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Resumo

Recentemente, o estudo sobre os materiais 2D tem apresentado resultados interessantes no
que diz respeito a modulacao de propriedades dpticas, estruturais e eletronicas quando subme-
tidos a deformacdes. Neste trabalho, utilizando calculos de primeiros principios, foram repor-
tados resultados do estudo de compressao de uma classe de materiais 2D, conhecidos como
dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMDs), quando sdo submetidos a uma pressdo externa
uniaxial no eixo perpendicular ao plano dos materiais. Em particular, estudamos os materiais
1H-MX>, onde podemos ter M=Mo e W e X=S,Se e Te. A principal motivacdo para o estudo
sdo resultados de caracterizagdo eletromecéanica com injecdo de carga e compressdao dos TMDs
realizados por experimentos de microscopia de varredura por sonda. Os resultados a tempe-
ratura ambiente mostram que existe um aumento na quantidade de carga injetada no material,
quando se aumenta a for¢a, com o surgimento de dois patamares. Isso é um indicativo que esta
ficando mais facil injetar mais carga e que o material pode estar sofrendo uma alteragdo nas
propriedades eletronicas, com, por exemplo, uma transicdo semicondutor-metal (SM). Os re-
sultados experimentais com temperatura elevada (acima de 120°) mostram um comportamento
diferente na injec@o de carga com o surgimento de apenas um patamar. Utilizando a teoria do
funcional da densidade, como implementado no cédigo SIESTA, modelamos a aplicagdo de
pressdo uniaxial nos materiais e descrevemos a transicio SM com base nas deformacgdes que
ocorrem nos materiais. Diferentes nimeros de camadas sob pressdo foram analisadas. Os re-
sultados obtidos explicam qualitativamente a transicio SM para o caso de temperatura elevada.
No caso de temperatura ambiente, moléculas podem ser encontradas na superficie dos materi-
ais. Nos experimentos de pressdo essas moléculas, ou dtomos, podem se ligar a superficie dos
TMDs causando uma transicdo SM diferente. Com essa suposicao foram realizados calculos
onde dtomos de hidrogénio podem se ligar aos calcogenetos dos TMDs. Os resultados mostram
uma fenomenologia rica na descri¢@o das transicdes. O processo de hidrogenacao faz a primeira
camada dos materiais sofrerem a transi¢do e com a pressao adicional as outras camadas sofrem

transi¢des por deformacao.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, Dicalcogenetos de metal de transi¢ao

(TMDs), Estrutura Eletronica.



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-MX;, 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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Uma vista superior da monocamada do TMDs, grateno e h-BN. (a) A mono-

camada TMDs e composto plano de atomos calcogeénio na cor amarelo nas ex-

tremidades e plano centralizado de dtomos de metal na cor azul. (b) Estrutura

da camada de grafeno € composta por atomos de carbono na cor cinza. (c) O

h-BN e composto a sua monocamada com atomos de boro (B) e nitrogenio (N)
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A Figura mostra um experimento tipico de pressao nos materiais bidimensionais

TMDs. Na esquerda um esquema do aparato utilizado para fazer o experimento

e a direita os resultados de injecao de carga com a forca. As figuras foram

cedidas gentilmente pelos colaboradores experimentais.| . . . . . . . ... ...
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A estrutura atomica da monocamada dos TMDs, com os atomos amarelo ex-

tremidade corresponde os planos atomicos composto por (X = S, Se e Te), os

atomos no centro da estrutura azul representa os metais como (Mo ou W).| . . .
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(a) Tabela periddica destacando os elementos que formam os materiais da fa-

milia dos dicalcogenetos de metal de transicao. (b) e (c) sao a celula unitaria

respectivos a estrutura trigonal prismatica (1H) e octaédrica (1'T) representada

pelo atomo de metal na cor azul e calcogénico amarelo. Em (d) temos a cé-

lula unitaria da monocamada MX,-1H classificada como trigonal prismatica e

em (e) a estrutura atomica da monocamada MX,-1T que pode ser encontrada

também na forma octaédrica (1T) ou trigonal antiprismatica. Figura adaptada
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A figura apresenta alguns dispositivos que utilizam o MoS, em sua fabricagao.

Figura adaptadade [3] . . .. ... .. ... oo o
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(a) Célula unitaria no espaco real com uma forma hexagonal com os vetores de

rede a; e a>. (b) O caminho pecorrido no espaco reciproco I'-K-M-I" com os

vetores do espaco reciproco b e by. (c) Representacdo do espaco reciproco da

primeira zona de Brillouin do bulk com os pontos I'-K-M-I". Figura adaptada

de [4l . . . ..
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A estrutura de bandas das bicamadas de diferentes TMDs. A Figura mostra

as possiveils transicao para os TMDs semicondutores condi¢cao natural. Figura

adaptadade [S]] . . . . .. .. ...

(1.6

A estrutura eletronica de banda na bicamada, reduzindo a distancia entre os

planos de atomos de calcogenicos dos TMDs. adaptadade [S] . . . . ... ..
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A coordenadas molecular do sistema: 1,] = elétrons; A,B = nucleos. Adaptado

de [6l . . . . ..
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Um ciclo autoconsisténcia do DFT.Adaptado| . . . . . ... .. ... .....
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(a) A representacdo esquemadtica da bicamada de MoS> com os indices das po-

sicoes dos atomos. Os dtomos da cor preta sao os Molibdenio (Mo) e os de

amarelo Enxofre (S). A primeira camada ¢ composta pelo os datomos de indice

(1,2 e 3), e a segunda camada pelos atomos de indice (4,5 e 6). (b) A bicamada

de MoS> com aplicacdo do “block Pressure by constrained atomic position”

possibilita fixar os atomos calcogénios no plano Z| superior da segunda ca-

mada como se fosse uma parede fixa, como se fosse uma forca F| de mesma

magnitude com sentido oposto as forcas de interacdo atomicas da estrutura da

bicamada do MoS>. Representado a ponta da sonda do aparelho de AFM. O

plano Z, permite restringir fixar os atomos calcogénio que estao no plano in-

ferior da primeira camada, como se fosse o substrato aplicado uma forca nor-

mal Fy na estrutura. A distancia d corresponde a distancia entre as camadas

no interior da estrutura. (c) A bicamada de MoS,, com aplicacdo do segundo

vinculo com aplicacdo direta da forca nos atomos de enxofre da extremidade da

bicamada MoS>. Os datomos de Hidrogénio (H) esta representado pela cor azul

claro. Para a bicamada de MoS> o atomo 5 estd na parte de cima da estrutura

com a forca atuando direta nele. O dtomo 3 a forca nele é sempre zero. | . . . .

D4

A bicamada de MoS,, com aplicacao do priemiro vinculo “block Pressure by

constrained atomic position” indicando em qual atomo o vinculo sera aplicado
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A bicamada de MoS,, com aplicacao do “block Pressure by constrained ato-

mic position” a implementacao do vinculo, com atuacao direta de forca sob os

atomos das extremidades. O “block Geometry Constraineds ¢ a ferramenta

do SIESTA que permite fixar algumas posicOes atomica da estrutura através da

1mplementacao que se encontra na “‘routine const ~, como o vinculo que esta

usando para fixar alguns atomos da estrutura. O “stress ~€ uma ferramenta de

completa do bloco que permite deixar alguns vetores na matriz de tensor de

stress fixo para certa direcao, o “stress 3 4 5, corresponde a direcao dos veto-

res na direcao Z, justamente as posi¢oes querem fixar durante o relaxamento da
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Vista superior e lateral da estrutura da monocamada MoS,, abaixo seguem uma

representacao com atomo de molibdénio (Mo) na cor preta, com seis atomos
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prismatica em (a) e octaédrica em (b). A linha preta pontilhada indica a posi¢ao

dos atomos superiores de S em relacao aos atomos inferiores.| . . . . . . . . ..
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3.2

Estrutura de bandas das fase 1H e 1T do MoS,.0 nivel de fermi fo1 trasladado

para o zero e esta representado pela linha horizontal trajeitada da cor vermelha.

As linhas marrom perpendiculares indicam os pontos de alta simetria K e M

no espaco k da primeira zona de Brillouin. Em (a) a estrutura de banda da

monocamada MoS, para a estrutura atomica do tipo 1H, as linhas verdes sao o

nivel mais alto da banda de valéncia e o nivel mais baixo da banda de conducao.

Em (b) a estrutura da mocamada MoS, € referente a estrutura atomica do tipo
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bandas de valéncia e conducao cruzando o nivel de fermi o que caracteriza o

13.3

As estruturas de bandas a) MoS,, b) MoSe,, ¢) MoTe,, d) WS,, e) WSej e 1)

WTe,. O nivel de Fermi esta representado pela linha pontilhada de vermelho, e

as linhas roxo imndicam o maximo das bandas de valéncia (VBM) e o minimo da

banda de conducao (CBM).|. . . . . . . ... ... ... ... ... ..
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3.4

Calculos de estrutura de bandas realizados com os funcionais (a) vdW-DRSLL

e(b) GGA-PBE| . . . ... ... o
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Calculos realizados com os funcionais vdW-DRSLL e GGA-PBE que estao re-

presentados pelas as curvas de cor preta e vermelha. (a) Relacdo entre distancia

media de aproximacao entre as bicamada de MoS; e pressao que for gerada

pela aproximacao, (b) a energia gap tem os menores valores para maiores apro-

X1macao entre a bicamada, (¢) a curva energia gap se reduz com o aumento da

Pressa0. | . . v v v i e e e e e e e e e e e e e e e
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superior o estado que pode ser ocupado na banda de conducao.| . . . . ... ..

37

Os graficos acima sao os resultados para bicamada dos TMDs que estao indi-

cado atraves da legenda, a) representa a distancia de aproximacao média entre

as camadas € a pressao que se formou sob a estrutura , b) a relacao entre a

energia gap para aproximacao média realizada, c) a pressao gerada em cada

bicamada dos materiais TMDs € aenergiagap. | . . . . . .. .. ... ... ..

B3

(a) A estrutura atomica da bicamada dos TMDs para um empilhamento do tipo

AB, os atomos da cor amarelo ouro sdo os calcogénios (X=S, Se e 1e) e os

atomos da cor azul claro corresponde aos atomos de metal ( M=Mo e W). (b)

Bicamada dos TMDs, especificando a distancia entre os calcogénicos superior

(s) e inferior (i) referente a camada dy, . O valor de n corresponde a camada

entre calcogenetos que se forma entre os atomos X-M-M a camada da estrutura

bicamada. | . . . . . . . .

B9

Na primeira linha apresenta-se a estrutura de bandas para o qual a aproximacao

entre as camadas resultou em transicao SM para tricamadas. Na linha inferior

corresponde os resultados referentes ao caso sem pressao. O nivel de fermi se

encontra no zero representado pela linha vermelha pontilhada. As linhas roxa

representada, estado mais alto da banda de valéncia na parte inferior e na parte

superior a estado que pode ser ocupado na banda de conducgao. |. . . . . . . ..

310

Os resultados para trés camadas de TMDs, a) representa a distancia de aproxi-

macao media entre as camadas € a pressao que se formou sob a estrutura , b)

a relacao entre a energia gap para aproximacao média realizada, c) a pressao

gerada em cada trés camada dos materiais TMDs € a energia gap. | . . . . . . .

BT

Estrutura de bandas para o caso de quatro camadas de TMDs.[. . . . . . .. ..
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[3.12 Os resultados para quatro camadas de TMDs, a) representa a distancia de apro-

ximacao meédia entre as camadas e a pressao aplicada sob a estrutura , b) a rela-

cao entre a energia gap para aproximacao meédia realizada, c) a pressao gerada

em cada quatro camadas dos materiais TMDs e a energia gap.| . . . . ... ..

[3.13 Pressao de transicao por numero de camadas. Os Valores de compressao neces-

saria que se aplicou bicamada, trés e quatro camadas para 1nicia a transicao de

semicondutor para métalico de cada material dos TMDs.| . . . . . . ... ...

[3.14 Energia de gap por pressao. Uma comparacao entre os dois modelos de vin-

culo utilizados para simular a pressao na bicamada do MoS,. O vinculo 1 (l1-

nha preta) € referente a implemetacao computacional que altera a posicao dos

atomos. O vinculo 2 na (linha vermelha) € referente implementacao na forca

aplicada diretamente nos atomos da extremidade da bicamada MoS,.|. . . . . .

4.1

A estrutura atdmica da monocamada do dissulfeto de molibdénio MoS,-H, com

atomos hidrogenio, sobre cada atomo de enxofre na estrutura atdmica MoS,-H.

O atomo de molibdénio esta representado na cor preta, o enxofre na cor amarela

e os hidrogéniosnacorazulclaro. | . . . . . . ... ... 00000

%)

A grafico (a) apresenta os valores de for¢a para cada variacao na espessura (Ah)

da monocamada MoS,;. O grafico (b) sao os resultados do aumento da pressao

€ a reducao entre os atomos de calcogénicos que corresponde a espessura total

[ damonocamada.| . . . . ... ...

A3

A estrutura da monocamada com hidrogenacao da celula unitaria do tipo trigo-

nal prismatica (1H). Os atomos de hidrogénio (H) estao na cor azul claro, com

os atomos de Molibdénio (Mo) na cor amarelo e enxofre (S) da cor amarelo. |

4

Estruturas de bandas da monocamada 1nicia com o resultado sem pressao, na

sequencia com a hidrogeénacao MoS,-H e depois segue com o aumento na forca

aplicada sob a estrutura. Os niveis de fermi foram translado para o zero e repre-

sentado pela linha horizontal tracejada vermelha. As linhas perpendiculares de

marrom sao os pontos M e K da primeira zona de Brillouin. O nivel superior e

inferior das bandas de valéncia e conducao estao na cor roxa. A densidade de

estados total esta representada pela linha preta, a linha vermelha € o estado do

atomo de molibdénio (Mo) e linha de verde e o atomo de enxofre (S).| . . . . .
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4.5

As estruturas de banda da monocamada MoS,, o nivel de fermi fo1 translado

para o zero, representado pela linha horizonta tracejada vermelha. A linha per-

pendicular de marrons sao os pontos M e K no espaco k da primeira zona de

Brillouin. O nivel superior € inferior das bandas de valéncia e condugao estao

na cor roxa. A energia de estado total da estrutura atomica € a linha de preto,

a linha vermelha € o estado do atomo de molibdénio (Mo) e linha de verde e

atomo de enxofre (S). As estruturas atomicas referente a forca aplicada e apro-

X1macao entre os atomos enxofre estao em conjunto no PDOS.,| . . . . . . . ..

76

O empilhamento da bicamada MoS, do tipo AB, com os atomos de hidrogénio

(H) ligados aos atomos de enxofre superior (Xg). A camada inferior de enxofres

da primeira camada fo1 identificada como (X;). A camada superior de S da

camada inferior sao os atomos de enxofre interno inferior (X;;), na segunda

camada os atomos de S inferior sao referenciadoscomo X;.|. . . . . . . . . ..

@7

O grafico (a) mostra os valores de forca que foram aplicados na camada supe-

rior da estrutura da bicamada MX»-H, a reducao na variacao da espessura Ah.

