
ainda, vale destacar que essa monocamada de WTe, também apresenta
propriedades oOpticas e eletrbnicas anisotropicas, ou seja, suas propriedades variam
dependendo da direcdo de medicdo, permitindo mais aplicagdes em dispositivos
opto-eletronicos avangados, como sensores e moduladores opticos, conforme
aponta o trabalho de Torun et al. (2016).

Uma técnica que tem contribuido para o estudo de nanoestruturas 2D € a
simulagdo computacional que permite o calculo de propriedades fisicas por meio da
teoria do funcional da densidade (DFT), que tem demonstrado precisdo nos
resultados em comparacédo aos dados experimentais (Yang et al., 2018; Santos et
al., 2024). Esta técnica permite a exploracdo de novas possibilidades de
propriedades com diferentes estruturas de monocamadas, como TMDs contendo
metais de transigdo como o Ruténio (Ru) (Abdullahi, 2021; Lu et al., 2022), tais como
as propriedades estruturais, eletrénicas, vibracionais e termodindmicas com o intuito
de desenvolver novas estruturas 2D, que apresentem novas caracteristicas
importantes, similares ao grafeno (Gein e Novoselov, 2007).

Neste estudo, seguindo a similaridade estrutural, ou seja, a mesma simetria,
propomos uma nova monocamada, o TMD 1T-RuWTe2, e comparamos o0s
resultados com a monocamada tradicional de 1T-WTe2 na fase monoclinica
distorcida (Brown, 1966; Santos et al., 2024). Realizou-se a modelagem
computacional e analise de propriedades fisicas das células primitivas das
nanoestruturas, a saber, propriedades estruturais, eletrbnicas, e termodinamicas, por
meio do formalismo da teoria do funcional da densidade (DFT) considerando os
funcionais GGA-PBE e HSE06, em consonédncia com um estudo recentemente
(Santos et al., 2024).

2. Metodologia

O arranjamento atdmico inicial da rede cristalina bidimensional para as
nanoestruturas monoclinicas (Figura 1(a)) de dicalcogenetos metais de transigéao
(TMD) de 1T-RuWTe2 e 1T-WTe> foi obtido via dados de raios-X de B. E. Brown
(1966), modelados a partir da nanoestrutura de 1T-WTez, com grupo espacial
P21/m (#11) e pontos de alta simetria especificados na primeira zona de Birillouin,
conforme a Figura 1(b). Os parametros de rede iniciais e pos optimizacdo de
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geometria, para atingir o estado fundamental de energia, sdo apresentados e
comparados na Tabela 1.

Os calculos foram realizados via simulagdo computacional, no escopo do
formalismo da teoria do funcional da densidade (DFT), vinculado ao codigo
computacional CASTEP (Clark et al.,, 2005). O funcional de troca-correlagao
escolhido foi o Perdew—Burke—-Ernzerhof (PBE) associado a aproximagao do
gradiente generalizado (GGA) (Perdew et al., 1996). Empregou-se uma série de
critérios de convergéncia nos calculos para minimizar as nanoestruturas,
promovendo a interacdo atdbmica até alcancar o estado fundamental de minima
energia (Pfrommer et al., 1997). A energia de corte adotada para atender aos
critérios de convergéncia foi de 500 eV, suficiente para os calculos das propriedades
estruturais, eletrbnicas e termodinamicas.

Figura 1: (a) rede cristalina monoclinica, e (b) primeira zona de Brillouin (Ashcroft e
Mermin, 2022) para a rede monoclinica com a indicagao dos pontos de alta simetria.

(a) (b)

Monoclinico

azb+#c
a=y=90°%f

Fonte: (a) <https://sites.ifi.unicamp.br/Ifmoderna/conteudos/difracao-de-raio-x/>; (b) Ref. (Bletskan et
al., 2015).

