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Resumo

Recentemente, o estudo sobre os materiais 2D tem apresentado resultados interessantes no

que diz respeito à modulação de propriedades ópticas, estruturais e eletrônicas quando subme-

tidos a deformações. Neste trabalho, utilizando cálculos de primeiros princípios, foram repor-

tados resultados do estudo de compressão de uma classe de materiais 2D, conhecidos como

dicalcogenetos de metais de transição (TMDs), quando são submetidos a uma pressão externa

uniaxial no eixo perpendicular ao plano dos materiais. Em particular, estudamos os materiais

1H-MX2, onde podemos ter M=Mo e W e X=S,Se e Te. A principal motivação para o estudo

são resultados de caracterização eletromecânica com injeção de carga e compressão dos TMDs

realizados por experimentos de microscopia de varredura por sonda. Os resultados à tempe-

ratura ambiente mostram que existe um aumento na quantidade de carga injetada no material,

quando se aumenta a força, com o surgimento de dois patamares. Isso é um indicativo que está

ficando mais fácil injetar mais carga e que o material pode estar sofrendo uma alteração nas

propriedades eletrônicas, com, por exemplo, uma transição semicondutor-metal (SM). Os re-

sultados experimentais com temperatura elevada (acima de 120◦) mostram um comportamento

diferente na injeção de carga com o surgimento de apenas um patamar. Utilizando a teoria do

funcional da densidade, como implementado no código SIESTA, modelamos a aplicação de

pressão uniaxial nos materiais e descrevemos a transição SM com base nas deformações que

ocorrem nos materiais. Diferentes números de camadas sob pressão foram analisadas. Os re-

sultados obtidos explicam qualitativamente a transição SM para o caso de temperatura elevada.

No caso de temperatura ambiente, moléculas podem ser encontradas na superfície dos materi-

ais. Nos experimentos de pressão essas moléculas, ou átomos, podem se ligar a superfície dos

TMDs causando uma transição SM diferente. Com essa suposição foram realizados cálculos

onde átomos de hidrogênio podem se ligar aos calcogenetos dos TMDs. Os resultados mostram

uma fenomenologia rica na descrição das transições. O processo de hidrogenação faz a primeira

camada dos materiais sofrerem a transição e com a pressão adicional as outras camadas sofrem

transições por deformação.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, Dicalcogenetos de metal de transição

(TMDs), Estrutura Eletrônica.



Abstract

In recent years, there has been an increasing in 2D material studies with interesting results

regarding the optical, structural and electronic modulation properties when subjected to defor-

mations. The purpose of this work is to investigate by using first principle calculations, how the

class of 2D materials, known as transition metal dichalcogenides (TMDs), behave when subjec-

ted to an external pressure on the uniaxial axis and perpendicular to the plane of the materials.

In particular, we study the materials 1H-MX2, where the M = Mo or W and X = S, Se and

Te. The main motivation for this study was the electromechanical characterization results of

charge injection and compression on TMDs performed by probe scanning microscopy experi-

ments. The results at room temperature show that there is an increased amount of injected load

into the material as the force increases, with the emergence of two levels. This suggests that is

easier to inject more charge and the material may be undergoing through a change in electronic

properties from semiconductor to metal (SM) transition. The high temperature experimental

results (above 120◦C) show a different behavior in charge injection with the emergence of just

one level. Using the Density Functional Theory, implemented by the SIESTA code, we model

the application of uniaxial pressure on the materials and describe the SM transition based on the

deformations in the materials. Different numbers of layers under pressure were analyzed. The

obtained results qualitatively explain the SM transition for the case of high temperature. The

hypothesis is that at room temperature, molecules may be found on the surface of materials.

During pressure experiments, these molecules or ions, can bind to the TMDs surface causing a

different SM transition. Based on this assumption, calculations were performed binding hydro-

gen atoms to the TMDs chalcogenides. The results show a rich phenomenology in the transition

description. The hydrogenation process causes the first layer of materials to undergo a transition

and with a additional pressure the other layers undergo transitions by deformation.

Keywords: Density Functional Theory, Transition Metal Dicalcogenides, Electronic Struc-

ture
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INTRODUÇÃO

Nada é tão maravilhoso que não possa existir, se admi-

tido pelas leis da Natureza
—MICHAEL FARADAY

Este trabalho tem o objetivo de apresentar um estudo, utilizando a teoria do funcional da

densidade (DFT), dos materiais que compõem a família dos dicalcogenetos de metais de transi-

ção (TMDs -Transition Metal Dichalcogenides), quando são submetidos a uma pressão externa

no eixo perpendicular ao plano dos materiais. Em particular, os materiais estudados são: MoS2,

MoSe2, MoTe2, WS2,WSe2 e WTe2.

Materiais como grafeno, o nitreto de boro e os TMDs são materiais bidimensionais (2D),

com estruturas análogas, possuindo uma rede periódica hexagonal, que lembra um favo de

mel, como mostra a Figura 1. O TMDs, em particular, são formados por um conjunto de três

átomos. Uma monocamada é formada por planos atômicos, na forma de um sanduíche, onde

o átomo do metal (M = Mo ou W) é centralizado entre dois átomos calcogênios (X = S,Se

ou Te), representado pela expressão X-M-X. Todos esses materiais são compostos por distintas

ligações e a forma em bulk desses materiais é composta por monocamada ligadas por interações

fracas do tipo van der Walls (vdW). Amostras experimentais típicas com poucas camadas ou

monocamadas podem ser obtidas através de esfoliação mecânica, graças a esse tipo de interação.

Isso permite o estudo das propriedades dos TMDs, bem como o comportamento com múltiplas

camadas, com diferentes empilhamentos entre as camadas e a formação de heteroestruturas

entre os diversos tipos de TMDs.

O MoS2, por exemplo, em forma de monocamada, é um semicondutor com um gap direto

de 1.8 eV, e em bulk ele apresenta um gap indireto 1.29 eV [7]. A caracterização dos TMDs

para monocamada e poucas camadas pode ser realizada atráves de várias técnicas experimen-

tais, com a finalidade de extrair o máximo de informações e comparar os resultados entre si.

Algumas técnicas mais utilizadas em conjunto são: microscopia óptica, microscopia força de

atômica (AFM), microscopia varredura tunelamento e espectroscopia (STM/STS), espectrosco-

pia Raman, fotoluminescencia (PL) e difração de raios-x.

Recentemente, o estudo sobre os materiais 2D tem apresentado resultados interessantes no

que diz respeito à modulação de propriedades ópticas, estruturais e eletrônicas quando subme-
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Figura 1 Uma vista superior da monocamada do TMDs, grafeno e h-BN. (a) A monocamada TMDs e

composto plano de átomos calcogênio na cor amarelo nas extremidades e plano centralizado de átomos

de metal na cor azul. (b) Estrutura da camada de grafeno é composta por átomos de carbono na cor cinza.

(c) O h-BN e composto a sua monocamada com átomos de boro (B) e nitrogênio (N) respectivamente na

cor rosa e azul.

tidos a deformações [8–10]. Existem também trabalhos sobre o efeito da pressão nos dicalco-

genetos de metais de transição (TMDs) [5, 7, 11].

Utilizando microscopia de força atômica (AFM), nossos colaboradores experimentais do

grupo dos professores Bernardo Neves (UFMG) e Ana Paula M. Barboza (UFOP) e o estudante

de mestrado Maurício Bessa (UFOP/FIMAT) realizaram experimentos de compressão de algu-

mas camadas de TMDs. A Figura 2 mostra um resultado típico dos experimentos realizados.

O esquema do aparato mostra como a força e injeção de carga é realizada com o AFM para

diferentes temperaturas no MoS2. À direita temos os resultados de injeção de carga com força.

É possível ver que existe um aumento quantidade de carga no material quando se aumenta a

força. Isso é um indicativo que está ficando mais fácil injetar mais carga e que o material pode

estar sofrendo uma alteração nas propriedades eletrônicas, com, por exemplo, uma transição

semicondutor-metal (SM). Para temperatura ambiente existem dois patamares: um em 200nN

e outro em torno 450nN. Para temperatura acima de 120◦C o aumento da injeção de carga é

observado a partir de 450nN. Resultados similares existem para outros TMDs [1]. Os experi-

mentos foram realizados nos materiais MoS2, MoSe2, WS2 e WSe2 (ver Figura 3) e indicam

que uma força aplicada ao plano de TMDs pode modular as propriedades eletrônicas desses

materiais com a pressão. Assim, utilizamos a teoria do funcional da densidade (DFT) para es-

tudar o efeito de pressão uniaxial em bicamadas e multicamadas dos materiais MoS2, MoSe2,

MoTe2, WS2 , WSe2 e WTe2, que são TMDs semicondutores. Os cálculos foram realiza-

mos com o código SIESTA [12]. Para o funcional de troca-correlação utilizamos os funcionais

GGA/PBE [13] e vdW-DF/DRSLL [14]. Os resultados obtidos mostram, como na literatura,

transições semicondutor-metal (SM) para todos os materiais. Para cada material determinamos

as pressões de transição SM. Os resultados encontrados foram comparados com experimentos

de pressão, utilizando microscopia de força atômica (AFM), realizados por nossos colaborado-
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Figura 2 A Figura mostra um experimento típico de pressão nos materiais bidimensionais TMDs. Na

esquerda um esquema do aparato utilizado para fazer o experimento e a direita os resultados de injeção

de carga com a força. As figuras foram cedidas gentilmente pelos colaboradores experimentais.

res.

Figura 3 Imagens de AFM para poucas camadas dos materias (a) MoS2, (b) MoSe2, (c) WS2 e (d)

WSe2. Todas imagem estão sobre um substrado SiOx na temperatuta ambiente 23 °C .[1]

Assim, apresentamos a seguir como estará distribuído o conteúdo desse trabalho. No pri-
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meiro capítulo apresentamos uma revisão sobre os TMDs focando nas propriedades estruturais

e eletrônicas desses materiais. No segundo capítulo são abordados os métodos de estrutura

eletrônica contendo uma breve introdução das principais aproximações utilizadas no trabalho.

Trataremos a aproximação de Born-Oppenheimer e outros métodos de aproximações, importan-

tes para diminuir o custo computacional das simulações. Discutiremos o Princípio de exclusão

de Pauli, o princípio variacional, aproximação de Hartree-Fock e a teoria do funcional da den-

sidade (DFT). Dentro do DFT, discutiremos as aproximações do funcional de troca-correlação:

aproximação da densidade local (LDA) e aproximação generalizada em termos de gradientes

(GGA). Para simulação utilizamos o código SIESTA que implementa as teorias tratadas utili-

zando funções de base numéricas. Discutiremos, ainda nesse capítulo, a metodologia empre-

gada para aplicação de pressão nos TMDs. No capítulo 3 apresentaremos os resultados desse

trabalho apresentando os modelos empregados para explicação da observação experimental.

Por fim, faremos as considerações finais e perspectivas no último capítulo.
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CAPÍTULO 1

Dicalcogenetos de Metais de Transição

Se a gente cresce com os golpes duros da vida, também

podemos crescer com os toques suaves na alma
—CORA CORALINA

Os dicalcogenetos de metais de transição são compostos por dois átomos do grupo 6 da ta-

bela periódica, classificados como calcogênios (X) que se ligam ao átomo metal (M). Devido às

ligações M-X serem predominantemente do tipo covalente[15], essas apresentam o formato de

treliça [2]. Utiliza-se a notação MX2 para expressar os TMDs. Os elementos M correspondem

aos metais de transição que se encontram no orbital d. Para os calcogênios, que se encontram

no orbital p, utilizamos o X. A Figura 1.1 ilustra os TMDs, representando como se dá essas

ligações dos átomos. Tais aspectos estruturais são os mesmos para todos os TMDs que serão

avaliados nesse trabalho.

Figura 1.1 A estrutura atômica da monocamada dos TMDs, com os átomos amarelo extremidade cor-

responde os planos atômicos composto por (X = S, Se e Te), os átomos no centro da estrutura azul

representa os metais como (Mo ou W).

Os TMDs pertencem à família de materiais inorgânicos em seu estado puro e podem ser

classificados como semicondutores, isolantes, semimetais ou metais, dependendo dos átomos

envolvidos[16]. Por exemplo, o MoS2 e o WS2 e todos TMDs com Mo e W que fazem ligação

como S, Se são semicondutores[17]; Os WTe2 e TiSe2 são semimetais[18]; TaS2, NbS2, TaTe2,

NbSe2, NbTe2 e NiTe2 são metálicos[19–21]; os NbS2 e VSe2 são metais[22, 23] e podemos ter

os isolantes como o HfS2[24], a Figura 1.2 a) mostra uma tabela periódica onde estão demar-

cados os elementos de metais e os calcogênios que compõem a estrutura atômica dos TMDs.

Alguns TMDs possuem estrutura cristalina hexagonal semelhante ao grafeno. Eles são compos-

tos por metais de transição como M=Mo, W, Ta ,Nb e Ni e os calcogênios X = S, Se e Te. Nos

sistemas que formam camadas, essas são acopladas pelas interações de van der Waals, o que

permite a clivagem do material. Por formarem camadas, é possível o estudo desses materiais de

uma até muitas camadas, podendo, portanto, chegar em materiais bidimensionais (2D)[25].
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Além disso, os TMDs são classificados como materiais que apresentam polimorfismo, é

um fenômemo encontrado em sólidos cristálino que permite encontra mais de um tipo arranjo

cristalino em sólidos como TMDs. A estrutura atômica pode ser encontrada na forma prismática

trigonal (1H) ou octaédrica (1T), como mostra a Figura 1.2 (d) e (e) para monocamada dos

TMDs[26] formado pela repetição repetição periodica da celula unitaria (b) e (c) a cada tipo de

estrutura na fase 1H e 1T.

A diferença entre as estruturas 1H e 1T dos TMDs pode ser observada pela a posição dos

átomos calcogênios entre os planos superior e inferior. A estrutura 1H o plano inferior de calco-

gênio é um espelhamento do plano superior como a Figura 1.2 (d) corresponde a mesma posição

atômica em planos diferentes. Já a estrutura 1T os átomos calcogênicos no plano inferior da

monocamada, tem rotação 180° como mostra a Figura 1.2 (e) em relação ao plano superior de

átomos de calcogênico. Outra característica física encontrado na estrutura MX2 devido o poli-

morfismo para materiais composto por átomo (M=Mo e W ; X= S e Se), esta relacionado com

as fases que cada estrutura apresenta , a fase 1T é metaestável quando aplicado strain mecânico

pode ser convertida para a fase 1H estável ou fase intermediária quando ligado a átomos de

hidrogênio na superfície da camada[27] que será abordado durante o texto.

A monocamada do MoS2, como dos demais materiais TMDs pode ser extraída através do

método de exfoliação mecânica, leva a uma estrutura atômica do- tipo trigonal (1H) com fase

semicondutora [28]. Para o método de exfoliação química, com a utilização de solvente, pode-se

obter uma alteração da fase nas coordenadas da estrutura da monocamada do MoS2, induzindo

uma fase octaédrica para MoS2 como metálico[29–31]. Neste trabalho o objetivo é determinar

os mecanismos de transição de semicondutor-metal quando se aplica uma compreensão nos

materias que devem se encontrar na fase semicondutora (1H).
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Figura 1.2 (a) Tabela periódica destacando os elementos que formam os materiais da família dos dical-

cogenetos de metal de transição. (b) e (c) são a celula unitária respectivos a estrutura trigonal prismática

(1H) e octaédrica (1T) representada pelo átomo de metal na cor azul e calcogênico amarelo. Em (d) te-

mos a célula únitaria da monocamada MX2-1H classificada como trigonal prismática e em (e) a estrutura

atômica da monocamada MX2-1T que pode ser encontrada também na forma octaédrica (1T) ou trigonal

antiprismática. Figura adaptada de [2, 3]
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As monocamadas dos TMDs do tipo prismática trigonal tem um gap direto. Com o aumento

do empilhamento de camadas temos um material com gap indireto. Por exemplo, para o MoS2

a monocamada apresenta um gap direto teórico 1.8 eV entre os pontos K-K’ entre as bandas

de valência e condução, considerando que o momento seja nulo e não ocorra dispersão de

fônons na rede. O bulk apresenta um gap indireto entre os pontos Γ e K’, porém uma parte

da energia e concedida aos fônons da rede, permitindo que a transição seja possível entre as

bandas. Os valores téoricos do gap direto estão em torno de 1 eV. Com esta peculiaridade,

esses materiais têm despertado grande interesse o uso na fabricação de transistores de efeito de

campo, dispositivos optoeletrônicos e células solares.

Figura 1.3 A figura apresenta alguns dispositivos que utilizam o MoS2 em sua fabricação. Figura

adaptada de [3]

1.1 Estrutura de rede

Os TMDs que trataremos nesse trabalho são todos da família de materiais hexagonais. Nesse

caso sua célula unitária é composta por um átomo de metal (M) e dois de calcogênio (X).

Atráves da repetição periódica com os vetores da célula unitária da rede no espaço real, ~a1 e ~a2,

é possível gerar toda a monocamada dos TMDs. Como exemplo, podemos citar o dissulfeto de

molibdênio (MoS2) ou dissulfeto de tungstênio (WS2). Os vetores utilizados da rede real e na
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recíproca são os mesmos para todos os TMDs:

~a1 = (a,0,0) , ~a2 =

(
a
2
,

√
3

2
a,0

)
(1.1)

~b1 =
4π√
3a

(√
3

2
,−1

2
,0

)
, ~b2 =

4π√
3a

(0,1,0) (1.2)

Os vetores da rede reciproca ~b1 e ~b2 tem alta simetria nos pontos Γ, K e M na primeira zona

de Brillouin (ver Figura 1.4). Os vetores tanto do espaço real como recíproco do bulk são

os mesmo anteriores com o acréscimo de mais um vetor de rede ~a3 e ~b3 , correspondendo a

periodicidade do bulk perpendicular ao plano camada:

~a3 = (0,0,c) (1.3)

~b3 =

(
0,0,

2π

c

)
(1.4)

Figura 1.4 (a) Célula unitária no espaço real com uma forma hexagonal com os vetores de rede ~a1 e

~a2. (b) O caminho pecorrido no espaço recíproco Γ-K-M-Γ com os vetores do espaço recíproco ~b1 e ~b2.

(c) Representação do espaço recíproco da primeira zona de Brillouin do bulk com os pontos Γ-K-M-Γ.

Figura adaptada de [4]

1.2 Referencial Teórico

Conforme foi mencionado na introdução, o interesse deste trabalho é encontrar um método

consistente que permita investigar a fenomenologia de transição semicondutor-metal que acon-

tece em experimentos de injeção de carga com AFM em poucas camadas do TMDs. A hipótese

é que podem existir mais de um fenômeno ocorrendo. O primeiro vem da compressão das

camadas umas sobre as outras, resultando em uma deformação nas camadas e/ou na aproxima-

ção entre elas. A segunda hipótese é que existe um ambiente rico em moléculas que podem
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ser adsorvidas na primeira camada das amostras, gerando, por exemplo, uma hidrogenação na

superfície das primeiras camadas [32, 33].

Portanto, nessa seção, procuramos descrever uma revisão da literatura nos trabalhos que

descrevem modulações das propriedades eletrônicas dos TMDs através de deformações, em um

número n camadas, sob condições de compressão e a hidrogenação. Serão utilizados, prin-

cipalmente, trabalhos que utilizam a teoria do funcional da densidade (DFT) com foco em

propriedades ópticas, magnéticas e estrutura eletrônica [34–39].

Atualmente já existe um número considerável de trabalhos com abordagens em materiais

2D[40–42] como grafeno, nitreto de Boro (h-BN), dissulfeto de molibdênio (MoS2), fosfóro

preto e etc. Ainda assim, muitas características físicas e químicas destes materiais estão sendo

estudados por pesquisadores experimentais e teóricos com o mesmo objetivo [43–45] de com-

preender quais fatores físicos gera a transição de semicondutor para metálico nos materiais

bidimensionais quando são submetidos a condições de injenção de carga elétricas, deformações

mecânicas ou alteração química via hidrogenação. O desenvolvimento deste trabalho teve iní-

cio investigando como as características da monocamada desses materiais e quais as alterações

podem ser encontradas conforme se aumenta o número camadas. Apesar de muitos trabalhos

mostrarem apenas a transição do MoS2, buscamos referências mais abrangentes que contenham

um número maior dos TMDs [46–48].

Muitos trabalhos que foram revisados na busca dos fatores físicos que poderiam modular

a estrutura eletrônica das multicamadas dos TMDs. Focamos em dois artigos escritos pelos

autores Kumar and Ahluwalia et.al. O primeiro trabalho mostra o estuso de deformações com

compressão axial e biaxial em bicamadas dos TMDs [5, 49]. Nessa revisão, apenas os resultados

de compressão uniaxial foram abordados e considerados pelo fato dos métodos empregados

serem parecidos com a metodologia que será utilizada em nosso trabalho.

Os resultados foram importantes para iniciar o estudo da modificação da estrutura eletrônica

dos TMDs sob uma compressão partindo da bicamada dos TMDs. A Figura 1.5 mostra que a

transição eletrônica desses materiais são diferentes entre os materiais analisados. MoS2, MoSe2

e WS2 apresentam gap indireto, enquanto MoTe2, WTe2 e WSe2 apresentam gap direto. A

transição de gap direto é mencionada como uma característica encontrada nas monocamadas

dos TMDs. Mas, segundo o autor, para alguns dos materiais analisados, a transição do gap

direto se manteve para a bicamada em MoTe2, WSe2 e WTe2. Quando a estrutura atômica

das bicamadas dos TMDs foram submetidos a uma pressão uniaxial os materiais tiveram o

fechamento total do gap como o MoSe2, MoTe2 e WS2 ocorrendo a transição de semicondutor

para metal. Nesse caso, a pressão uniaxial promove a redução da distância entre as camadas

internas dos TMDs. Os demais materiais tiveram uma redução considerável no gap.
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Figura 1.5 A estrutura de bandas das bicamadas de diferentes TMDs. A Figura mostra as possíveis

transição para os TMDs semicondutores condição natural. Figura adaptada de [5]

O segundo trabalho realizado pelos mesmos autores Kumar and Ahluwalia et.al[49], relata

alguns valores de parâmetro de rede estrutura MX2 que foram obtido e comparado com ou-

tros autores [50, 51] características como alterações como redução do gap da monocamada,

bicamada e poucas camadas mais e o bulk. Eles explicam os resultado pela influência de um

confinamento quântico promovida pela redução da espessura da bicamadas e poucas camadas,

junto com as alterações nos valores de parâmetro de rede da estrutura.

Os resultados apresentados nas Figura 1.5 são referentes ao estado puro sem deformações

na bicamada TMDs e na Figura 1.6 temos o caso de compressão uniaxial [5]. Esses materiais

passam por uma deformação na estrutura atômica com a redução da distância entre as cama-

das e a cada redução realizada entre as camadas corresponde a uma pressão aplicada sobre a

estrutura da bicamada com alteração no parâmetro (a), com redução direta na área da celula uni-

tária, resultando no aumento no valor da pressão, modificando a estrutura eletrônica conforme

a Figura 1.6.