O grafico (b) sao os valores da compressao aplicada na bicamada MoS,-H a

reducao na espessuras h da estrutura atomicatotal| . . . . . . .. ... ... ..

4.8

A estrutura da bicamada do Mo,-H, ocorrendo um deslizamento da camada

superior promovida pela interacao elétrica entre as camadas de enxofre internos. | 97

@9

Uma vista superior da bicamada MoS, € as modificacOes que foram ocorrem

durante o processo de compressao. Na figura (a) a estrutura da bicamada nao

existe compressao, na figura (b) quando existe uma compressao de 12.28 GPa

sobre a estrutura atomica iniciando a reducao na espessura da bicamada e os

atomos de hidrogénio (H) modificando suas posicoes atomicas. Na figura (c)

a estrutura da bicamada esta como uma pressao 21.84 GPa a pressao que se

miciou o deslizamento da segunda camada € os H novamente alternado sua

posicoes atomicas. A figura (d) quando fo1 aplicado a maior pressao de 36.79

GPa mostrando que os atomos de enxofre da segunda camada se deslocaram, o

atomo de enxofre no me1o do hexagono sao 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. | . . . . . .. ... 0L L.

@10

O grafico (a) esquerda temos forca versus variacao da altura (Ah) para trés ca-

madas MX,-H. O grafico (b) sao os valores da compressao aplicada nas trés

camadas MoS;-H mostrando a reducao na espessurah.| . . . .. .. ... ...
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AT

(a) A figura de trés camadas MoS,-H com uma pressao de 31.0 GPa na dire-

cdo do eixo z, realizado uma compressdao denominada como efeito pressa das

camadas externa pressionado a segunda camada e provocando o deslizamento

da segunda camada nas direcdo dos eixos x e y. (b) O deslizamento da segunda

camada do empilhamento de trés camadas do MoS>-H, proporcionada pela

compressdo na estrutura atomica. Reorganizaram a segunda camada em uma

posicdo atomica diferente da condicdo inicial. Na qual os atomos de molibde-

nio (Mo) de todas camadas se encontra um sobre outro. Diferente da posicao

inicial que os atomos de Mo estavam na mesma direcdo vertical dos atomos de

enxofre.] . . ... e e e e

A12

As estruturas eletronicas da bicamada MoS; e MoS,-H com aplicacao de forca

até 3.0 eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero e estd representado

pela linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior e inferior das bandas

de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor visualizacao

quando cruza o nivel de Fermi. A projecao da densidade de estados (PDOS) €

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 atomo de H fo1r multiplicada por 10 e estanacorazul| . . . ... ..

4.13

A estrutura da bicamada MoS,-H com forca de 3.0 eV/A é uma pressio de

39.66 GPa. Mostra na figura a uma vista superior da deformacao que ocorreu

na estrutura. Na figura b € uma vista lateral da bicamada MoS,-H, mostrado que

a camada 1nferior de atomos de enxofre da segunda camada se ligaram a atomos

de molibdénio da primeira camada. A figura ¢ € a referente espaco reciproco da

primeira zona de Brillouin desta estrutura. |. . . . . . ... ... oL 102

L]

As estruturas eletronicas da trés camadas MoS; e MoS;-H com aplicacao de

forca até 3.0 eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd repre-

sentado pela linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior e inferior

das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor

visualizacao quando cruza o nivel de Fermi. A projecao da densidade de esta-

dos (PDOS) € referente a cada camada, DOS total (linha preta), camada superior

com H (linha laranja), camada do meio (linha vermelha) e camada inferior (l1-

nha verde). A PDOS do atomo de H fo1 multiplicada por 10 e esta na cor azul.
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Comportamento da estrutura atomica durante aplicacao da compressao, para

os empilhamentos na a) monocamada, b) bicamada e c) tricamada dos TMDs

com hidrogenacao e a reducao na espessura (h) da estrutura conforme cada

material. Os graficos de pressao por espessura cada material esta representado

por simbolo e cor que se encontrada que fo1 especificado na legenda.| . . . . . .

108

@16

A Figura mostra um empilhamento da bicamada de uma forma genérica para

todos os materiais TMDs. Com a distancia entre os atomos de calcogeénios que

esta representado na cor amarelo dourado correspondente a espessura total da

estrutura MX,. E os angulo que forma entre o atomo de metal na cor azul

centralizado entre dois calcogénio.| . . . . . . ... o000

110

A17

Um heterestrutura composta por camada do MoS; e WS,, a camada inferior cor-

responde a monocamada do MoS, os atomos amarelo corresponde a elemento

quimico exonire (X) os metais ( M = Mo e W) esta representado consecutiva-

mente como atomo preto molibdénio (Mo) e os atomos azul sao o tugnestenio.|.

.1

(a) valores de forca que foram aplicada para monocamada, bicamada e trés

camadas MoSe,-H, e a reducao na variacao da espessura Ah. (b)valores da

compressao aplicada na monocamada, bicamada e trés camadas MoS;-H € a

reducao na espessura h da estrutura atomicatotal.| . . . . . . . .. ... .. ..

C2

As estruturas eletronicas da bicamada MoSe, e MoSe,-H com aplicacao de

forca até 1.0 eV/A . O nivel de fermi estd deslocado para o zero que estd repre-

sentado pela linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior

das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma me-

Ihor visualizacao quando cruza o nivel de fermi. A projecao do estado (PDOS)

de energia sao referente a cada camada, a projecao da energia de estado to-

tal (DOS) da estrutura sao a linha preta. A linhas vermelha sao o PDOS da

segunda camada com atomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada

sem hidrogeénio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da for¢a aplicada nas

estruturas atomicas com a figura da estrutura da bicamada MoSe;-H no canto

direito inferior. A projecao de de estado do atomo de hidrogenio foi1 teve um

multiplicado de 10 vezes em relacao aos demais estados, que estao na cor azul.|
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[C.3  Asestruturas eletronicas da bicamada MoSe; com aplicacao de forca 1.6 até 3.0

eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que esti representado pela

linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior das bandas de

BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor visualizacao

quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada MoSe; in-

forma o valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos I' e K. O valor da

jecao do estado (PDOS)de energia sao referente a cada camada, a projecao da

energia de estado total (TDOS) da estrutura sao a linha preta. A linhas verme-

lha sao o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha verde

da primeira camada sem hidrogenio. Todas as figuras do TDOS contém o valor

da forca aplicada nas estruturas atomicas com a figura da estrutura da bicamada

MoSe,-H no canto direito inferior. A projecao de de estado do atomo de hidro-

|
|
|
|
|
aproximacao entre as camadas estao acima de cada estrutura de banda. A pro- |
|
|
|
|
|
|
|

genio fo1 teve um multiplicado de 10 vezes em relacao aos demais estados, que

[ estdionacorazull . . . ... ... L 133

(C.4 O grafico (a) sdo os valores de forca que foram aplicada para monocamada, |

| bicamada e trés camadas MoTe,-H, € a reducao na variacao da espessura Ah. O |

| grafico (b) sao os valores da compressao aplicada na monocamada, bicamada e |

| trés camadas MoTe;-H € a reducao na espessura h da estrutura atomica total.|. . 135

(C.5 As estruturas eletronicas da bicamada MoTe, e MoTe;-H com aplicacao de

forca até 0.8 eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd repre-

sentado pela linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior

das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor

visualizacao quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada

MoTe, informa o valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos I e K. O

A projecao dos estados (PDOS)de energia sao referente a cada camada, a pro-

jecao da energia de estado total (IDOS) da estrutura sao a linha preta. A linhas

vermelha sao o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha

verde da primeira camada sem hidrogenio. Todas as figuras do TDOS contém

o valor da forca aplicada na estrutura atdmica com a figura da estrutura da bica-

mada MoTe,-H no canto direito inferior. A projecao de de estado do atomo de

|
|
|
|
|
valor da aproximacao entre as camadas estao acima de cada estrutura de banda. |
|
|
|
|
|
|
|

hidrogénio fo1 teve um multiplicado de 10 vezes em relacao aos demais estados,

queestionacorazul| . . . . . ... oL o L 136
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C6

As estruturas eletronicas da bicamada MoTe, com aplicacao de forca 1.0 até 2.5

eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que esti representado pela

linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior das bandas de

BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor visualizacao

quando cruza o nivel de fermi. A projecao dos estados (PDOS)de energia sao

referente a cada camada, a projecao da energia de estado total (I'DOS) da estru-

tura sao a linha preta. A linhas vermelha sao o PDOS da segunda camada com

atomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada sem hidrogenio. Todas

as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada na estrutura atdmica com

a figura da estrutura da bicamada MoTe;-H no canto direito inferior. A projecao

de de estado do atomo de hidrogenio fo1 teve um multiplicado de 10 vezes em

relacdo aos demais estados, que estaonacorazul.| . . . . .. .. ... ... ..

137

C.7

O grafico (a) sao os valores de forca que foram aplicada para monocamada,

bicamada e trés camadas WS,-H, € a reducao na variacao da espessura Ah. O

grafico (b) sao os valores da compressao aplicada na monocamada, bicamada e

trés camadas WS,-H € a reducao na espessura h da estrutura atomica total.|. . .

138

C8

As estruturas eletronicas da bicamada WS, e WS,-H com aplicacao de forca

até 1.4 eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado

pela linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior das bandas

de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor visualizacao

quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada WS, informa

o valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos 1" e K. O valor da aproxi-

macao entre as camadas estao acima de cada estrutura de banda. A projecao do

estado (PDOS)de energia sao referente a cada camada, a projecao da energia

de estado total (TDOS) da estrutura sao a linha preta. A linhas vermelha sao o

PDOS da segunda camada com atomos de hidrogenio e linha verde da primeira

camada sem hidrogenio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da forca

aplicada na estrutura atobmica com a figura da estrutura da bicamada WS»-H no

canto direito inferior. A projecao de de estado do atomo de hidrogenio fo1 teve

um multiplicado de 10 vezes em relacao aos demais estados, que estao na cor
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[C9

As estruturas eletronicas da bicamada WS, com aplicacao de forca 1.6 até 3.0

eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que esta representado pela

linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior das bandas de

BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor visualizacao

quando cruza o nivel de fermi. A projecao dos estados (PDOS)de energia sao

referente a cada camada, a projecao da energia de estado total (I'DOS) da estru-

tura sao a linha preta. A linhas vermelha sao o PDOS da segunda camada com

atomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada sem hidrogenio. Todas

as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada na estrutura atdmica com

a figura da estrutura da bicamada WS,-H no canto direito inferior. A projecao

de de estado do atomo de hidrogeénio for multiplicado de 10 vezes em relacao

aos demais estados, que estaionacorazul| . . . . . ... o 0oL L.

(C.10 O grafico (a) sao os valores de for¢a que foram aplicada para monocamada,

bicamada e trés camadas WSe,-H, € a reducao na variacao da espessura Ah. O

grafico (b) sao os valores da compressao aplicada na monocamada, bicamada e

trés camadas WSe;-H € a reducao na espessura h da estrutura atomica total.| . .

141

(C.11

As estruturas eletronicas da bicamada WSe, e WSe,-H com aplicacao de forca

até 1.0 eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd represen-

tado pela linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior das

bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor vi-

sualizacao quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada

WSe, informa o valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos I e K. O

valor da aproximacao entre as camadas estao acima de cada estrutura de banda.

A projecao dos estados (PDOS)de energia sao referente a cada camada, a pro-

jecao da energia de estado total (TDOS) da estrutura sao a linha preta. A linhas

vermelha sao o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha

verde da primeira camada sem hidrogenio. Todas as figuras do TDOS contém

o valor da forca aplicada na estrutura atdbmica com a figura da estrutura da bi-

camada WSe,-H no canto direito inferior. A projecao de de estado do atomo de

hidrogenio fo1 teve um multiplicado de 10 vezes em relacao aos demais estados,

queestaionacorazul| . . . . ... oL o Lo

142
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[C.12 As estruturas eletronicas da bicamada WSe, com aplicacao de forca 1.4 até 3.0

eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que esti representado pela

linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior das bandas de

BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor visualizacao

quando cruza o nivel de fermi. A projecao do estado (PDOS)de energia sao

referente a cada camada, a projecao da energia de estado total (I'DOS) da estru-

tura sao a linha preta. A linhas vermelha sao o PDOS da segunda camada com

atomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada sem hidrogenio. Todas

as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada na estrutura atdmica com

a figura da estrutura da bicamada WSe,-H no canto direito inferior. A projecao

de de estado do atomo de hidrogenio for multiplicado de 10 vezes em relacao

aos demais estados, que estaionacorazul| . . . . ... ... 0oL L.

(C.13 O grafico (a) sao os valores de for¢a que foram aplicada para monocamada,

bicamada e trés camadas W'le;-H, € a reducao na variacao da espessura Ah. O

grafico (b) sao os valores da compressao aplicada na monocamada, bicamada e

tres camadas Wle,-H € a reducao na espessura h da estrutura atdmica total.| . .

144

[C.14 As estruturas eletronicas da bicamada W'le, e Wle,-H com aplicacao de forca

até 1.0 eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd represen-

tado pela linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior das

bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor vi-

sualizacao quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada

WTe, informa o valor do gap direto que ocorrem entre os pontos K. O valor

da aproximacao entre as camadas estao acima de cada estrutura de banda. A

projecao do estado (PDOS)de energia sao referente a cada camada, a projecao

da energia de estado total (TDOS) da estrutura sao a linha preta. A linhas ver-

melha sao o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha verde

da primeira camada sem hidrogenio. Todas as figuras do TDOS contém o valor

da forca aplicada na estrutura atomica com a figura da estrutura da bicamada

W'e,-H no canto direito inferior. A projecao de de estado do atomo de hidro-

genio fo1 teve um multiplicado de 10 vezes em relacao aos demais estados, que

I Q:it_a~Q Ila QQI azul.l .................................
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[C.15 As estruturas eletronicas da bicamada WTe, com aplicacao de forca 1.7 até 3.0

eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que esti representado pela

linha vermelha tracejada, os niveis de energia superior € inferior das bandas de

BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor visualizacao

quando cruza o nivel de fermi. A projecao do estados (PDOS)de energia sao
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INTRODUCAO

Nada é tao maravilhoso que ndo 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 compdem a familia dos dicalcogenetos de metais de transi-
cdo (TMDs -Transition Metal Dichalcogenides), quando sdo submetidos a uma pressao externa
no eixo perpendicular ao plano dos materiais. Em particular, os materiais estudados sdo: MoS,,
MoSe;, MoTe,, WS>, WSe> e WTe;.