3. Resultados e Discussao

3.1 Geometria de Estado Fundamental

A partir dos valores de parametros de rede experimentais da célula primitiva
da nanoestrutura TMD 1T-WTey, realizou-se a modelagem do TMD 1T-RuWTe>2
(Tabela 1). Pode-se observar e comparar os dados na Tabela 1 das células
primitivas das nanoestruturas TMD, conforme as Figuras 2 e 3, que apresentam (a)
as célula primitivas, (b) vista lateral, e (c) as replicagdes das células em diregbes
especificas (x e vy), caracterizando as células como unidades basicas de
monocamadas 2D, analogas as nanoestruturas 2D da literatura, tal como o grafeno
(Gein e Novoselov, 2007).

Tabela 1: Parametros de rede para as fases monoclinicas de 1T-RuWTez, e 1T-
WTe,. Os comprimentos dos parametros de rede (a, b, ¢) estdo em A, volumes (V)
em A3, e os angulos (a, B, y) em graus.
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1T’-RuWTe; / sistema cristalino Monoclinico

Formula N° de Grupo Parametro | Parametro | Pardmetro Volume | Angulo | Angulo
atomos pontual a b c 74 a=y B
RuWTe, 6 Pm (#6) 6,258A 3,606A 20,478A | 462,144A3 | 90° | 89,71°
Pés-Calculo/ funcional PBE
6,243A 3,627A 20,436A | 462,852A3 900 89,36°
(-0,23%) | (+0,57%) | (-0,20%) (+0,15%) -0,4%
1T’-WTe: / sistema cristalino Monoclinico
Formula N° de Grupo Parametro | Parametro | Pardmetro Volume | Angulo | Angulo
atomos pontual a b c 74 a=y B
WoTey 6 P2:/m (#11) 6,243A 3,420A 19,905A | 425,133A3 90° 90,14°
Pdés-Calculo/ funcional PBE
6,259A 3471A 19,836A | 431,045A° 90° 89,84°
(+0,25%) | (+1,46%) | (-0,34%) (+1,37%) -0,3%

Fonte: Autoria propria (2024).

Figura 2: (a) Célula primitiva do TMD monoclinico 1T-RuWTez, (b) vista lateral da
célula, e (c) replicagao da célula nas direcbes A e B, ao longo das coordenadas x e

y, respectivamente.
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Fonte: Autoria propria (2024).
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Figura 3: (a) Célula primitiva do TMD monoclinico 1T-WTe>, (b) vista lateral da
célula, e (c) replicagao da célula nas direcbes A e B, ao longo das coordenadas x e
y, respectivamente.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Os parametros de rede das nanoestruturas, apresentados na Tabela 1,
diferenciam-se uns dos outros pela relacdo entre os parametros a, b e ¢, que
indicam o comprimento dos trés eixos na rede real, enquanto os parametros, a, B e
Y, existentes nos veértices, indicam os angulos entre os eixos da célula. Outros
parametros s&o apresentados também, tais como os numeros de atomos, grupos
pontuais de simetria e volumes.

Na Tabela 1, observa-se a diferenga entre os resultados obtidos por meio da
aproximacdo GGA-PBE. Constata-se que, para a célula 1T-RuWTe2, houveram
diminui¢des nos parametros a, ¢ e angulo B, indicados pelo sinal “-”, enquanto os
parametros b e V aumentaram, indicados pelo sinal “+”. Porém, apesar de alguns
aumentos e diminuicbes dos parametros, sejam nesta estrutura ou para o TMD 1T'-
WTe2, todos os resultados estdo dentro da margem aceitavel de variagdo, néo
ultrapassando 1,5%.

Apos os procedimentos de calculo para a otimizagdo de geometria, atingiu-se
os estados de minima energia para as células primitivas TMD de 1T-RuWTe2, e 1T’-
WTe2, com valores em torno de -1.541,13 e -1.309,79 eV, respectivamente, para os
critérios de convergéncia adotados nos calculos (Figura 4).