Podemos observar que a redução entre as camadas de 3.25 Å para 2.25 Å para todos os

materiais gerou uma redução expressiva no valor do gap indireto para valores abaixo do gap

da monocamada. Para os materiais como MoSe2, MoTe2 e WTe2 a banda de valência cruza o

nível de Fermi no ponto Γ. Isso mostra que as transições de semicondutor para metal nesses

materiais é possível.
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Figura 1.6 A estrutura eletrônica de banda na bicamada, reduzindo a distancia entre os planos de atômos

de calcogênicos dos TMDs. adaptada de [5]
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Foi observardo por Kumar e Ahluwalia que estes materiais são sensíveis à deformações, em

diversas direções, resultando em mudanças na estrutura eletrônica. Para modelagem das defor-

mações, no primeiro caso, a distância entre as camadas é diminuída e, para evitar que voltem

a posição original, o cálculo é realizado fixando as posições e vetores de rede dos átomos da

célula unitária da bicamada dos TMDs. Apesar dos autores concluirem que tal metodologia

seja eficiente para descrever as transições semicondutor-metal nos TMDs, procuramos por um

modelo que seja mais realístico e factível em termos de comparação direta com os experimentos

de compressão com AFM. Neste trabalho, desenvolvemos diferentes modelos de vínculos que

permitem fazer essa comparação e para estimar propriedades físicas importantes para compa-

ração com o experimento. Os vínculos implementados possibilitam a estrutura passar por uma

relaxação durante o processo de compressão. Descrevendo uma situação mais realista com o

experimento de AFM que será abordado com mais detalhes na seção 2.6.1.1.

A terceira análise que será realizada é referente a transição SM para o caso da hidrogenação

na superfície dos TMDs. Este tipo de transição SM pode acontecer pela adsorção do hidro-

gênio na estrutura atômica na monocamada, ou nas camadas superiores, em sistemas de mais

camadas [52]. Os elétrons no átomo de hidrogênio formam ligações do tipo covalente no átomo

de calcogênio (X) na monocamada MX2. Alguns trabalhos reportam esse tipo de estudo na

literatura [32, 33, 53]. O MoS2 é reportado por possuir uma excelente capacidade de adsor-

ção da molécula de hidrogênio (H2). Cai et. al. [53], estudaram as propriedades energéticas,

estruturais e eletrônicas em monocamadas hidrogenadas de MoS2. Eles mostraram que a hidro-

genação cria níveis de defeitos no gap do MoS2, compostos principalmente de orbitais do nível

4d do Mo. Eles fizeram uma hidrogenação em uma faixa da superfície e mostraram que essa

faixa se torna condutora. Em outro trabalho teórico, Jeon et. al. [54], estudaram a indução de

magnetismo via hidrogenação em MoS2. Eles testaram diferentes configurações da adsorção do

H nos sítios do S e mostraram que dependendo da posição do H, diferentes estados magnéticos

podem aparecer.

Essa transição SM também pode ser encontrada para monocamada de outros TMDs. Em

um trabalho experimental, Ma et. al. [33], mostraram que é possível criar ligações covalentes

em MoSe2 usando um tratamento de plasma de hidrogênio. A ligação covalente foi confirmada

via experimentos de raio-x.

É possível também observar o aparecimento de estados no nível de Fermi quando outros

tipos de átomos estão adsorvidos na superfície dos TMDs. Em um trabalho teórico, Li et.

al. [55] estudaram a adsorção de monômeros de hologênios no MoS2. Todos os halogênios

possuem energias de adsorção grandes. Eles observaram que uma adsorção em apenas um

lado da monocamada com flúor (F) também gera uma material metálico. Por fim, em um

trabalho envolvendo pesquisadores teóricos e experimentais, Han et. al. [32], mostraram que

a hidrogenação de MoS2 induz na superfície a formação de listras correspondendo a uma fase
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intermediária do MoS2 entre as fases 2H e 1T. A hidrogenação revela estados eletrônicos na

estrutura de bandas do material reduzindo o seu gap. Nesse caso, os autores descrevem uma

hidrogenação em ambos os lados da monocamada, fazendo ligações com os enxofres.

Existem trabalhos na literatura de transiçao metal-semicondutor ou semicondutor-metal para

transformações de fase de bulk de cristais de MoS2, entre as fases 1T/1T’ para fase 2H e vice-

versa, usando lasers ou bombardeamento de elétrons [31, 56, 57]. A fase 1T do MoS2 apresenta

comportamento metálico e portanto a fenomenologia discutida aqui também poderia ser obtida

via uma transformação de fase desse tipo. Nesse trabalho, discutiremos apenas os casos da

hidrogenação e da transição por compressão.

Os trabalhos mencionados são importantes pois com eles conseguimos referências que mos-

tram que a transição SM pode se encontrada quando aplicada uma compressão uniaxial sob a

estrutura ou com a interação da estrutura atômica da monocamada MoS2 com o gás de H2 ou

monômeros H ou halogênios. Então, nesse trabalho, focaremos o estudo em transições SM

para monocamadas, bicamadas e tricamadas dos TMDs descritos. Faremos isso com e sem a

hidrogenação. Utilizaremos como evidências para os modelos os experimentos realizados pelos

colaboradores experimentais no experimentos de AFM conforme apresentado na introdução.
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CAPÍTULO 2

Metódos de Estrutura Eletrônica

I... a universe of atoms, an atom in the universe.

—RICHARD FEYNMAN

Neste capítulo introduziremos as princípias metodologias e aproximações que foram utili-

zadas no trabalho. Para isso utilizamos muitas referências. Textos didáticos e de revisões, como

o trabalho de Capelle e Payne [58, 59], livros textos da área de estrutura eletrônica como os

de Szabo, Nogueira e Giustino [6, 60, 61], e os artigos originais, como os do DFT [62, 63]. A

seguir trataremos como resolver o Problema de muitos corpos com mecânica quântica.

2.1 O Problema Quântico para Muitos Corpos

Inicialmente será realizado uma abordagem típica da mecânica quântica para um sistema

composto por mais de uma partícula em um espaço tridimensional. Este tipo de formalismo

está relacionado diretamente na análise de nanoestrutura e sólidos cristalinos que são formados

por átomos e elétrons. A Figura 2.1 mostra um sistema composto por dois núcleos e dois

elétrons. A primeira consideração importante neste sistema são as interações que ocorrem entre

os núcleos e os elétrons. Essas interações são de natureza elétrica do tipo coulombiana podendo

ser atrativa ou repulsiva. Considera-se que os átomos e elétrons não se encontram estáticos, mas

em movimento constante um em relação ao outro. Um grande interesse neste sistema de muitos

corpos é determinar a energia necessária para se manter em equilíbrio. Para este caso pode-se

utilizar a equação de Schödinger não relativística independente do tempo e considerando cada

tipo de interação que está ocorrendo entre os núcleos e os elétrons:

ĤΨ = εΨ, (2.1)

onde o Ĥ é o operador Hamiltoniano. Neste sistema os núcleos tem massa nuclear MA e MB e

número atômico (Z). Os elétrons (e) estão representados no hamiltoniano em unidades atômicas

h̄=|e|=me=1. Podemos escrever as distâncias envolvidas a partir da descrição em termos do vetor

RA e ri, respectivamente a coordenada atômica e eletrônica. A distância entre o elétron ei e o

núcleo ZA é ria=|ri - RA|, a distância entre os elétrons ei e e j é dada por ri j=|ri - r j | e, a distância

entre os núcleos ZA e ZB, é igual a RAB=|rB - RA|.
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Figura 2.1 A coordenadas molecular do sistema: i,j = elétrons; A,B = nucleos. Adaptado de [6]

.

A equação 2.2 mostra o Hamiltoniano para o sistema. Os dois primeiros termos estão re-

lacionados com a energia cinética dos elétrons e dos núcleos. O terceiro termo é a interação

coulombiana repulsiva entre os elétrons, seguido da repulsão entre os núcleos. O último termo

é a interação de atração entre o núcleo ZA e o elétron ei.
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Cada termo do hamiltoniano 2.2 pode ser expresso como operador:

Ĥ = T̂e + T̂N +V̂e +V̂N +V̂Ne. (2.3)
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com:

T̂e =
N

∑
i=1

1
2

∇
2
i (2.4)

T̂N =
M

∑
A=1

1
2MA

∇
2
A (2.5)

V̂e =
N

∑
j 6=i

N

∑
i=1

1
|ri− r j|

(2.6)

V̂N =
M

∑
A=1

M

∑
B>A

ZaZB

|RA−RB|
(2.7)

V̂N =
M

∑
A=1

M

∑
B>A

ZaZB

|RA−RB|
(2.8)

V̂Ne = −
N

∑
i=1

N

∑
A=1

ZA

|RA− ri|
(2.9)

substituição de cada operador na equação 2.3, se espera ter uma solução concreta, mui-

tos corpos, são extremamente complexo. Embora conheçamos todos os termos do hamiltoniano

que define a equação de Schödinger, resolver o problema de muitos corpos quanticamente é tec-

nicamente impossível. De fato, a solução analítica só é conhecida para o átomo de hidrogênio

e para alguns outros casos específicos. Para todos os casos de muitos de corpos são utilizados

métodos de aproximações confiáveis. Vamos abordar algumas aproximações, que foram ante-

cessoras da teoria do funcional da densidade (metodogia que utilizaremos nesse trabalho), que

são de grande importância no avanço da física na área de física da matéria condensada.

2.2 Aproximação Born-Oppenheimer

A abordagem realizada na aproximação de Born-Oppenheimer neste texto é uma avaliação

qualitativa deste problema. O objetivo da aproximação é desacoplar os movimentos dos nú-

cleos do movimento dos elétrons na busca de solucionar o problema de muitos corpos[64]. A

primeira consideração importante proposta neste modelo, o núcleo e muito mais massivo, com-

parado com a massa do elétron. Fazendo a comparação entre a massa do próton (10−27Kg) com

a massa do elétron (10−31kg), temos uma razão entre as duas massas, com a massa próton 1836

vezes maior que o elétron. Como o núcleo é composto por prótons e outras partículas, o elétron

se move em campo fixo do núcleo[65, 66]. Esta consideração tem influência direta no Hamil-

toniano 2.2. O segundo termo da equação pode ser desprezado, pois se considera que o núcleo

esteja parado em relação ao elétron, e o termo de interação atrativa entre o elétron e o próton

se torna um potencial fixo. Dessa forma, a equação 2.2 passa ser um Hamiltoniano eletrônico,

onde o quarto termo da interação repulsiva entre os núcleos passa ser uma constante:
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A aproximação de Born-Oppenheimer quando aplicada na equação Schödinger resulta em

um problema de determinar a função de onda Φele para o hamiltoniano eletrônico Ĥele: de

interação elétron-elétron e núcleo-elétron. é mais constante

ĤeleΦele = EeleΦele, (2.10)

Φele = Φele({ri};{RA}), (2.11)

onde a função de onda será parametrizada pelas coordenadas dos núcleos. pois cada sistema

composto de átomos, moléculas e elétron será encontrado um A função de onda Φele ainda é um

problema para se obter. A coordenada no terceiro termo da equação 2.2 não permite separar sua

função de onda em um produto de funções dos elétrons separados. dos elétrons e explicitamente

depende das coordenadas eletrônica, Φ(RA)Total =Φtotal(RA)x(ri). Então a energia do Ĥele terá

uma dependência paramétrica do tipo:

Eele = Eele(RA) (2.12)

eletrônicas Φele, permite incluir a constante de repulsão nuclear na Resultando em uma energia

total na forma:

Etotal = Eele +
N

∑
i=1

N

∑
A=1

ZAZB

|RA−RB|
. (2.13)

Considerando que o movimento do elétron seja mais rápido que o núcleo o resultado da

aproximação se torna relevante sob o resultado encontrado para valores médios quando calcu-

lado sobre uma função de onda Φele. Isso gera um Hamiltoniano nuclear, para o movimento do

núcleo, pela média dos elétrons:

Ĥnuclear =−
1
2

N

∑
i=1

∇
2
i +Etotal(RA) (2.14)

A energia total é provida de um potencial dos movimentos nuclear. Assim na aproximação

Born−Oppenheimer os núcleos se movem sobre uma superfície de energia potencial a partir

da solução de um problema eletrônico. A energia para um sistema de muitos corpos é dada pela

equação Schödinger, aplicando aproximação de Born−Oppenheimer, deve-se incluir energia

eletrônica, vibracional, rotacional e translacional. Com isso a função de onda que deve corres-

ponder a função de onda total é

Φ(ri;RA) = Φele(ri;RA)Φnucl(RA). (2.15)
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Mesmo com toda consideração realizada pela aproximação de Born−Oppenheimer, ainda so-

bra um problema muito complexo que é a solução do problema eletrônico. As próximas seções

mostram metodologias e aproximações que serão necessárias para resolver esse problema. fixo,

corresponde a um potencial externo com informação sobre o sistema de através desta aproxi-

mação se torna importante para indicar qual caminho teve

2.3 O Princípio de Exclusão de Pauli

Na busca em aprimorar as aproximações, para sistema de muitos corpos, deve ser conside-

rado cada detalhe. Para cada consideração que é atribuída sobre o comportamento do elétron

e o núcleo, mais variáveis são introduzidas e devem ser consideradas para o refinamento dos

resultados. O princípio de exclusão de Pauli para muitos corpos busca uma equivalência para

os estados quânticos para elétrons que são partículas de spin 1/2. Considerando-se o caso de

equações não relativísticas, as funções de onda na aproximação Born−Oppenheimer, foram

consideradas como coordenadas apenas três variáveis no espaço tridimensional. Para estudar

sistema composto por elétrons devemos introduzir funções de ondas para spins, α(ω) e β(ω)

correspondente a spin para cima (spin up) e spin para baixo (spin down). Então pudemos con-

siderar que o hamiltoniano eletrônico 2.11 depende não apenas das coordenadas espaciais (r)

mas também da coordenada do spin (ω). X 2.20. As funções de ondas para os spin α e β, deve

satisfazer a condição de ortonormalidade:∫
dωα

∗(ω)α(ω) =
∫

dωβ
∗(ω)β(ω) (2.16)

ou

〈α|α〉= 〈β|β〉= 1 (2.17)

e

∫
dωα

∗(ω)β(ω) =
∫

dωβ
∗(ω)α(ω) (2.18)

ou

〈α|β〉= 〈β|α〉= 0. (2.19)

O formalismo requer descrever não apenas as três coordenadas espaciais de r, mas também

por uma coordenada de spin (ω). Denotamos as quatro coordenadas coletivamente por X:

X = (r,ω). (2.20)

as coordenadas de cada um x1.x2, . . . ,xN princípio da anti-simetria. Garantindo que seja antissi-

métrico é o Se um sistema de N-elétrons é representado por uma função de onda Φ(x1,x2, . . . ,xN),
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ele precisa satisfazer o princípios da anti-simetria:

Φ(x1., . . . ,xi, ...,x j, . . . ,xN) =−Φ(x1., . . . ,x j, ...,xi, . . . ,xN). (2.21)

O princípio da anti-simetria, ou mais conhecido como princípio da exclusão de Pauli, garante

que dois elétrons idênticos não podem ocupar o mesmo estado quântico simultaneamente. De

outra maneira, isso que dizer que a função de onda total do sistema deve ser antissimétrica

com respeito a troca de duas partículas, e para o caso atômico, por exemplo, dois elétrons de

um mesmo átomo não pode ter os mesmos quatro números quânticos (n, l,ml,ms). De onda

seja exata antissimétria da função de onda. Esta definição para os elétrons é Fermi−Dirac, as

exigências de antissimetria podem ser aplicadas utilizando o determinante de Slater.

2.4 Aproximações Hartree e Hartree-FocK

2.4.1 Produto de Hartree

Durante muitos anos a busca por uma solução para o problema de muitos corpos na mecâ-

nica quântica passou a ser o centro da atenção no ramo de física da matéria condensada. Com

a atenção direcionada na busca de novos métodos e aproximações consistentes com a melhor

resolução do problema de muitos corpos. Uma consideração importante para grande avanço

dessa área foi a tentativa em abordar os problemas na estrutura eletrônica sem considerar parâ-

metros empíricos. Esses métodos são conhecidos como métodos de primeiros princípios ou ab

initio. Este tipo de metodologia é utilizada nas teorias de Hartree, Hatree-Fock e a Teoria do

Funcional da Densidade. Discutiremos a seguir esses métodos.

A ideia central da teoria de Hartree 1 propõem uma solução para o sistema de N-eletrons

utilizando a equação de Schödinger ( a função de onda dependerá 3N variáveis, sem considerar

as coordenadas de spin). O Hamiltoniano eletrônico 2 é composto pela energia cinética dos elé-

trons, no segundo termo a interação de repulsão coulombiana e o terceiro termo pela interação

de atração entre os elétrons:

Ĥ =
N

∑
i=1
− 1

2m
∇

2
i −

N

∑
i=1

M

∑
A=1

Za

|ri−RA|
+

N

∑
i=1

N

∑
i6= j

1
|ri− rj|

. (2.22)

Para encontrar a energia minimizada do sistema, na equação ĤΦ = EΦ, Hartree prôpos

utilizar o método variacional para um Hamiltoniano de N-elétrons utilizado uma função “teste”:

1O físico Douglas Rayner Hartree nos ano de 1927, um ano apos Schödinger ter publicado sua equação, propôs

tratar átomos envolvendo muitos elétrons.
2 O subescrito (ele) no Hamiltoniano eletrônico será denotado apenas como H, caso seja necessário utilizar o

subescrito, será citado durante o texto.
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coordenadas de spin.

Φ(r) = Φ(r1,r2, . . . ,rN) (2.23)

Para se encontrar o autovalor E através do princípio variacional, a função de onda proposta

Ψ(r) é dada como um produto de funções para cada função ΦS
i esteja associada às coordenadas

de um elétron:

Φ(r1,r2, . . . ,rN) = φ(r1),φ(r2), . . . ,φ(rN). (2.24)

Este produto de funções de onda é conhecido como o produto de Hartree. Então a função

deve variar de ΦS
i mais o acréscimo de δΦS

i para encontrar a energia minimizada δE = 0. Logo a

função de onda tem que preencher algumas condições. Uma delas é a restrição de normalização

〈Φ|Φ〉 = 1, apos de realizar a escolha da função de onda e aplicação do método variacional.

Os resultados serão do tipo de elétrons livres independentes, que descreve o movimento dos

elétrons em campo de potencial efetivo. Uma observação importante que a escolha da função

ΦS
i tem influência direta no potencial efetivo dado na equação abaixo:[

− 1
2m

∇
2
i +Ve f

]
φi = Eiφi (2.25)

Então com energia E do sistema, com o funcional E[φi] = 〈φi|H |φi〉, teremos uma solução

para elétrons livres se movendo em potencial efetivo dado por:[
− }2

2m
∇

2 +Vion(r)+
N

∑
j 6=i

∫ |φ j(r′)|2

|r− r′|
dr′
]

φi = Eiφi. (2.26)

A escolha da função de onda aplicada ao princípio variacional resultou na equação 2.26. Não

há modificação nos dois primeiros termos conforme eq. 2.22, mas o último termo é denominado

como potencial de Hartree, que descreve a interação coulombiana entre os elétrons em uma

nuvem eletrônica (densidade eletrônica) promovida pelos os demais elétrons. A equação 2.26,

como foi mencionada no inicio do texto, não contém nenhum parâmetro empírico e sua solução

deve ser autoconsistente. Porém esse método de Hartree não consegue explicar corretamente

algumas propriedades físicas como a energia entre as ligações químicas entre os átomos. Um

dos problemas atribuídos a essa falha é que não foi levado em conta o princípio de antissimétrica

de férmions dada por equação 2.21.

A solução deste problema foi realizada alguns anos mais tarde levando em conta a questão

da antissimetria do produto de Hartree[67]. A reformulação foi através de uma escolha para uma

função de onda melhorada considerando a antissimetria através da utilização do determinante

de Slater[68] dado pela equação 2.27. Este método foi desenvolvido por Fock e Slater, que

levou ao aprimoramento da teoria de Hartree, e é conhecido como método Hartree-Fock.
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Φ(x1,x2, . . . ,xN) =
1√
N!


φi(x1) φ j(x1) . . . φK(x1)

φi(x2) φ j(x2) . . . φK(x2)
...

...
...

...

φi(xN) φ j(xN) . . . φK(xN)

 (2.27)

No determinante de Slater para N elétrons as linhas são indexadas pelos elétrons, e as co-

lunas pelos spin-orbitais. O fator (N!)−
1
2 é a normalização da função Φ(x1,x2, . . . ,xN), para os

spins-orbitais que forma conjunto ortonormal.〈
φi(x)

∣∣φ j(x)
〉
=

∫
dxφ

∗
i (x)φ j(x) = δi j (2.28)

Para obter o valor da energia E segue o mesmo procedimento, que foi mencionado no método de

Hartree, e se encontra no Apêndice A para o método de Hartree-Fock. O resultado encontrado

para aproximação de Hartree-Fock é muito similar com a que foi encontrado anteriormente

no método de Hartree. A diferença principal é que o Hamiltoniano eletrônico é acrescentado

de mais um termo. Isso se deve a escolha da função de onda ΦS
i , ser mais elaborada através de

uma combinação linear do determinate de Slater. Este novo termo no Hamiltoniano é conhecido

como termo de troca (exchange)[69], para este termo não existe análogo clássico.

Vx =−
1
2 ∑

i, j,S

∫∫
d3(r)(r′)

φS∗
i (r)φS

i (r)φ
S∗
j (r′)φS

i (r
′)

|(r)− (r′)|
(2.29)

Para o potencial de troca, conforme a equação 2.29, se φi = φ j os elétrons de mesmo spin tente

a se manter afastados.

Apesar das teorias de Hartree e Hartree-Fock, e outras teorias depois delas, tratarem o pro-

blema eletrônico, elas não são computacionalmente factíveis. A razão é que a chave para solu-

ção do problema é uma função de onda de 3N variáveis mais variáveis de spin. Outras teorias

foram criadas baseadas em uma grandeza mais simples, a densidade eletrônica, que simplifica

a quantidade de variáveis para apenas três. Na próxima seção iremos falar sofre essas teorias.

2.5 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria do funcional da Densidade (sigla inglesa DFT) é uma técnica ab initio (livre de pa-

râmetros empírico ou arbitrários), e teve uma evolução através dos anos usando como alicerce

outras teorias como a aproximação de Thomas-Fermi (TF). Essa aproximação foi desenvolvida

independentemente por Thomas (1927) e Fermi(1928) e é baseada na densidade de elétrons do

sistema. A extensão da aproximação TF é a teoria do funcional da Densidade que foi desen-

volvida 1964 com base no trabalho de Pierre Hohenberg, Walter Kohn e Lu Jeu Sham [63, 70].
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Por este trabalho, Walter Kohn veio a ser agraciado com o prêmio Nobel de Química em 1998.

Grandes avanços na aplicação do DFT foram realizados por Kohn e Sham em 1965. A aplica-

ção da DFT em trabalhos realizados com átomos, moléculas e sólidos, se encontra em constante

evolução. Com o passar dos anos a DFT tem se mostrado como um dos métodos mais eficiente

para cálculos de propriedades eletrônicas, ópticas e estruturais, entre muitas outras, com um

grau de precisão comparável com o dados experimentais.

O fundamento da DFT está alicerçado nos dois teoremas desenvolvidos por Hohenberg

e Kohn (conhecidos como Teoremas de HK). A aplicação prática dos teoremas veio um ano

depois com a famosa equação de Kohn-Sham. Discutiremos a seguir os fundamentos da DFT.