Materiais como grafeno, o nitreto de boro e os TMDs sdo materiais bidimensionais (2D),
com estruturas andlogas, possuindo uma rede periddica hexagonal, que lembra um favo de
mel, como mostra a Figura [l O TMDs, em particular, sdo formados por um conjunto de trés
atomos. Uma monocamada é formada por planos atdmicos, na forma de um sanduiche, onde
o atomo do metal (M = Mo ou W) é centralizado entre dois dtomos calcogénios (X = S,Se
ou Te), representado pela expressao X-M-X. Todos esses materiais sio compostos por distintas
ligacdes e a forma em bulk desses materiais € composta por monocamada ligadas por interacoes
fracas do tipo van der Walls (vdW). Amostras experimentais tipicas com poucas camadas ou
monocamadas podem ser obtidas através de esfoliacdo mecanica, gragas a esse tipo de interagao.
Isso permite o estudo das propriedades dos TMDs, bem como o comportamento com multiplas
camadas, com diferentes empilhamentos entre as camadas e a formacgdo de heteroestruturas
entre os diversos tipos de TMDs.

O MoS$;, por exemplo, em forma de monocamada, ¢ um semicondutor com um gap direto
de 1.8 eV, e em bulk ele apresenta um gap indireto 1.29 eV [7]. A caracterizacdo dos TMDs
para monocamada e poucas camadas pode ser realizada atrdves de vdrias técnicas experimen-
tais, com a finalidade de extrair o maximo de informacdes e comparar os resultados entre si.
Algumas técnicas mais utilizadas em conjunto sdo: microscopia Optica, microscopia forca de
atomica (AFM), microscopia varredura tunelamento e espectroscopia (STM/STS), espectrosco-
pia Raman, fotoluminescencia (PL) e difracdo de raios-x.

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

que diz respeito a modulacao de propriedades Opticas, estruturais e eletronicas 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 dtomos calcogé€nio na cor amarelo nas extremidades e plano centralizado de dtomos
de metal na cor azul. (b) Estrutura da camada de grafeno é composta por dtomos de carbono na cor cinza.
(c) O h-BN e composto a sua monocamada com dtomos de boro (B) e nitrogénio (N) respectivamente na

cor rosa e azul.

tidos a deformacoes [8-10]. Existem também trabalhos sobre o efeito da pressao nos dicalco-
genetos de metais de transi¢do (TMDs) [5, 7, [11]].

Utilizando microscopia de forca atomica (AFM), nossos colaboradores experimentais do
grupo dos professores Bernardo Neves (UFMG) e Ana Paula M. Barboza (UFOP) e o estudante
de mestrado Mauricio Bessa (UFOP/FIMAT) realizaram experimentos de compressao de algu-
mas camadas de TMDs. A Figura [2] mostra um resultado tipico dos experimentos realizados.
O esquema do aparato mostra como a forca e injecdo de carga é realizada com o AFM para
diferentes temperaturas no MoS,. A direita temos os resultados de injecdo de carga com forca.
E possivel ver que existe um aumento quantidade de carga no material quando se aumenta a
forca. Isso € um indicativo que esta ficando mais fécil injetar mais carga e que o material pode
estar sofrendo uma alteracdo nas propriedades eletronicas, com, por exemplo, uma transicao
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 inje¢do de carga é
observado a partir de 450nN. Resultados similares existem para outros TMDs [1]]. Os experi-
mentos foram realizados nos materiais MoS,, MoSe,, WS, e WSe, (ver Figura E[) e indicam
que uma forca aplicada ao plano de TMDs pode modular as propriedades eletronicas desses
materiais com a pressao. Assim, utilizamos a teoria do funcional da densidade (DFT) para es-
tudar o efeito de pressao uniaxial em bicamadas e multicamadas dos materiais MoS2, MoSe2,
MoTe2, WS2 , WSe2 e WTe2, que sdo TMDs semicondutores. Os cdlculos foram realiza-
mos com o cédigo SIESTA [12]. Para o funcional de troca-correlagdo utilizamos os funcionais
GGA/PBE [[13]] e vdW-DE/DRSLL [14]. Os resultados obtidos mostram, como na literatura,
transi¢Oes semicondutor-metal (SM) para todos os materiais. Para cada material determinamos
as pressoes de transicdo SM. Os resultados encontrados foram comparados com experimentos

de pressdo, utilizando microscopia de for¢a atdbmica (AFM), realizados por nossos colaborado-
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Figura 2 A Figura mostra um experimento tipico de pressao nos materiais bidimensionais TMDs. Na
esquerda um esquema do aparato utilizado para fazer o experimento e a direita os resultados de injecdo

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

Ies.

Figura 3 Imagens de AFM para poucas camadas dos materias (a) MoS,, (b) MoSe,, (c) WS; e (d)

WSe;. Todas imagem estdo sobre um substrado SiO, na temperatuta ambiente 23 °C .[1]]

Assim, apresentamos a seguir como estara distribuido o contetido desse trabalho. No pri-
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meiro capitulo apresentamos uma revisao sobre os TMDs focando nas propriedades estruturais
e eletronicas desses materiais. No segundo capitulo sdo abordados os métodos de estrutura
eletronica contendo uma breve introdu¢do das principais aproximagdes utilizadas no trabalho.
Trataremos a aproximagao de Born-Oppenheimer e outros métodos de aproximagdes, importan-
tes para diminuir o custo computacional das simula¢des. Discutiremos o Principio de exclusao
de Pauli, o principio variacional, aproximacdo de Hartree-Fock e a teoria do funcional da den-
sidade (DFT). Dentro do DFT, discutiremos as aproximag¢des do funcional de troca-correlagao:
aproximacdo da densidade local (LDA) e aproximagdo generalizada em termos de gradientes
(GGA). Para simulag¢do utilizamos o cédigo SIESTA que implementa as teorias tratadas utili-
zando fun¢des de base numéricas. Discutiremos, ainda nesse capitulo, a metodologia empre-
gada para aplicacdo de pressdao nos TMDs. No capitulo 3 apresentaremos os resultados desse
trabalho apresentando os modelos empregados para explicacdo da observagdo experimental.

Por fim, faremos as consideracdes finais e perspectivas no tltimo capitulo.
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CAPITULO 1

Dicalcogenetos de Metais de Transicao

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 transi¢do sdo compostos por dois d&tomos do grupo 6 da ta-
bela periddica, classificados como calcogénios (X) que se ligam ao d&tomo metal (M). Devido as
ligacdes M-X serem predominantemente do tipo covalente[15], essas apresentam o formato de
trelica [2]. Utiliza-se a notagdo MX, para expressar os TMDs. Os elementos M correspondem
aos metais de transicdo que se encontram no orbital d. Para os calcogénios, que se encontram
no orbital p, utilizamos o X. A Figura [I.1]ilustra os TMDs, representando como se dd essas
ligacdes dos atomos. Tais aspectos estruturais sdo os mesmos para todos os TMDs que serdo
avaliados nesse trabalho.

O JC 0 o

v ¥ v v v v v

Figura 1.1 A estrutura atdbmica da monocamada dos TMDs, com os dtomos amarelo extremidade cor-
responde os planos atdmicos composto por (X = S, Se e Te), os dtomos no centro da estrutura azul

representa os metais como (Mo ou W).

Os TMDs pertencem a familia de materiais inorganicos em seu estado puro e podem ser
classificados como semicondutores, isolantes, semimetais ou metais, dependendo dos dtomos
envolvidos[16]. Por exemplo, 0 MoS, e 0 WS, e todos TMDs com Mo e W que fazem ligacao
como S, Se sdo semicondutores|17]]; Os WTe, e TiSe, sdo semimetais[18]]; TaS,, NbS,, TaTe,,
NbSe,, NbTe; e NiTe, sao metalicos[19-21]]; os NbS, e VSe, sdo metais[22, 23] e podemos ter
os isolantes como o HfS,[24], a Figura[I.2] a) mostra uma tabela periédica onde estdo demar-
cados os elementos de metais e os calcogénios que compdem a estrutura atomica dos TMDs.
Alguns TMDs possuem estrutura cristalina hexagonal semelhante ao grafeno. Eles sdo compos-
tos por metais de transicdo como M=Mo, W, Ta ,Nb e Ni e os calcogénios X = S, Se e Te. Nos
sistemas que formam camadas, essas sdo acopladas pelas interagdes de van der Waals, o que
permite a clivagem do material. Por formarem camadas, € possivel o estudo desses materiais de

uma até muitas camadas, podendo, portanto, chegar em materiais bidimensionais (2D)[235]].
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Além disso, os TMDs sdo classificados como materiais que apresentam polimorfismo, é
um fendmemo encontrado em sélidos cristdlino que permite encontra mais de um tipo arranjo
cristalino em s6lidos como TMDs. A estrutura atdmica pode ser encontrada na forma prismética
trigonal (1H) ou octaédrica (1T), como mostra a Figura (d) e (e) para monocamada dos
TMDs|[26] formado pela repeti¢do repeti¢ao periodica da celula unitaria (b) e (c) a cada tipo de
estrutura na fase I1He IT.

A diferenca entre as estruturas 1H e 1T dos TMDs pode ser observada pela a posicdo dos
atomos calcogénios entre os planos superior e inferior. A estrutura 1H o plano inferior de calco-
génio é um espelhamento do plano superior como a Figura[I.2](d) corresponde a mesma posic¢ao
atdmica em planos diferentes. J4 a estrutura 1T os dtomos calcogénicos no plano inferior da
monocamada, tem rotagdo 180° como mostra a Figura (e) em relacdo ao plano superior de
atomos de calcogénico. Outra caracteristica fisica encontrado na estrutura MX, devido o poli-
morfismo para materiais composto por dtomo (M=Mo e W ; X= S e Se), esta relacionado com
as fases que cada estrutura apresenta , a fase 1T é metaestavel quando aplicado strain mecanico
pode ser convertida para a fase 1H estdvel ou fase intermedidria quando ligado a dtomos de
hidrogénio na superficie da camada[27]] que serd abordado durante o texto.

A monocamada do MoS;, como dos demais materiais TMDs pode ser extraida através do
método de exfoliagdo mecanica, leva a uma estrutura atdmica do- tipo trigonal (1H) com fase
semicondutora [28]]. Para o método de exfoliacdo quimica, com a utilizacdo de solvente, pode-se
obter uma alteracdo da fase nas coordenadas da estrutura da monocamada do MoS,, induzindo
uma fase octaédrica para MoS; como metalico[29-31]]. Neste trabalho o objetivo € determinar
os mecanismos de transicdo de semicondutor-metal quando se aplica uma compreensao nos

materias que devem se encontrar na fase semicondutora (1H).
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Figura 1.2 (a) Tabela periddica destacando os elementos que formam os materiais da familia dos dical-
cogenetos de metal de transi¢do. (b) e (c) sdo a celula unitdria respectivos a estrutura trigonal prismaética
(1H) e octaédrica (1T) representada pelo d&tomo de metal na cor azul e calcogénico amarelo. Em (d) te-
mos a célula tnitaria da monocamada MX;-1H classificada como trigonal prismatica e em (e) a estrutura
atdmica da monocamada MX,-1T que pode ser encontrada também na forma octaédrica (1T) ou trigonal

antiprismatica. Figura adaptada de [2] 3]]
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As monocamadas dos TMDs do tipo prismética trigonal tem um gap direto. Com o aumento
do empilhamento de camadas temos um material com gap indireto. Por exemplo, para o MoS;
a monocamada apresenta um gap direto tedrico 1.8 eV entre os pontos K-K’ entre as bandas
de valéncia e conducdo, considerando que o momento seja nulo e ndo ocorra dispersdo de
fonons na rede. O bulk apresenta um gap indireto entre os pontos I' e K’, porém uma parte
da energia e concedida aos fonons da rede, permitindo que a transi¢do seja possivel entre as
bandas. Os valores téoricos do gap direto estdo em torno de 1 eV. Com esta peculiaridade,
esses materiais tém despertado grande interesse o uso na fabricacdo de transistores de efeito de

campo, dispositivos optoeletronicos e células solares.

Energy Storages
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Figura 1.3 A figura apresenta alguns dispositivos que utilizam o MoS, em sua fabricacdo. Figura
adaptada de [3]]

1.1 Estrutura de rede

Os TMDs que trataremos nesse trabalho sdo todos da familia de materiais hexagonais. Nesse
caso sua célula unitdria é composta por um dtomo de metal (M) e dois de calcogénio (X).
Atraves da repeti¢cao periddica com os vetores da célula unitaria da rede no espaco real, a; e ay,
€ possivel gerar toda a monocamada dos TMDs. Como exemplo, podemos citar o dissulfeto de

molibdénio (MoS,) ou dissulfeto de tungsténio (WS,). Os vetores utilizados da rede real e na
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reciproca sdo os mesmos para todos os TMDs:

@ = (a,0,0) , &= (‘—’ éa,o> (1.1)

27 2
L d4m (V31 L 4n
by=— |~ —=0]| , by=—1(0,1,0 1.2
I \/§a<2 2) 2 \/§a( ) (1.2)

Os vetores da rede reciproca by e b, tem alta simetria nos pontos I', K e M na primeira zona
de Brillouin (ver Figura [I.4). Os vetores tanto do espago real como reciproco do bulk sdo
0s mesmo anteriores com o acréscimo de mais um vetor de rede a3 e b3 , correspondendo a

periodicidade do bulk perpendicular ao plano camada:

@ = (0,0,c) (1.3)

(1.4)

(a) (b) ()

Figura 1.4 (a) Célula unitaria no espaco real com uma forma hexagonal com os vetores de rede @ e
a@,. (b) O caminho pecorrido no espago reciproco I'-K-M-I" com os vetores do espago reciproco b e bs.
(c) Representacdo do espaco reciproco da primeira zona de Brillouin do bulk com os pontos I'-K-M-T".

Figura adaptada de [4]

1.2 Referencial Teorico

Conforme foi mencionado na introdugdo, o interesse deste trabalho € encontrar um método
consistente que permita investigar a fenomenologia de transi¢do semicondutor-metal que acon-
tece em experimentos de injecao de carga com AFM em poucas camadas do TMDs. A hipétese
¢ que podem existir mais de um fendmeno ocorrendo. O primeiro vem da compressao das
camadas umas sobre as outras, resultando em uma deformagao nas camadas e/ou na aproxima-

cdo entre elas. A segunda hipdtese € que existe um ambiente rico em moléculas que podem
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ser adsorvidas na primeira camada das amostras, gerando, por exemplo, uma hidrogenacdo na
superficie das primeiras camadas [32, [33]].

Portanto, nessa secdo, procuramos descrever uma revisao da literatura nos trabalhos que
descrevem modulagdes das propriedades eletronicas dos TMDs através de deformagdes, em um
nimero n camadas, sob condi¢des de compressdo e a hidrogenagdo. Serdo utilizados, prin-
cipalmente, trabalhos que utilizam a teoria do funcional da densidade (DFT) com foco em
propriedades Opticas, magnéticas e estrutura eletronica [34-39].

Atualmente ja existe um nimero considerdvel de trabalhos com abordagens em materiais
2D[40-42] como grafeno, nitreto de Boro (h-BN), dissulfeto de molibdénio (MoS;), fosféro
preto e etc. Ainda assim, muitas caracteristicas fisicas e quimicas destes materiais estdo sendo
estudados por pesquisadores experimentais e teéricos com 0 mesmo objetivo [43-435] de com-
preender quais fatores fisicos gera a transicdo de semicondutor para metdlico nos materiais
bidimensionais quando sdao submetidos a condi¢des de injen¢do de carga elétricas, deformacdes
mecanicas ou alteracdo quimica via hidrogenacdo. O desenvolvimento deste trabalho teve ini-
cio investigando como as caracteristicas da monocamada desses materiais e quais as alteracdes
podem ser encontradas conforme se aumenta o nimero camadas. Apesar de muitos trabalhos
mostrarem apenas a transicao do MoS,, buscamos referéncias mais abrangentes que contenham
um ndmero maior dos TMDs [46-48]].