3.2 Bandas de energia de Kohn-Sham e propriedades magnéticas

A proximidade dos atomos nos materiais solidos faz com que seus elétrons
gerem uma perturbacado nos atomos vizinhos. Esta influéncia culmina na divisdo do
estado eletrébnico em uma série de estados eletrénicos espagados entre si formando
a chamada banda de energia eletrbnica. As bandas dependem da distancia
interatdmica, sendo subdivididas em: bandas de conducdo e bandas de valéncia
(preenchidas de elétrons) (Ashcroft e Mermin, 2022). A estrutura de bandas
eletrbnicas permite a visualizagao da relagéo entre as faixas das energias permitidas
e nao permitidas dos elétrons em um cristal, pela determinacdo da magnitude do
bandgap. Além disso, ela permite a caracterizagdo da natureza da energia do
bandgap do material, isto é, se ele é direto ou indireto. Essas informag¢des sdo de
grande relevancia para a aplicagdo do material em dispositivos optoeletronicos em
geral.
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Figura 4: Convergéncia da energia das nanoestruturas TMD (a) 1T-RuWTe>, e (b)
1T-WTeo.

(a) (b)
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Fonte: Autoria propria (2024).

Neste estudo, para obtencdo das bandas de energia e densidades de
estados, adotaram-se os critérios de calculo via simulagdo computacional em
consonéancia com trabalhos anteriores (Santos et al., 2024). As Figuras 5 e 6
demonstram as estruturas de bandas eletrdénicas para as nanoestruturas TMD 1T°-
RuWTe2 e 1T'-WTe2, obtidas através do funcional hibrido HSEO06 entre os intervalos
de -4 e 4 eV ao longo dos pontos de alta simetria (Z-'-Y-A-B-D-E-C) na primeira
zona de Brillouin (Ashcroft e Mermin, 2022) para estes sistemas monoclinicos. Os
pontos foram escolhidos seguindo o caminho: Z(0,000; 0,000; 0,500), '(0,000;
0,000; 0,000), Y(0,000; 0,500; 0,000), A(0,500; 0,500; 0,000), B(0,500; 0,000; 0,000),
D(0,500; 0,000; 0,500), E(0,500; 0,500; 0,500) e C(0,000; 0,500; 0,500). Marca-se
uma linha tracejada (cor cinza) em 0,0 eV ao centro das Figuras 5 e 6, demarcando
o maior nivel de energia nas bandas de valéncia, nivel de Fermi (Ashcroft e Mermin,
2022).

Considerando esse funcional hibrido HSEO6, as estruturas de bandas
eletrénicas apresentam bandgap indireto para a nanoestrutura TMD 1T-RuWTe>
(Figura 5), com valores de 0,50 e 0,35 eV para as bandas com spin up e down,
respectivamente, com o limite superior de energia na banda de valéncia entre os
pontos de alta simetria B, e limite inferior de energia na banda de condug¢ao no ponto
Y (B—Y=0,50 eV — spin up) e, de [—-B=0,35 eV, considerando as bandas de spin
down, preservando o carater semicondutor dessa nanoestrutura TMD com
aplicagdes na industria eletroeletrénica (Santos et al., 2024). Mais detalhadamente
(Figura 5), a transicdo acontece entre um elétron com spin up para outro com spin
down com um gap de 0,11 eV. O fato do bandgap do sistema ser indireto sugere
que, para haver a transicdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
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conducdo do material, além da energia minima necessaria também é preciso algo
gue mude o0 momento do elétron.

O TMD 1T-WTe2 ndo apresentou bandgap (Figura 6), seja direto ou indireto,
caracterizando-se assim como um material condutor, apesar dos valores de
bandgaps obtidos com a utilizacdo da aproximacdo HSEO06 serem maiores que
resultados obtidos com outras aproximagdes, conforme prevé a literatura (Santos et
al., 2024; Santos et al., 2023).