2.5.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

• 1◦ Teorema de Hohenberg-Kohn

Teorema 2.1. o potencial externo υ(r) sentido pelos elétrons é um funcional único da

densidade eletrônica n(r), ou seja,

υ(r) = υ[n](r). (2.30)

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn (HK) propõem uma solução para um sistema de

N elétrons interagentes estabelecendo a densidade eletrônica como variável a ser obtida

do sistema. Diferente das outras aproximações como a de Hartree-Fock, que tem como

termo chave a função de onda, o ponto principal desta teoria é justamente direcionar a

busca da solução para densidade n(r). Consideremos o hamiltoniano abaixo:

Ĥ = T̂ +Û +V̂ (2.31)

ele é formado pela energia cinética dos elétrons T̂ e potencial de repulsão coulombiana

entre os elétrons Û , esses dois operadores são universais para qualquer sistema que con-

tenha elétrons. O que irá diferenciar um sistema do outro é o potencial externo V̂ que

torna o Hamiltoniano único para determinado sistema de N elétrons.

A prova do teorema de HK é feita utilizado o método de redução ao absurdo. Os argu-

mentos apresentados inicialmente para essa prova são que dois sistemas diferentes, com

potenciais externos diferentes, ν(r) e ν(r)’, leva a estados diferentes ψ e ψ′. Portanto, a

densidade eletrônica de cada sistema deverá ser diferente, assumindo uma caracteristica

única do sistema.

Por hipótese, vamos admitir que existe um sistema com um hamiltoniano Ĥ’, com po-

tencial externo ν’(r), atuando em ψ’ e que o potencial externo, ν(r), do primeiro sistema,
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tenha a mesma densidade n(r). Vamos utilizar abaixo o teorema variacional, com essas

considerações, para demostrar o primeiro teorema de HK. Vejamos, para o hamiltoniano

Ĥ, temos:

E = 〈ψ| T̂ +Û +V̂ |ψ〉 (2.32)

Analogamente, para Ĥ’:

E ′ =
〈
ψ
′∣∣ T̂ +Û +V̂ ′

∣∣ψ′〉 (2.33)

O princípio variacional diz que

E = 〈ψ| Ĥ |ψ〉 ≤
〈
ψ
′∣∣ Ĥ ∣∣ψ′〉= 〈ψ′∣∣ Ĥ ′ ∣∣ψ′〉+〈ψ′∣∣V̂ −V̂ ′

∣∣ψ′〉 (2.34)

E ′ =
〈
ψ
′∣∣ Ĥ ′ ∣∣ψ′〉≤ 〈ψ| Ĥ ′ |ψ〉= 〈ψ| Ĥ |ψ〉+ 〈ψ|V̂ ′−V̂ |ψ〉 (2.35)

mas a energia E pode ser escrita como:

E =
∫

ν(r)n(r)dr+
〈
ψ
′∣∣ T̂ +V̂

∣∣ψ′〉 , (2.36)

então

E ≤ E ′+
∫ [

ν(r)−ν
′(r)
]

n(r)dr. (2.37)

Se realizamos o mesmo procedimento mas para se determinar E’

E ′ ≤ E +
∫ [

ν
′(r)−ν(r)

]
n(r)dr. (2.38)

Se somarmos E e E’ obtemos o absurdo:

E +E ′ ≤ E +E ′. (2.39)

Portanto, concluímos que ν(r) é um funcional único da densidade. O primeiro teorema

demostra que a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as informação sobre

os observáveis, autoestados e o valor esperado dos sistemas. Dessa forma, a função

de onda de cada sistema é um funcional único da densidade ψ0 = ψ0[n0]. Com base

nessas informações pode-se determinar a energia do estado fundamental E[n0(r)], que

é funcional da densidade. Além disso, todos os observáveis físicos serão funcionais da

densidade:

O = 〈ψ| Ô |ψ〉= O[n(r)]. (2.40)

• 2◦ Teorema Hohenberg-Kohn

Teorema 2.2. A energia do estado fundamental E0[n] é mínima para densidade n(r) exata,

E0[n] = 〈ψ|T̂ +Û +V̂ |ψ〉 (2.41)
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O segundo teorema afirma que a energia do estado fundamental Eo[n] é mínima para a

densidade do estado fundamental n(r) exata. Seja o funcional:

E[n] = 〈ψ| T̂ +Û +V̂ |ψ〉 (2.42)

A densidade n(r) é determinada pelo estado ψi não necessariamente a densidade proveni-

ente Ĥ = 〈ψ| T̂ +Û +V̂ |ψ〉 que é no.

n 6= n0⇒ ψ 6= ψo , ou seja E > E0 pela unicidade da relação n⇔ ψ

n = n0⇒ ψ = ψ0 , ou seja E = E0

O teorema afirma que a energia E[n] é um funcional de n(r), cujo o valor mínimo é obtido

através da densidade eletrônica do estado fundamental.

E [n] = 〈ψ| T̂ +Û |ψ〉+ 〈ψ|V̂ |ψ〉

E [n] = F [n]+ 〈ψ|V̂ |ψ〉 (2.43)

O termo F [n] é um funcional universal válido para qualquer sistema coulombiano e o

termo 〈ψ|V̂ |ψ〉 depende do sistema em questão analogamente temos;

E[no] = 〈ψ0| T̂ +Û |ψ0〉+ 〈ψo|V̂ |ψ0〉 (2.44)

E[n0] = F [n0]+ 〈ψ0|V̂ |ψ0〉 (2.45)

Onde ψ0 é a função do estado fundamental. Como n determina ψ0 e como n é determinado

por algum potencial externo, isto é, que são ν representáveis, então podemos aplicar o

teorema variacional isto é.

E[ψ0]≤ E[ψ]

〈ψ0| T̂ +Û |ψ0〉+ 〈ψ0|V̂ |ψ0〉< 〈ψ| T̂ +Û |ψ〉+ 〈ψ|V̂ |ψ〉

então

E[no]≤ E[n]

O trabalho desenvolvido por Hohenberg-Kohn demostra que a energia total de um con-

junto de N-elétrons no estado fundamental é um funcional da densidade eletrônica.
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2.5.2 Equação de Kohn-Sham

Os teoremas de HK não mostram como se aplicar a DFT e nem mostram uma maneira de se

escrever os observáveis como funcionais da densidade. Dessa forma, escrever a energia como

funcional da densidade ainda era desconhecida. A resposta veio com o trabalho realizado por

Walter Kohn e Lei Jeu Sham[63], que tem como objetivo se obter um funcional para energia

de um sistema real. Inicialmente se considera um sistema de elétrons não interagentes em um

sistema (fictício) de gás de elétrons. O Hamiltoniano deste sistema será:

Hs = Ts +Vs (2.46)

com o funcional de energia dado por:

Es = Ts[n]+
∫

Vs(r)n(r)d(r) (2.47)

o termo Ts[n] é a energia cinética e Vs o potencial externo do sistema não interagente. Se

considerarmos que a densidade do sistema seja a soma de cada elétron do sistema:

ns(r) = ∑
i

ri|ψ|2, (2.48)

conforme o primeiro teorema a função de onda ψ é também um funcional único da densidade,

então a solução para este sistema é dada por

[Ts +Vs]ψ(r) = εiψ(r), (2.49)

que é válida para um sistema de partículas não interagentes. Propõe-se realizar o mesmo pro-

cedimento para um sistema real. Com a seguinte consideração: ambos sistemas tenha a mesma

densidade do estado fundamental sobre a influência de um potencial externo. Esta consideração

irá modificar o potencial Vs para potencial efetivo médio Ve f f . Considerando que este potencial

seja auto-consistente essa equação pode ser representada para o sistema real como:[
−1

2
∇

2 + ve f f

]
ψi = εiψi (2.50)

e o funcional da energia agora será:

E[n] = Ts[n]+
1
2

∫∫ n(r)n(r)′

|(r)− (r)′|
+

∫
n(r)Vext(r)+Exc. (2.51)

O funcional energia para o sistema interagente é composto pelos termos de energia cinética do

sistema não interagente Ts e a energia de Hartree, o potencial externo, e o termo Exc, é chamado

de energia de troca e correlação, com origem do inglês “exchange and correlation energy”.

Então toda dificuldade para se tratar o sistema interagente esta associado ao Exc:
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Exc[n(r)] = (T [n(r)]−Ts[n(r)])+(Vee[n(r)]−UHartree[n(r)]) (2.52)

O primeiro termo é um funcional universal de densidade da energia cinetica total T [n(r)]
menos o termo da energia cinética de um sistema não interagente. Vee é a interação coulombiana

do sistema real, nenhum destes termos ainda são conhecidos como funcionais exatos da densi-

dade até momento e esse é o motivo da dificuldade em ter uma solução exata. Temos Vee[n] que

é composto pela soma potencial coulombiano médio, um termo de troca é um termo correlação

eletrônica:

Vee =VH [n]+Vx[n]+Vc[n]. (2.53)

Dessa forma, a energia total HK E = E[n] pode ser escrita como

E[n] = Ts[n]+VH [n]+Exc[n]+V [n] (2.54)

ou

E = Ts[n]+
1
2

∫ n(r)n(r′)
|r− r|

drdr′+
∫

n(r)ν(r)d3r+Exc[n] (2.55)

onde Ts e V [n] são dados por:

Ts =
n

∑
i=1

∫
d3rψ

σ∗(r)
[
−1

2
∇

2
]

ψ
σ(r) (2.56)

e

Vext =
∫

d3rn(r)νext(r). (2.57)

É necessário minimizar energia em relação a n(r) para determinar a energia fundamental do

sistema. Para isso será utiliza-se o princípio variacional aplicado no funcional da energia

0 =
δE[n]
δn(r)

=
δTs[n]
δn(r)

+
δVH [n]
δn(r)

+
δExc[n]
δn(r)

+
δV [n]
δn(r)

(2.58)

com 0 = δTs
δn(r) +ν(r)+νH(r)+νxc e νxc =

δExc
δn . Para um sistema de partículas não intera-

gentes sob ação de νe f f (r) temos:

0 =
Ee f f [n]
δn(r)

=
δTs[n]
δn(r)

+
δVe f f [n]

δn(r)
=

δTs[n]
δn(r)

+νe f f (2.59)

onde as derivadas de cada termo, substituídas na eq 2.50, formam um conjunto de equações,

sendo a densidade ns(r)≡ n(r) e νe f f = ν(r)+νH +νxc, conhecidas como equações de Kohn-

Sham. O processo para resolver a equação de Kohn-Sham segue a mesma metodologia que se

utilizou no método de aproximação Hartree-Fock, com uma solução com cálculos autoconsi-

tentes: (
−1

2
∇

2 +ν
KS[n]

)
ψi = εiψi. (2.60)
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Figura 2.2 Um ciclo autoconsistência do DFT.Adaptado

[71]

Após a convergência de n, utilizando o ciclo autoconsistente da Figura 2.2, obtemos a densidade

do estado fundamental uma vez que teremos minimizado a energia total.

A partir disso fica fácil escrever a energia total em função dos autovalores de KS. Temos

que:

V [n] =
∫

d3rν(r)n(r) =
∫

d3r
[
νe f f −νH(r)−νex(r)

]
=Ve f f −

∫
d3r [νH(r)+νxc(r)) (2.61)

Assim, a energia para o sistema não interagente será ∑i εi, de modo que a energia total pode

ser escrita como [58]:

E = ∑
i

εi−
1
2

∫ n0(r)n0(r′)
|r− r′|

drdr′−
∫

d3rνxc(r)n0(r)+Exc[n0] (2.62)

2.5.3 Aproximações na Teoria do Funcional da Densidade para o Funcional Exc[n]

A DFT possui uma formulação muito bem elaborada e até então é uma teoria exata. O

problema é que não se conhece, até o momento, uma forma exata para se escrever o funcional

de troca-correlação em função da densidade para qualquer sistema. O potencial de KS, νKS,

tem a seguinte forma:

ν
KS = ν(n)+

∫ n(r′)
|r− r′|

d3r′+νxc(n) (2.63)

Nessa equação o termo νxc é o termo não conhecido. Para se aplicar o método precisa-se esco-

lher alguma aproximação para o funcional de troca-correlação que dará a parte da energia Exc.
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A primeira escolha a ser realizada é a aproximação da densidade local (LDA, do inglês Local-

density approximation). Nessa aproximação se considera que a energia de troca-correlação do

sistema não-homogêneo interagente de muitos elétrons como sendo a energia de um sistema

interagente de gás de elétrons homogêneo. A parte de troca, Ex é obtida exatamente já que a

energia de troca de um gás de elétrons é conhecida [58]. A parte de correlação não é conhecida

extamente, mas pode ser obtida através de simulações de Monte Carlo Quântico para um gás

de elétrons homogêneo. O resultado mais conhecido foi obtido por Ceperley and Alder em

1980 [72]. Dessa forma, é possível escrever a energia de troca-correlação na aproximação LDA

como:

Exc[n]∼= ELDA
xc =

∫
[εx(n(r))+ εc(n(r))]n(r)d3r (2.64)

A aproximação LDA é coerente quando aplicada a sistemas onde a densidade eletrônica n(r)

é uniforme. Como a maioria dos sistemas a densidade é fortemente heterogênea, considerando

a densidade de um sistema real, então utilizamos um refinamento LDA que expressa um fun-

cional Exc em termo de gradiente da densidade. Esta aproximação é conhecida como expansão

generalizada em termos de gradientee (GGA):

EGGA
xc [n] =

∫
f (n(r),∇n(r))d3r (2.65)

As aproximações para o funcional EGGA
xc mais utilizadas foram desenvolvidas nos trabalhos de

Perdew-Burke-Erzenhof (PBE), Lee-Yang-Parr-Becke, Perdew, Becke [58]. As aproximações

(LDA/GGA) são as mais utilizadas em estudos em área de pesquisa que estuda propriedade

eletrônicas de sólidos,sistemas biológicos como cadeia de ácido desoxirribonucleico (DNA)

entre vários outros modelos que avaliam ligações químicas, covalente,iônica e metálica. Os

resultados teóricos obtidos com estas aproximações podem apresentar valores de energia de

gap próximos dos resultados encontrados experimentamente.

2.5.4 Força Atômica e o Teorema de Hellmann-Feynman

Os resultados que serão obtidos através da simulação deverão viabilizar uma assimilação

mais clara da fenomenologia da estrutura do TMDs sob pressão. Para começar explicar a meto-

dologia utilizada para aplicação de pressão nos TMDs, será aborda primeiramente o conceito de

força atômica [73] encontrada em sólidos e moleculas. Essa força atômica é uma consideração

importante para a implementação será utilizada para explicar a influência da força externa apli-

cada sob os TMDs. Discutiremos então um teorema importante que trata sobre como calcular a

força nesses sistemas utilizando mecânica quântica [74].

O hamiltoniano de um sistema quântico de muitos corpos tem uma dependência com posição

dos núcleos do sistema. Dessa forma, o Teorema de Hellmann-Feynman (THF) [75] pode ser
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utilzado para determinar as forças nos núcleos, de modo a determinar a configuração mais

estável do sistema. Se o hamiltoniano Ĥλ depende de um parâmetro λ, para qualquer solução

variacional Ψλ temos:

Eλ = 〈Ψλ|Ĥλ|Ψλ〉, (2.66)

de modo que,

dEλ

dλ
= 〈dΨλ

dλ
|Ĥλ|Ψλ〉+ 〈Ψλ|Ĥλ|

dΨλ

dλ
〉+ 〈Ψλ|

∂Ĥλ

∂λ
|Ψλ〉

= Eλ

d
dλ
〈Ψλ|Ψλ〉+ 〈Ψλ|

∂Ĥλ

∂λ
|Ψλ〉 (2.67)

o primeiro termo de 2.67 se anula quando Ψλ é autofunção de Ĥλ, de modo que o THF dá

dEλ

dλ
= 〈Ψλ|

∂Ĥλ

∂λ
|Ψλ〉. (2.68)

Podemos utilizar o THF para determinar as geometrias de equilíbrio de uma molécula ou um

sólido variando as posições nucleares até que a energia seja um mínimo e −∂E/∂RI (RI sendo

a posição do núcleo I) seja zero.

2.6 SIESTA

A implementação computacional da DFT existe em diferentes códigos, cada código pos-

sui sua particularidade. Existem códigos que utilizam diferentes tipos de bases, como as bases

de ondas planas e há também códigos conhecidos como métodos all-electron (ou métodos com

todos os elétrons). Grande parte das implementações do DFT consiste em diminuir o custo com-

putacional da implementação para que seja tratável sistemas com um grande número de átomos

e elétrons. Uma maneira de fazer isso é utilizando a aproximação de pseudospotencial. Uma

outra maneira de fazer isso é utilizando um conjunto de bases estritamente localizadas. A Apro-

ximação de pseudospotencial e o uso de bases locais são empregadas no SIESTA, programa que

utilizaremos nesse trabalho. O SIESTA [12], (Spanish Intiative for Eletronic Simulations with

Thousands of Atoms) é escrito em Fortran 95 e é implementado para cálculos de estrutura ele-

trônica, propriedades ópticas, dinâmica molecular ab initio, propriedades de transporte, entre

outros, de moléculas e sólidos. Seu desenvolvimento teve inicio nas décadas de 70 e 80 para

determinação de forças de longo alcance e potenciais interatômicos empíricos [76], mas foi

na década de 2000 que desenvolveu-se métodos para problemas de característica quântica. O

formalismo utilizado na teoria do DFT é complexo, mas os resultados são confiáveis [59].

Para realizar os cálculos, utilizamos os pseudopotenciais de norma conservada de Troullier-

Martins, na forma fatorada de Kleinmann-Bylander. A teoria do pseudopotencial é utilizada
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para simplificar cálculos de estrutura eletrônica com DFT e outras metodologias. Essa teoria uti-

liza o fato que os elétrons mais internos dos átomos são quimicamente inertes e não participam

na formação de ligações químicas. Considera-se que as funções de onda que os representam

se alteram muito pouco quando o átomo é colocado em outro ambiente químico. Consequen-

temente, torna-se possível fazer os cálculos atômicos, para sistemas com muitos átomos como

um sólido ou uma molécula grande, levando em conta somente a densidade de valência a ser

determinada autoconsistentemente para o sistema de interesse.

Para a base utilizamos um conjunto de bases dupla-ζ mais as funções de polarização que

são conhecidas como base DZP. Todas as geometrias foram completamente relaxadas, de modo

que a maior componente do vetor de força em qualquer átomo fosse menor que 10 meV/Å.

Além disso, o critério de convergência na matriz densidade em todos os cálculos neste trabalho

é de 10−4. O grid no espaço real é equivalente a uma onda plana de energia de corte de 350Ry

(MeshCutoff). Em todos os cálculos usamos um k-grid dado pelo esquema de Monkhorst-

Pack [77] para integrar a zona de Brillouin.

2.6.1 Método Utilizado nos cálculos em multicamadas de TMDs

Para descrever os processos de modificações estruturais, e principalmenete na estrutura ele-

trônica, dos materiais que serão estudados nesse trabalho, implementamos uma sub-rotina em

fortran no código SIESTA com o intuito de simular a aplicação de força nos materiais. O intuito

é simular aplicações de forças uniaxiais como aplicada por uma ponta de AFM, utilizadas por

nossos colaboradores experimentais. A seguir descreveremos a metodogia empregada nessa

implementação.

2.6.1.1 Metodologia para implementação do vínculo

Os resultados experimentais obtidos para multicamadas de MoS2 e outros TMDs, nas condi-

ções de compressão uniaxial com AFM, pelos colaboradores experimentais o Prof. Dr Bernardo

Neves (UFMG) e Prof. Dra Ana Paula M. Barboza (UFOP) e o MSc. Mauricio Bessa, foram

apresentados na Figura 2. É possível que o comportamento da injeção de carga com a força

possa ser explicada utilizando um modelo de adsorção de hidrogênios nos TMDs juntamente

com modelos de compressão dos TMDs. Vamos focar nossa implentação pensando nessas duas

prováveis fenomenologias.

O programa SIESTA possui uma sub-rotina para implementações que usaremos para o nosso

propósito. O arquivo da sub-rotina no siesta se chama “constr.f” e nela é possível alterar forças

através de vínculos, stress e posições atômicas. A ideia é fazer uma implementação generali-

zada, com blocos de entrada no input do siesta, para que seja mais fácil de aplicar o método. As
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Figuras 2.5 e 2.4 apresentam o modelo de bloco no input que utilizaremos.

Para submeter pressões aplicada na estrutura dos TMDs, será implementado dois modelos

de vínculos. Os detalhes da sub-rotina estão apresentadas no Apêndice B. A Figura 2.3 ilustra

como os vínculos são empregrados. Utilizamos vínculos diferentes por razões que ficarão mais

(a) (b) (c)

Figura 2.3 (a) A representação esquemática da bicamada de MoS2 com os índices das posições dos

átomos. Os átomos da cor preta são os Molibdênio (Mo) e os de amarelo Enxofre (S). A primeira camada

é composta pelo os átomos de índice (1,2 e 3), e a segunda camada pelos átomos de índice (4,5 e 6).

(b) A bicamada de MoS2 com aplicação do “block Pressure by constrained atomic position” possibilita

fixar os átomos calcogênios no plano Z1 superior da segunda camada como se fosse uma parede fixa,

como se fosse uma força F1 de mesma magnitude com sentido oposto as forças de interação atômicas

da estrutura da bicamada do MoS2. Representado a ponta da sonda do aparelho de AFM. O plano Z2

permite restringir fixar os átomos calcogênio que estão no plano inferior da primeira camada, como se

fosse o substrato aplicado uma força normal F2 na estrutura. A distância d corresponde a distância

entre as camadas no interior da estrutura. (c) A bicamada de MoS2, com aplicação do segundo vínculo

com aplicação direta da força nos átomos de enxofre da extremidade da bicamada MoS2. Os átomos

de Hidrogênio (H) está representado pela cor azul claro. Para a bicamada de MoS2 o átomo 5 está na

parte de cima da estrutura com a força atuando direta nele. O átomo 3 a força nele é sempre zero.

claras depois. Contudo, como vamos mostrar, os resultados são similares para os dois víncu-

los. Basicamente utilizamos um vínculo que aplica uma restrição nas posições atômicas dos

átomos, como na Figura 2.3(b), e outro vínculo cujo o intuito é aplicar uma força diretamente

nos átomos, como na Figura 2.3(c). Cada vínculo será utilizado para descrever as deformações

nos TMDs com hidrogenação e sem hidrogenação.

O primeiro vínculo será utilizado nas multicamadas puras do TMDs: mono, bi, tri e qua-

tro camadas. A ideia é investigar o efeito de aproximação das camadas permitindo possíveis

renconstruções internas durante a compressão. Tomemos a Figura 2.3(a) como exemplo. O

vínculo irá atuar no átomo (3) que se encontra na camada inferior e o átomo (5) da extremidade

superior, para o caso da bicamada de MoS2. Esse descrição para as extremidades se mantém
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quando se aumenta o número de camadas e/ou troca-se o TMD. Vamos entender as alterações

do primeiro vínculo através de um recorte da sub-rotina em fortran apresentada a seguir. A

variável xa representa as posições atômicas e a variável f a representa as forças. As duas são

matrizes que caracterizam o sistema. No primeiro vínculo, se a força f a em z for maior que

zero (empurrando o átomo para cima) e se a nova posição do átomo estiver acima de uma bar-

reira Z1 = xca1, fazemos a força nesse átomo nula. A mesma coisa acontece para a estremidade

inferior. Se a força f a em z for menor que zero (empurrando o átomo para baixo) e se a nova

posição do átomo estiver abaixo de uma barreira Z2 = xca2, fazemos a força nesse átomo tam-

bém nula. Utilizado esse vínculo, precisamos de script auxiliar para gerar as geometrias iniciais

com diferentes distâncias entre as camadas.

do ia=1,napressure1

if (( xa(3,nisa1(ia)) .gt. xca1(ia)*Ang ) .and.