Muitos trabalhos que foram revisados na busca dos fatores fisicos que poderiam modular
a estrutura eletronica das multicamadas dos TMDs. Focamos em dois artigos escritos pelos
autores Kumar and Ahluwalia et.al. O primeiro trabalho mostra o estuso de deformacdes com
compressao axial e biaxial em bicamadas dos TMDs [5,'49]]. Nessa revisdo, apenas os resultados
de compressao uniaxial foram abordados e considerados pelo fato dos métodos empregados
serem parecidos com a metodologia que serd utilizada em nosso trabalho.

Os resultados foram importantes para iniciar o estudo da modifica¢io da estrutura eletronica
dos TMDs sob uma compressio partindo da bicamada dos TMDs. A Figura[I.5 mostra que a
transi¢ao eletronica desses materiais sao diferentes entre os materiais analisados. MoS,, MoSe;
e WS, apresentam gap indireto, enquanto MoTe,;, WTe, e WSe, apresentam gap direto. A
transicdo de gap direto é mencionada como uma caracteristica encontrada nas monocamadas
dos TMDs. Mas, segundo o autor, para alguns dos materiais analisados, a transicdo do gap
direto se manteve para a bicamada em MoTe;, WSe; e WTe,. Quando a estrutura atomica
das bicamadas dos TMDs foram submetidos a uma pressdo uniaxial os materiais tiveram o
fechamento total do gap como o MoSe;, MoTe; e WS, ocorrendo a transi¢ao de semicondutor
para metal. Nesse caso, a pressdo uniaxial promove a reducdo da distancia entre as camadas

internas dos TMDs. Os demais materiais tiveram uma redugao consideravel no gap.
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3

Figura 1.5 A estrutura de bandas das bicamadas de diferentes TMDs. A Figura mostra as possiveis

transicdo para os TMDs semicondutores condicao natural. Figura adaptada de [3]

O segundo trabalho realizado pelos mesmos autores Kumar and Ahluwalia et.al[49]], relata
alguns valores de parametro de rede estrutura MX, que foram obtido e comparado com ou-
tros autores [S0, 51/ caracteristicas como alteragdes como reducdo do gap da monocamada,
bicamada e poucas camadas mais e o bulk. Eles explicam os resultado pela influéncia de um
confinamento quantico promovida pela redugdo da espessura da bicamadas e poucas camadas,
junto com as altera¢des nos valores de parametro de rede da estrutura.

Os resultados apresentados nas Figura [I.5] sdo referentes ao estado puro sem deformagdes
na bicamada TMDs e na Figura [[.6] temos o caso de compressdo uniaxial [5]. Esses materiais
passam por uma deformagdo na estrutura atbmica com a reducdo da distancia entre as cama-
das e a cada reducao realizada entre as camadas corresponde a uma pressao aplicada sobre a
estrutura da bicamada com alteragcdo no parametro (a), com reducdo direta na drea da celula uni-
taria, resultando no aumento no valor da pressdao, modificando a estrutura eletronica conforme
a Figura[1.6]

Podemos observar que a reducio entre as camadas de 3.25 A para 2.25 A para todos os
materiais gerou uma reducao expressiva no valor do gap indireto para valores abaixo do gap
da monocamada. Para os materiais como MoSe;, MoTe; e WTe, a banda de valéncia cruza o
nivel de Fermi no ponto I'. Isso mostra que as transi¢cdes de semicondutor para metal nesses

materiais é possivel.
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Figura 1.6 A estrutura eletronica de banda na bicamada, reduzindo a distancia entre os planos de atdmos

de calcogénicos dos TMDs. adaptada de [5]]
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Foi observardo por Kumar e Ahluwalia que estes materiais sdo sensiveis a deformagdes, em
diversas direcoes, resultando em mudancas na estrutura eletronica. Para modelagem das defor-
macdes, no primeiro caso, a distancia entre as camadas € diminuida e, para evitar que voltem
a posi¢do original, o cdlculo € realizado fixando as posi¢Oes e vetores de rede dos dtomos da
célula unitdria da bicamada dos TMDs. Apesar dos autores concluirem que tal metodologia
seja eficiente para descrever as transicoes semicondutor-metal nos TMDs, procuramos por um
modelo que seja mais realistico e factivel em termos de comparacao direta com os experimentos
de compressdo com AFM. Neste trabalho, desenvolvemos diferentes modelos de vinculos que
permitem fazer essa comparacao e para estimar propriedades fisicas importantes para compa-
racdo com o experimento. Os vinculos implementados possibilitam a estrutura passar por uma
relaxacdo durante o processo de compressdo. Descrevendo uma situagdo mais realista com o
experimento de AFM que serd abordado com mais detalhes na se¢do|2.6.1.1

A terceira andlise que serd realizada é referente a transicdo SM para o caso da hidrogenacao
na superficie dos TMDs. Este tipo de transicdo SM pode acontecer pela adsor¢do do hidro-
g€nio na estrutura atdbmica na monocamada, ou nas camadas superiores, em sistemas de mais
camadas [52]. Os elétrons no atomo de hidrogénio formam ligacGes do tipo covalente no &tomo
de calcogénio (X) na monocamada MXj;. Alguns trabalhos reportam esse tipo de estudo na
literatura [32, [33), 53]. O MoS, € reportado por possuir uma excelente capacidade de adsor-
¢do da molécula de hidrogénio (H;). Cai et. al. [S3], estudaram as propriedades energéticas,
estruturais e eletronicas em monocamadas hidrogenadas de MoS;. Eles mostraram que a hidro-
genacao cria niveis de defeitos no gap do MoS,, compostos principalmente de orbitais do nivel
4d do Mo. Eles fizeram uma hidrogenacdo em uma faixa da superficie e mostraram que essa
faixa se torna condutora. Em outro trabalho teérico, Jeon et. al. [54], estudaram a indugdo de
magnetismo via hidrogena¢do em MoS,. Eles testaram diferentes configuracdes da adsorc¢ao do
H nos sitios do S e mostraram que dependendo da posicdo do H, diferentes estados magnéticos
podem aparecer.

Essa transicio SM também pode ser encontrada para monocamada de outros TMDs. Em
um trabalho experimental, Ma et. al. [33]], mostraram que € possivel criar ligacdes covalentes
em MoSe, usando um tratamento de plasma de hidrogénio. A ligacdo covalente foi confirmada
via experimentos de raio-x.

E possivel também observar o aparecimento de estados no nivel de Fermi quando outros
tipos de dtomos estdo adsorvidos na superficie dos TMDs. Em um trabalho tedrico, Li et.
al. [55] estudaram a adsor¢do de mondmeros de hologénios no MoS;. Todos os halogénios
possuem energias de adsor¢cdo grandes. Eles observaram que uma adsor¢do em apenas um
lado da monocamada com fldor (F) também gera uma material metdlico. Por fim, em um
trabalho envolvendo pesquisadores tedricos e experimentais, Han et. al. [32]], mostraram que

a hidrogena¢dao de MoS; induz na superficie a formacao de listras correspondendo a uma fase



1.2 REFERENCIAL TEORICO 44

intermedidria do MoS; entre as fases 2H e 1T. A hidrogenacdo revela estados eletronicos na
estrutura de bandas do material reduzindo o seu gap. Nesse caso, os autores descrevem uma
hidrogena¢do em ambos os lados da monocamada, fazendo ligagdes com os enxofres.

Existem trabalhos na literatura de transi¢ao metal-semicondutor ou semicondutor-metal para
transformacoes de fase de bulk de cristais de MoS,, entre as fases 1T/1T’ para fase 2H e vice-
versa, usando lasers ou bombardeamento de elétrons [31,156,157]. A fase 1T do MoS, apresenta
comportamento metdlico e portanto a fenomenologia discutida aqui também poderia ser obtida
via uma transformac¢do de fase desse tipo. Nesse trabalho, discutiremos apenas os casos da
hidrogenacao e da transicdo por compressao.

Os trabalhos mencionados s@o importantes pois com eles conseguimos referéncias que mos-
tram que a transicdo SM pode se encontrada quando aplicada uma compressao uniaxial sob a
estrutura ou com a interagcdo da estrutura atdmica da monocamada MoS; com o gis de H, ou
monomeros H ou halogénios. Entdo, nesse trabalho, focaremos o estudo em transi¢cdes SM
para monocamadas, bicamadas e tricamadas dos TMDs descritos. Faremos isso com e sem a
hidrogenac¢do. Utilizaremos como evidéncias para os modelos os experimentos realizados pelos

colaboradores experimentais no experimentos de AFM conforme apresentado na introdug@o.
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CAPITULO 2

Metodos de Estrutura Eletronica

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

—RICHARD FEYNMAN

Neste capitulo introduziremos as principias metodologias e aproximagdes que foram utili-
zadas no trabalho. Para isso utilizamos muitas referéncias. Textos didaticos e de revisdes, como
o trabalho de Capelle e Payne [58, 159], livros textos da drea de estrutura eletrdnica como o0s
de Szabo, Nogueira e Giustino [6, 60, 61], e os artigos originais, como os do DFT [62] 163]. A

seguir trataremos como resolver o Problema de muitos corpos com mecanica quantica.

2.1 O Problema Quéintico para Muitos Corpos

Inicialmente serd realizado uma abordagem tipica da mecanica quantica para um sistema
composto por mais de uma particula em um espaco tridimensional. Este tipo de formalismo
estd relacionado diretamente na andlise de nanoestrutura e solidos cristalinos que sdo formados
por atomos e elétrons. A Figura [2.1] mostra um sistema composto por dois nicleos e dois
elétrons. A primeira consideracdo importante neste sistema sao as interacdes que ocorrem entre
os nucleos e os elétrons. Essas intera¢des sdo de natureza elétrica do tipo coulombiana podendo
ser atrativa ou repulsiva. Considera-se que os d&tomos e elétrons ndo se encontram estaticos, mas
em movimento constante um em relagdo ao outro. Um grande interesse neste sistema de muitos
corpos € determinar a energia necessdria para se manter em equilibrio. Para este caso pode-se
utilizar a equacao de Schodinger ndo relativistica independente do tempo e considerando cada

tipo de interacao que esta ocorrendo entre os nucleos e os elétrons:
AY =eV¥, 2.1)

onde 0 H é o operador Hamiltoniano. Neste sistema os nicleos tem massa nuclear M4 e Mp e
nimero atdmico (Z). Os elétrons (e) estdo representados no hamiltoniano em unidades atdmicas
h=lel=m,=1. Podemos escrever as distancias envolvidas a partir da descricao em termos do vetor
R, e r;, respectivamente a coordenada atdomica e eletronica. A distancia entre o elétron e; € o
nucleo Z,4 € rj=Ir; - Ryl, a distancia entre os elétrons ¢; € €; € dada por r;;=Ir; - r;l e, a distdncia

entre os nucleos Z4 e Zp, € igual a Ryp=Irp - Ryl.
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f 2

Figura 2.1 A coordenadas molecular do sistema: i,j = elétrons; A,B = nucleos. Adaptado de [6]

A equagdo mostra o Hamiltoniano para o sistema. Os dois primeiros termos estao re-
lacionados com a energia cinética dos elétrons e dos nticleos. O terceiro termo € a interacao
coulombiana repulsiva entre os elétrons, seguido da repulsdo entre os nicleos. O ultimo termo

¢ a interacdo de atracdo entre o nicleo Zy4 e o elétron e;.

ﬁ=—liv2—f Yy L Z)jf ZZ gy A gy
257" |1'z*1'/\ |RA —Rp| R4 —1;] '

j#ii=1 —iB=1 i—1A=1

Cada termo do hamiltoniano @ pode ser expresso como operador:

HAH=T,+Ty+V,+Vy+Vye. (2.3)
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com:
N N1,
7, = ZEV, (2.4)
i=1
. M1,
v = — .
N AZ::I 2MAVA (2.5)
. N 1
Ve = YY) (2.6)
jZii=1 [t
M M
. ZuZp
W = 2.7)
Ang;A IR —Rp|
M M
. ZuZp
W = . (2.8)
A;1B§4 R4 — Rjp|
N N
. Za
Ve = — (2.9)
‘ i:ZIA:I Ry —ri

substitui¢do de cada operador na equacdo [2.3] se espera ter uma solugdo concreta, mui-
tos corpos, sdo extremamente complexo. Embora conhecamos todos os termos do hamiltoniano
que define a equacdo de Schodinger, resolver o problema de muitos corpos quanticamente € tec-
nicamente impossivel. De fato, a solu¢do analitica s6 é conhecida para o &tomo de hidrogénio
e para alguns outros casos especificos. Para todos os casos de muitos de corpos sdo utilizados
métodos de aproximacdes confidveis. Vamos abordar algumas aproximagdes, que foram ante-
cessoras da teoria do funcional da densidade (metodogia que utilizaremos nesse trabalho), que

sdo de grande importancia no avango da fisica na area de fisica da matéria condensada.

