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1. INTRODUGAO

A descoberta do grafeno em 2004 inaugurou uma nova era na pesquisa de
materiais bidimensionais (2D), impulsionando o desenvolvimento de sistemas com
propriedades fisicas e quimicas distintas (GLAVIN, 2020). Entre esses materiais,
destacam-se os formados por um unico elemento quimico, como o borofeno e o
fésforo negro, que apresentam lacuna de energia (band gap) caracteristica de
semicondutores, possibilitando sua aplicagao em diversos dispositivos eletrénicos
(GLAVIN, 2020). No entanto, além dos materiais monoatémicos, existem os
dicalcogenetos de metais de transigéo (do inglés, Transition-Metal Dichalcogenides
— TMDCs), compostos por atomos de um metal de transicdo combinados com
atomos de calcogénio. Esses sistemas podem existir em diferentes fases
cristalinas, que apresentam propriedades eletrénicas e estruturais distintas,
podendo ser metalicas ou semicondutoras dependendo da fase (QIAN, 2020). Por
exemplo, o MoS2 pode cristalizar nas fases 2H, 1T e 1T, cada uma exibindo
propriedades eletrénicas, 6pticas e magnéticas especificas (KIM, 2023).

De forma anéloga, os di-haletos de metais de transicdo (TMDHs) apresentam
propriedades promissoras e comportamentos semelhantes aos TMDCs, incluindo
o polimorfismo estrutural. Em particular, compostos baseados em Zr combinados
com CI, Br ou | na fase 2H apresentam carater semicondutor, absorvendo até 50%
da radiacao solar incidente, o que os torna candidatos promissores para aplicacdes
em células solares (GUO, 2021; NAIK, 2024). Estudos recentes também indicam
que TiBr2 na fase 2H apresenta elevado coeficiente de absorcdo, sem exibir
anisotropia optica (BATISTA, 2024). Por outro lado, a transigao estrutural do TiBr2
para a fase 1T altera significativamente suas propriedades Opticas, induzindo
anisotropia na absorcao de luz, com resposta dependente da dire¢cao de incidéncia
(HUANG, 2020).

Dada a forte dependéncia das propriedades eletrénicas com a fase cristalina,
este trabalho investiga as consequéncias da transi¢ao da fase 1T para 1T’ no TiBr2
via calculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) combinados com tight-binding para o calculo das propriedades oépticas e
excitdnicas. A analise envolve o estudo da estabilidade dinamica por meio do
espectro de fonons, a caracterizagdo do comportamento eletrénico (metalico ou
semicondutor) e a avaliagdo das modificagées nas propriedades Opticas resultantes
dessa mudanca estrutural.
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2. METODOLOGIA

Neste trabalho, foram realizados calculos de primeiros principios baseados na
DFT (Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham, 1965), utilizando o método dos
projetores de onda aumentada (Projector Augmented Wave — PAW) para a
expansdo dos orbitais de Kohn-Sham, conforme implementado no pacote
computacional Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) (Kresse & Hafner,
1993; Kresse & Furthmdller, 1996). O funcional de troca e correlagdo de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) foi empregado para descrever as propriedades estruturais
e eletrbnicas, com e sem a inclusédo de corregbes de acoplamento spin-orbita
(SOC). A estabilidade dinadmica das fases foi avaliada combinando o VASP, para o
calculo dos modos vibracionais no ponto I, com o pacote Phonopy (Togo & Tanaka,
2023), utilizado para parametrizar os modos vibracionais ao longo do caminho de
alta simetria na zona de Brillouin. Como é sabido, o funcional PBE subestima os
valores do gap de energia devido ao erro de auto-interagdo. Para corrigir tal
limitagdo, foi empregado o funcional hibrido HSE (Heyd et al., 2003), reconhecido
por fornecer estimativas mais precisas para o gap. Contudo, considerando o
elevado custo computacional associado ao HSE, a estrutura de bandas foi
posteriormente refinada utilizando o VASP em combinagdo com o pacote
Wannier90 (Mostofi et al., 2008). Este procedimento também permitiu a obtengao
do Hamiltoniano Tight-Binding, essencial para o calculo das propriedades épticas
e excitdnicas, realizado com o pacote WanTiBEXOS (Dias et al., 2023).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Iniciamos este estudo com a otimizagao estrutural do TiBr2 em duas fases
distintas: 1T e 1T, conforme ilustrada na Figura 1a, sendo a fase 1T’ resultante de
uma distorgéo estrutural, enquanto nas Figuras 1b e 1¢ sdo mostradas as estruturas
de bandas dessas duas fases. A fase 1T apresenta uma estrutura trigonal sem
distor¢cbes significativas e se mostrou dinamicamente estavel para a composigao
considerada. Por outro lado, ao aplicar uma distor¢do ao longo do eixo x em uma
supercélula 2x1x1, ocorre a formacao da fase 1T, também dinamicamente estavel.
Essa distor¢ao leva a dimerizagado dos atomos de Ti, reduzindo a distancia Ti-Ti de
3,72 A (1T) para 2,91 A (1T"). Ja as ligacdes Ti-Br sofrem apenas pequenas
alteracdes, passando de 2,68 A (1T) para 2,58 A (1T’), evidenciando que a principal
modificagao estrutural esta associada as interagdes Ti-Ti.