. (fa(3,nisa1(ia)) .gt. 0.) ) fa(3,nisa1(ia))=0.

enddo

do ia=1,napressure2

if (( xa(3,nisa2(ia)) .lt. xca2(ia)*Ang ) .and.

. (fa(3,nisa2(ia)) .lt. 0.) ) fa(3,nisa2(ia))=0.

enddo

Dessa forma, para o primeiro vínculo ser utilizado devemos fornecer algumas informações.

As informações serão colocodas num bloco (“block Pressure by constrained atomic position

Z ”) que criamos, do input do siesta, como apresentado na Figura 2.4, para o exemplo da

geometria da Figura 2.3(a). Para utilizar o bloco é necessário usar outro bloco do siesta o

“block Geometry.Constraints”, chamando a rotina constr. Além disso, como estamos simulando

sistemas 2D usamos o vínculo stress para evitar que os vetores de rede saiam do plano.

Então, para realizar a simulação da compressão é realizado muitos cálculos, para cada di-

ferentes distâncias d entre as camadas, como, por exemplo, apresentado para bicamada MoS2

na Figura 2.3(a). A modelagem da ponta do AFM então é como se fosse uma parede fixa para

cada aproximação entre as camadas dos TMDs, limitada pelo substrato. Cada cálculo de apro-

ximação entre as camadas fornece um arquivo de saída que informa a força que foi aplicada nos

átomos da estrutura para manter o vínculo, além de todas as informações de estrutura eletrônica

do sistema sob pressão.

O segundo vínculo será associado a estrutura TMDs com a hidrogenação na camada superior

conforme a figura 2.3(c). São os mesmos critérios técnicos para implementação do vínculo, a

diferença que que “block Pressure by constrained atomic position Z ”apenas obterá as forças

externas que serão aplicada diretamente nos átomos da extremidades superiores, e os átomos

que terão força nula na extremidade inferior. Abaixo um recorte do código para implementação
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Figura 2.4 A bicamada de MoS2, com aplicação do priemiro vínculo “block Pressure by constrained

atomic position” indicando em qual átomo o vínculo sera aplicado conforme o índice e a cooredenada na

estrutura atômica.

desse vínculo.

do ia=1,napressure1

fa(3,nisa1(ia))=fa(3,nisa1(ia))-xca1(ia)*eV/Ang

enddo

do ia=1,napressure2

fa(3,nisa2(ia))=0.

enddo

Na figura 2.5 mostra uma especificação do segundo vínculo, que corresponde a força no átomo

(5) de 3.0 eV/Å que é igual a ≈ 4.81 nN, o fator de conversão entre as unidades de força em

eV/Å para N é 1,60217662 · 10−9. A força no átomo (3) corresponde o valor de 0.00 eV/ Å,

neste caso qualquer força que for gerada na extremidade inferior da estrutura, será anulado por

outra força no sentido oposto cujo resultado será uma força nula. Para garantir que a compressão

que for gerada pelas camadas superiores está limitada pela camada da extremidade inferior e a

mesma se encontra limitada pela força aplicada nela. Isto se torna análogo a substrato de SiOx

onde as estruturas TMDs foram depositadas. Esse vínuculo permite a utilização de uma única

geometria (a de equilíbrio) para avaliar o efeito da força na deformação do sistema.
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Figura 2.5 A bicamada de MoS2, com aplicação do “block Pressure by constrained atomic position”

a implementação do vínculo, com atuação direta de força sob os átomos das extremidades. O “block

Geometry Constraineds ”é a ferramenta do SIESTA que permite fixar algumas posições atômica da

estrutura através da implementação que se encontra na “routine const ”, como o vínculo que está usando

para fixar alguns átomos da estrutura. O “stress ”é uma ferramenta de completa do bloco que permite

deixar alguns vetores na matriz de tensor de stress fixo para certa direção, o “stress 3 4 5 ”, corresponde a

direção dos vetores na direção Z, justamente as posições querem fixar durante o relaxamento da estrutura.
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CAPÍTULO 3

Resultados TMDs sob pressão uniaxial

Nada se obtém sem esforço; tudo se pode conseguir com

ele.
—RALPH WALDO EMERSON (1803-1882)

Neste capítulo serão apresentados os resultados para o estudo dos dicalcogenetos de me-

tais de transição submetidos à uma pressão externa, analisando o comportamento dos materiais

quando se varia o número de camadas. Os TMDs estudados são os semicondutores MoS2,

MoSe2, WS2 e WSe2 são materiais com propriedades elétricas intermediária entre condutor e

isolante, os semimetais MoTe2 e WTe2 exibem tanto caracterísitcas de metais quando de ame-

tais. O objetivo é determinar um modelo para explicação dos resultados experimentais obtidos

por nossos colaboradores, como descrito na introdução. Inicialmente, discutiremos as pro-

priedades estruturais e eletrônicas desses materiais sem nenhuma pressão externa, e, depois,

aplicaremos o modelo de pressão uniaxial discutido na metodologia. Apresentaremos os re-

sultados comparando dois funcionais de troca e correlação diferentes: o vdW/DRSLL [14] e o

GGA/PBE [13]. O objetivo é determinar a influência do correto tratamento das interações de

van der Waals na descrição dos materiais. Posteriormente utilizaremos o funcional GGA/PBE

para analisar o comportamento da bicamada e o empilhamento até quatro camadas, quando sub-

metidas à pressão externa. A ideia é fazer uma análise comparativa entre os diferentes materiais.

A seguir apresentamos as análises para os TMDs sem aplicação de pressão externa.

Como foi mencionado anteriormente os TMDs são classificados como polimorfos e exibem

três tipos de estrutura atômica na sua monocamada MX2. As mais comuns são 1T, 2H e 3R,

onde as letras significam: trigonal, hexagonal e romboédrica, respectivamente [78]. O número

indica a sequência de empilhamento da célula unitária X-M-X. Quando se utiliza a notação

MX2, na estrutura da monocamada de TMDs, refere-se ao 1H.

Na Figura 3.1 (a) podemos observar a estrutura hexagonal da monocamada MoS2 do tipo 1H

na rede bidimensional. Logo abaixo apresentamos a vista lateral, onde o átomo de molibdênio

(Mo), apresentado na cor preta, realiza seis ligações com os átomos de enxofre (S), na cor ama-

rela. Temos, portanto, a formação de um plano superior e outro inferior de átomos de S. Esta

característica é encontrada nos dois tipos de estrutura 1H e 1T formando uma estrutura atômica

na forma de treliça X-M-X [79]. A estrutura da célula unitária MoS2 da monocamada podemos
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observar que os átomos de S no, plano superior, se encontram alinhados com os átomos S do

plano inferior nessa fase. Por outro lado, na Figura 3.1(b), a célula unitária da monocamada

do MoS2 temos os átomos de S no plano inferior, com uma alteração em relação a fase 1H,

com uma rotação de 180°em relação ao plano de átomos de S superiores. Com esta alteração

na fase da estrutura da MoS2, chamada de tipo T, podemos observar que a a estrutura vista de

cima apresenta um átomo de enxofre no meio do hexágono na estrutura de rede formando uma

característica trigonal. As estruturas da monocamada do MoS2 das fases 1H e 1T, em seu estado

Figura 3.1 Vista superior e lateral da estrutura da monocamada MoS2, abaixo seguem uma representa-

ção com átomo de molibdênio (Mo) na cor preta, com seis átomos de enxofre (S) da cor amarela ligado

a molibdênio. A estrutura MX2 trigonal prismática em (a) e octaédrica em (b). A linha preta pontilhada

indica a posição dos átomos superiores de S em relação aos átomos inferiores.

puro, apresentam características físicas diferentes na estrutura eletrônica. A Figura 3.2 (a) cor-

responde a monocamada MoS2 com a formação do tipo 1H com comportamento semicondutor.

Já a monocamada MoS2 do tipo 1T é metálica [80] (Figura 3.2 (b)). Então a monocamada do

MoS2 pode ser encontrada como semicondutora ou como metálica [81].
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Figura 3.2 Estrutura de bandas das fase 1H e 1T do MoS2.O nível de fermi foi trasladado para o zero

e está representado pela linha horizontal trajeitada da cor vermelha. As linhas marrom perpendiculares

indicam os pontos de alta simetria K e M no espaço k da primeira zona de Brillouin. Em (a) a estrutura de

banda da monocamada MoS2 para a estrutura atômica do tipo 1H, as linhas verdes são o nível mais alto

da banda de valência e o nível mais baixo da banda de condução. Em (b) a estrutura da mocamada MoS2

é referente a estrutura atômica do tipo 1T em seu está puro não apresenta o gap com os níveis superior e

inferior das bandas de valência e condução cruzando o nível de fermi o que caracteriza o material como

semimetálico.

Como o interesse neste trabalho é realizar a investigação da transição semicondutor-metal,

quando submetemos uma pressão sobre a estrutura atômica para o caso de multicamada, a

estrutura que utilizaremos nesse estudo do tipo trigonal prismática 1H ou 2H conforme discutido

anteriomente.

3.1 Análise dos TMDs sem pressão

A Figura 3.3 mostra os resultados para os cálculos realizados para os TMDs escolhidos de

uma até cinco monocamadas, e o bulk, para o caso sem aplicação de pressão. As Tabelas 3.1 e

3.2 resumem os resultados para as propriedades estruturais e eletrônicas dos TMDs escolhidos.

Esses cálculos foram realizados utilizando a teoria do funcional da densidade [62, 63] como

implementado no código SIESTA [12], com sua implementação do vdW-DF [82] usando um

algoritmo eficiente de Román-Pérez and Soler [83] e utlilizando também o funcional GGA

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)] [13]. Utilizamos os pseudopotenciais de norma conservada

na forma fatorada de Kleinman-Bylander [84], e um conjunto de base dupla-ζ composto de

pseudofunções atômicas com orbitais de polarização. Uma rede no espaço real é usada com um

“mesh cutoff” de 350 Ry. Todas as geometrias foram otimizadas de modo que a força máxima
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em qualquer átomo fosse menor do que 10 meV/Å. Foi utilizado um grid no espaço recíproco

utilizando o esquema de integração de Monkhorst-Pack [77] de 12x12x1 utilizando o caminho

dos pontos de alta simetria Γ-K-M-Γ.

As monocamadas dos TMDs que estudaremos possuem gap direto. Essa é uma caracte-

rística que apresenta como uma identidade destes materiais. Normalmente a definição do gap

direto, é quando fornecemos energia suficiente para elétron, transitar entre as bandas de valên-

cia para condução. Localizado no mesmo ponto na região do espaço da rede reciproca (espaço

dos k), na primeira zona de Brillouin. Conforme é apresentado na Figura 3.3. Nos TMDs os

valores do gap apresentam uma redução significativa quando se modifica os calcogênios (X= S,

Se e Te). Em geral os TMDs com Tungstênio (W) possuem gaps maiores que com Molibdênio

(Mo), para um mesmo calcogênio. A partir de duas camadas a maioria dos TMDs apresen-

tam gap indireto. Neste caso o gap indireto irá ocorrer entre diferentes valore no espaço dos

k entre o ponto Γ na banda de valência para o ponto K na banda de condução. Para realizar

está transição gap indireto do elétron e necessário fornecer uma energia suficiente, para que

parte dela será dispersada como momento dos fônons da rede é outra parte seja destinada para

a transição do elétron entre as bandas de valência para condução. A única exceção é o WTe2,

que possui gap direto para qualquer número de camadas. O WTe2 apresenta gap direto 1.18 eV

na monocamada, um aumento de 0.07 eV comparado a bicamada, para três camada e bulk os

valores do gap teve redução. Os outros materiais apresentaram gap indireto entre 1.12− 1.63

eV. As transições acontecem entre os pontos Γ e K. O WS2 é o que apresenta a maior diferença

entre os picos no pontos Γ e K na região valência. O nível mais baixo da banda condução não

se encontra próximo do nível de fermi, como na monocamada.

O empilhamento de três camadas MX2 tem a mesma característica da bicamada com gap

indireto, exceto para o WTe2, os valores do gap estão entre 0.81− 1.17 eV, o MoS2 apresenta

o maior valor do gap para o empilhamento até cinco camadas, já o menor valor 0.81 eV cor-

responde ao MoTe2. É observado que o gap entre as bandas diminui para uma ordem crescente

(M = Mo e X = Te, Se, S) e (M = W e X = Te, Se e S). Para o empilhamento de quatro e cinco

camadas é bem parecido com três camadas, mas o gap indireto ocorre do ponto Γ na banda de

valência pra um ponto intermediário entre Γ e K na banda de condução, este ponto encontra-se

mais próximo do ponto Γ. Mostrando que, para o empilhamento de quatro camadas o ponto

mínimo da banda de condução tem uma translação para próximo de Γ.

No cálculo para a estrutura de bandas para o bulk, foi utilizado apenas o funcional GGA, que

apresentou alguns resultados próximos das referências. Um resumo dos resultados estruturais

e dos gaps está apresentado nas Tabelas 3.1 e 3.2. O valor encontrado para o MoS2, 1.07 eV

está bem abaixo dos valores de gap teórico ou experimental. Os demais materiais apresentam

os valores do gap os valores estão 3.2 e parâmetros de rede do bulk que estão na tabela 3.1. A

estrutura MoTe2 apresenta o menor valor gap 0.72 eV. Para os cálculos dos materiais utilizando
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Figura 3.3 As estruturas de bandas a) MoS2, b) MoSe2, c) MoTe2, d) WS2, e) WSe2 e f) WTe2. O nível

de Fermi está representado pela linha pontilhada de vermelho, e as linhas roxo indicam o máximo das

bandas de valência (VBM) e o mínimo da banda de condução (CBM).
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o vdW-DRSLL o gap foi subestimado comparado com o valores encontrado para GGA-PBE.

Mas comparando os resultados entre os vdW e GGA após as geometrias terem relaxado, os va-

lores de transições utilizado GGA se aproximaram dos valores de outros autores que utilizaram

o SIESTA ou programas similares.

Tabela 3.1 Os parâmetros de rede a0/c e o cálculos do bulk, gap para os pseudopontencial GGA-PBE1,

as referências teóricas estão representadas pelas letras a e c corresponde a valores de resultado experi-

mental.

Sistema Paramêtro MoS2 MoSe2 MoTe2 WS2 WSe2 WTe2

Bulk

a0/c (Å) 3.211 3.351 3.611 3.191 3.341 3.591

3.84a 3.87a 3.93a 3.86a 3.90a 3.96a

3.89b 3.92b 3.97b 3.92b 4.10b

Egap (eV) 1.07 1 1.04 1 0.721 1.191 1.161 0.921

0.75a 0.80a 0.66a 0.89a 0.97a 0.81a

1.23b 1.09b 1.0b 1.35b 1.20b

1 SIESTA funcional GGA-PBE
a SIESTA funcional LDA- [49]

b valores experimentais extraídos da referência [85]

3.2 Análise para os TMDs utilizando modelo de pressão uniaxial

3.2.1 Estudo comparativo para o MoS2 utilizado os funcionais vdW/DRSLL e GGA/PBE

Nesta seção serão abordados algumas comparações entre os resultados da estrutura eletrô-

nica da bicamada MoS2, em condições de compressão uniaxial, utilizado os funcionais vdW-

DRSLL e GGA-PBE. A influência na estrutura eletrônica quando se aplica uma compressão

nestes materiais está prevista [5, 7, 11] e o efeito é a redução do gap. Podemos comparar como

será o resultado utilizado diferentes funcionais e entender o papel das interações de vdW no

problema.

Para realizar este estudo, foi utilizado o vínculo com a subroutina no SIESTA (“block Pres-

sure by constrained atomic position”) que restringe os calcogênios no topo e na parte de baixo

(extremidades) das camadas, permitindo que esses átomos estejam livres dentro do espaço de-

limitado, caso a força seja maior que zero com deslocamento do átomo para fora do espaço o

vínculo atua com uma força igual em sentido oposto. Atuando, assim, como paredes rígidas

na aplicação da pressão. Esse vínculo está representado dentro do sistema como planos para-
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Tabela 3.2 Os parâmetros de rede a0 e o cálculos de gap para os pseudopontencial GGA-PBE1 e vdW-

DRSLL2, as referência teórica estão representada pelas letras a e b, letra c corresponde a resultado

experimental.

Sistema Paramêtro MoS2 MoSe2 MoTe2 WS2 WSe2 WTe2

a0 (Å) 3.211 3.351 3.601 3.191 3.381 3.591

3.252 3.402 3.672 3.242 3.392

3.13a 3.29a 3.49a 3.14a 3.31a 3.51a

(1L) Monocamada Egap (eV) 1.60 1 1.40 1 1.151 1.751 1.311 1.181

1.372 1.262 1.67 2 1.412 0.86

1.89a 1.58a 1.23a 2.05a 1.61a 1.18a

(2L) Bicamada 1.63 1 1.371 1.121 1.521 1.391 1.251

1.132 1.332 1.312

1.13a 1.25a 0.81a 1.38a 1.34a 1.00a

1.59b 1.42b 1.03b 1.77b 1.51b —b

(3L) três camadas 1.171 1.15 1 0.811 1.45 1 1.401 1.081

1.022 0.982 1.242 1.252

(4L) Quatro camadas 1.181 1.161 0.841 1.47 1 1.451 0.951

1.012 0.942 1.212

(5L) cinco camadas 1.13 1 1.13 1 0.781 1.4 1 1.431 0.891

1.002 0.962 1.192

1 SIESTA funcional GGA-PBE
2 SIESTA funcional vdW-DRSLL
a SIESTA funcional LDA-CA [49]
b SIESTA funcional GGA-PBE [5]

lelos, aplicando uma força oposta, devido as interações atômicas que ocorrem entre os átomos

da bicamada MoS2 na Figura 2.3(b). Permitindo que a estrutura se mantenha confinada entre

os planos, mas que os átomos internos estejam livres para que ocorra relaxação na estrutura,

possibilitando que a estrutura reorganize suas posições atômica. Os detalhes computacionais

utilizados foram os mesmos Seção 3.1, conservando os parâmetros de rede e a geometria da

célula unitária no estado fundamental. As camadas são aproximadas para uma determinada

distância d e a geometria é relaxada com os vínculos aplicados para essa distância. Os resul-

tados que foram obtidos tanto para o vdW/DRSLL ou GGA-PBE apresentaram uma redução

no gap conforme a Figura 3.4. Para o funcional de vdW o MoS2 apresentou uma transição de

semicondutor para metálico (SM) em uma pressão 15.35 GPa, que corresponde a uma aproxi-

mação entre as camadas de MoS2 para uma distância entre (2.2 até 2.27)Å. A Tabela 3.3 mostra
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os valores do gap em função da distância. As transições semicondutor/Metal da bicamada para

ambos funcionais de vdW-DRSLL e GGA-PBE aconteceram para um gap indireto. O funcional

GGA/PBE apresentou uma pressão de transição SM em torno de 17.34 GPa (Figura 3.4).

Figura 3.4 Cálculos de estrutura de bandas realizados com os funcionais (a) vdW-DRSLL e (b) GGA-

PBE

A Figura 3.5 apresenta o comportamento do gap, distância e como varia a pressão com a

aproximação das camadas. É possível ver que, utilizado o funcional de GGA-PBE, temos um

decaimento similar a exponencial em relação distância em função da pressão. Já o funcional de

vdW/DRSLL tem-se uma curva decrescente . Os valores do funcional GGA/PBE em relação ao

vdW/DRSLL para o gap em função da distância, observa-se uma curva tipo exponencial cres-

cente: conforme aumenta a distância entre as bicamadas a Egap também aumenta. É possível

estimar dos gráficos as distâncias entre as camadas onde ocorre a transição SM, aproximada-

mente 2.3Å para o GGA e ≈2.2Å para funcional vdW.

Para o dados de Egap por pressão, o comportamento dos dados, tanto para vdw como GGA,

são parecidos. À medida que se aumenta a pressão o gap diminui. Para o funcional vdW, entre

as distâncias (3.09 até 3.21)Å temos um Egap entre (0.86 até 0.93) eV. Para o funcional GGA, as

distâncias estão são (2.83 até 2.89)Å e o gap entre (0.95 até 1.02) eV conforme Tabela 3.3. Os

valores obtidos para o funcional GGA-PBE apresenta valores de acordo com a referência [5].
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Figura 3.5 Cálculos realizados com os funcionais vdW-DRSLL e GGA-PBE que estão representados

pelas as curvas de cor preta e vermelha. (a) Relação entre distância média de aproximação entre as

bicamada de MoS2 e pressão que foi gerada pela aproximação, (b) a energia gap tem os menores valores

para maiores aproximação entre a bicamada, (c) a curva energia gap se reduz com o aumento da pressão.

Tabela 3.3 Apresenta os valores de distância entre a bicamada e a pressão correspondente para cada

distância e o gap.

Sistema Distância (Å) Pressão (GPa) Egap (eV)

Bicamada de MoS2 vdW-DRSLL 2.27 15.35 0.00

2.54 11.90 0.18

2.63 9.24 0.33

2.74 6.87 0.51

2.86 5.47 0.61

2.97 3.77 0.74

3.10 2.14 0.87

3.21 1.90 0.92

3.34 0.39 1.01

3.55 0.16 1.13

Bicamada de MoS2 GGA-PBE 2.34 17.34 0.14

2.45 13.30 0.31

2.54 10.06 0.52

2.79 4.01 0.60

2.83 4.07 0.96

2.89 3.80 1.02

2.99 2.63 1.12

3.13 1.95 1.21

3.26 1.60 1.28

3.53 1.11 1.42
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3.2.1.1 Conclusões Parciais

Foi implementado um vínculo parar gerar uma compressão uniaxial entre as camadas e dois

funcionais de troca-correlação foram testados para verificar como se dá a transição SM da bi-

camada de MoS2. A implementação do vínculo na estrutura da bicamada de MoS2 funcionou

como esperado atuando por limitar as posições da estrutura dentro do intervalo de distância

estabelecido pelo o vínculo. Podemos observar na sua aplicação, através da redução entre as

distâncias entre as camadas, que as posições finais dos átomos das extremidades estavam dentro

de um determinado intervalo. O vínculo implementado apresenta um problema técnico de-

pendente da condição inicial das posições atômicas. Devido ao histórico de busca de menor

caminho da rotina do gradiente conjugado de minimização (CG), dependendo da condição ini-

cial (se estas não estão obedecendo a condição do vínculo), as forças demoram a serem zeradas

e as posições podem ultrapassar os limites das paredes, convergindo a estrutura para uma dis-

tância diferente da condição inicial. Para resolver esse problema podemos escolher condições

iniciais melhores ou propor melhores vínculos, como, por exemplo, a aplicação de força direta

nos átomos do topo (zerando a força para os átomos da parte de baixo), ou zerando totalmente

a força em Z para os átomos da extremidade. O vínculo da aplicação da força será utilizado no

caso da hidrogenação.