2.2 Aproximacao Born-Oppenheimer

A abordagem realizada na aproximagdo de Born-Oppenheimer neste texto € uma avaliagao
qualitativa deste problema. O objetivo da aproximacgdo € desacoplar os movimentos dos nu-
cleos do movimento dos elétrons na busca de solucionar o problema de muitos corpos[64]. A
primeira consideragdo importante proposta neste modelo, o niicleo e muito mais massivo, com-
parado com a massa do elétron. Fazendo a comparacdo entre a massa do préton (1072’Kg) com
a massa do elétron (1073'kg), temos uma razdo entre as duas massas, com a massa préton 1836
vezes maior que o elétron. Como o nicleo € composto por prétons e outras particulas, o elétron
se move em campo fixo do nucleo[65, 66]]. Esta consideracdo tem influéncia direta no Hamil-
toniano [2.2] O segundo termo da equagdo pode ser desprezado, pois se considera que o nicleo
esteja parado em relagcdo ao elétron, e o termo de interag@o atrativa entre o elétron e o préton
se torna um potencial fixo. Dessa forma, a equagdo [2.2] passa ser um Hamiltoniano eletrdnico,

onde o quarto termo da interacdo repulsiva entre os niicleos passa ser uma constante:
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™M=
ﬂN

e ) Mo RE P M ML TR 1
S Héu 1|r, 2A:13:l |RA_RB| i—1A=1 \r, RA|

A aproximac¢do de Born-Oppenheimer quando aplicada na equacdo Schodinger resulta em

| —

um problema de determinar a funcdo de onda &, para o hamiltoniano eletrénico H,,: de

interacdo elétron-elétron e nucleo-elétron. € mais constante

A

Heleq)ele - Eeleq)elea (210)
Dy = Due({ri}:i{Ra}), (2.11)

onde a fun¢do de onda serd parametrizada pelas coordenadas dos nucleos. pois cada sistema
composto de dtomos, moléculas e elétron serd encontrado um A funcao de onda ®,;, ainda € um
problema para se obter. A coordenada no terceiro termo da equacdo[2.2]ndo permite separar sua
fun¢do de onda em um produto de func¢des dos elétrons separados. dos elétrons e explicitamente
depende das coordenadas eletronica, ®(Ry) 7orar = Prorar (R4 )x(r;). Entio a energia do H,;, tera

uma dependéncia paramétrica do tipo:
Eele = ele(RA) (2.12)

eletronicas ®,,, permite incluir a constante de repulsdo nuclear na Resultando em uma energia

total na forma:
N N ZA ZB

Eiotal = Eeje + (2.13)
tota ele ZZIAzl |RA RB|

Considerando que o movimento do elétron seja mais rdpido que o nicleo o resultado da
aproximacao se torna relevante sob o resultado encontrado para valores médios quando calcu-
lado sobre uma funcao de onda ®,;,. Isso gera um Hamiltoniano nuclear, para o movimento do

nucleo, pela média dos elétrons:

. 1Y
Hnuclear - _E Z +Et0tal RA) (214)

A energia total é provida de um potencial dos movimentos nuclear. Assim na aproximacao
Born — Oppenheimer os nucleos se movem sobre uma superficie de energia potencial a partir
da solucdo de um problema eletronico. A energia para um sistema de muitos corpos é dada pela
equacgdo Schodinger, aplicando aproximacgdo de Born — Oppenheimer, deve-se incluir energia
eletrOnica, vibracional, rotacional e translacional. Com isso a func¢do de onda que deve corres-

ponder a funcdo de onda total é

q)(ri;RA) = q)ele(ri;RA)q)nucl(RA)- (215)
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Mesmo com toda consideracdo realizada pela aproximacdo de Born — Oppenheimer, ainda so-
bra um problema muito complexo que € a solu¢do do problema eletronico. As proximas secoes
mostram metodologias e aproximagdes que serao necessarias para resolver esse problema. fixo,
corresponde a um potencial externo com informacgdo sobre o sistema de através desta aproxi-

macdo se torna importante para indicar qual caminho teve

2.3 O Principio de Exclusao de Pauli

Na busca em aprimorar as aproximagdes, para sistema de muitos corpos, deve ser conside-
rado cada detalhe. Para cada consideracdo que € atribuida sobre o comportamento do elétron
e o nucleo, mais varidveis sdo introduzidas e devem ser consideradas para o refinamento dos
resultados. O principio de exclusdo de Pauli para muitos corpos busca uma equivaléncia para
os estados quanticos para elétrons que sdo particulas de spin 1/2. Considerando-se o caso de
equagdes ndo relativisticas, as fungdes de onda na aproximagdo Born — Oppenheimer, foram
consideradas como coordenadas apenas trés varidveis no espacgo tridimensional. Para estudar
sistema composto por elétrons devemos introduzir fun¢des de ondas para spins, a(®) e B(®)
correspondente a spin para cima (spin up) e spin para baixo (spin down). Entdao pudemos con-
siderar que o hamiltoniano eletronico [2.11] depende ndo apenas das coordenadas espaciais (r)
mas também da coordenada do spin (®). X As fungdes de ondas para os spin o e 3, deve

satisfazer a condicao de ortonormalidade:

/ Ao () o) = / doB* (0)B() (2.16)

ou

(ajo) = (BIB) =1 (2.17)

/ Ao (©)B(o) — / doB* (0)a(o) (2.18)
ou
(afB) = (Bloy) = 0. (2.19)

O formalismo requer descrever ndo apenas as trés coordenadas espaciais de r, mas também

por uma coordenada de spin (®). Denotamos as quatro coordenadas coletivamente por X:
X = (r,m). (2.20)

as coordenadas de cada um xj.x2, . ..,xy principio da anti-simetria. Garantindo que seja antissi-

métrico é o Se um sistema de N-elétrons é representado por uma fungo de onda ®(xy,x7,...,xn),
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ele precisa satisfazer o principios da anti-simetria:
CID(xl., sy Xy ey Xy e ,XN) = —CI)(XI., ces Xy ey Xy ,xN). (221)

O principio da anti-simetria, ou mais conhecido como principio da exclusdao de Pauli, garante
que dois elétrons idénticos ndo podem ocupar o mesmo estado quantico simultaneamente. De
outra maneira, isso que dizer que a fun¢do de onda total do sistema deve ser antissimétrica
com respeito a troca de duas particulas, e para o caso atdmico, por exemplo, dois elétrons de
um mesmo atomo ndo pode ter os mesmos quatro nimeros quanticos (n,l,m;,mg). De onda
seja exata antissimétria da func@o de onda. Esta defini¢do para os elétrons € Fermi — Dirac, as

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

2.4 Aproximacoes Hartree e Hartree-FocK

2.4.1 Produto de Hartree

Durante muitos anos a busca por uma solucdo para o problema de muitos corpos na meca-
nica quantica passou a ser o centro da atencdo no ramo de fisica da matéria condensada. Com
a aten¢do direcionada na busca de novos métodos e aproximacdes consistentes com a melhor
resolucio do problema de muitos corpos. Uma considera¢do importante para grande avango
dessa drea foi a tentativa em abordar os problemas na estrutura eletronica sem considerar para-
metros empiricos. Esses métodos sdo conhecidos como métodos de primeiros principios 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 EI propdem uma solucio para o sistema de N-eletrons
utilizando a equacdo de Schodinger ( a funcdo de onda dependerd 3N varidveis, sem considerar
as coordenadas de spin). O Hamiltoniano eletrénicoé composto pela energia cinética dos elé-
trons, no segundo termo a interagdo de repulsdo coulombiana e o terceiro termo pela interagao

de atracdo entre os elétrons:

N

A= sz Ry ZZ‘rl (2.22)

i=1 1A=1 i=1it] rj|

Para encontrar a energia minimizada do sistema, na equacdo H® = E®, Hartree propos

utilizar o método variacional para um Hamiltoniano de N-elétrons utilizado uma func¢do “teste’:

10 fisico Douglas Rayner Hartree nos ano de 1927, um ano apos Schodinger ter publicado sua equagio, propds

tratar &tomos envolvendo muitos elétrons.
2 . . . A e , . L. ey
O subescrito (ele) no Hamiltoniano eletronico serd denotado apenas como H, caso seja necessdrio utilizar o

subescrito, sera citado durante o texto.
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coordenadas de spin.
®(r) = P(ry,rz,...,IN) (2.23)

Para se encontrar o autovalor E através do principio variacional, a fun¢do de onda proposta
Y(r) é dada como um produto de fung¢des para cada fungio CIDf esteja associada as coordenadas

de um elétron:

CID(I‘l,I‘z, . ,I'N) = ¢(r1),¢(r2), e ,¢(PN). (2.24)

Este produto de fungdes de onda € conhecido como o produto de Hartree. Entdo a funcao
deve variar de <I>;g mais o acréscimo de SCDI.S para encontrar a energia minimizada 0E = 0. Logo a
func¢do de onda tem que preencher algumas condi¢des. Uma delas € a restricdo de normalizag¢ao
(®|®) = 1, apos de realizar a escolha da funcdo de onda e aplicagdo do método variacional.
Os resultados serdo do tipo de elétrons livres independentes, que descreve o movimento dos
elétrons em campo de potencial efetivo. Uma observacao importante que a escolha da fun¢do

<I>l.S tem influéncia direta no potencial efetivo dado na equacao abaixo:

I _, o
{_%Vi +Vef] (I)z = Elq)l (2.25)

Entdo com energia E do sistema, com o funcional E[);] = (0;| H |0;), teremos uma solugéo

para elétrons livres se movendo em potencial efetivo dado por:

ﬁZ

2m

V%%Mﬂ+i/ﬁﬁﬁz#@:5m (2.26)
iz -

A escolha da fun¢do de onda aplicada ao principio variacional resultou na equagio[2.26] Nao
ha modificagio nos dois primeiros termos conforme eq.[2.22] mas o dltimo termo é denominado
como potencial de Hartree, que descreve a interagdo coulombiana entre os elétrons em uma
nuvem eletronica (densidade eletrOnica) promovida pelos os demais elétrons. A equagio
como foi mencionada no inicio do texto, ndo contém nenhum parametro empirico e sua solu¢@o
deve ser autoconsistente. Porém esse método de Hartree ndo consegue explicar corretamente
algumas propriedades fisicas como a energia entre as ligagdes quimicas entre os dtomos. Um
dos problemas atribuidos a essa falha é que nao foi levado em conta o principio de antissimétrica
de férmions dada por equagio [2.21]

A solucgdo deste problema foi realizada alguns anos mais tarde levando em conta a questao
da antissimetria do produto de Hartree[67]. A reformulacao foi através de uma escolha para uma
funcdo de onda melhorada considerando a antissimetria através da utilizacdo do determinante
de Slater[68] dado pela equacdo [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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0i(x1)  ¢j(x1) ... Ox(x1)
0i(x2) ¢j(x2) ... Ok(x2)

D(x1,x0,...,X (2.27)

1
N)—W

| 0ibew) () - k() |
No determinante de Slater para N elétrons as linhas sdo indexadas pelos elétrons, e as co-
lunas pelos spin-orbitais. O fator (N !)’% ¢ a normalizac@o da fung¢do ®(xy,xp,...,xy), para os

spins-orbitais que forma conjunto ortonormal.

(0i(x)|0(x) / dx¢; (x)0;(x) = &;; (2.28)

Para obter o valor da energia E segue o mesmo procedimento, que foi mencionado no método de
Hartree, e se encontra no Apéndice |A| para o método de Hartree-Fock. O resultado encontrado
para aproximagdo de Hartree-Fock é muito similar com a que foi encontrado anteriormente
no método de Hartree. A diferenca principal é que o Hamiltoniano eletronico é acrescentado
de mais um termo. Isso se deve a escolha da funcdo de onda CIDl.S , ser mais elaborada através de
uma combinacdo linear do determinate de Slater. Este novo termo no Hamiltoniano € conhecido

como termo de troca (exchange)[69]], para este termo ndo existe andlogo cléssico.

([)S*( )EI)S(I‘)EDS*(I‘,)[IJS(I‘/)
Z 3 l J ! 2.2

Para o potencial de troca, conforme a equagdo[2.29] se ¢; = ¢, 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 eletronico, elas ndo sdo computacionalmente factiveis. A razdo € que a chave para solu-
c¢do do problema é uma fun¢do de onda de 3N varidveis mais varidveis de spin. Outras teorias
foram criadas baseadas em uma grandeza mais simples, a densidade eletronica, que simplifica

a quantidade de varidveis para apenas trés. Na proxima secao 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-
rametros empirico ou arbitrarios), e teve uma evolugdo através dos anos usando como alicerce
outras teorias como a aproximag¢do de Thomas-Fermi (TF). Essa aproximagao foi desenvolvida
independentemente por Thomas (1927) e Fermi(1928) e é baseada na densidade de elétrons do
sistema. A extensdo da aproximagdo TF € 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 prémio Nobel de Quimica em 1998.
Grandes avangos na aplicacdo do DFT foram realizados por Kohn e Sham em 1965. A aplica-
cdo da DFT em trabalhos realizados com atomos, moléculas e sélidos, se encontra em constante
evolucdo. Com o passar dos anos a DFT tem se mostrado como um dos métodos mais eficiente
para cdlculos de propriedades eletronicas, Opticas e estruturais, entre muitas outras, com um
grau de precisdo compardvel com o dados experimentais.

O fundamento da DFT esta alicercado nos dois teoremas desenvolvidos por Hohenberg
e Kohn (conhecidos como Teoremas de HK). A aplicac@o pratica dos teoremas veio um ano

depois com a famosa equacao 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 v(r) sentido pelos elétrons é um funcional tnico da

densidade eletrénica n(r), ou seja,

v(r) = vn)(r). (2.30)

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn (HK) propdem uma solu¢do para um sistema de
N elétrons interagentes estabelecendo a densidade eletronica como varidavel a ser obtida
do sistema. Diferente das outras aproximagdes como a de Hartree-Fock, que tem como
termo chave a funcdo de onda, o ponto principal desta teoria € justamente direcionar a

busca da solugdo para densidade n(r). Consideremos o hamiltoniano abaixo:
H=T+U+V (2.31)

ele é formado pela energia cinética dos elétrons 7" e potencial de repulsdo coulombiana
entre os elétrons U, esses dois operadores sdo universais para qualquer sistema que con-
tenha elétrons. O que ird diferenciar um sistema do outro € o potencial externo V que

torna o Hamiltoniano dnico para determinado sistema de N elétrons.

A prova do teorema de HK ¢ feita utilizado o método de reducdo ao absurdo. Os argu-
mentos apresentados inicialmente para essa prova sao que dois sistemas diferentes, com
potenciais externos diferentes, v(r) e v(r)’, leva a estados diferentes W e /. Portanto, a
densidade eletronica de cada sistema devera ser diferente, assumindo uma caracteristica

dnica do sistema.

Por hipétese, vamos admitir que existe um sistema com um hamiltoniano H’, com po-

tencial externo v’(r), atuando em Y’ e que o potencial externo, v(r), do primeiro sistema,
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tenha a mesma densidade n(r). Vamos utilizar abaixo o teorema variacional, com essas
consideragdes, para demostrar o primeiro teorema de HK. Vejamos, para o hamiltoniano
ﬁ , temos:

E=(y|T+U+V|y) (2.32)

Analogamente, para H’:
E'={y|T+0+V'|y) (2.33)
O principio variacional diz que
E = (AN < (WA= B W)+ 7T ) @34
E' = (V[H|W) < (WH |y) = (WH W)+ (y|V' -V |y (2.35)

mas a energia E pode ser escrita como:

E- /v(r)n(r)dr+<x|ﬂ\ Ay (2.36)

entiao
E<E'+ / V(E) —V'(1)] n(r)dr. 2.37)

Se realizamos o mesmo procedimento mas para se determinar E’
E'<E+ / [V/(r) = v(r)] n(r)dr. (2.38)
Se somarmos E e E’ obtemos o absurdo:
E+E <E+E' (2.39)

Portanto, concluimos que v(r) é um funcional tnico da densidade. O primeiro teorema
demostra que a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as informagdo sobre
os observdveis, autoestados e o valor esperado dos sistemas. Dessa forma, a fungdo
de onda de cada sistema é um funcional dnico da densidade Wy = Yp[ng]. Com base
nessas informagdes pode-se determinar a energia do estado fundamental E[ng(r)], que
¢é funcional da densidade. Além disso, todos os observaveis fisicos serdo funcionais da
densidade:

0= (y|O|y) = Oln(r)]. (2.40)

2° Teorema Hohenberg-Kohn

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

Eoln] = (y|T +U +V|y) (2.41)
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O segundo teorema afirma que a energia do estado fundamental E,[n] € minima para a

densidade do estado fundamental n(r) exata. Seja o funcional:
Eln = (y|T+U+V|y) (2.42)

A densidade n(r) é determinada pelo estado W; ndo necessariamente a densidade proveni-

ente H = (Y| T +U +V |y) que é n,.
n#nyg = Y # VY, ,ouseja E > Ej pela unicidade da relagdo n < y
n=ng=VY=VYp,ousejakE =Ey

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

através da densidade eletronica do estado fundamental.
En]= (W T+0|y)+ (yV|v)

E[n] = F [n] +{y|V |y) (2.43)

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

termo (| V [y) depende do sistema em questdo analogamente temos;

Elno) = (yo| T+ U |wo) + (W, V [Wo) (2.44)

E[no) = Flno] + (wo| V |wo) (2.45)

Onde y € a funcdo do estado fundamental. Como n determina W € como n € determinado
por algum potencial externo, isto é, que sdo V representdveis, entdo podemos aplicar o

teorema variacional isto €.