A nanoestrutura WTe2 na fase 1T° € ndo magnética na forma de
monocamada, conforme alguns estudos (Torun et al., 2016; Yang et al., 2018;
Santos et al., 2024), mas a substituigdo de um atomo de W por Ru na nanoestrutura
serviu como estratégia eficaz para modificar a sua ordem magnética intrinseca,
devido ao desemparelhamento de spin, uma vez que o atomo substituido ndo tém a
mesma valéncia na sua camada exterior. Apds os calculos de 2x o moédulo da
|Densidade de spin integrada| (4.4 uB) e 2x Densidade de spin integrada (4.0 uB),
obtivemos valores finitos, considerando o TMD 1T’-WTe2, que o caracteriza como
um nanomaterial ferromagnético, conforme encontra-se na literatura (Clark et al.,
2005). Porém, para a nanoestrutura TMD 1T°-RuWTe>, obtivemos os valores de 2.7
e 2.0 uB para 2x |Densidade de spin integradal e 2x Densidade de spin integrada,
respectivamente, caracterizando este nanomaterial como ferromagnético, mas com
a tendéncia de se tornar ferrimagnético. Isso indica que este novo material tem
potencial para aplicagcbes magnéticas.

Figura 5: Estrutura de bandas de energia do TMD monoclinicos 1T-RuWTe:z
utilizando o funcional HSEO6, com as linhas em preto representando o estado up, e
as linhas em vermelho representando o estado down.
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Fonte: Autoria propria (2024).
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Figura 6: Estrutura de bandas de energia do TMD monoclinicos 1T-WTe> utilizando
o funcional HSEO6, com as linhas em preto representando o estado up, e as linhas
em vermelho representando o estado down.
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Fonte: Autoria propria (2024).

3.3 Densidades de estados parciais (PDOS)

A densidade de estados parciais, conhecida pela sigla PDOS, &€ uma
extensdo do conceito de densidade de estados (DOS, Density of States), que se
refere a quantidade de estados disponiveis para os elétrons em um sistema por
unidade de energia. A densidade de estados total do sistema é alcangada por meio
da contribuicdo dos atomos, orbitais e/ou tipos de orbitais, ao longo da PDOS
(Ashcroft e Mermin, 2022). A PDOS permite uma analise mais detalhada de como
diferentes tipos de atomos e/ou orbitais contribuem para as propriedades eletrénicas
do material. Em um sistema mais complexo, como uma liga metalica ou um material
semicondutor, a PDOS ajuda a identificar quais atomos ou orbitais especificos sao
responsaveis pelas caracteristicas eletrénicas do material.

O calculo da PDOS é realizado através do método computacional baseado
em DFT, onde se resolvem as equagdes de Schrodinger para os elétrons em um
potencial periddico, obtendo os niveis de energia permitidos e as fungbes de onda
associadas (Ashcroft e Mermin, 2022; Moreira et al., 2020).

A Figura 7 apresenta a PDOS relacionada ao atomo de Ruténio (Ru)
vinculado a nanoestrutura TMD 1T’-RuWTe>, utilizando o funcional hibrido HSEOQG,
no intervalo de -4,0 a 4,0 eV, préximo ao nivel de Fermi, com diferenga entre os
estados com projecdo up (1) e down (|) relativamente simétricos. Inicialmente,
observam-se as maiores contribuicbes dos orbitais 4d’, para o atomo metal de
transicdo Ruténio (Ru), no topo da banda de valéncia e na faixa minima (entre 0,0 e
2,0 eV) das bandas de condugédo, com contribuicdo bem significativa, responsavel
pelo carater semicondutor deste TMD.

Na Figura 8 apresentam-se as PDOS para o atomo de Tungsténio (W), com
diferenga entre os estados com projegao up (1) e down (|) relativamente simétricos,
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que constitui os TMDs (a) 1T-RuWTez e (b) 1T'-WTez, utilizando o funcional hibrido
HSEOQG, no intervalo de -4,0 a 4,0 eV, préximo ao nivel de Fermi (0,0 eV). Observam-
se maiores contribuicdes dos orbitais 5d*, tanto nas bandas de valéncia (-4,0 a 0,0
eV) quanto nas bandas de condugao (0,0 a +4,0 eV), nas quais essas contribuigbes
reforcam os carater semicondutor do TMD 1T-RuWTe2, enquanto que na Figura
8(b) a intensidade das contribuicbes do orbital 5d* diminui em decorréncia dos
aumentos de intensidades/contribuicdes dos orbitais s e p relacionados ao atomo de
Tungsténio (W) para o TMD 1T°-WTe», culminando em uma caracteristica diferente,
ou seja, configurando o carater metalico (condutor) para este segundo TMD.