Os resultados apresentados pelos dois funcionais foram satisfatórios para a transições SM

da bicamada MoS2 quando se aplicou a pressão uniaxial. Como esperado houve uma redução

expressiva para o gap, para situações de compressão na bicamada, além de apresentar uma

transição SM em pontos diferentes no nível de Fermi, nos pontos Γ e K. Esses resultados estão

de acordo com o trabalho de Kumar[5]. Foi possível também estimar as pressões de transição

SM utilizando os dois funcionais. Em relação aos funcionais, claramente pode-se observar que

GGA-PBE apresentou valores para pressão e Egap mais próximos de outros trabalhos [46].

Considerando os resultados gerados pelos funcionais vdW-DRSLL e GGA-PBE para a bi-

camada MoS2 com as mesmas distâncias, foi possível avaliar como as aproximações escolhidas

podem influenciar nos resultados. As transições SM aconteceram para pressões menores para o

funcional vdW/DRSLL. Isso pode ser um efeito de se considerar as interações de vdW nos pro-

blema, descrevendo melhor as forças envolvidas na compressão, ou o fato que o gap calculado

com esse funcional está subestimado em relação ao de GGA para o caso sem pressão, apresen-

tando, assim, uma transição antes do previsto por outros funcionais. É necessário a realização

de mais cálculos nessa questão para um melhor entendimento do problema. De qualquer ma-

neira, temos o fechamento do gap para uma aproximação 2.27Å , gerando uma pressão 15.37

GPa para o vdW/DRSLL. Para o GGA-PBE temos uma aproximação de 2.34Å gerando uma

pressão de 17.34 GPA reduzindo o gap consideravelmente.
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3.2.2 Estudo para bicamadas de TMDs sob pressão utilizando GGA

Nesta seção continuaremos avaliando a bicamada dos materiais que compõem a família do

TMDs semicondutores (MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 e WTe2), com o interesse em es-

tudar as modificações que ocorrem quando se aplica uma compressão. Estes materiais também

apresentam alterações na estrutura eletrônica com a pressão e, é possível observar, a pressão

necessária para realizar a transição de semicondutor-metal.

Os cálculos foram realizados com os mesmos detalhes computacionais apresentados anteri-

ormente, sendo que adotaremos, a partir de agora, apenas o funcional GGA/PBE para todos os

materiais. Os resultados referentes a estrutura de bandas dos seis materiais considerados estão

apresentados na Figura 3.6. A primeira linha horizontal apresenta as bandas para distâncias que

correspondem às pressões que foram necessárias aplicar sob bicamada para se observar a transi-

ção SM. A segunda linha são os resultados da bicamada do TMDs sem compressão. O valor do

gap em relação a distância de aproximação entre as camadas da bicamada estão apresentados na

Tabela 3.4. Todos os materiais analisados tiveram o fechamento do gap o que é um indicador de

que a pressão pode implicar na transição SM. A Figura 3.7(a) mostra a relação entre redução na

distância entre as camadas e a respectiva pressão. Isso mostra um indicativo de deslocamento

necessário para atingir a possível pressão de transição. Isso pode ser visto na Figura 3.7 (b)

que mostra a relação de gap em função da distância entre as camadas. Pode-se analisar para

cada aproximação entre as camadas dos TMDs, como estes materiais apresentam redução do

gap. Os materiais (M = Mo e W e X = S, Se e Te) apresentaram gap nulo para distâncias di-

ferentes. Esses valores estão apresentados na Tabela 3.4. A Figura 3.7 (c) apresenta o gráfico

de pressão versus gap. Nele é possível ver que cada material terá sua pressão de transição, e

que isso estará correlacionado com uma distância entre as camadas. As análises realizadas na

bicamada do TMDs correspondem a um empilhamento entre as camadas do tipo AB conforme

a Figura 3.8(a). Durante o processo de aproximação entre as camadas da bicamada do TMDs,

na busca em atingir pressão suficiente durante a compressão da bicamada, a estrutura entre dos

materiais tiveram algumas alterações estruturais, além da redução da distância entre as camadas.
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Figura 3.6 Na primeira linha apresenta-se a estrutura de bandas para o qual a aproximação entre as

camadas resultou em transição SM para bicamada. A linha inferior corresponde aos resultados referentes

ao caso sem pressão. O nível de fermi se encontra no zero representado pela linha vermelha pontilhada.

As linhas roxa representam o estado mais alto da banda de valência na parte inferior e na parte superior

o estado que pode ser ocupado na banda de condução.
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Figura 3.7 Os gráficos acima são os resultados para bicamada dos TMDs que estão indicado através da

legenda, a) representa a distância de aproximação média entre as camadas é a pressão que se formou sob

a estrutura , b) a relação entre a energia gap para aproximação média realizada, c) a pressão gerada em

cada bicamada dos materiais TMDs é a energia gap.



3.2 ANÁLISE PARA OS TMDS UTILIZANDO MODELO DE PRESSÃO UNIAXIAL 79

(a) (b)

Figura 3.8 (a) A estrutura atômica da bicamada dos TMDs para um empilhamento do tipo AB, os áto-

mos da cor amarelo ouro são os calcogênios (X=S, Se e Te) e os átomos da cor azul claro corresponde

aos átomos de metal ( M=Mo e W). (b) Bicamada dos TMDs, especificando a distância entre os calco-

gênicos superior (s) e inferior (i) referente a camada dxn−xn . O valor de n corresponde a camada entre

calcogenetos que se forma entre os átomos X-M-M a camada da estrutura bicamada.
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A pressão submetida na bicamada dos TMDs, provocou a deformação na estrutura atômica

da bicamada, propocionou que ocorresse a alteração na distância entre calcogênios (dxn−xn , ver

Figura 3.8(b)). Nessa notação o n se refere a camada que está sendo realizada a análise. As

alteralçoes que ocorrem na estrutura bicamada, deve a redução distância entre as camadas, mo-

dificando a interações do tipo de vdW e as redução entre os calcogênicos na interções do tipo

íonica e covalente. Outro parâmetro que teve uma redução expressiva foi o ângulo entre os

calcogênicos com a redução na espessura da camada. Com os átomos do metal centralizado

pode-se considerar a formação de um triângulo isósceles para cada celula unitária de cada ca-

mada da bicamada conforme a Figura 3.8(b). Os valores da redução, tanto do ângulo com as

distância dxn−xn para a estrutura atômica com pressão necessário para o fechamento total do

gap esta na tabela 3.4. Está característica mencionada na estrutura atômica da bicamada foi

observada também para três e quatro camadas do TMDs com o mesmo comportamento, com o

acréscimo de camada.

A Tabela 3.4 contem os resultados para distância de aproximação entre as camadas da bica-

mada, os ângulo ϕ para cada formação X-M-X e as distâncias envolvidas intracamada, para os

casos sem pressão e com pressão.

Tabela 3.4 Apresenta os valores de distância média (D0) e ϕ1 e ϕ2 são os ângulos que formam entre

os átomos X-M-X, em cada camada. As distâncias entre os átomos calcogênios referente a cada camada

dx1s−x1i e dx2s−x2i e a pressão gerada pelo aproximação entre as camadas, e o gap.

Material Distância (Å) ϕ1 ϕ2 dx1s−x1i dx2s−x2i Pressão (GPa) Egap (eV)

MoS2 2.38 78.87 78.88 3.08 3.08 17.22 0.00 metálico

3.53 81.56 81.54 3.19 3.19 0.00 1.60 semicondutor

MoSe2 2.45 78.30 78.25 3.21 3.21 16.38 0.00 metálico

3.30 82.53 82.35 3.40 3.40 0.00 1.37 semicondutor

MoTe2 2.73 78.32 78.35 3.45 3.45 12.60 0.00 metálico

3.49 78.32 78.35 3.66 3.66 0.00 1.12 semicondutor

WS2 2.44 79.60 79.60 3.11 3.11 30.00 0.00 metálico

3.19 81.78 81.79 3.20 3.20 0.00 1.52 semicondutor

WSe2 2.53 79.50 79.50 3.26 3.26 25.10 0.00 metálico

3.43 82.83 82.87 3.40 3.40 0.00 1.42 semicondutor

WTe2 2.70 78.49 78.46 3.46 3.46 8.92 0.00 metálico

3.59 82.95 82.91 3.67 3.67 0.00 1.12 semicondutor

3.2.2.1 Conclusões Parciais

Como primeira observação sobre a bicamada dos TMDs, podemos começar mencionado a

redução do gap conforme foi se aproximando as camadas até o fechamento total na região onde

se encontra o nível de fermi. A pressão para cada aproximação é calculada utilizando a área
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de uma celula unitária, e a força foi extraída da implementação do vínculo “block Pressure by

constrained atomic position” conforme a Figura 2.4. Todas as alterações na estrutura eletrônica

e estrutural da bicamada dos TMDs são reversíveis. Após retirar o vínculo a estrutura volta a

ter o comportamento semicondutor que tinha antes da pressão.

Este resultado na redução do gap da bicamada já era esperado conforme discutido no refe-

rêncial téorico 1.2. Mas, segundo a Figura 1.6 do autores Kumar and Ahluwalia et.al, que utili-

zaram um vínculo diferente, a transição SM ocorre para alguns materiais como MoS2, MoTe2

e WTe2 com aproximação entre as camadas de 2.25 Å.

Nossos resultados apresentam transições para esses materiais em distâncias superiores ao

desse trabalho. Mas podemos ressaltar que materiais como MoS2, WS2 e WSe2 a transição SM

ocorreu para valores próximos do valores calculados autores.

Como foi mencionado, a estrutura atômica, durante o processo da compressão da bicamada

do TMDs, houve uma redução do ângulo entre os átomos X-M-X e sua distância, conforme

a Figura 3.8(b). É possível entender as alteraçãoes na estrutura atômica dos átomos X-M-

X como sistemas massa-mola. Considerando que o volume durante a strain compressão não

foi conservativo, a estrutura teve uma redução aproximadamente 0.10 % para todos os caso

avaliados. Conforme a pressão aumenta as distâncias e os ângulos vão se reduzindo e se a

pressão é retirada o sistema retorna ao seu estado inicial, desde que essa deformação não seja

grande o suficiente para alterar o arranjamento dos átomos na rede. Estas modificações que

ocorreu na estrutura da bicamada do TMDs, com a redução tanto ângulo como na distância

entre camadas e na redução na distância dos calcogênios estão coerente com a literatura [45],

que realizou estudo com strain biaxial. As alterações estruturais podem, portanto, alterar a

espessura para cada camada. Permitindo que a espessura, para cada camada que compõem o

sistema da bicamada dos TMDs, tenha uma redução . Pode-se, então, associar a espessura da

monocamada dos TMDs a redução do gap, conforme é mencionado nas referências [32, 86].

Os resultados obtidos para da bicamada dos TMDs permitiram interpretar as alterações que

ocorreram e verificar a fenomenologia da estrutura eletrônica destes materiais conforme a Fi-

gura 3.6. Está situação apresentada é consistente com o que ocorre durante o processo em que

a ponta da sonda do AFM aplica uma força uniaxial em uma pequena área da amostra que está

sobre um substrato de óxido de Silício.

3.2.3 Estudo para tricamadas e quatro camadas de TMDs sob pressão utilizando GGA

Nessa seção apresentaremos os resultados para três camadas dos TMDs sob compressão e

compararemos com a bicamada. A Figura 3.9 apresenta os resultados de estrutura de bandas

para os materiais estudados com três camadas. A transição de semicondutor para metálico,

com fechamento total do gap, tem início para três camadas quando aproxima-se as camadas à
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uma distância média (D0) em relação as distâncias entre as três camadas, para cada material

(MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 e WT2) de 2.45, 2.37, 2.66, 2.45, 2.62 e 2.69 Å respectiva-

mente. Esta aproximação entre as camadas resulta numa pressão uniaxial necessária para inicia

a transição semicondutor-metal, para cada material conforme a Tabela 3.5.
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Figura 3.9 Na primeira linha apresenta-se a estrutura de bandas para o qual a aproximação entre as ca-

madas resultou em transição SM para tricamadas. Na linha inferior corresponde os resultados referentes

ao caso sem pressão. O nível de fermi se encontra no zero representado pela linha vermelha pontilhada.

As linhas roxa representada, estado mais alto da banda de valência na parte inferior e na parte superior a

estado que pode ser ocupado na banda de condução.

Os resultados da pressão aplicada sob as extremidades das camadas superiores dos calco-

gênios para ligação X-M-X de três camadas tem valores menores, comparado à bicamada. Os

valores estão apresentados na Tabela 3.5. Os valores médios entre os ângulos do empilhamento

de três camadas (ϕmed3), apresenta um redução entre o ângulo da estrutura X-M-X. Estes mes-

mos ângulos para estrutura sem pressão para todos os materias tem valores ~80°, demostrando

que a espessura de cada camada teve uma redução e novamente confirma que o valor da energia

do gap se reduz conforme a redução da espessura da estrutura atômica dos TMDs. Nesse caso

também temos um processo totalmente reversível.
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Tabela 3.5 Os valores para média da distância D2 são referente a bicamada do TMDs, já o D3 corres-

ponde a três camadas. Os mesmo segue para ângulo médio para bicamada ϕmed2 e três camadas D3, os

valores para pressão bicamada P2 e três camada P3.

Material D2(Å) D3(Å) ϕmed2 ϕmed3 P2 P3

MoS2 2.38 2.45 78.07 77.01 17.34 13.19

MoSe2 2.45 2.37 78.28 77.40 19.41 16.60

MoTe2 2.73 2.66 78.35 77.40 14.38 6.00

WS2 2.44 2.45 79.60 79.01 14.11 15.93

WSe2 2.53 2.62 79.50 79.30 17.33 12.92

WTe2 2.70 2.69 78.46 77.40 17.64 10.53

Analisando os resultados do WSe2 é possível notar que esse foi o material que atingiu um

valor de pressão de 16.60 GPa para uma distância 2.69 Å para três camadas. Este material

apresentou a maior pressão em relação aos outros materiais, seguido pelo WS2 com uma pressão

15.93 GPa para uma distância 2.45 Å. Os materiais com ligação com o Te apresentaram uma

transição de semicondutor para metálico com valores de compressão menores que os outros

materiais. A Figura 3.10 apresenta o gráfico de distância em relação da pressão e conseguimos

observar que o próximo material a ter transição é justamente MoS2 atingindo uma pressão

13.19 GPa à uma distância média entre as camadas 2.45Å. Logo após vem o WSe2, os WTe2 e

MoTe2 que são materiais que mostram ser mais estáveis que os outros materiais com relação a

pressão aplicada sob suas camadas. No resultado do gap por distância podemos mostrar que os

materiais com metais como (M = Mo e W) que fazem uma ligação covante com o telúrio (Te)

tem o fechamento do gap para valores de distância média entre as camadas superior a outros

materiais. Pode ser atribuir então o fechameto total do gap do MoT2 e WS2 com menor redução

entre camada. Considerando que três e quatro camadas sem aplicação de pressão o valor do

gap foram inferior ao ~1.0 eV, valor baixo aos demais materias. E como foi mencionado na

bicamada a transição SM está associado a redução da espessura do estrutura MX2. O MoSe2

apresenta um gap nulo para uma distância de aproximação de 2.37 Å. Este material teve que ser

aplicado uma força maior nele em relação a outro materiais.
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Figura 3.10 Os resultados para três camadas de TMDs, a) representa a distância de aproximação média

entre as camadas é a pressão que se formou sob a estrutura , b) a relação entre a energia gap para

aproximação média realizada, c) a pressão gerada em cada três camada dos materiais TMDs é a energia

gap.
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O empilhamento de um número de camadas ímpares de três camadas para os TMDs de-

monstrou que a transição de semicondutor metal ocorre em pressões de transição menores do

que a bicamada devido a diminuição da sua espessura. Com aumento da pressão a camada que

se encontra centralizada entre as demais camadas apresenta deslizamento em relação a outras

camadas, com uma mudança no empilhamento.

A Figura 3.11 apresenta o resultado da aplicação da metodologia de compressão para as es-

truturas de bandas para o caso de quatro camadas. Os materiais que tiveram maior aproximação

entre as camadas para uma distância média foram WSe2, MoS2, WS2, MoS2, MoSe2, WT2 e

MoT2 para as D0 correspondente (2.32 2.41, 2.41, 2.43, 2.79 e 2.85) Å, as pressões conforme

a sequência de materiais são (25.14, 21.14, 19.53, 15.89, 11.08 e 9.77) GPa os resultados WS2

teve a maior aproximação correspondendo o valor de pressão maior entre os TMDs, seguindo

WSe2, MoSe2, MoS2, WTe2 e MoTe2. A Figura 3.12, permite visualizar melhor em qual ordem

ocorreu a metalização entre os TMDs, relacionando as variáveis pressão aplicada, distância

entre camadas e energia do gap.

Figura 3.11 Estrutura de bandas para o caso de quatro camadas de TMDs.
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Figura 3.12 Os resultados para quatro camadas de TMDs, a) representa a distância de aproximação

média entre as camadas e a pressão aplicada sob a estrutura , b) a relação entre a energia gap para

aproximação média realizada, c) a pressão gerada em cada quatro camadas dos materiais TMDs e a

energia gap.
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3.2.4 Conclusão parcial da compressão sob multicamadas de TMDs

Os resultados analisados da bicamada, tricamadas e quatro camadas dos TMDs, observaram

que a estrutura atômica dos materiais teve o mesmo comportamento quando foram submetidos

uma compressão sob elas. Em todos os casos avaliados as distâncias entre as camadas inter-

nas e as espessuras das camadas que forma o empilhamento dos TMDs apresentaram redução

muito semelhante. Com o aumento no número de camadas se observou que apenas os valores

referentes a pressão se modifica, conforme mostra a Figura 3.13, que apresenta a pressão de

transição SM como função do número de camada. É possível notar que os materiais MoSe2 e

Figura 3.13 Pressão de transição por número de camadas. Os Valores de compressão necessária que se

aplicou bicamada, três e quatro camadas para inicia a transição de semicondutor para métalico de cada

material dos TMDs.

WTe2 apresentaram um pequeno aumento da pressão de transição conforme o aumento do nú-

mero de camada. Os outros materiais apresentam uma queda na pressão de 2 para 3 camadas e

um aumento de 3 para 4 camadas. Para o caso da diminuição de pressão na transição de 2 para 3

camadas, é possível que o fato das camadas deslizarem uma sobres as outras tenha algum efeito
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nesse fenômeno. O comportamento do empilhamento de quatro camadas foi semelhante com

bicamada dos TMDs, mas os valores da pressão para a transição de SM para quatro camadas

foram menor em relação a bicamada para os materiais WS2, MoS2 e MoTe2. Para o WSe2,

WTe2 e MoSe2 temos resultados ligeiramente parecidos.

Um análise geral dos resultados apresentados até momento mostra que é possível determinar

um valor teórico de pressão necessária para que ocorra a transição SM em todos os materiais.

Pode-se portanto, concluir que o gap destes materiais está ligado diretamente a espessura que a

estrutura atômica possui, em cada número de camadas como mostram os trabalhos[87, 88].

A compressão submetida na estrutura de poucas camadas resulta na transição SM, ocorre

quando a força aplicada é suficiente para uma redução da espessura total da amostra, permitindo

que exista aumento na injeção de carga, antes do segundo platô, na temperatura ambiente como

descrito na Figura 2. Este resultado experimental pode corresponder ao fechamento do gap na

estrutura eletrônica dos resultados teóricos que foram apresentado. Então quando a ponta do

AFM aplica uma força sobre a amostra, possibilita uma redução nas distâncias entre calcogêni-

cos conforme a Figura 3.8(b), Estes resultado descreve o comportamento da estrutura eletrônica

dos materiais MoS2, MoSe2, WS2 e WSe2 que foram avaliados experimentalmente.

Os resultados teóricos que foram obtidos da estrutura eletrônica para o fechamento total do

gap confirma que todos materiais analisados neste trabalho em condições de compressão per-

mite se alterar seu estado de material semicondutor para metal. Esta característica encontrada

nos TMDs faz destes materiais promissores o seu uso na fabricação de dispositivos eletrônicos

e outras aplicações [89].

3.2.5 Comparação de Vínculos aplicados com restrição de posição ou aplicação de força

Na próxima seção iremos estudar o comportamento dos TMDs sujeitos a hidrogenação e

compressão. Antes de avançar para esse estudo com a hidrogenação vamos apresentar as equi-

valências entre os vínculos mencionados no Capítulo 2 da Seção 2.6.1.1.

A Figura 3.14 apresenta os resultados de gap x pressão para os dois vínculos. As duas

metodologias foram comparadas com força aplicada, pressão e distância entre camadas, para

as mesmas condições que foram submetidas as estruturas MX2. Nas curvas deve ser levado

em conta que a análise utilizada para o vinculo 2 de força foi realizada para mais situações

com aplicação de pressão na estruturas. Por este motivo as curva apresentam diferenças quando

comparada como o vínculo 1 da posição. Devido a praticidade de aplicação de pressão no

vínculo 2 utilizaremos ele para os cálculos do estudo de pressão e hidrogenação nos TMDs. Os

resultados serão apresentados no próximo capítulo.
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Figura 3.14 Energia de gap por pressão. Uma comparação entre os dois modelos de vínculo utilizados

para simular a pressão na bicamada do MoS2. O vínculo 1 (linha preta) é referente a implemetação com-

putacional que altera a posição dos atómos. O vínculo 2 na (linha vermelha) é referente implementação

na força aplicada diretamente nos átomos da extremidade da bicamada MoS2.



90
CAPÍTULO 4

TMDs com hidrogenação sob pressão

The first and most important quality of all scientific ways

of thinking must be the clear distinction between the ou-

ter object of observation and the subjective nature of the

observer
—MAX PLANCK

Nesse capítulo faremos a análise do efeito de hidrogenação dos TMDs, juntamente com

a pressão, nas modificações de suas propriedades eletrônicas. A análise dos resultados que

foram obtidos da compressão com hidrogenação dos TMDs foi realizada para as monocamadas,

bicamadas e tricamadas. A metodologia utilizada nesse capítulo foi a do vínculo 2 (Figura 2.5),

cujo efeito é aplicação direta de uma força nos átomos da extremidade. Avaliamos inicialmente

apenas a adsorção de átomos de H nas estruturas e depois o efeito da compressão juntamente

com a hidrogenação. TMDs com átomos de H serão representados pela sigla (MX2-H). A

análise do efeito da deformação foi feita para um conjunto de forças iniciando desde a força

zero e aumentando gradualmente. Para um completo entendimento do fenômeno de transição

SM, nesse caso, utilizamos a estrutura de bandas e a densidade de estados projetadas (PDOS)

para caracterizar os sistemas.

Parte dos estudos envolvendo a hidrogenação dos TMDs foi feita com a colaboração da

estudante Natália P. Neme. O objetivo desse capítulo é a análise de duas ou mais camadas de

TMDs sob pressão onde apenas a primeira camada está hidrogenada.

Nos resultados obtidos para estrutura eletrônicas dos TMDs, nas estruturas MX2 da bica-

mada até quatro camadas, foram avaliados a redução da distância entre as camadas devido às

deformações aplicadas com redução na espessura total da estrutura atômica MX2. Esta alteração

tem influência direta na redução até o fechamento total do gap.