E[yo] < Elv]

(Wol| T+ U |wo) + (wol V [wo) < (W T+ T |w)+ (y|V |y)

entao

E(n,] < E[n]

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

junto de N-elétrons no estado fundamental € um funcional da densidade eletronica.
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2.5.2 Equaciao de Kohn-Sham

Os teoremas de HK ndao mostram como se aplicar a DFT e nem mostram uma maneira de se
escrever os observaveis 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 ndo interagentes em um

sistema (ficticio) de gés de elétrons. O Hamiltoniano deste sistema sera:

com o funcional de energia dado por:

"]+ / Vy(r)n(r)d(r) (2.47)

o termo Ty[n] é a energia cinética e V; o potencial externo do sistema ndo interagente. Se

considerarmos que a densidade do sistema seja a soma de cada elétron do sistema:
=Y rijw? 2.48
= Zr i |\|I| ) (2.43)
i

conforme o primeiro teorema a fungdo de onda y é também um funcional tnico da densidade,

entdo a solucdo para este sistema € dada por

[T+ Vi w(r) = ey(r), (2.49)

que € vélida para um sistema de particulas ndo interagentes. Propde-se realizar o mesmo pro-
cedimento para um sistema real. Com a seguinte considera¢do: ambos sistemas tenha a mesma
densidade do estado fundamental sobre a influéncia de um potencial externo. Esta consideragcdo
ird modificar o potencial V; para potencial efetivo médio V, sr. Considerando que este potencial

seja auto-consistente essa equacdo pode ser representada para o sistema real como:

1
|:—§V2 + Veff:| Y = &V (2.50)

e o funcional da energia agora sera:

El] = T3l + 5 // fes f, + [ 0V () + v 251)

O funcional energia para o sistema interagente ¢ composto pelos termos de energia cinética do
sistema nao interagente 7T e a energia de Hartree, o potencial externo, e o termo E,., € chamado
de energia de troca e correlagdo, com origem do inglés “exchange and correlation energy”.

Entdo toda dificuldade para se tratar o sistema interagente esta associado ao E.:



2.5 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT) 57

Exe[n(r)] = (T[n(r)] = Ts[n(r)]) + (Vee[n(r)] = Unartree[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 nao interagente. V,, € a interagdo coulombiana
do sistema real, nenhum destes termos ainda sdo conhecidos como funcionais exatos da densi-
dade até momento e esse é o motivo da dificuldade em ter uma solugio exata. Temos V,,[n] que
€ composto pela soma potencial coulombiano médio, um termo de troca € um termo correlagdo

eletrOnica:
Vee = Vi [n] 4 Vi[n] 4+ Ve[n]. (2.53)

Dessa forma, a energia total HK E = E[n] pode ser escrita como
E[n] = Ty[n] + Vi [n] + Ex[n] + Vn] (2.54)

ou
E = Ti|n| +%/%di’d}"—i—/n(r)v(r)d3r+Exc[n] (2.55)

onde Ty e V[n] sdo dados por:

T, = i / d>ry®* (r) [—%Vz} Vo (r) (2.56)
i=1
€
Ve = / d2rn(r)Veu (r). (2.57)

E necessdrio minimizar energia em relago a n(r) para determinar a energia fundamental do

sistema. Para isso serd utiliza-se o principio variacional aplicado no funcional da energia

_ BE[n] _ ST[n] | Valn] , SEuln] 8V

0= dn(r) — dn(r)  dn(r) on(r)  on(r)

(2.58)

o7 _ OEx : ; P
com 0 = g5 +V(r) +VH(r) + Ve € Vye = %%. Para um sistema de particulas ndo intera-

gentes sob agdo de V. rr(r) temos:

_ Eeprln) _ 8T[n] | Vessln] _ STi[n]
on(r)  on(r) on(r) on(r)

+Vers (2.59)

onde as derivadas de cada termo, substituidas na eq[2.50, formam um conjunto de equagdes,
sendo a densidade ny(r) = n(r) e Vorf = V(r) + Vi + Vi, conhecidas como equagdes de Kohn-
Sham. O processo para resolver a equacdo de Kohn-Sham segue a mesma metodologia que se
utilizou no método de aproximagdo Hartree-Fock, com uma solu¢do com célculos autoconsi-

tentes:

1
(—EVZ —|—VKS[n]) Y = & V. (2.60)
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Densidade inicial n' (F)

Cilculo do potencial efetivo de KS Vi’s ‘ﬁ

1
Resolve-se a equacio de KS (—EV?‘ + V;(S)wf = Ffwf
l Nio
Calcula-se uma nova densidade ‘ a* @) = an' (P + (1 - )0’ (P) ‘

|

Critério de convergéncia @ ‘/

Sim

Calculo dos observdveis (O(r)) = fn{i")()(?)dgr

Figura 2.2 Um ciclo autoconsisténcia do DFT.Adaptado
[71]

Ap6s a convergéncia 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 facil escrever a energia total em funcio dos autovalores de KS. Temos

que:

Vin] = /d3rv(r)n(r) = /d3r[veff—VH(r) —Vex(r)]

— Vo / &r Vi (r) +Vee(r) (2.61)

Assim, a energia para o sistema ndo interagente serd ) ; €;, de modo que a energia total pode

ser escrita como [58]]:

E=Yk 2/”°r_r drdr’ —/d3rvxc r)no(r) + Exe[no) (2.62)

i
2.5.3 Aproximacoes na Teoria do Funcional da Densidade para o Funcional E, [n]

A DFT possui uma formulagdo muito bem elaborada e até entdo € uma teoria exata. O
problema € que ndo se conhece, até o momento, uma forma exata para se escrever o funcional
de troca-correlacdo em fungio da densidade para qualquer sistema. O potencial de KS, v&%

tem a seguinte forma:

NS / e Vi) (2.63)

Nessa equagdo o termo Vy, € 0 termo nao conhec1d0. Para se aplicar o método precisa-se esco-

lher alguma aproximagdo para o funcional de troca-correlagdo que dard a parte da energia E..
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A primeira escolha a ser realizada é a aproximac¢do da densidade local (LDA, do inglés Local-
density approximation). Nessa aproximacao se considera que a energia de troca-correlacdo do
sistema ndo-homogéneo interagente de muitos elétrons como sendo a energia de um sistema
interagente de gds de elétrons homogéneo. A parte de troca, E, € obtida exatamente ja que a
energia de troca de um gés de elétrons € conhecida [38]]. A parte de correlacdo ndo é conhecida
extamente, mas pode ser obtida através de simulacdes de Monte Carlo Quantico para um gés
de elétrons homogéneo. O resultado mais conhecido foi obtido por Ceperley and Alder em
1980 [[72]]. Dessa forma, € possivel escrever a energia de troca-correlagdo na aproximacao LDA

como:

Ey[n] = EEPA — / ex(n(r)) +ec(n(r))]n(r)d’r (2.64)

A aproximagdo LDA € coerente quando aplicada a sistemas onde a densidade eletronica n(r)
€ uniforme. Como a maioria dos sistemas a densidade é fortemente heterogénea, considerando
a densidade de um sistema real, entdo utilizamos um refinamento LDA que expressa um fun-
cional E,,. em termo de gradiente da densidade. Esta aproximacao é conhecida como expansdo

generalizada em termos de gradientee (GGA):
EXGCGA [n] = /f(n(r),Vn(r))d3r (2.65)

As aproximagcdes para o funcional EZ94 mais utilizadas foram desenvolvidas nos trabalhos de
Perdew-Burke-Erzenhof (PBE), Lee-Yang-Parr-Becke, Perdew, Becke [58]. As aproximacdes
(LDA/GGA) sdo as mais utilizadas em estudos em drea de pesquisa que estuda propriedade
eletronicas de solidos,sistemas bioldgicos como cadeia de dcido desoxirribonucleico (DNA)
entre varios outros modelos que avaliam ligagdes quimicas, covalente,iOnica e metalica. Os
resultados tedricos obtidos com estas aproximagdes podem apresentar valores de energia de

gap proximos dos resultados encontrados experimentamente.

2.5.4 Forca Atomica e o Teorema de Hellmann-Feynman

Os resultados que serdo obtidos através da simulacdo deverdo viabilizar uma assimilacao
mais clara da fenomenologia da estrutura do TMDs sob pressdo. Para comecar explicar a meto-
dologia utilizada para aplicacio de pressdo nos TMDs, serd aborda primeiramente o conceito de
forga atomica [73]] encontrada em s6lidos e moleculas. Essa for¢a atdmica € uma consideragao
importante para a implementacdo serd utilizada para explicar a influéncia da forca externa apli-
cada sob os TMDs. Discutiremos entao um teorema importante que trata sobre como calcular a
forga nesses sistemas utilizando mecanica quantica [74]].

O hamiltoniano de um sistema quantico de muitos corpos tem uma dependéncia com posicao

dos nucleos do sistema. Dessa forma, o Teorema de Hellmann-Feynman (THF) [75] pode ser
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utilzado para determinar as forgcas nos nucleos, de modo a determinar a configuragdo mais
estavel do sistema. Se o hamiltoniano A, depende de um pardmetro A, para qualquer solugio

variacional ¥, temos:

Ey, = (W2 |H,|Py,), (2.66)
de modo que,
dE;, d¥, d¥, o,
= ( IHxl‘Px> (‘leHx! > (‘P\ |‘Px>
a’ aH
= B (%) + (W) M\m 2.67)

dk

o primeiro termo de se anula quando W, é autofungio de A, de modo que o THF d4

dE, o,

T = (Bl 5 ). (2.68)

Podemos utilizar o THF para determinar as geometrias de equilibrio de uma molécula ou um
solido variando as posi¢des nucleares até que a energia seja um minimo e —JdE /dR; (R; sendo

a posicao do nucleo /) seja zero.

2.6 SIESTA

A implementagdo computacional da DFT existe em diferentes cédigos, cada codigo pos-
sui sua particularidade. Existem codigos que utilizam diferentes tipos de bases, como as bases
de ondas planas e hd também cédigos conhecidos como métodos all-electron (ou métodos com
todos os elétrons). Grande parte das implementacdes do DFT consiste em diminuir o custo com-
putacional da implementagao para que seja tratavel sistemas com um grande nimero de 4tomos
e elétrons. Uma maneira de fazer isso € utilizando a aproximacgdo de pseudospotencial. Uma
outra maneira de fazer isso € utilizando um conjunto de bases estritamente localizadas. A Apro-
ximacao de pseudospotencial e o uso de bases locais sdo empregadas no SIESTA, programa que
utilizaremos nesse trabalho. O SIESTA [[12]], (Spanish Intiative for Eletronic Simulations with
Thousands of Atoms) € escrito em Fortran 95 e é implementado para célculos de estrutura ele-
tronica, propriedades Opticas, dindmica molecular ab initio, propriedades de transporte, entre
outros, de moléculas e s6lidos. Seu desenvolvimento teve inicio nas décadas de 70 e 80 para
determinacdo de forcas de longo alcance e potenciais interatdmicos empiricos [76], mas foi
na década de 2000 que desenvolveu-se métodos para problemas de caracteristica quantica. O
formalismo utilizado na teoria do DFT é complexo, mas os resultados sdo confidveis [39].

Para realizar os calculos, 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 cdlculos de estrutura eletronica com DFT e outras metodologias. Essa teoria uti-
liza o fato que os elétrons mais internos dos dtomos sdo quimicamente inertes e nao participam
na formacgdo de ligacdes quimicas. Considera-se que as funcdes de onda que os representam
se alteram muito pouco quando o atomo € colocado em outro ambiente quimico. Consequen-
temente, torna-se possivel fazer os célculos atdmicos, para sistemas com muitos 4tomos como
um sélido ou uma molécula grande, levando em conta somente a densidade de valéncia a ser
determinada autoconsistentemente para o sistema de interesse.

Para a base utilizamos um conjunto de bases dupla- mais as fun¢des de polarizagdo que
sdo conhecidas como base DZP. Todas as geometrias foram completamente relaxadas, de modo
que a maior componente do vetor de forca em qualquer dtomo fosse menor que 10 meV/A.
Além disso, o critério de convergéncia na matriz densidade em todos os cdlculos neste trabalho
é de 107*. O grid no espaco real é equivalente a uma onda plana de energia de corte de 350Ry
(MeshCutoff). Em todos os cédlculos usamos um k-grid dado pelo esquema de Monkhorst-

Pack [77] para integrar a zona de Brillouin.

2.6.1 Método Utilizado nos calculos em multicamadas de TMDs

Para descrever os processos de modificacdes estruturais, € principalmenete na estrutura ele-
tronica, dos materiais que serdo estudados nesse trabalho, implementamos uma sub-rotina em
fortran no c6digo SIESTA com o intuito de simular a aplica¢do de forca nos materiais. O intuito
¢ simular aplicacdes de forgas uniaxiais como aplicada por uma ponta de AFM, utilizadas por
nossos colaboradores experimentais. A seguir descreveremos a metodogia empregada nessa

implementagdo.

2.6.1.1 Metodologia para implementa¢ao do vinculo

Os resultados experimentais obtidos para multicamadas de MoS; e outros TMDs, nas condi-
coes de compressao 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 2l E possivel que o comportamento da injecdo de carga com a forca
possa ser explicada utilizando um modelo de adsorcdo de hidrogénios nos TMDs juntamente
com modelos de compressdo dos TMDs. Vamos focar nossa implentacdo pensando nessas duas
provéveis fenomenologias.