Para a Figura 9, constatam-se contribuigcbes principalmente originadas dos
orbitais 5p* referentes ao atomo calcogénio de Telurio (Te), com menores
intensidades em comparacgdo aos orbitais 4d” e 5d%, de Ru e W respectivamente,
mas que contribuem para o carater semicondutor do TMD 1T-RuWTe2, enquanto
que na Figura 8(b) verifica-se 0 aumento das contribuigdes dos orbitais 5s? do Te,
reforgando o carater condutor do TMD 1T°-WTe>. Assim, a PDOS ajuda a identificar
quais os orbitais especificos sdo responsaveis pelas caracteristicas eletrénicas dos
TMDs 1T-RuWTez (semicondutor) e 1T-WTe> (condutor).

Figura 7: Densidades de estados parciais (PDOS), com diferenga entre os estados
com projegao up (1) e down (]), para o atomo de Ruténio (Ru), que constitui o TMD
1T’-RuWTey, utilizando o funcional hibrido HSEOG.
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Fonte: Autoria propria (2024).
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Figura 8: Densidades de estados parciais (PDOS), com diferenga entre os estados
com projegao up (1) e down (|), para o atomo de Tungsténio (W), que constitui os
TMDs (a) 1T-RuWTez e (b) 1T-WTey, utilizando o funcional hibrido HSEO0G.
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Fonte: Autoria propria (2024).

Figura 9: Densidades de estados parciais (PDOS), com diferenga entre os estados
com projecgao up (1) e down (]), para o atomo de Telurio (Te), que constitui os TMDs
(a) 1T-RuWTez e (b) 1T'-WTez, utilizando o funcional hibrido HSEOG.
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Fonte: Autoria propria (2024).
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3.4 Propriedades Termodinamicas
3.4.1 Potenciais termodinémicos

As grandezas fundamentais na termodinamica, chamados potenciais
termodinamicos, simplificam a descrigcdo e a analise dos sistemas em equilibrio. Os
potenciais tém como objetivo antecipar uma orientagdo dos processos espontaneos
e estabelecer o equilibrio em diferentes condicbes de temperatura e pressdo. Os
potenciais tratados neste estudo sdo: entalpia, energia livre de Gibbs e entropia
(Ashcroft e Mermin, 2022).

A entalpia (H) € definida pela Equagéo 1, particularmente util para processos
a pressao constante, onde U é a energia interna, microscopica contida no sistema, P
€ a pressao e V o volume do sistema. O calculo da entalpia justifica-se porque em
processos isobaricos, a variagao da entalpia é igual ao calor trocado com o ambiente
(dH = d'Q) (Ashcroft e Mermin, 2022).

H=U+PV. (1)

A energia livre de Gibbs (G) é util para processos isotérmicos (T=cte.) e
isobaricos (P=cte.), definida como:
G=H-TS=U+PV-TS. (2)

Neste estudo, o interesse esta na variacdo de G, que determina a
espontaneidade dos processos isotérmicos e isobaricos. Assim, um processo
termodinamico sera espontaneo se a sua variagado de G for negativa (AG), conforme
a Equacéao 3, onde AH ¢é a variagao de entalpia, T refere-se a temperatura e AS é a
variagao de entropia:

AG = AH — TAS. (3)

Se AG < 0, o processo € espontédneo, e se AG =0, o sistema estara em
equilibrio.