Esses cálculos foram realizados utilizando a teoria do funcional da densidade como imple-

mentado no código SIESTA , e com o funcional GGA Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [13]. Fo-

ram utilizamos pseudopotenciais de norma conservada na forma fatorada de Kleinman-Bylander,

e um conjunto de base dupla-ζ composto de pseudofunções atômicas com orbitais de polariza-

ção. Uma rede no espaço real é usada com um “mesh cutoff” de 350 Ry. Todas as geome-

trias foram otimizadas de modo que a força máxima em qualquer átomo fosse menor do que
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10 meV/Å. Foi utilizado um grid no espaço recíproco utilizando o esquema de integração de

Monkhorst-Pack de 48x48x1 utilizando o caminho dos pontos de alta simetria Γ-K-M-Γ.

4.1 Monocamada MoS2

Para a hidrogenação da monocamada foram adicionados átomos de hidrogênio acima de

cada a átomos enxofre (S) da camada superior, que está no mesmo eixo de ligação entre o

molibdênio (Mo) e enxofre superior, conforme a Figura 4.1. Na estrutura da monocamada

MoS2 os átomos de Mo e S estão ligados devido uma ligação covalentemente, o mesmo tipo de

ligação é encontrado entre o átomo enxofre (S) com o átomo hidrogênio (H).

Figura 4.1 A estrutura atômica da monocamada do dissulfeto de molibdênio MoS2-H, com átomos

hidrogênio, sobre cada átomo de enxofre na estrutura atômica MoS2-H. O átomo de molibdênio está

representado na cor preta, o enxofre na cor amarela e os hidrogênios na cor azul claro.

Para compressão da monocamada MoS2-H, usando o vínculo 2, foram utilizados diferentes

valores de força externa. Por conta da mobilidade do hidrogênio, decidimos aplicar a força nos

átomos calcogênios (X) na superfície da estrutura X-M-X. Apresentaremos os resultados da

compressão utilizando diferentes valores de força de 0.1 eV/Å (~0.01 nN) até 3.0 eV/Å (~4.8

nN). Estes valores foram utilizados para todos os materiais com a estrutura MX2-H e que estão

sendo estudados nesse trabalho.

Como os resultados anteriores mostraram, a redução do gap está associada a espessura

da monocamada ou distância entre os calcogênios. Assim, é possível fazer uma análise das

deformações através da variação da altura (∆h) dos sistemas. A variação da espessura (∆h) da

monocamada (e também com mais camadas) foi obtida através da diferença de espessura (h0) da

estrutura MX2 sem aplicação de força (corresponde a distância entre os calcogênicos) subtraído

da altura h obtido com aplicação da força . Nesses casos, excluímos a contribuição do átomo de

H para a altura, já que a força foi aplicada nos calcogênios.

A Figura 4.2 apresenta os resultados de força por ∆h e pressão x h para monocamada de

MoS2-H. O maior valor de pressão aplicado foi de 53.11 GPa, referente a uma força de 2.79

eV/Å (4.5 nN). A estrutura dos átomos da célula unitária X-M-X está apresentando na figura

para alguns valores de força. É possível notar que para a monocamada acontecem pequenas de-

formações com a aproximação entre os átomos de enxofre (S-S). Durante o intervalo de pressão

20.65-24.44GPa, (com as forças 1.41-1.60 eV/Å ∼2.26-2.57 nN) corresponde a uma redução

de de 0.5Å , após esta redução a estrutura tem um comportamento linear até a força limite.
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Outra característica que foi observada na estrutura durante compressão, deve um aumento na

area o que caracterizar a deformação pela a força perpedicular ao plano além de reduzir a espes-

sura modificação na area total durante o processo de compressão. Através do gráfico é possível

ver que a monocamada em si possui uma dureza com valor elevado e que para o caso de mais

camadas a compressão pode atuar mais provavelmente para aproximar as camadas, devido a

diferença do tipo de interação entre as camadas e das interações intracamada. A Tabela 4.1 con-

firma essa ideia. Nela há o cálculo de constantes de elasticidade obtidas através do gráfico de F

x ∆h. Para a monocamada de MoS2 sem (com) hidrogenação obtivemos um kmedio ~119.1 N/m

(~107 N/m). É possível ver que a hidrogenação tem um papel de reduzir a constante elástica

dos materiais. Para a monocamada de MoS2 a redução é de aproximadamente 44.9%. Há um

comportamento similar para 2 e 3 camadas também que serão apresentados posteriormente.

Figura 4.2 A gráfico (a) apresenta os valores de força para cada variação na espessura (∆h) da mono-

camada MoS2. O gráfico (b) são os resultados do aumento da pressão é a redução entre os átomos de

calcogênicos que corresponde a espessura total da monocamada.

A análise realizada durante o processo de compressão na estrutura MoS2-H, e os demais

materiais que foram avaliados dos TMDs, não apresentaram nenhuma alteração na sua simetria.

Como podemos observar na Figura 4.3 a simetria da monocamada do MoS2-H e todos outras

materiais MX2-H se mantiveram como trigonal prismática (2H). Mostrando que o material em

seu estado puro é semicondutor e a transição de SM é possível. Se considerarmos a conservação

da simetria durante a compressão a transição poderá ocorrer através de duas maneiras: uma
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pela hidrogenação na superfície da estrutura 2H-MoS2-H e com aplicação de deformações na

estrutura da monocamada MoS2.

Figura 4.3 A estrutura da monocamada com hidrogenação da célula unitária do tipo trigonal prismática

(1H). Os átomos de hidrogênio (H) estão na cor azul claro, com os átomos de Molibdênio (Mo) na cor

amarelo e enxofre (S) da cor amarelo.

Com base em todas as informações que foram mencionadas no comportamento na estrutura

da monocamada MoS2 sob deformações, estudaremos quais alterações que ocorreram na estru-

tura eletrônica deste material devido a ligação do átomo Xs de enxofre (S) se liga ao átomo de

hidrogênio (H). A Figura 4.4 apresenta a estrutura eletrônica (estrutura de bandas com densi-

dade de estados projetada (PDOS)) dos casos sem hidrogenação e com hidrogenação com força

nula e demais casos com hidrogenação e força diferente de zero. Para os gráficos de PDOS

estão representados pela densidade de estado total (DOS), na linha preta, densidade de estados

(DOS) do átomo de Mo (linha vermelha) e a linha verde DOS dos átomos de S. A curva da

densidade de estados com a contribuição do H foi multiplicado 10 vezes em relação aos outtros

DOS para facilitar a vizualização (linha azul).

O MoS2 monocamada tem gap direto 1.61 eV. Quando a estrutura MoS2 se liga com os

átomos de H (XS-H), o nível mais baixo da banda de condução surge cruzando nível de Fermi.

De modo que a hidrogenação no MoS2 apresenta uma transição SM. Pode-se observar que

a densidade de estado do átomo de H esta sobrepondo a PDOS do átomo de Mo pela linha

vermelha, devido o multiplicado que foi realizado no PDOS do átomo de H e pelo motivo que

H contribui com um elétron em relação aos PDOS do Mo e S. A linha verde é a PDOS dos

átomos de enxofre que estão abaixo do estado do Mo. Conforme foi aumentando a compressão

na estrutura da monocamada MoS2-H, podemos observar que a densidade de estados do átomo

de H deixa de passar pelo nível de Fermi, apresentando apenas projeções de DOS dos átomos

de Mo e S. Há uma mudança bastante razoável nas bandas quando se aproxima as camadas. É

possível notar que para forças muito grandes, há uma maior contribuição no nível de Fermi para

o átomos de Mo. Contudo, para forças intermediárias, até 1.2eV/Å, todos os átomos participam

com estados no nível de Fermi. É possível notar uma mudança de orientação no átomos de

H depois dessa força, o que pode indicar um tipo diferente de ligação covalente. Podemos

comparar esses resultados com H para forças altas com o caso sem H apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.4 Estruturas de bandas da monocamada inicia com o resultado sem pressão, na sequencia com

a hidrogênação MoS2-H e depois segue com o aumento na força aplicada sob a estrutura. Os níveis

de fermi foram translado para o zero e representado pela linha horizontal tracejada vermelha. As linhas

perpendiculares de marrom são os pontos M e K da primeira zona de Brillouin. O nível superior e inferior

das bandas de valência e condução estão na cor roxa. A densidade de estados total está representada pela

linha preta, a linha vermelha é o estado do átomo de molibdênio (Mo) e linha de verde e o átomo de

enxofre (S).

A estrutura de bandas apresentada é para uma força de 3.68 eV/Å ∼(5.89 nN). Para essa força

houve uma aproximação entre os enxofres (s) da extremidade para 2.70 Å. É possível notar que

para esse valor de força há uma transição SM para a monocamada, com contribuições maiores

para o átomo de Mo.

Então comparando a estrutura eletrônica da monocamada do MoS2 sem átomo H para uma

pressão de 58.86 GPa, e uma distância entre os enxofres (S) de 2.70 Å, com a estrutura da mono-

camada MoS2-H que teve uma redução nas distâncias para 2.34 Åpara uma pressão aplicada de

53.11 GPa, podemos observar que as condições de pressão são aproximadamente semelhantes

com diferentes deformações. Transições SM em monocamadas de MoS2 já foram reportadas

na literatura em diversos estudos usando diferentes metodologias [90].
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Figura 4.5 As estruturas de banda da monocamada MoS2, o nível de fermi foi translado para o zero,

representado pela linha horizonta tracejada vermelha. A linha perpendicular de marrons são os pontos

M e K no espaço k da primeira zona de Brillouin. O nível superior é inferior das bandas de valência e

condução estão na cor roxa. A energia de estado total da estrutura atômica é a linha de preto, a linha

vermelha é o estado do átomo de molibdênio (Mo) e linha de verde e átomo de enxofre (S). As estruturas

atômicas referente a força aplicada e aproximação entre os átomos enxofre estão em conjunto no PDOS.

4.2 Bicamada e Três Camadas de MoS2-H

4.2.1 Análises das alterações estruturais em Bicamadas MoS2 com hidrogenação

Inicialmente serão apresentados os resultados para a bicamada e posteriormente de três ca-

madas de MoS2-H. Primeiramente analisaremos as alterações que ocorrem nos aspectos estru-

turais devido a hidrogenação e as deformações que serão impostas. O empilhamento utilizado

para aplicação de pressão para bicamada e tricamada foi o empilhamento AB que é o mesmo

do bulk (ver Figuras 4.6 e 4.11(a)).

A Figura 4.7 apresenta o comportamento da Força versus ∆h e pressão versus h para bi-

camada MoS2-H. A primeira camada durante todo o processo foi comprimida pela a camada

superior. A força atua nos átomos XS e a barreira (força em z = 0) é aplicada nos átomos Xi. As

deformações entre as camadas para a hidrogenação não foram semelhantes como foi mostrado

na bicamada MoS2 sem hidrogênio.
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Figura 4.6 O empilhamento da bicamada MoS2 do tipo AB, com os átomos de hidrogênio (H) ligados

aos átomos de enxofre superior (XS). A camada inferior de enxofres da primeira camada foi identificada

como (xi). A camada superior de S da camada inferior são os átomos de enxofre interno inferior (Xii),

na segunda camada os átomos de S inferior são referenciados como Xi.

Figura 4.7 O gráfico (a) mostra os valores de força que foram aplicados na camada superior da estrutura

da bicamada MX2-H, a redução na variação da espessura ∆h. O gráfico (b) são os valores da compressão

aplicada na bicamada MoS2-H a redução na espessuras h da estrutura atômica total

Para pressões acima de 20GPa (forças maiores que 1.3 eV/Å ~21.84 nN) há um desliza-

mento entre as camadas. Com o aumento da força até 2.4 eVÅ (~3.9 nN), a bicamada apresen-

tou uma redução significativa em sua espessura. E para uma compressão de aproximadamente

35GPa (2.5eVÅ .~28.45 nN) temos um empilhamento do tipo AA entre os átomos de Mo, con-

forme mostra Figura 4.8.
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Figura 4.8 A estrutura da bicamada do Mo2-H, ocorrendo um deslizamento da camada superior pro-

movida pela interação elétrica entre as camadas de enxofre internos.

O deslizamento da segunda camada ocorreu devido a interações coulombiana entre os cal-

cogênios internos provocado pela aproximação entre as camadas. A alteração no empilhamento

pode ser observada na Figura 4.9 para bicamada MoS2-H quando visualizamos a estrutura atô-

mica olhando de cima. Podemos ver mudança nos átomos de Molibdênio, da segunda ca-

mada, conforme se aumentou a pressão na superfície da estrutura atômica da bicamada MoS2.

Percebe-se que o átomo de hidrogênio modifica sua posição durante o processo de compres-

são uniaxial na bicamada MoS2-H. O mesmo comportamento é encontrado para três camadas

quando a estrutura atômica é observada de cima.

Figura 4.9 Uma vista superior da bicamada MoS2 é as modificações que foram ocorrem durante o

processo de compressão. Na figura (a) a estrutura da bicamada não existe compressão, na figura (b)
quando existe uma compressão de 12.28 GPa sobre a estrutura atômica iniciando a redução na espessura

da bicamada e os átomos de hidrogênio (H) modificando suas posições atômicas. Na figura (c) a estrutura

da bicamada está como uma pressão 21.84 GPa a pressão que se iniciou o deslizamento da segunda

camada é os H novamente alternado sua posições atômicas. A figura (d) quando foi aplicado a maior

pressão de 36.79 GPa mostrando que os átomos de enxofre da segunda camada se deslocaram, o átomo

de enxofre no meio do hexágono são os S superior da primeira camada. Como podemos observar que as

outra figura a primeira camada se encontra em baixo da segunda camada pode ser visualizada.

Podemos fazer novamente a análise de como a constante elástica na direção de compressão

se altera com o número de camadas e com a hidrogenação. Para todos materiais os resultados

dos valores da constante k, foram obtido considerado deformações abaixo de 10%. Para garantir

que os resultados de deformações estão dentro do regime elástico. A Tabela 4.1 apresenta todos

os esses valores. É possível notar que a constante k diminui com o número de camadas, tanto
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para o caso com hidrogenação quanto para o caso sem hidrogênio. Isso acontece devido ao

aumento da espessura com o número de camadas e devido aos diferentes tipos de deformações

que serão realizados. Por exemplo, no caso da monocamada as deformações alteram ligações

covalentes entre os átomos de Mo e S: Quanto mais de uma camada é avaliada, inicialmente

apenas deformações em ligações do tipo vdW são feitas, e isso diminui a distância entre as

camadas. Num regime de baixas deformações, portanto, a constante de mola deveria ser menor

quando se tem mais que uma camada. É possível analisar o sistema de uma ou mais camadas

como sistemas de massa-mola em série. Nesse sentido, a deformação intracamada teria uma

mola com constante kic maior. Com duas camadas temos 2 constantes kic intracamada mais

uma constante kec que vem da interação entre as camadas, de modo kic>kec. Para 2 camadas

temos 3 molas em série, para 3 camadas temos 5 molas em série, e assim sucessivamente. A

constante elástica equivalente seria dada por 1
keq

= ∑i
1
ki

. A associação de molas em série resulta

em molas com constante elástica equivalente que é mais deformável e portanto, menores. A

Tabela 4.1 apresenta ainda a diminuição da constante elástica com a hidrogenação. Para apenas

uma camada temos uma diminuição de 11.2% no valor da constante elástica, seguido de 63.5%

para para duas camadas e 76.36% para três camadas.

Tabela 4.1 Os valores aproximados da constante elástica que foram obtidos através dos resultados de

força por ∆ h. Para a monocamada, bicamada e três camadas das estruturas atômicas MoS2 sem hidro-

gênio, e da estrutura MoS2-H com adição de hidrogênio na superfície superior.

Número de camada MoS2 (k=N/m) MoS2-H (k=N/m)

1 119.11 107.00

2 43.28 15.81

3 26.22 3.87

4.2.1.1 Análises das alterações estruturais em Tricamadas de MoS2 com hidrogenação

Vamos discutir agora algumas alterações estruturais para o caso da tricamada. Para trica-

mada variamos a força aplicada entre 0.0 eV/Å até 2.5 eV/Å. O mesmo comportamento de

deslizamento da bicamada foi observado para três camadas de MoS2-H. Contudo, para a trica-

mada, é a camada do meio que sofre um deslizamento, conforme mostra a Figura 4.10.
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Figura 4.10 O gráfico (a) esquerda temos força versus variação da altura (∆h) para três camadas MX2-

H. O gráfico (b) são os valores da compressão aplicada nas três camadas MoS2-H mostrando a redução

na espessura h.

Durante o processo de compressão diferentes variações das espessuras intracamada foram

observadas. Há um comportamento para diminuição de espessura, devido a diminuição entre as

distâncias entre as camadas, até próximo de 1.7eV/Å. Nesse ponto que acontece o deslizamento

da segunda camada sobre as outras, mantendo os empilhamentos até a força máxima aplicada.

No intervalo de força aplicada entre 1.5 eV/Å até 2.0 eV/Å (~3.37 nN) com pressão de 31.00

GPa. Um efeito tipo prensa mecânica é observado, como mostra a Figura 4.11(a). Para forças

maiores 2.0 eV/Å (~3.37 nN), a estrutura das três camadas MoS2-H atinge um empilhamento

do tipo AA entre os átomos de Mo, como observado para as bicamadas (Figura 4.11(b)).

Estas alterações no empilhamento da bicamada e três camadas MoS2-H foram devido a com-

pressão aplicada na estrutura atômica e pode ser observado nos outros TMDs. Anteriormente,

na avaliação de três camadas dos MX2, mostramos qual é a pressão necessária para a transição

SM e já era reportado na literatura que a estrutura MX2 apresenta uma possível alteração no

empilhamento. Isso se confirma para três camadas e bicamada MoS2. Esse comportamento

será apresentado para outros TMDs em outra seção.

4.2.2 Estrutura Eletrônica Bi e Tricamadas

As estruturas eletrônicas e densidade de estados projetada (PDOS) com a contribuição de

cada camada estão apresentadas nas Figuras 4.12. Os resultados pdos da bicamada e três cama-

das inicia com a estrutura MoS2 sem hidrogênio, seguido da estrutura MoS2-H e consecutiva-
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(a) (b)

Figura 4.11 (a) A figura de três camadas MoS2-H com uma pressão de 31.0 GPa na direção do eixo z,

realizado uma compressão denominada como efeito pressa das camadas externa pressionado a segunda

camada e provocando o deslizamento da segunda camada nas direção dos eixos x e y. (b) O deslizamento

da segunda camada do empilhamento de três camadas do MoS2-H, proporcionada pela compressão na

estrutura atômica. Reorganizaram a segunda camada em uma posição atômica diferente da condição

inicial. Na qual os átomos de molibdênio (Mo) de todas camadas se encontra um sobre outro. Diferente

da posição inicial que os átomos de Mo estavam na mesma direção vertical dos átomos de enxofre.

mente com aplicação da força. A densidade de estados total (DOS) está representada pela linha

preta. A projeção da segunda camada que está ligada ao átomo de H está representado na linha

da cor vermelha e a cor azul é usada para projeção do estado do átomo de H. Em verde temos a

pdos para a camada inferior. Assim como na monocamada a densidade de estados do átomo de

hidrogênio foi multiplicado 10 vezes para faciliar a vizualização.

A estrutura eletrônica da bicamada em seu estado puro teve um gap direto de 1.40 eV,

quando se adiciona átomos de H na sua superfície o gap se torna nulo. É possível observar

para esse caso que não existe contribuição no nível de Fermi para a camada inferior (PDOS

verde). Os estados que contribuem para o nível de Fermi são todos da camada ligada ao átomos

de H. Há uma contribuição também desse átomo no nível de Fermi. A hidrogenação causa

uma alteração na BC sugerindo que o nível mais baixo da banda cruza o nível de Fermi. A

medida que se aumenta a força, estados da BV se aproximam do nível de Fermi, apresentando

cruzamento pelo ponto Γ. É possível inferir, portanto, que durante a compressão no experimento

o processo de metalização aconteça de cima para baixo se iniciando com a hidrogenação e, com

a aproximação, tornando metálica outras camadas.

Para uma força de 1.3 eV/Å (~2.1 nN) temos uma redução entre as camadas de 1.22Å re-

sultando em uma pressão 20.0 GPa. Então pode se observar uma alteração entre dois níveis

das extremidade inferior da BC cruzando o nível de fermi no ponto K com formato de pará-
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Figura 4.12 As estruturas eletrônicas da bicamada MoS2 e MoS2-H com aplicação de força até 3.0

eV/Å . O nível de fermi foi deslocado para o zero e está representado pela linha vermelha tracejada, os

níveis de energia superior e inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo

uma melhor visualização quando cruza o nível de Fermi. A projeção da densidade de estados (PDOS)

é referente a cada camada, DOS total (linha preta), camada superior com H (linha laranja), camada do

meio (linha vermelha) e camada inferior (linha verde). A PDOS do átomo de H foi multiplicada por 10

e está na cor azul.

bola e o nível da extremidade superior da BV, cruzando o nível de fermi no ponto Γ com o

formato de poço. Esta mesma característica foi encontrada anteriormente para a estrutura da

bicamada MoS2 sob compressão uniaxial. O resultado para 3.0 eV/Å (~4.85 nN) mostra que

uma aproximação entre as camadas internas da bicamada com uma distância de aproximada-

mente 1.16Å, gerando uma estrutura diferentemente hibridizada, com características metálicas.
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As Figuras 4.13 (a) e (b) apresentam melhor essa estrutura. Como foi mostrado na Figura 1.4

o caminho cristalográfico é percorrido em celula hexagonal entre os pontos Γ, K e M, como

podemos perceber na Figura 4.13 (c) a célula unitária não apresenta mais o formado hexagonal.

Esta deformação na bicamada MoS2-H acontece para uma pressão de 39.66 GPa. Está condição

foi encontrada apenas para a bicamada do MoS2-H. Apesar de existir sob pressão, a estrutura

volta à geometria do MoS2 depois de se retirar os vínculos.

Figura 4.13 A estrutura da bicamada MoS2-H com força de 3.0 eV/Å é uma pressão de 39.66 GPa.

Mostra na figura a uma vista superior da deformação que ocorreu na estrutura. Na figura b é uma vista

lateral da bicamada MoS2-H, mostrado que a camada inferior de átomos de enxofre da segunda camada

se ligaram a átomos de molibdênio da primeira camada. A figura c é a referente espaço reciproco da

primeira zona de Brillouin desta estrutura.

A estrutura eletrônica para três camadas do MoS2-H apresentou comportamento análogo

ao da bicamada. As diferenças estão na força de transição SM para as camadas inferiores. A

estrutura eletrônica de três camadas MoS2 tem gap indireto entre os pontos Γ-K menor que a

bicamada de MoS2 com uma diferença de energia 0.20 eV. Quando se adiciona átomos de H

na superfície de três camadas do MoS2, o nível mais baixo da BC cruza o nível de fermi entre

os pontos Γ-K e Γ-M na primeira zona de Brillouin. Ocorrendo a primeira transição de SM,

proporcionado pela contribuição entre a camada superior ligada ao átomo de H, como mostra

a projeção da linha laranja que corresponde ao estado da terceira camada e a linha azul na

projeção do estado do átomo de H.
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Figura 4.14 As estruturas eletrônicas da três camadas MoS2 e MoS2-H com aplicação de força até 3.0

eV/Å . O nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada,

os níveis de energia superior e inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo

uma melhor visualização quando cruza o nível de Fermi. A projeção da densidade de estados (PDOS)

é referente a cada camada, DOS total (linha preta), camada superior com H (linha laranja), camada do

meio (linha vermelha) e camada inferior (linha verde). A PDOS do átomo de H foi multiplicada por 10

e está na cor azul.