O programa SIESTA possui uma sub-rotina para implementa¢des que usaremos para 0 nosso
proposito. O arquivo da sub-rotina no siesta se chama “constr.f”” e nela € possivel alterar forcas
através de vinculos, stress e posi¢Oes atdmicas. A ideia € fazer uma implementacdo generali-

zada, com blocos de entrada no input do siesta, para que seja mais facil 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 pressdes aplicada na estrutura dos TMDs, serd implementado dois modelos

de vinculos. Os detalhes da sub-rotina estdo apresentadas no Apéndice [B] A Figura[2.3ilustra

como os vinculos sdo empregrados. Utilizamos vinculos diferentes por razdes que ficardo mais

.. :ﬁ:iji»
< Rt an

() (b) (©

Figura 2.3 (a) A representacdo esquemdtica da bicamada de MoS, com os indices das posi¢oes dos
dtomos. Os dtomos da cor preta sdo os Molibdénio (Mo) e os de amarelo Enxofre (S). A primeira camada
é composta pelo os dtomos de indice (1,2 e 3), e a segunda camada pelos dtomos de indice (4,5 e 6).
(b) A bicamada de MoS, com aplicagdo do “block Pressure by constrained atomic position” possibilita
fixar os dtomos calcogénios no plano Z; superior da segunda camada como se fosse uma parede fixa,
como se fosse uma forca F| de mesma magnitude com sentido oposto as forcas de interacdo atomicas
da estrutura da bicamada do MoS,. Representado a ponta da sonda do aparelho de AFM. O plano Z,
permite restringir fixar os dtomos calcogénio que estdo no plano inferior da primeira camada, como se
fosse o substrato aplicado uma forca normal Fy na estrutura. A distdncia d corresponde a distdncia
entre as camadas no interior da estrutura. (c) A bicamada de MoS,, com aplicacdo do segundo vinculo
com aplicagdo direta da forca nos dtomos de enxofre da extremidade da bicamada MoS;. Os dtomos
de Hidrogénio (H) estd representado pela cor azul claro. Para a bicamada de MoS, o dtomo 5 estd na

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

claras depois. Contudo, como vamos mostrar, os resultados sao similares para os dois vincu-
los. Basicamente utilizamos um vinculo que aplica uma restri¢do nas posi¢oes atdmicas dos
atomos, como na Figura[2.3(b)] e outro vinculo cujo o intuito ¢ aplicar uma forga diretamente
nos dtomos, como na Figura[2.3(c)] Cada vinculo serd utilizado para descrever as deformagdes
nos TMDs com hidrogenacao e sem hidrogenacao.

O primeiro vinculo serd utilizado nas multicamadas puras do TMDs: mono, bi, tri e qua-
tro camadas. A ideia € investigar o efeito de aproximac¢do das camadas permitindo possiveis
renconstrucdes internas durante a compressdo. Tomemos a Figura como exemplo. O
vinculo ird atuar no d&tomo (3) que se encontra na camada inferior e o 4tomo (5) da extremidade

superior, para o caso da bicamada de MoS,. Esse descri¢ao para as extremidades se mantém
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quando se aumenta o nimero de camadas e/ou troca-se 0 TMD. Vamos entender as alteracdes
do primeiro vinculo através de um recorte da sub-rotina em fortran apresentada a seguir. A
varidvel xa representa as posicoes atOmicas e a varidvel fa representa as forcas. As duas sdo
matrizes que caracterizam o sistema. No primeiro vinculo, se a for¢a fa em z for maior que
zero (empurrando o 4tomo para cima) e se a nova posi¢ao do dtomo estiver acima de uma bar-
reira Z; = xcal, fazemos a forca nesse 4tomo nula. A mesma coisa acontece para a estremidade
inferior. Se a forca fa em z for menor que zero (empurrando o &tomo para baixo) e se a nova
posicdo do atomo estiver abaixo de uma barreira Z, = xca2, fazemos a forca nesse dtomo tam-
bém nula. Utilizado esse vinculo, precisamos de script auxiliar para gerar as geometrias iniciais

com diferentes distancias entre as camadas.

do ia=1,napressurel

if (( xa(3,nisal(ia)) .gt. xcal(ia)*Ang ) .and.
(fa(3,nisal(ia)) .gt. 0.) ) fa(3,nisal(ia))=0.

enddo

do ia=1,napressure?

if (( xa(3,nisa2(ia)) .lt. xcaz(ia)*Ang ) .and.
(fa(3,nisa2(ia)) .1lt. 0.) ) fa(3,nisa2(ia))=0.

enddo

Dessa forma, para o primeiro vinculo ser utilizado devemos fornecer algumas informagdes.
As informagdes serdo 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 Para utilizar o bloco € necessario usar outro bloco do siesta o
“block Geometry.Constraints”, chamando a rotina constr. Além disso, como estamos simulando
sistemas 2D usamos o vinculo stress para evitar que os vetores de rede saiam do plano.

Entdo, para realizar a simulacdo da compressao é realizado muitos cdlculos, para cada di-
ferentes distancias d entre as camadas, como, por exemplo, apresentado para bicamada MoS,
na Figura A modelagem da ponta do AFM entdo é como se fosse uma parede fixa para
cada aproximacao entre as camadas dos TMDs, limitada pelo substrato. Cada célculo de apro-
ximacao entre as camadas fornece um arquivo de saida que informa a forca que foi aplicada nos
atomos da estrutura para manter o vinculo, além de todas as informagdes de estrutura eletronica
do sistema sob pressao.

O segundo vinculo seré associado a estrutura TMDs com a hidrogenacao na camada superior
conforme a figura Sdo os mesmos critérios técnicos para implementagdo do vinculo, a
diferenca que que “block Pressure by constrained atomic position Z “apenas obterd as forcgas
externas que serdo aplicada diretamente nos atomos da extremidades superiores, € 0s 4&tomos

que terdo for¢a nula na extremidade inferior. Abaixo um recorte do c6digo para implementagdo



2.6 SIESTA 64

Figura 2.4 A bicamada de MoS,, com aplica¢do do priemiro vinculo “block Pressure by constrained
atomic position” indicando em qual 4tomo o vinculo sera aplicado conforme o indice e a cooredenada na

estrutura atomica.

desse vinculo.

do ia=1,napressurel
fa(3,nisal(ia))=fa(3,nisal(ia))-xcal (ia)*eV/Ang
enddo
do ia=1,napressure?
fa(3,nisa2(ia))=0.

enddo

Na figura[2.5| mostra uma especifica¢do do segundo vinculo, que corresponde a for¢a no dtomo
(5) de 3.0 eV/A que é igual a ~ 4.81 nN, o fator de conversdo entre as unidades de forca em
eV/A para N é 1,60217662-10°. A forca no dtomo (3) corresponde o valor de 0.00 eV/ A,
neste caso qualquer forca que for gerada na extremidade inferior da estrutura, serd anulado por
outra for¢a no sentido oposto cujo resultado serd uma forca nula. Para garantir que a compressao
que for gerada pelas camadas superiores estd limitada pela camada da extremidade inferior e a
mesma se encontra limitada pela for¢a aplicada nela. Isto se torna andlogo a substrato de SiO,
onde as estruturas TMDs foram depositadas. Esse vinuculo permite a utilizagdo de uma dnica

geometria (a de equilibrio) para avaliar o efeito da forca na deformacao do sistema.
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Figura 2.5 A bicamada de MoS;, com aplicagdo do “block Pressure by constrained atomic position”
a implementacdo do vinculo, com atuagdo direta de forca sob os dtomos das extremidades. O “block
Geometry Constraineds ”’é a ferramenta do SIESTA que permite fixar algumas posi¢des atdmica da
estrutura através da implementacio que se encontra na “routine const ”’, como o vinculo que estd usando
para fixar alguns dtomos 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 direcéo, o “stress 34 5, corresponde a

direcdo dos vetores na direcdo Z, justamente as posi¢des querem fixar durante o relaxamento da estrutura.
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CAPITULO 3

Resultados TMDs sob pressao uniaxial

Nada se obtém sem esforco; tudo se pode conseguir com

ele.
—RALPH WALDO EMERSON (1803-1882)

Neste capitulo serdo apresentados os resultados para o estudo dos dicalcogenetos de me-
tais de transi¢do submetidos a uma pressdo externa, analisando o comportamento dos materiais
quando se varia o nimero de camadas. Os TMDs estudados sdao os semicondutores MoS»,
MoSe;, WS, e WSe, sdo materiais com propriedades elétricas intermedidria entre condutor e
isolante, os semimetais MoTe; e WTe, exibem tanto caracterisitcas de metais quando de ame-
tais. O objetivo é determinar um modelo para explicacdo dos resultados experimentais obtidos
por nossos colaboradores, como descrito na introdugdo. Inicialmente, discutiremos as pro-
priedades estruturais e eletrOnicas desses materiais sem nenhuma pressdo externa, e, depois,
aplicaremos o modelo de pressdao uniaxial discutido na metodologia. Apresentaremos o0s re-
sultados comparando dois funcionais de troca e correlacdo diferentes: o vdW/DRSLL [14] e o
GGA/PBE [13]. O objetivo é determinar a influéncia do correto tratamento das interacdes de
van der Waals na descri¢do dos materiais. Posteriormente utilizaremos o funcional GGA/PBE
para analisar o comportamento da bicamada e o empilhamento até quatro camadas, quando sub-
metidas a pressdo externa. A ideia € fazer uma anélise comparativa entre os diferentes materiais.
A seguir apresentamos as andlises para os TMDs sem aplicacdo de pressdo externa.

Como foi mencionado anteriormente os TMDs sdo classificados como polimorfos e exibem
trés tipos de estrutura atdmica na sua monocamada MX,. As mais comuns sio 1T, 2H e 3R,
onde as letras significam: trigonal, hexagonal e romboédrica, respectivamente [[/8]. O niimero
indica a sequéncia de empilhamento da célula unitaria X-M-X. Quando se utiliza a notacdo
MX5, na estrutura da monocamada de TMDs, refere-se ao 1H.

Na Figura[3.1](a) podemos observar a estrutura hexagonal da monocamada MoS; do tipo 1H
na rede bidimensional. Logo abaixo apresentamos a vista lateral, onde o a&tomo de molibdénio
(Mo), apresentado na cor preta, realiza seis ligagcdes com os dtomos de enxofre (S), na cor ama-
rela. Temos, portanto, a formagao de um plano superior e outro inferior de 4tomos de S. Esta
caracteristica € encontrada nos dois tipos de estrutura 1H e 1T formando uma estrutura atomica

na forma de trelica X-M-X [79]. A estrutura da célula unitdria MoS; da monocamada podemos
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observar que os dtomos de S no, plano superior, se encontram alinhados com os dtomos S do
plano inferior nessa fase. Por outro lado, na Figura @b), a célula unitaria da monocamada
do MoS; temos os dtomos de S no plano inferior, com uma alteracdo em relacdo a fase 1H,
com uma rotacdo de 180°em relacdo ao plano de atomos de S superiores. Com esta alteragao
na fase da estrutura da MoS,, chamada de tipo T, podemos observar que a a estrutura vista de
cima apresenta um dtomo de enxofre no meio do hexdgono na estrutura de rede formando uma

caracteristica trigonal. As estruturas da monocamada do MoS, das fases 1H e 1T, em seu estado
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Figura 3.1 Vista superior e lateral da estrutura da monocamada MoS;, abaixo seguem uma representa-
¢do com atomo de molibdénio (Mo) na cor preta, com seis dtomos de enxofre (S) da cor amarela ligado
a molibdénio. A estrutura MX; trigonal prisméatica em (a) e octaédrica em (b). A linha preta pontilhada

indica a posi¢@o dos dtomos superiores de S em relacdo aos d&tomos inferiores.

puro, apresentam caracteristicas fisicas diferentes na estrutura eletrénica. A Figura[3.2](a) cor-
responde a monocamada MoS, com a formacao do tipo 1H com comportamento semicondutor.
Ja a monocamada MoS, do tipo 1T é metalica [80] (Figura (b)). Entdo a monocamada do

MoS; pode ser encontrada como semicondutora ou como metdlica [81].
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Figura 3.2 Estrutura de bandas das fase 1H e 1T do MoS,.0 nivel de fermi foi trasladado para o zero
e estd representado pela linha horizontal trajeitada da cor vermelha. As linhas marrom perpendiculares
indicam os pontos de alta simetria K e M no espaco k da primeira zona de Brillouin. Em (a) a estrutura de
banda da monocamada MoS,; para a estrutura atomica do tipo 1H, as linhas verdes sdo o nivel mais alto
da banda de valéncia e o nivel mais baixo da banda de condu¢do. Em (b) a estrutura da mocamada MoS,
é referente a estrutura atdmica do tipo 1T em seu estd puro ndo apresenta o gap com 0s niveis superior e
inferior das bandas de valéncia e condugdo cruzando o nivel de fermi o que caracteriza o material como

semimetalico.

Como o interesse neste trabalho € realizar a investigacdo da transi¢do semicondutor-metal,
quando submetemos uma pressao sobre a estrutura atdmica para o caso de multicamada, a
estrutura que utilizaremos nesse estudo do tipo trigonal prismética 1H ou 2H conforme discutido

anteriomente.

3.1 Analise dos TMDs sem pressao

A Figura 3.3 mostra os resultados para os célculos realizados para os TMDs escolhidos de
uma até cinco monocamadas, e o bulk, para o caso sem aplicagdo de pressdo. As Tabelas[3.1]e
3.2 resumem os resultados para as propriedades estruturais e eletrénicas dos TMDs escolhidos.
Esses calculos foram realizados utilizando a teoria do funcional da densidade [62, [63] como
implementado no cédigo SIESTA [12]], com sua implementa¢do do vdW-DF [82] usando um
algoritmo eficiente de Roman-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-{ composto de
pseudofungdes atdmicas com orbitais de polarizacdo. Uma rede no espaco real € usada com um

“mesh cutoff” de 350 Ry. Todas as geometrias foram otimizadas de modo que a for¢ca méxima
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em qualquer d4tomo fosse menor do que 10 meV/A. Foi utilizado um grid no espaco reciproco
utilizando o esquema de integracao de Monkhorst-Pack [77] de 12x12x1 utilizando o caminho
dos pontos de alta simetria I'-K-M-T".

As monocamadas dos TMDs que estudaremos possuem gap direto. Essa é uma caracte-
ristica que apresenta como uma identidade destes materiais. Normalmente a defini¢do do gap
direto, € quando fornecemos energia suficiente para elétron, transitar entre as bandas de valén-
cia para conduc¢do. Localizado no mesmo ponto na regido do espaco da rede reciproca (espago
dos k), na primeira zona de Brillouin. Conforme € apresentado na Figura Nos TMDs os
valores do gap apresentam uma reducao significativa quando se modifica os calcogénios (X=S,
Se e Te). Em geral os TMDs com Tungsténio (W) possuem gaps maiores que com Molibdénio
(Mo), para um mesmo calcogénio. A partir de duas camadas a maioria dos TMDs apresen-
tam gap indireto. Neste caso o gap indireto ird ocorrer entre diferentes valore no espago dos
k entre o ponto I" na banda de valéncia para o ponto K na banda de conduc¢do. Para realizar
estd transi¢do gap indireto do elétron e necessario fornecer uma energia suficiente, para que
parte dela serd dispersada como momento dos fonons da rede € outra parte seja destinada para
a transi¢do do elétron entre as bandas de valéncia para condugdo. A unica exce¢do é o WTe,,
que possui gap direto para qualquer nimero de camadas. O WTe; apresenta gap direto 1.18 eV
na monocamada, um aumento de 0.07 eV comparado a bicamada, para trés camada e bulk os
valores do gap teve reducdo. Os outros materiais apresentaram gap indireto entre 1.12 — 1.63
eV. As transi¢Oes acontecem entre os pontos I' e K. O WS, € o que apresenta a maior diferenca
entre os picos no pontos I' e K na regido valéncia. O nivel mais baixo da banda condugdo nao
se encontra proximo do nivel de fermi, como na monocamada.