Por meio da DFT estimou-se a entalpia (Figura 10a), que mede a maxima
energia do sistema passivel de remogao na forma de calor, com um comportamento
quase linear em funcéo da temperatura, de 0 a 1000 K, sendo que o TMD 1T-WTe>
alcanga valores um pouco maiores de energia e o TMD 1T-RuWTe2 possui
comportamento similar. Na Figura 10(b) constata-se a energia livre de Gibbs que
esta relacionada a quantidade de energia que o sistema dispde para realizagao de
trabalho util, e ainda, conforme os resultados obtidos, as reacdes para a formagao
destes TMDs podem ser espontdneas com o aumento de temperatura, com o
decaimento mais rapido para o TMD 1T'-WTeo.

A temperatura vezes a entropia, TxEntropia (Figura 11a), mede a quantidade
de energia que nao esta disponivel para a realizagdo de trabalho, sendo a ordem de
intensidade como fung¢ao da temperatura: 1T-WTe2 > 1T'-RuWTex.
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Figura 10: (a) Entalpia (eV), (b) energia livre de Gibbs (eV), em funcdo da
temperatura (K) das nanoestruturas monoclinicas (77°) dos TMDs 1T'-RuWTez (linha
em preto), e 1T'-WTe: (linha em vermelho), utilizando o funcional GGA-PBE.
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Fonte: Autoria propria (2024).

3.4.2 Capacidade térmica

A capacidade térmica, conhecida como capacidade -calorifica, € uma
propriedade fisica que indica a quantidade de calor necessaria para alterar a
temperatura do material. A capacidade térmica calculada neste trabalho é a
Capacidade Térmica a Volume Constante (Cv), medida quando o volume do sistema
€ mantido constante. Quando nenhum trabalho de expanséo € realizado, toda a
energia fornecida ao sistema aumenta sua temperatura (Ashcroft e Mermin, 2022). A
Figura 11(b) apresenta Cv como funcdo da temperatura, que indica se o material
possui habilidade de absorver calor de sua vizinhanga, sendo que o TMD 1T-WTe>
absorve calor mais rapidamente (linha em vermelho), em relagdo ao outro TMD,
atingindo uma capacidade térmica maior proximo a 36 cal/cell.K, enquanto o TMD
1T-RuWTez (linha em preto) alcanga um valor proximo a 30 cal/cell.K.
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Figura 11: (a) TxEntropia (eV), e (b) capacidade térmica (cal/cell.K) em funcdo da
temperatura (K) das nanoestruturas monoclinicas 1T-RuWTe> (linha em preto), e
1T°-WTez2 (linha em vermelho), utilizando o funcional GGA-PBE.
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Fonte: Autoria propria (2024).

4. Consideragoes Finais

Neste estudo, apresentam-se o0s seguintes resultados para os TMDs
monoclinicos 1T-RuWTe2 e 1T-WTe2 apds modelagem computacional via
formalismo DFT: geometria das nanoestruturas, pardmetros de rede, estruturas de
bandas de energia, densidades de estados, entalpia, entropia, energia livre e
capacidade térmica. Apdés o calculo do minimo de energia das nanoestruturas,
constataram-se pequenas variagdes em seus parametros de rede, mas dentro do
limite aceitavel na literatura, abaixo de 10%. O TMD proposto 1T'-RuWTe2 apresenta
bandgap entre 0,11 eV, conforme o funcional hibrido HSEQ6, caracterizando-o como
material semicondutor, e também, apresenta caracteristica ferromagnética com
tendéncia ao ferrimagnetismo. Por fim, dentre as propriedades termodinamicas
destacam-se: a possibilidade de sintese para os TMDs estudados, e ainda, o TMD
1T’-WTe2 necessita de mais energia térmica no processo de formagédo (H) em
comparagao ao TMD proposto 1T-RuWTez, verificados por meio do funcional GGA-
PBE. Assim, por meio das propriedades obtidas, infere-se que os TMDs estudados
neste trabalho podem ser aplicados na industria de dispositivos optoeletronicos e
térmicos.
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