Com aumento da força na extremidade superior na estrutura atômica MoS2-H, a distância

média entre as camadas vão se reduzindo. Como pode ser observar nas Figuras 4.14. A con-

sequência da compressão na estrutura MoS2-H é que o nível superior da BV se aproxima do



4.3 ANÁLISE DA HIDROGENAÇÃO PARA OUTROS TMDS 104

nível de Fermi. Quando a força aplicada na estrutura é 1.0 eVÅ (~1.65 nN), gerando uma pres-

são 17.37 GPa, os níveis das extremidades das BC e BV ultrapassam o nível de Fermi. Nesta

condições podemos perceber que exite uma projeção de estado da terceira camada sobrepondo

o estado da segunda camada. Então se inicia a transição SM pelas deformação, junto da tran-

sição SM promovida pela adsorção. Podemos observar na Figura 4.14, que a transição SM

pelo strain aplicado no empilhamento de três camadas do MoS2-H quando atinge uma força

1.9 eV/Å (~3.2 nN), com uma pressão 30.00 GPa a as bandas do nível inferior da BC, tem um

formado de uma parábola tocando a nível superior da BV, no ponto K, na zona primeira zona

de Brillouin. Neste ponto qual existe apenas contribuição do PDOS das três camadas, quando

a estrutura eletrônica tanto para bicamada como três camadas do MoS2-H apresenta a transição

SM. Em ambas o átomo de H modifica sua posição atômica ficando perpendicular ao átomo de

enxofre no qual ele se encontra ligado. De 1.9 eV/Å até 3.0 eV/Å , pressão de 37.37 GPa, na

estrutura de bandas mais estados da banda da BC cruza o nível de Fermi. Ficando mais evidente

a participação de estados referentes às três camadas que compõem MoS2-H. Para o caso que

aplicamos uma força de 3.0 eV/Å na bicamada MoS2, que a estrutura se modificou, com três

camadas se observou um comportamento diferente. A segunda camada que está se deslocando

para direta, teve um deslocamento no sentido oposto para esquerda.

4.3 Análise da hidrogenação para outros TMDs

O procedimento de análise sobre as alterações com a hidrogenação e aplicação de defor-

mações na monocamada, bicamada e três camadas da estrutura atômica MoS2-H, também foi

realizado para os demais materiais TMDs. Nessa seção apresentaremos os resultados para os

outros materiais seguindo a linha de raciocínio apresentada para o MoS2. Por ser uma discussão

extensa, grande parte dos resultados obtidos serão apresentados no Apêndice C. Apresentare-

mos também uma discussão para todos os materiais em uma força específica de 2.5 eV/Å (~4.06

nN).

De maneira geral, todos os materiais apresentaram uma fenomenologia semelhante ao apre-

sentado para o MoS2. A Figura 4.15 apresenta os dados de pressão versus h para as monocama-

das de todos os materiais e corrobora essa afirmação. Todas as estruturas tem pequena redução

na sua espessura conforme se aumenta a compressão na monocamada MX2-H. Há um ponto

em que, para uma pressão próxima, há uma variação razoável de espessura. Provavelmente

oriunda de mudança de orientação do átomos de H nas estruturas. Como cada material possui

uma contante elástica diferente (ver Tabela 4.2), os pontos onde esse comportamento aconteçe

é diferente.

Todas os materiais apresentaram transição SM, devido a hidrogenação e devido às deforma-
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ções na monocamada MX2-H.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de contantes elásticas obtidas para cada material e sua

dependência com o número de camadas. A Figuras C.1, C.4,C.7, C.10 e C.13, apresentadas no

Apêndice C, mostram, para todos os materiais, os gráficos de força versus ∆ h e pressão ver-

sus h, de onde foram calculadas as constantes elásticas. Para todos os materiais as constantes

elásticas seguem o que já foi discutido anteriomente no que diz respeito ao aumento do número

de camadas. Em geral, os TMDs com átomos de W são mais duros que os com átomos de Mo.

As excessões são o caso de 3 camadas MoTe2 que tem uma maior constante elástica do que os

materiais com WTe2, o MoTe2-H com a metodologia utilizada para se determinar o valor de

constante elática. Apresentou dois valores, o primeiro resultado 37.09 N/m foi obtido consi-

dernado 10% da deformação conforme outros materiais. O qual corresponde a um valor baixo

em relação aos demais materiais. O valor o segundo resultado está próximo dos valores que

foram encontrado para outros materiais, então foi considerado os pontos na segunda inclinação

do gráfico C.4 que está representado, no apêndice C nos resultados MoTe2. Demostrado que a

deformação está mais coerente com os demais materiais.

A partir dos resultados apresentados para o MoS2 (Tabela 4.1) é possível concluir que a

hidrogenação altera a resistência dos TMDs, permitindo aplicar uma força de menor magnitude

e obter uma redução maior entre as distâncias entre as camadas na espessura total da estrutura.

Está alteração pode ser observada também quando comparamos a distância média entre as ca-

madas das estruturas com Hidrogênio e sem hidrogênio como mostra os resultados da estrutura

eletrônica da bicamada MoS2-H na Figura 4.12 e os resultados que estão no Apêndice C.

Tabela 4.2 Os valores aproximados da constante elástica que forma obtido através do resultado de força

por ∆ h. Todos os resultados estão com a unidade de medida (N/m). Para a monocamada, bicamada e

três camadas da estruturas atômicas MX2 com hidrogênio que foram adicionado na superfície da camada

de calcogênio superior dos TMDs.

Número de camadas MoS2-H MoSe2-H MoTe2-H WS2-H WSe2-H WTe2-H

1 107.00 94.16 37.09 / 90.41 129.14 114.62 84.81

2 15.81 14.68 6.17 12.07 9.28 10.55

3 3.83 3.70 3.84 5.49 4.00 2.00

Discutiremos a seguir os resultados de estrutura eletrônica com as estrututas de bandas e

PDOS para todos os TMDs. Na seção 3.1 já discutimos o efeito do número de camadas para

o gap para os seis TMDs estutados. No Apêndice C, seção C.6.1, apresentamos novamente as

bandas junto com suas as densidades de estados, enquanto na seção C.6.3 apresentamos o efeito

da hidrogenação junto com a pressão para uma determinada força.

Para a monocamada, temos um gap direto entre as BC e BV no ponto K da primeira zona de
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Brillouin. ocorre quando se troca o átomo de Mo pelo W. Quando se adiciona o hidrogênio nos

calcogenetos da monocamada MX2, esses ficam mais distantes um do outro, como mostra os

valores de distância apresentados juntos com a estrutura de bandas (ver Figuras C.16 e C.19).

Além disso, para todos os materiais, o nível inferior da BC cruza o nível de Fermi ocorrendo

a transição SM devido a hidrogenação. Como podemos observar a densidade de estados no

nível de Fermi é alterada, aparecendo estados de toda a estrutura, mostrando que toda a camada

apresenta um comportamento metálico com contribuição de todos os átomos. O efeito das de-

formações na monocamada, para uma força próxima de 1.0 eV/Å (~1.6 nN), estão evidenciados

na Figura C.22. É possível notar uma diminuição da contribuição dos calcogenetos para os

estados que cruzam o nível de Fermi e é possível notar que a contribuição dos átomos de H se

tornam nula. As bandas que cruzam o nível de Fermi são provenientes, principalmente, dos me-

tais de transição (Mo e W). Esse efeito foi apresentado anteriomente para o MoS2 (Figura 4.4).

Na Figura 4.15 é possível notar, para as bicamadas e para as tricamadas de TMDs com

hidrogenação, o efeito de deslizamento entre as camadas. Esse efeito é evidenciado pela dimi-

nuição de espessura mesmo para pressões ligeiramente próximas na forma de um platô. Esse

efeito não aparece para o WS2 e WSe2 bicamada para o alcance de forças utilizados. Alguns

materiais apresentam mais de um platô, como é o caso, para bicamada, do MoS2 e do MoSe2.

Para tricamada os deslizamentos parecem ser ainda mais diferentes. Alguns casos apresentam

diminuição da espessura e outros casos temos um pequeno aumento para pressões diferentes.

Para o material MoTe2-H apenas um platô é observado e corresponde à redução total da espes-

sura da estrutura. O deslocamento na segunda camada dos materiais MoSe2, MoTe2 e WTe2

foram iguais aos encontrados para a estrutura da bicamada do MoS2-H (Figura 4.8). A bica-

mada do WS2 foi o único material que, com o aumento do valor da pressão aplicada, não houve

redução brusca na sua espessura. As estruturas eletrônicas da bicamada dos TMDs estão apre-

sentadas na Figura C.17, em seu estado puro. Percebemos que o gap se matem decrescente com

a estrutura com o mesmo metal alterando os calcogênios como na monocamada e três camadas

(Figura C.18). A transição eletrônica dos WTe2 se manteve com um gap direto no ponto K.

Como foi apresentado para estrutura eletrônica sem pressão no início das análises (Figura 3.3).

Para os demais materiais, temos gap indireto entre os pontos Γ e K.

Quando se adicionou átomos de hidrogênio na superfície das estruturas da bicamada dos

TMDs todos os materiais apresentaram transição SM. Contudo é possível notar, de acordo com

o caso do MoS2, que a transição por hidrogenação se deve apenas a camada hidrogenada. No

caso da bicamada e da tricamada, as camadas inferiores apresentam ainda comportamento se-

micondutor (ver Figuras C.20 e C.21). Com aplicação de força, o comportamento metálico

das outras camadas aparece com o surgimento de estados de outras camadas no nível de Fermi

como decorrência da aproximação entre as camadas. Todos os resultados estão apresentados

nas Figuras C.23 e C.24. A força utilizada para fazer os gráficos foi de de 2.5 eV/Å (~4.05 nN).
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A pressão relacionada com essa força é ligeiramente diferente para cada material (por conta da

diferença na área da célula unitária). Para os materias MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 e

WTe2 temos 36.79, 33.39, 28.46, 37.58, 34.73 e 29.79GPa, respectivamente.
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Figura 4.15 Comportamento da estrutura atômica durante aplicação da compressão, para os empilha-

mentos na a) monocamada, b) bicamada e c) tricamada dos TMDs com hidrogenação e a redução na

espessura (h) da estrutura conforme cada material. Os gráficos de pressão por espessura cada material

está representado por simbolo e cor que se encontrada que foi específicado na legenda.
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CONSIDERAÇÕES FINAIS

There’s Plenty of Room at the Bottom.

—RICHARD FEYNMAN

Nesta dissertação, estudamos as propriedades eletrônicas e estruturais de nanomateriais bi-

dimensionais da família do dicalcogenetos de metal de transição. O estudo foi proposto com

o objetivo de descrever experimentos de injeção de carga, utilizando microscopia de varredura

por sonda, nesses materiais. Os experimentos mostraram um aumento na injeção de carga com

o aumento da força, em monocamadas e poucas camadas dos TMDs. O aumento da injeção

de carga pode ser um indicativo de aumento de condutividade desses materiais. Do ponto de

vista teórico, esse aumento pode ser entendido como uma diminuição do gap do material indu-

zido por deformações ou por algum outro processo, como adsorção de átomos de hidrogênio ou

através de mudança de fase, 2H para 1T, por exemplo.

Nesse trabalho testamos duas dessas hipóteses: através das deformações e da adsorção de

átomos de H. Os cálculos foram realizados para monocamadas até quatro camadas dos TMDs.

Utilizando cálculos DFT, implementamos uma sub-rotina que, através de vínculos, simula de-

formações nos TMDs através de paredes rígidas. Dois tipos de vínculos foram testados. O

primeiro vínculo faz uma restrição sobre as posições dos átomos e o segundo vínculo aplica

uma força diretamento nos átomos de interesse. Avaliamos, então, o efeito das deformações

(com o primeiro vínculo), da hidrogenação e da combinação de hidrogenação com deforma-

ções (com o segundo vínculo).

Os resultados mostram uma sensibilidade à pressão nestes materiais com a redução e o fe-

chamento total no gap dependendo do material e das pressões aplicadas. As transições SM

ocorrem devido a aproximação entre as camadas e a variação entre a espessura total h entre as

camadas sob uma deformação uniaxial (ver Figura 4.16 para bicamada MX2). Há também uma

transição possível simplesmente pela adsorção do hidrogênio nos calcogenênios dos TMDs. A

explicação interessante vem quando combinamos os dois mecanismos e quando descrevemos

sistemas com mais de uma camada. O processo de transição do sistema (com mais de uma

camada) se inicia com a adsorção do H, onde apenas a camada ligada ao H se comporta como

metálica. Se adicionarmos a deformação uniaxial nesse sistema hidrogenado, com a aproxima-

ção das camadas e deformação nas camadas inferiores, o sistema todo passa a ser metálico.
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Isso mostra uma fenomenologia bastante rica e que pode ajudar a enteder os experimentos

que foram realizados. Vejamos, os gráficos experimentais à temperatura ambiente que mostram

o aumento da injeção de carga (ver Figura 2) nos TMDs são compostos de dois platôs. Podemos

entender o aumento da injeção de carga do primeiro platô como o processo de hidrogenação. Se

a hidrogenação adiciona estados no nível de Fermi a injeção de cargas teria um papel de ocupar

esses estados. Caso essa ocupação tenha uma saturação, o primeiro platô viria dai. Há, no

entanto, um novo aumento de injeção de carga que inicia perto de 300nN. Esse novo aumento

na injeção viria do segundo tipo de transição através da deformação das camadas inferiores

e da aproximação entre as camadas, atingindo novamente um segundo platô. A hípotese da

hidrogenação não é mal fundamentada, de fato os experimentos com temperaturas elevadas

podem corroborar essa interpretação. Quando se aquece a amostra à temperatura acima de

120◦ é muito provável que as moléculas adsorvidas na superfície do material ganhem energia e

fiquem indisponíveis para fazer ligação. Os experimentos à temperatura de 120◦ e 180◦mostram

que a injeção de carga só se inicia de fato em uma força superior à 400nN. Tendo uma injeção

de carga constante durante até esse ponto. Ora, isso pode ser um indicativo que a hípotese da

hidrogenação possa ser razoável. Portanto, os resultados teóricos apresentados podem ajudar a

entender melhor os experimentos de AFM realizados por nossos colaboradores.

Figura 4.16 A Figura mostra um empilhamento da bicamada de uma forma genérica para todos os

materiais TMDs. Com a distância entre os átomos de calcogênios que está representado na cor amarelo

dourado correspondente a espessura total da estrutura MX2. E os ângulo que forma entre o átomo de

metal na cor azul centralizado entre dois calcogênio.

A metodologia empregada nesse trabalho permite estudar uma série de fenômenos que en-

volve deformações nos variados materiais que existem. Em se tratando de materiais 2D o nú-

mero de materiais é bastante grande. Todas as análises realizadas nas estruturas, para os casos

MX2 como MX2-H, foram feitas sem considerar nenhuma imperfeição na rede cristalina dos

TMDs. Uma das perspectivas futuras é avaliar esse efeito de imperfeições na rede cristalinas.



CONSIDERAÇÕES FINAIS 111

Uma continuação natural dos estudos é analisar a estrutura eletrônica de heteroestruturas

de TMDs sob pressão. A Figura 4.17 apresenta uma heteroestrutura da bicamada composta

por MoS2 e WS2. As heteroestruturas dos matérias 2D tem atraído um grande interesse da

nanociência e física da matéria condensada. Devidas as propriedades apresentadas por esse

material como suas propriedades eletrônicas e suas aplicação em spintrônica. Outro fator que

desperta um grande interesse na heteroestrutura é a possibilidade em definir novas categorias de

materiais 2D. Esta combinação de empilhamento de camadas atômica de material diferente não

se limita apenas aos TMDs, pode ser comparada entre outros materiais como grafeno e nitreto

de boro e vários outros materiais [8–10, 91].

Figura 4.17 Um heterestrutura composta por camada do MoS2 e WS2, a camada inferior corresponde a

monocamada do MoS2 os átomos amarelo corresponde a elemento químico exonfre (X) os metais ( M =

Mo e W) está representado consecutivamente como átomo preto molibdênio (Mo) e os átomos azul são

o tugnêstenio.

Uma classe de material que tem despertado também um grande interesse são os materi-

ais isolantes topológicos (IT). Entre os materiais IT o seleneto de bismuto Bi2Se3 e telureto

de bismuito Bi2Te2 tem despertado um grande interesses nas suas propriedades físicas. Esse

materiais tem simetria trigonal, o bismuto (Bi) age como doador de elétrons e interagem com

outros materiais que aceita elétrons como os calcogenetos que foram abordado como Se e Te.

Os isolantes topológicos também são interesse para as perspectivas desse trabalho.
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APÊNDICE A

Apêndice

Nothing takes place in the world whose meaning is not

that of some maximum or minimum.
—LEONHARD EULER

A.1 Apêndice I

A.1.1 Energia de Hartree-Fock

O desenvolvimento para minimização da energia total de Hartree-Fock e uma continuação,

da teoria do Orbital Molecular que foi desenvolvida originalmente por Hartree, Slater, Roothan,

Löwdin, primeiramente iniciaremos com o princípio variacional.

E =
〈Φ0| Ĥ |Φ0〉
〈Φ0|Φ0〉

(A.1)

a condição

〈Φ0|Φ0〉= 1 (A.2)

A energia total E é o valor entre os elétrons para sistema N-elétrons utilizado o operador Â

a partir do produto de Hartree.

Φ(x1,x2, . . . ,xN) = Aχ(x1,x2, . . . ,xN) (A.3)

Por definição Â é um operador de projeção conhecido como anti-simetrizador.

Â =
1

N! ∑
p

λpP̂ (A.4)

O operador permutação P̂ e λP = (−1)εp com εp é o número de tranposição de P̂ que atua

também como operador de troca, como o desenvolvimento do sistema corresponde a posições

âtomica de Born-Oppenheimer P̂ = Pr e λP = (−1)r.

Â =
1√
N!

N!

∑
r=1

(−1)rPr (A.5)
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desta maneira se P̂Â = (−1)rÂ

então

ÂP̂r = P̂rÂ (A.6)

Â2 =

[
1

N!
{∑

Pr

(−1)rPr}Â

]
=

[
1√
N!

Â
]

(A.7)

Portanto operador A é um operador idempotente

Â2 = Â (A.8)

Como operador Â é anti-simetrico

ÂA∗ = A∗Â = I (A.9)

Utilizaremos um operador Γ totalmente simetrico as coordenadas x1 correspondente a inter-

ção entre núcleo é elétron.

AΓ = ΓA (A.10)

=
∫
· · ·

∫
dx1, . . .dxNφ

∗(x1 . . .xN)Γφ(x1 . . .xN)

=
∫
· · ·

∫
dx1, . . .dxN [Aχ(x1 . . .xN)]

∗
Γ [Aχ(x1 . . .xN)]

=
∫
· · ·

∫
dx1, . . .dxNχ

∗(x1 . . .xN)A2
Γχ(x1 . . .xN)A2

=
∫
· · ·

∫
dx1, . . .dxNχ

∗(x1 . . .xN)
N!

∑
r+1

(−1)rPrΓχ(x1 . . .xN) (A.11)

Então

Γ =
N

∑
i=1

(
−1

2
∇

2
i −

M

∑
A=1

ZA

|ri−RA|

)
(A.12)

=
N

∑
i=1

∫
· · ·

∫
dx1, . . .dxNφ

∗(x1 . . .xN)
N!

∑
i=1

[
−1

2
∇

2
i −

M

∑
A=1

ZA

|ri−RA|

]
φ(x1 . . .xN)

=
N

∑
i=1

∫
· · ·

∫
dx1, . . .dxNφ

∗(x1 . . .xN)
N

∑
i=1

[
−1

2
∇

2
i −

M

∑
A=1

ZA

|ri−RA|

]
N!

∑
r=1

(−1)rPrφ1(1)
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= ∑
i=1

∫
· · ·

∫
dx1, . . .dxNφ

∗(x1 . . .xN)
N

∑
i=1

[
−1

2
∇

2
i −

M

∑
A=1

ZA

|ri−RA|

]
N!

∑
r=1

(−1)rPrφ1(1) . . .φN(N)

N

∑
i=1

Hi (A.13)

Hi =
∫

dxiφ
∗
i (i)

[
−1

2
∇

2
i −

M

∑
A=1

ZA

|ri−RA|

]
φi(i) (A.14)

Determinar agora interação entre os elétron i e elétron j .

Γ =
1
2 ∑

i 6=i

N

∑
i=1

1
|ri− r j|

(A.15)

=
∫
· · ·

∫
dx1,dx2 . . .dxNΦ

∗(x1,x2, . . .xN)
1
2 ∑

j 6=i

N

∑
i=1

1
|ri− r j|

φ(x1,x2, . . .xN)

=
1
2 ∑

j 6=i

N

∑
i=1

∫
· · ·

∫
dx1,dx2 . . .dxNφ

∗
1(1) . . .φN(N)

1
|ri− r j|

N!

∑
r=1

(−1)rPrφ1(1) . . .φN(N)

=
1
2 ∑

j 6=i

N

∑
i=1

∫
· · ·

∫
dx1,dx2 . . .dxNφ

∗
1(1) . . .φ

∗
i (i)φ

∗
j( j) . . .φN(N))

1
|ri− r j|

φ1(1) . . .

. . . [Φi(i)φ j( j)−φi( j)φ j(i)] . . .φN(N)

=
1
2 ∑

j 6=i

N

∑
i

[∫
· · ·

∫
dx1φ

∗
1φ1(1)

]
· · ·

∫∫
dxidx jφ

∗
i φ j∗( j)

1
|ri− r j|

φi(i)φ j( j)

−
∫∫

dxidx jφ
∗
i (i)φ

∗
j( j)

1
|ri− r j|

φ
∗
i ( j)φ∗j(i)· · ·

∫
dxNφ

∗
N(N)φN(N)

=
1
2 ∑

j 6=i

N

∑
i
(Ji j−Ki j) (A.16)

A interação entre os N=2 elétrons assume o termo.

=
1
2 ∑

j 6=i

N

∑
i
(Ji j−Ki j) (A.17)

Os termos acima pode permite duas permutação diferente de zero N-2 fatores unitários

restando apenas Ji j e Ki j.
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E = 2
N

∑
i=1

Hi +
1
2
(2N!)
(2N!)

8∑
j,i

N

∑
i> j

∫∫
dxidx j

φ∗i (i)φ j( j)∗φi(i)φ j( j)
|ri− r j|

− 1
2
(2N!)
(2N!)

4∑
j,i

N

∑
i> j

∫∫
dxidx j

φ∗i (i)φ
∗
j( j)φi( j)φ j(i)

|ri− r j|

(A.18)

E = 2∑Hi +∑(2Ji j−Ki j) (A.19)

Os termos Ji j e Ki j corresponde a operador de coulombiano e energia exchange, esse termos

sastifaem a seguinte desigualdade

0≤ Ki j ≤ Ji j ≤
1
2
(Ji j− J ji)
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Implementação dos Vínculos de Aplicação de
Pressão

B.1 Restrição de Posição

!