a)

5

o fofalo '

0 0T 0 0.
< “ tYA?r’A‘?fo C(U) ‘b‘) 1T - TiBrs i :sl) 1T - TiBr,
=8 Y ATAY o ® : _
bl & vL.ivL_JvL_.“ O‘° __1_)— __[_)-
g 8 66 6 d = 10} éll)-_{:\_}_}
S|A  AF.=0.08 (eV/Atomo) = st — s —— —]
2] o_q P—qpflp-qp Q » E fli‘ i i [:» ] e
* . o T | e e — — ) —
- P -0 =l s — : —
o—c(t)-é):(é—-ti) o® = _J —— £ 2 —_—
T pHApHoLr 0 : - | -
14 p-14P o0 I K i T T MK M1
o ot oo "o
d% 6 o .

Figura 1: Representacéo da transi¢ao da fase 1T para 1T' em (a), dispersao de
fébnons do TiBr na fase 1T em (b) e na fase 1T' em (c).
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Do ponto de vista eletrbnico, a fase 1T apresenta carater metalico, enquanto
a distorcdo que leva a fase 1T induz a abertura de um gap de energia,
caracterizando-a como semicondutora. A densidade de estados (DOS),
apresentada na Figura 2a, confirma a presenga de um gap proximo ao nivel de
Fermi, onde os estados de valéncia sdo dominados pelos orbitais d do Ti e p do Br.
A estrutura de bandas obtida com o funcional PBE (Figura 2b) revela um gap direto
de 0,38 eV e um gap fundamental de 0,27 eV. Quando calculada com o funcional
hibrido HSE incluindo acoplamento spin-6rbita (Figura 2c), os valores aumentam
para 1,22 eV (direto) e 1,17 eV (fundamental), confirmando que a fase 1T é
semicondutora e possui potencial para absorcao de fétons na faixa da luz solar.

- 1T - TiBry PBE 1T - TiBry HSE+s0C 1T - TiBr - 1T - TiBr,

W/

| et M

ML

2 0 2 M K M I E
Ene eV)

I'.nn-xsz:-u (eV

Figura 2: Densidade de estados (DOS) em (a), estrutura de bandas DFT-PBE em
(b), estrutura de bandas HSE+SOC em (c) e coeficiente de absorgao linear em
(d), parao TiBr2 1T".

A resposta optica do material é apresentada na Figura 2d, comparando os
coeficientes de absorgao obtidos via Bethe-Salpeter Equation (BSE), que considera
efeitos excitdnicos (linhas sélidas), e via Independent Particle Approximation (IPA),
que os desconsidera (linhas tracejadas). Observa-se que os efeitos exciténicos
promovem um deslocamento do espectro para a regiao do infravermelho devido a
formacéao de éxcitons, fenbmeno ausente no modelo IPA, que nao inclui correlacéo
elétron-buraco. Além disso, nota-se que a absorcdo O6ptica ocorre de forma
significativa apenas na direcao x, enquanto na direcdo y é praticamente nula,
revelando anisotropia 6ptica pronunciada. Essa caracteristica torna o TiBr2 na fase
1T" um candidato promissor para aplicagdes como filmes polarizadores e
dispositivos optoeletronicos anisotropicos.

4. CONCLUSOES

A transicao estrutural da fase 1T para 1T no TiBr: altera de forma
significativa o carater eletrdbnico do material, evidenciando que o polimorfismo
observado nos TMDCs também esta presente nos TMDHs. Essa modificacdo
confere ao TiBr2 caracteristicas semicondutoras, com um gap de energia
relativamente elevado, o que possibilita potenciais aplicacbes em dispositivos
fotovoltaicos. Entretanto, o estudo também revelou que a absorcao o6ptica do
sistema € anisotropica, o que abre perspectivas adicionais para sua utilizacdo em
filmes polarizadores e dispositivos optoeletronicos direcionais. Por fim, os
resultados indicam que o TiBr2 na fase 1T apresenta grande potencial para
aplicagdes tecnoldgicas futuras, motivando estudos complementares para avaliar
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sua eficiéncia fotovoltaica por meio do calculo do Power Conversion Efficiency
(PCE) e explorar eventuais propriedades termoelétricas.
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