! Copyright (C) Universidade Federal de Ouro Preto

! Universidade Federal de Minas Gerais

! Matheus J.S. Matos

! Mario S.C. Mazzoni

! Wellington D. de Freitas

! This file is distributed under the terms of the

! GNU General Public License: see COPYING in the top directory

! or http://www.gnu.org/copyleft/gpl.txt.

! See Docs/Contributors.txt for a list of contributors.

!

c $Id: constr.f,v 1.6 2003/06/23 09:46:16 ordejon Exp $

subroutine constr( cell, na, isa, amass, xa, stress, fa, ntcon )

c *****************************************************************

c User-written routine to implement specific geometric constraints,

c by orthogonalizing the forces and stress to undesired changes.

c Arguments:

c real*8 cell(3,3) : input lattice vectors (Bohr)

c integer na : input number of atoms

c integer isa(na) : input species indexes

c real*8 amass(na) : input atomic masses

c real*8 xa(3,na) : input atomic cartesian coordinates (Bohr)

c real*8 stress( 3,3) : input/output stress tensor (Ry/Bohr**3)

c real*8 fa(3,na) : input/output atomic forces (Ry/Bohr)

c integer ntcon : total number of positions constr. imposed

c *****************************************************************

use fdf

use sys, only : die

use parallel,only : IONode

use units, only : Ang, eV

! use siesta_geom, only : xca1, xca2, nisa1,nisa2

implicit none

integer na, isa(na), ntcon,ia,napressure1,napressure2

double precision amass(na), cell(3,3), fa(3,na),

. stress(3,3), xa(3,na)

type(block_fdf) :: bfdf

type(parsed_line), pointer :: pline

real, dimension(:), allocatable ::xca1(:),xca2(:)

integer, dimension(:), allocatable :: nisa1,nisa2

c Write here your problem-specific code.
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!Implementacao vinculo pressao tipo Metais de Transição Dicalcogenados (TMDs) bi e multilayers

napressure1 = fdf_integer(’Pressurebyconstrainedz1’,0)

napressure2 = fdf_integer(’Pressurebyconstrainedz2’,0)

! nullify( xca1, xca2, nisa1,nisa2 )

allocate(nisa1(napressure1),nisa2(napressure2))

allocate(xca1(napressure1),xca2(napressure2))

! call re_alloc( nisa1, 1, napressure1, ’nisa1’, ’coor’ )

! call re_alloc( xca1, 1, 3, 1, napressure1, ’xca1’, ’coor’ )

! allocate(xca1(napressure1),xca2(napressure2))

if (fdf_block(’Pressurebyconstrainedatomicposition1’,bfdf)) then

do ia= 1, napressure1

if (.not. fdf_bline(bfdf,pline))

. call die(’routine: ERROR in ’ //

. ’Pressurebyconstrainedatomicposition1 block’)

xca1(ia) = fdf_bvalues(pline,2)

nisa1(ia) = fdf_bintegers(pline,1)

enddo

else

call die("routine: You must specify the atomic coordinates")

endif

if (fdf_block(’Pressurebyconstrainedatomicposition2’,bfdf)) then

do ia= 1, napressure2

if (.not. fdf_bline(bfdf,pline))

. call die(’routine: ERROR in ’ //

. ’Pressurebyconstrainedatomicposition2 block’)

xca2(ia) = fdf_bvalues(pline,2)

nisa2(ia) = fdf_bintegers(pline,1)

enddo

else

call die("routine: You must specify the atomic coordinates")

endif

if ( IONOde ) then

write(*,’(a)’) ’’

write(*,’(a)’)’Pressure by constrained atomic position’

write(*,’(a)’) ’Atoms Z1 plane, Atoms Z2 plane’

write(*,*) napressure1,napressure2

write(*,’(a)’) ’Z1 (bohr), Index’

do ia= 1, napressure1

write(*,*) xca1(ia)*Ang, nisa1(ia)

enddo

write(*,’(a)’) ’Z2 (bohr), Index’

do ia= 1, napressure2

write(*,*) xca2(ia)*Ang, nisa2(ia)

enddo

end if

! Write forces beforer constraints

if ( IONOde ) then

write(*,’(a)’) ’force before (eV/Ang), Index’

do ia= 1, napressure1
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write(*,*) fa(3,nisa1(ia))*Ang/eV, nisa1(ia)

enddo

write(*,’(a)’) ’force before (eV/Ang), Index’

do ia= 1, napressure2

write(*,*) fa(3,nisa2(ia))*Ang/eV, nisa2(ia)

enddo

end if

! Applying constraints

do ia=1,napressure1

if (( xa(3,nisa1(ia)) .gt. xca1(ia)*Ang ) .and.

. (fa(3,nisa1(ia)) .gt. 0.) ) fa(3,nisa1(ia))=0.

enddo

do ia=1,napressure2

if (( xa(3,nisa2(ia)) .lt. xca2(ia)*Ang ) .and.

. (fa(3,nisa2(ia)) .lt. 0.) ) fa(3,nisa2(ia))=0.

enddo

! Write forces after constraints

if ( IONOde ) then

write(*,’(a)’) ’force after (eV/Ang), Index’

do ia= 1, napressure1

write(*,*) fa(3,nisa1(ia))*Ang/eV, nisa1(ia)

enddo

write(*,’(a)’) ’force after (eV/Ang), Index’

do ia= 1, napressure2

write(*,*) fa(3,nisa2(ia))*Ang/eV, nisa2(ia)

enddo

end if

! we constrain N atoms to not move in one direction

! hence we remove N degrees of freedom

ntcon=napressure1+napressure2

end
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Resultados da hidrogenação dos TMDs

Inteligência é a capacidade de se adaptar à mudança.

—STEPHEN HAWKING

Neste apêndice será apresentado resultados força aplicada por variação (∆h) da espessura e

pressão por espessura para monocamada (h), bicamada e três camadas em conjunto, permitindo

realizar comparação entre cada tipo de empilhamento

Será apresentado as estruturas de bandas apenas da bicamada MX2-H, pois o comporta-

mento de três camada foram os mesmos encontrados na bicamada dos MX2-H. O resultado que

foi apresentado da monocamada MoS2-H é o mesmo comportamento segue para todos os outros

materiais TMDs. Pontos relevante considerando neste trabalho foram a transições que ocorrem

nos TMDs, pela hidrogenação do átomo de H e aplicação de strain sob a estrutura destes mate-

riais. Assim estas características foram encontrado para todos os caso analisado deste trabalho.

A única alteração que ocorreu foi para aplicação de strain que já foi discutida antes e altera

apenas o valor da pressão aplicada para a transição SM de cada material. Os valores pressão

aplicados em cada material MX2-H serão reportado, conforme os valores de força na estrutura

banda.

Então as estruturas bandas da bicamada de cada material foram padronizados e os resultados

de energia de gap, e a projeção da densidade de estado de camada PDOS. Para a estrutura de

bandas e a DOS o nível de fermi de todos os resultados foi transladado para o zero e está

representado pela linha vermelha tracejada. As linha roxas da estrutura de banda são os níveis

mais alto da BV e o nível mais baixo da BC, para os resultados estrutura de banda MX2 sem

a presença do átomo do hidrogênio e sem pressão o valor do gap estão na própria estrutura de

banda (EB). Os valores acima de EB são a distância entre as camadas internas de calcogênios

da estrutura da bicamada dos MX2-H

A linha preta da PDOS representa a densidade de estados total (TPDOS). As projeções da

PDOS foram feitas por camada, e não por elementos químicos, para os resultados da bicamada e

três camadas. O interesse é analisar a contribuição referente a cada camada na transição. Assim

as linha vermelhas são a projeção da camada que foi hidrogenada com o átomo de H e a linha

verde é PDOS da camada sem hidrogênio. A projeção da densidade de estado do hidrogênio foi
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multiplicado dez vezes em relação todos outros PDOS e são as linhas azuis.

C.1 Resultados MoSe2

Figura C.1 (a) valores de força que foram aplicada para monocamada, bicamada e três camadas MoSe2-

H, e a redução na variação da espessura ∆h. (b)valores da compressão aplicada na monocamada, bica-

mada e três camadas MoS2-H é a redução na espessura h da estrutura atômica total.
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Os valores de pressão correspondente as força aplicada, conforme a figura C.2, nos resul-

tados estrutura banda e PDOS são (3.32, 7.82 e 15.65) GPa. Os dois resultado iniciais das

estruturas bandas e PDOS, não existe nenhuma força externa atuando o mesmo será adotado

para outros materiais, que será apresentado.

Figura C.2 As estruturas eletrônicas da bicamada MoSe2 e MoSe2-H com aplicação de força até 1.0

eV/Å . O nível de fermi está deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada,

os níveis de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo

uma melhor visualização quando cruza o nível de fermi. A projeção do estado (PDOS) de energia são

referente a cada camada, a projeção da energia de estado total (DOS) da estrutura são a linha preta. A

linhas vermelha são o PDOS da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira

camada sem hidrogênio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada nas estruturas

atômicas com a figura da estrutura da bicamada MoSe2-H no canto direito inferior. A projeção de de

estado do átomo de hidrogênio foi teve um multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que

estão na cor azul.

Os valores de pressão conforme os resultados da figura C.3, são (22.46, 26.26, 27.71, 30.90,

33.39 e 38.72)GPa.
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Figura C.3 As estruturas eletrônicas da bicamada MoSe2 com aplicação de força 1.6 até 3.0 eV/Å . O

nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os níveis

de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma

melhor visualização quando cruza o nível de fermi. A estrutura eletrônica da bicamada MoSe2 informa o

valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos Γ e K. O valor da aproximação entre as camadas estão

acima de cada estrutura de banda. A projeção do estado (PDOS)de energia são referente a cada camada, a

projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas vermelha são o PDOS

da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada sem hidrogênio. Todas

as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada nas estruturas atômicas com a figura da estrutura

da bicamada MoSe2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo de hidrogênio foi teve

um multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que estão na cor azul.
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C.2 Resultados MoTe2

Conforme foi mencionada a constante elástica da monocamada, foram encontrado dois va-

lores diferentes, conforme a tabela 4.2. No gráfico força vesus variação de espessura (∆h),

na monocamada se obteve inclinações diferentes. No qual a primeira inclinação, corresponde

a coeficiente angular ~37.09. Uma vezes que o valor do coeficiente angular desta retas, cor-

responde a valor aproximado k, os valores foram, considerando deformações inferior a 10%.

Como o primeiro valor encontrado e inferior, valores k são menores que outros materiais. Foi

avaliada a segunda inclinação, mantendo o mesmo críterio, em análisar, os pontos dentro inter-

valo de deformação próximo dos 10%, o qual se encontrou um valor k~90.04 N/m. Este valor

está em melhor concordância, entre os demais valores, de constante elástica comparado com a

monocamada dos outros TMDs. Mesmo assim será reportado os dois valores de k, que foram

encontrados, pois a monocamada do MoTe2, apresentou está particularidade. Como este ainda

valores não foram comparados com outros metodos, que permita um previsão mais concreta,

será mantido os dois valores encontrado para aproximação da constante elástica.
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Figura C.4 O gráfico (a) são os valores de força que foram aplicada para monocamada, bicamada e três

camadas MoTe2-H, é a redução na variação da espessura ∆h. O gráfico (b) são os valores da compressão

aplicada na monocamada, bicamada e três camadas MoTe2-H é a redução na espessura h da estrutura

atômica total.
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Os resultados de pressão correspondente os resultados banda e PDOS da figura C.5 são

(1.48, 4.11, 5.48 e 10.02) GPa.

Figura C.5 As estruturas eletrônicas da bicamada MoTe2 e MoTe2-H com aplicação de força até 0.8

eV/Å . O nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os

níveis de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma

melhor visualização quando cruza o nível de fermi. A estrutura eletrônica da bicamada MoTe2 informa

o valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos Γ e K. O valor da aproximação entre as camadas

estão acima de cada estrutura de banda. A projeção dos estados (PDOS)de energia são referente a cada

camada, a projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas vermelha

são o PDOS da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada sem

hidrogênio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada na estrutura atômica com a

figura da estrutura da bicamada MoTe2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo de

hidrogênio foi teve um multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que estão na cor azul.

As pressão conforme os resultados da figura C.6, são (12.5, 17.32, 23.87, 24.6, 26.48 e

27.42) GPa.
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Figura C.6 As estruturas eletrônicas da bicamada MoTe2 com aplicação de força 1.0 até 2.5 eV/Å . O

nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os níveis de

energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor

visualização quando cruza o nível de fermi. A projeção dos estados (PDOS)de energia são referente

a cada camada, a projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas

vermelha são o PDOS da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada

sem hidrogênio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada na estrutura atômica com a

figura da estrutura da bicamada MoTe2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo de

hidrogênio foi teve um multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que estão na cor azul.
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C.3 Resultados WS2

Figura C.7 O gráfico (a) são os valores de força que foram aplicada para monocamada, bicamada e três

camadas WS2-H, é a redução na variação da espessura ∆h. O gráfico (b) são os valores da compressão

aplicada na monocamada, bicamada e três camadas WS2-H é a redução na espessura h da estrutura

atômica total.

Os pressão que foram aplicado nas estruturas WS2, correspodente aos valores de força na
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figura C.8, (1.85, 7.1, 17.62 e 24.49) GPa.

Figura C.8 As estruturas eletrônicas da bicamada WS2 e WS2-H com aplicação de força até 1.4 eV/Å .

O nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os níveis

de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma

melhor visualização quando cruza o nível de fermi. A estrutura eletrônica da bicamada WS2 informa o

valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos Γ e K. O valor da aproximação entre as camadas estão

acima de cada estrutura de banda. A projeção do estado (PDOS)de energia são referente a cada camada, a

projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas vermelha são o PDOS

da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada sem hidrogênio. Todas

as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada na estrutura atômica com a figura da estrutura da

bicamada WS2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo de hidrogênio foi teve um

multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que estão na cor azul.

As pressão correspondente a figura C.9, (27.66, 34.26, 35.73, 37.54, 38.74 e 45,25) GPa.
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Figura C.9 As estruturas eletrônicas da bicamada WS2 com aplicação de força 1.6 até 3.0 eV/Å . O

nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os níveis de

energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor

visualização quando cruza o nível de fermi. A projeção dos estados (PDOS)de energia são referente

a cada camada, a projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas

vermelha são o PDOS da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada

sem hidrogênio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada na estrutura atômica com

a figura da estrutura da bicamada WS2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo de

hidrogênio foi multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que estão na cor azul.
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C.4 Resultados WSe2

Figura C.10 O gráfico (a) são os valores de força que foram aplicada para monocamada, bicamada e três

camadas WSe2-H, é a redução na variação da espessura ∆h. O gráfico (b) são os valores da compressão

aplicada na monocamada, bicamada e três camadas WSe2-H é a redução na espessura h da estrutura

atômica total.

A sequência de valores de pressão, que estão representado na figura C.11 (1.77, 8.29, 12.85
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e 16.17) GPa.

Figura C.11 As estruturas eletrônicas da bicamada WSe2 e WSe2-H com aplicação de força até 1.0

eV/Å . O nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os

níveis de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma

melhor visualização quando cruza o nível de fermi. A estrutura eletrônica da bicamada WSe2 informa

o valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos Γ e K. O valor da aproximação entre as camadas

estão acima de cada estrutura de banda. A projeção dos estados (PDOS)de energia são referente a cada

camada, a projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas vermelha

são o PDOS da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada sem

hidrogênio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada na estrutura atômica com a

figura da estrutura da bicamada WSe2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo de

hidrogênio foi teve um multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que estão na cor azul.

Os valores de pressão conforme os resultados da figura C.12 (22.3, 29.7, 31.0, 32.14, 34,73

e 40.77) GPa.
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Figura C.12 As estruturas eletrônicas da bicamada WSe2 com aplicação de força 1.4 até 3.0 eV/Å . O

nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os níveis de

energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor

visualização quando cruza o nível de fermi. A projeção do estado (PDOS)de energia são referente a

cada camada, a projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas

vermelha são o PDOS da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada

sem hidrogênio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada na estrutura atômica com a

figura da estrutura da bicamada WSe2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo de

hidrogênio foi multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que estão na cor azul.
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C.5 Resultados WTe2

Figura C.13 O gráfico (a) são os valores de força que foram aplicada para monocamada, bicamada e três

camadas WTe2-H, é a redução na variação da espessura ∆h. O gráfico (b) são os valores da compressão

aplicada na monocamada, bicamada e três camadas WTe2-H é a redução na espessura h da estrutura

atômica total.
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A pressão correspondente os valor da figura C.13 (1.32, 7.16, 9.82 e 12.54) GPa.

Figura C.14 As estruturas eletrônicas da bicamada WTe2 e WTe2-H com aplicação de força até 1.0

eV/Å . O nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os

níveis de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma

melhor visualização quando cruza o nível de fermi. A estrutura eletrônica da bicamada WTe2 informa

o valor do gap direto que ocorrem entre os pontos K. O valor da aproximação entre as camadas estão

acima de cada estrutura de banda. A projeção do estado (PDOS)de energia são referente a cada camada, a

projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas vermelha são o PDOS

da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada sem hidrogênio. Todas

as figuras do TDOS contém o valor da força aplicada na estrutura atômica com a figura da estrutura da

bicamada WTe2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo de hidrogênio foi teve um

multiplicado de 10 vezes em relação aos demais estados, que estão na cor azul.

Segue os valores de pressão para figura C.14 (21.0, 22.0, 27.6, 28.6, 29.8, e 34,9) GPa.
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Figura C.15 As estruturas eletrônicas da bicamada WTe2 com aplicação de força 1.7 até 3.0 eV/Å . O

nível de fermi foi deslocado para o zero que está representado pela linha vermelha tracejada, os níveis de

energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor

visualização quando cruza o nível de fermi. A projeção do estados (PDOS)de energia são referente a

cada camada, a projeção da energia de estado total (TDOS) da estrutura são a linha preta. A linhas

vermelha são o PDOS da segunda camada com átomos de hidrogênio e linha verde da primeira camada

sem hidrogênio. Todas as figura do TDOS contém o valor da força aplicada na estruturas atômicas com

a figura da estrutura da bicamada WTe2-H no canto direito inferior. A projeção de de estado do átomo

de hidrogênio foi multiplicado de 10 vezes em relação ao demais estados, que estão na cor azul.
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C.6 Estruturas de bandas dos TMDs com e sem hidrogenação

Os resultados nesta seção serão apresentados, na sequência em conjunto de todos TMDs que

foram analisados iniciando na monocamada,bicamada e três camadas consecutivamente, para

três tipos de resultados. O primeiro para estrutura sem hidrogênio, o segundo com adicionado

molécula H2, e o último com aplicação de força 2.5 eV/Å.

C.6.1 Estrutura de bandas sem hidrogenação
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Figura C.16 Estrutura de bandas e PDOS para as monocamadas MX2 dos TMDs. O nível de Fermi foi

deslocado para o zero e está representado pela linha vermelha tracejada. Os níveis de energia superior

é inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para

monocamada de MX2 foi projetada nos metais (linha vermelha), e calcogenetos (linha verde). A DOS

total está representada pela linha preta.
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Figura C.17 Estrutura de bandas e PDOS para as bicamadas MX2 dos TMDs. O nível de Fermi foi

deslocado para o zero e está representado pela linha vermelha tracejada. Os níveis de energia superior

é inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para

bicamada de MX2 foi projetada na camadas ligada ao H (linha vermelha), e camada inferior (linha

verde). A DOS total está representada pela linha preta.
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Figura C.18 Estrutura de bandas e PDOS para três camadas MX2 dos TMDs. O nível de Fermi foi

deslocado para o zero e está representado pela linha vermelha tracejada. Os níveis de energia superior

é inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para

tricamada de MX2 foi projetada na camadas superior (linha laranja), camada inferior (linha verde) e a

camada do meio (linha vermelha). A DOS total está representada pela linha preta.
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C.6.2 Estrutura de bandas com hidrogenação
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Figura C.19 Estrutura de bandas e PDOS para as monocamadas MX2-H dos TMDs. O nível de Fermi

foi deslocado para o zero e está representado pela linha vermelha tracejada. Os níveis de energia superior

é inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para

monocamada de MX2 foi projetada nos metais (linha vermelha), e calcogenetos (linha verde). A DOS

total está representada pela linha preta. A projeção do átomo hidrogênio foi a multiplicado 10 vezes em

relação aos outros PDOS é está representado pela linha azul.
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Figura C.20 Estrutura de bandas e PDOS para as bicamadas MX2-H dos TMDs. O nível de Fermi foi

deslocado para o zero e está representado pela linha vermelha tracejada. Os níveis de energia superior

é inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para

bicamada de MX2 foi projetada na camadas ligada ao H (linha vermelha), e camada inferior (linha

verde). A DOS total está representada pela linha preta. A linha azul é o PDOS do átomo de H. a PDOS

do hidrogênio foi multiplicado dez vezes em relação ao demais PDOS.
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Figura C.21 Estrutura de bandas e PDOS para as tricamadas MX2-H dos TMDs. O nível de Fermi foi

deslocado para o zero e está representado pela linha vermelha tracejada. Os níveis de energia superior

é inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para

tricamada de MX2 foi projetada na camadas ligada ao H (linha laranja), camada inferior (linha verde) e

a camada do meio (linha vermelha). A DOS total está representada pela linha preta. A linha azul é o

PDOS do átomo de H. a PDOS do hidrogênio foi multiplicado dez vezes em relação ao demais PDOS.
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C.6.3 Estrutura de bandas com hidrogenação e pressão
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Figura C.22 Estrutura de bandas e PDOS para as monocamadas MX2-H dos TMDs para força 30.

eV/Å . O nível de Fermi foi deslocado para o zero e está representado pela linha vermelha tracejada. Os

níveis de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de

estados projetada para monocamada de MX2 foi projetada nos metais (linha vermelha), e calcogenetos

(linha verde). A DOS total está representada pela linha preta. A projeção do átomo hidrogênio foi a

avançado 10 vezes em relação aos outros PDOS é está representado pela linha azul.
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Figura C.23 Estrutura de bandas e PDOS para as bicamadas MX2-H dos TMDs referente a força apli-

cada nas estruturas MX2-H de 2.5 eV/Å . O nível de Fermi foi deslocado para o zero e está representado

pela linha vermelha tracejada. Os níveis de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foi alte-

rado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para bicamada de MX2 foi projetada na camadas

ligada ao H (linha vermelha), e camada inferior (linha verde). A DOS total está representada pela linha

preta. A linha azul é o PDOS do átomo de H. a PDOS do hidrogênio foi multiplicado dez vezes em

relação ao demais PDOS.
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Figura C.24 Estrutura de bandas e PDOS para as tricamadas MX2-H dos TMDs referente a força apli-

cada nas estruturas MX2-H de 2.5 eV/Å . O nível de Fermi foi deslocado para o zero e está representado

pela linha vermelha tracejada. Os níveis de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foi alte-

rado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para tricamada de MX2 foi projetada na camadas

ligada ao H (linha laranja), camada inferior (linha verde) e a camada do meio (linha vermelha). A DOS

total está representada pela linha preta.
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