O empilhamento de trés camadas MX, tem a mesma caracteristica da bicamada com gap
indireto, exceto para o WTe,, os valores do gap estdo entre 0.81 — 1.17 eV, o MoS, apresenta
o maior valor do gap para o empilhamento até cinco camadas, j4 o menor valor 0.81 eV cor-
responde ao MoTes. E observado que o gap entre as bandas diminui para uma ordem crescente
M=MoeX=Te,Se,S)e(M=We X="Te, Se e S). Para o empilhamento de quatro e cinco
camadas € bem parecido com trés camadas, mas o gap indireto ocorre do ponto I" na banda de
valéncia pra um ponto intermedidrio entre I" e K na banda de conducdo, este ponto encontra-se
mais préximo do ponto I'. Mostrando que, para o empilhamento de quatro camadas o ponto
minimo da banda de condu¢do tem uma translacdo para proximo de I'.

No célculo para a estrutura de bandas para o bulk, foi utilizado apenas o funcional GGA, que
apresentou alguns resultados proximos das referéncias. Um resumo dos resultados estruturais
e dos gaps estd apresentado nas Tabelas [3.1] e [3.2] O valor encontrado para o MoS,, 1.07 eV
estd bem abaixo dos valores de gap tedrico ou experimental. Os demais materiais apresentam
os valores do gap os valores estao e parametros de rede do bulk que estdo na tabela[3.1] A

estrutura MoTe; apresenta o menor valor gap 0.72 eV. Para os calculos dos materiais utilizando
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Figura 3.3 As estruturas de bandas a) MoS;, b) MoSe;, c) MoTe,, d) WS;, e) WSe; e f) WTe,. O nivel

de Fermi estd representado pela linha pontilhada de vermelho, e as linhas roxo indicam o méximo das

bandas de valéncia (VBM) e o minimo da banda de conducdo (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 apds as geometrias terem relaxado, os va-
lores de transi¢des utilizado GGA se aproximaram dos valores de outros autores que utilizaram

o SIESTA ou programas similares.

Tabela 3.1 Os parametros de rede ap/c e o célculos do bulk, gap para os pseudopontencial GGA-PBE!,
as referéncias tedricas estdo representadas pelas letras a e ¢ corresponde a valores de resultado experi-

mental.

Sistema Paramétro MoS; MoSe; MoTe, WS; WSe; WTep
Bulk

alc (A) 321" 335" 361" 319" 334" 359!
3.84¢  387¢ 3.93% 386 3.90° 3.96“
3.89> 3920 3970 3920 4.10°

Eeqp (eV) 1.070 1041 0720 1190 116! 0.92!
0.75 0.80¢ 0.66 0.89¢ 0.97¢ 0.81¢
123 1.09®> 1.0 1.35° 1.20°

' SIESTA funcional GGA-PBE
¢ SIESTA funcional LDA- [49]

b valores experimentais extraidos da referéncia [83]]

3.2 Anadlise para os TMDs utilizando modelo de pressao uniaxial

3.2.1 Estudo comparativo para o MoS, utilizado os funcionais vd W/DRSLL e GGA/PBE

Nesta secdo serdo abordados algumas comparacdes entre os resultados da estrutura eletrd-
nica da bicamada MoS,, em condi¢des de compressdo uniaxial, utilizado os funcionais vdW-
DRSLL e GGA-PBE. A influéncia na estrutura eletronica quando se aplica uma compressao
nestes materiais esté prevista [S, 7, [11] e o efeito € a reducao do gap. Podemos comparar como
serd o resultado utilizado diferentes funcionais e entender o papel das interagdes de vdW no
problema.

Para realizar este estudo, foi utilizado o vinculo com a subroutina no SIESTA (“block Pres-
sure by constrained atomic position”) que restringe os calcogénios no topo e na parte de baixo
(extremidades) das camadas, permitindo que esses atomos estejam livres dentro do espago de-
limitado, caso a forca seja maior que zero com deslocamento do d&tomo para fora do espago o
vinculo atua com uma forga igual em sentido oposto. Atuando, assim, como paredes rigidas

na aplicacdo da pressdo. Esse vinculo esta representado dentro do sistema como planos para-
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Tabela 3.2 Os pardmetros de rede ag e o cilculos de gap para os pseudopontencial GGA-PBE! e vdW-
DRSLL?, as referéncia tedrica estdo representada pelas letras a e b, letra ¢ corresponde a resultado

experimental.

Sistema Paramétro MoS; MoSe; MoTe, WS; WSe, WTep
ap (A) 321" 335" 360" 3.19' 338" 359!
3252 3.40% 367> 3242 3392
3.13¢ 329¢  349¢  3.14¢ 3314 3.51¢
(IL) Monocamada ~ Eg, (€V) 160" 140! 1150 1750 1311 1.18!

1.372  1.26? 1.672 141> 0.86
1.89¢ 1.58* 1.23* 205 1.61¢ 1.18¢

(2L) Bicamada 1.63' 1370 112! 152" 1390 1.25!
1.13? 1.332 1317

1.13¢ 1254 0814 1.38¢ 1.34¢ 1.00¢
159 1420 103 177 1518 _°®

(3L) trés camadas 117! 115t o081 145" 140" 1.08!
1.022  0.98? 1.24> 1.25°

(4L) Quatro camadas 1.180  1.16' 084" 147' 145" 095
1.012  0.94° 1.21%

(5L) cinco camadas 13t 113t 078" 141! 143" 0.89!
1.00>  0.967 1.192

' SIESTA funcional GGA-PBE
2 SIESTA funcional vdW-DRSLL
@ SIESTA funcional LDA-CA [49]
b SIESTA funcional GGA-PBE [5]

lelos, aplicando uma forca oposta, devido as interacdes atdmicas que ocorrem entre 0s &tomos
da bicamada MoS; na Figura Permitindo que a estrutura se mantenha confinada entre
os planos, mas que os d4tomos internos estejam livres para que ocorra relaxacdo na estrutura,
possibilitando que a estrutura reorganize suas posicdes atdomica. Os detalhes computacionais
utilizados foram os mesmos Segdo [3.1] conservando os pardmetros de rede e a geometria da
célula unitdria no estado fundamental. As camadas sdo aproximadas para uma determinada
distancia d e a geometria € relaxada com os vinculos aplicados para essa distancia. Os resul-
tados que foram obtidos tanto para o vdW/DRSLL ou GGA-PBE apresentaram uma redugdo
no gap conforme a Figura [3.4] Para o funcional de vdW o MoS; apresentou uma transi¢do de
semicondutor para metalico (SM) em uma pressdo 15.35 GPa, que corresponde a uma aproxi-

macao entre as camadas de MoS; para uma distancia entre (2.2 até 2.27)A. A Tabela[3.3|mostra
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os valores do gap em fun¢do da distancia. As transi¢des semicondutor/Metal da bicamada para
ambos funcionais de vdW-DRSLL e GGA-PBE aconteceram para um gap indireto. O funcional
GGA/PBE apresentou uma presséo de transi¢do SM em torno de 17.34 GPa (Figura [3.4).

a) MoSvdW - 2.27 Ang b) MoS, GGA - 2.37 Ang

Energy (eV)

Energy (eV)

“r K M r r K M r
¢) MoS_vdW - 3.56 Ang d) MoS,GGA -3.53 Ang

Figura 3.4 Calculos de estrutura de bandas realizados com os funcionais (a) vdW-DRSLL e (b) GGA-
PBE

A Figura [3.5] apresenta o comportamento do gap, distincia e como varia a pressdo com a
aproximacdo das camadas. E possivel ver que, utilizado o funcional de GGA-PBE, temos um
decaimento similar a exponencial em relagdo distancia em fungdo da pressdo. Ja o funcional de
vdW/DRSLL tem-se uma curva decrescente . Os valores do funcional GGA/PBE em relacdo ao
vdW/DRSLL para o gap em funcdo da distancia, observa-se uma curva tipo exponencial cres-
cente: conforme aumenta a distincia entre as bicamadas a Eg4,;, também aumenta. E possivel
estimar dos graficos as distancias entre as camadas onde ocorre a transicio SM, aproximada-
mente 2.3A para o GGA e ~2.2A para funcional vdW.

Para o dados de Eg), por pressido, o comportamento dos dados, tanto para vdw como GGA,
sdo parecidos. A medida que se aumenta a pressdo o gap diminui. Para o funcional vdW, entre
as distancias (3.09 até 3.21)A temos um Eg), entre (0.86 at€ 0.93) eV. Para o funcional GGA, as
distancias estao sido (2.83 até 2.89)1& e o gap entre (0.95 até 1.02) eV conforme Tabela Os

valores obtidos para o funcional GGA-PBE apresenta valores de acordo com a referéncia [J5]].
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Figura 3.5 Cilculos realizados com os funcionais vdW-DRSLL e GGA-PBE que estéo representados
pelas as curvas de cor preta e vermelha. (a) Relac@o entre distincia média de aproximacao entre as
bicamada de MoS; e pressdo que foi gerada pela aproximagao, (b) a energia gap tem os menores valores

para maiores aproximacao entre a bicamada, (c) a curva energia gap se reduz com o aumento da pressao.

Tabela 3.3 Apresenta os valores de distincia entre a bicamada e a pressdo correspondente para cada

distancia e o gap.

o

Sistema Distancia (A) Pressdo (GPa) Egqp, (eV)

Bicamada de MoS,; 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 MoS; GGA-PBE 2.34 17.34 0.14
245 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 Conclusoes Parciais

Foi implementado um vinculo parar gerar uma compressao uniaxial entre as camadas e dois
funcionais de troca-correlac@o foram testados para verificar como se dé a transicdo SM da bi-
camada de MoS,. A implementacdo do vinculo na estrutura da bicamada de MoS, funcionou
como esperado atuando por limitar as posi¢des da estrutura dentro do intervalo de distancia
estabelecido pelo o vinculo. Podemos observar na sua aplicacdo, através da reducdo entre as
distancias entre as camadas, que as posi¢des finais dos d&tomos das extremidades estavam dentro
de um determinado intervalo. O vinculo implementado apresenta um problema técnico de-
pendente da condi¢do inicial das posi¢des atdmicas. Devido ao histérico de busca de menor
caminho da rotina do gradiente conjugado de minimizacao (CG), dependendo da condi¢do ini-
cial (se estas ndo estdo obedecendo a condi¢do do vinculo), as forcas demoram a serem zeradas
e as posi¢oes podem ultrapassar os limites das paredes, convergindo a estrutura para uma dis-
tancia diferente da condicdo inicial. Para resolver esse problema podemos escolher condi¢des
iniciais melhores ou propor melhores vinculos, como, por exemplo, a aplicacdo de forca direta
nos dtomos do topo (zerando a forga para os d&tomos da parte de baixo), ou zerando totalmente
a forca em Z para os dtomos da extremidade. O vinculo da aplicacdo da forga serd utilizado no
caso da hidrogenacio.

Os resultados apresentados pelos dois funcionais foram satisfatérios para a transicdes SM
da bicamada MoS, quando se aplicou a pressdo uniaxial. Como esperado houve uma reducdo
expressiva para o gap, para situagdes de compressdo na bicamada, além de apresentar uma
transicdo SM em pontos diferentes no nivel de Fermi, nos pontos I" e K. Esses resultados estdo
de acordo com o trabalho de Kumar[5]. Foi possivel também estimar as pressdes de transicao
SM utilizando os dois funcionais. Em relagao aos funcionais, claramente pode-se observar que
GGA-PBE apresentou valores para pressio e Eg,, mais proximos de outros trabalhos [46]].

Considerando os resultados gerados pelos funcionais vdW-DRSLL e GGA-PBE para a bi-
camada MoS; com as mesmas distancias, foi possivel avaliar como as aproximacdes escolhidas
podem influenciar nos resultados. As transicdes SM aconteceram para pressdes menores para o
funcional vdW/DRSLL. Isso pode ser um efeito de se considerar as interagdes de vdW nos pro-
blema, descrevendo melhor as forcas envolvidas na compressdo, ou o fato que o gap calculado
com esse funcional estd subestimado em relagdo ao de GGA para o caso sem pressdo, apresen-
tando, assim, uma transi¢do antes do previsto por outros funcionais. E necessdrio a realizacio
de mais cdlculos nessa questdo para um melhor entendimento do problema. De qualquer ma-
neira, temos o fechamento do gap para uma aproximagao 2.27A , gerando uma pressao 15.37
GPa para o vdW/DRSLL. Para 0 GGA-PBE temos uma aproximacio de 2.34A gerando uma

pressao de 17.34 GPA reduzindo o gap consideravelmente.
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3.2.2 Estudo para bicamadas de TMDs sob pressao utilizando GGA

Nesta secdo continuaremos avaliando a bicamada dos materiais que compdem a familia do
TMDs semicondutores (MoS;, MoSe,, MoTe,, WS>, WSe, e WTej), com o interesse em es-
tudar as modificacdes que ocorrem quando se aplica uma compressao. Estes materiais também
apresentam alteragcdes na estrutura eletronica com a pressao e, € possivel observar, a pressdao
necessdria para realizar a transi¢do de semicondutor-metal.

Os célculos 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 estiao
apresentados na Figura[3.6] A primeira linha horizontal apresenta as bandas para distancias que
correspondem as pressdes que foram necessarias aplicar sob bicamada para se observar a transi-
cdo SM. A segunda linha sdo os resultados da bicamada do TMDs sem compressdo. O valor do
gap em relacdo a distincia de aproximagdo entre as camadas da bicamada estao apresentados na
Tabela[3.4] Todos os materiais analisados tiveram o fechamento do gap o que é um indicador de
que a pressdo pode implicar na transi¢do SM. A Figura[3.7((a) mostra a relagdo entre redugio na
distancia entre as camadas e a respectiva pressdo. Isso mostra um indicativo de deslocamento
necessario para atingir a possivel pressdo de transi¢do. Isso pode ser visto na Figura (b)
que mostra a relacdo de gap em fun¢do da distancia entre as camadas. Pode-se analisar para
cada aproximacao entre as camadas dos TMDs, como estes materiais apresentam reducao do
gap. Os materiais M =Mo e W e X = S, Se e Te) apresentaram gap nulo para distancias di-
ferentes. Esses valores estdo apresentados na Tabela 3.4 A Figura (c) apresenta o grafico
de pressdo versus gap. Nele € possivel ver que cada material terd sua pressdo de transicdo, e
que isso estard correlacionado com uma distancia entre as camadas. As andlises realizadas na
bicamada do TMDs correspondem a um empilhamento entre as camadas do tipo AB conforme
a Figura Durante o processo de aproximagdo entre as camadas da bicamada do TMDs,
na busca em atingir pressado suficiente durante a compressao da bicamada, a estrutura entre dos

materiais tiveram algumas alteracdes estruturais, além da redu¢do da distancia entre as camadas.
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TMDs com aplicacdo de pressao
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Figura 3.6 Na primeira linha apresenta-se a estrutura de bandas para o qual a aproximacdo entre as
camadas resultou em transi¢do SM para bicamada. A linha inferior corresponde aos resultados referentes
ao caso sem pressao. O nivel de fermi se encontra no zero representado pela linha vermelha pontilhada.
As linhas roxa representam o estado mais alto da banda de valéncia na parte inferior e na parte superior

o estado que pode ser ocupado na banda de condugao.
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Figura 3.7 Os grificos acima sdo os resultados para bicamada dos TMDs que estdo indicado através da
legenda, a) representa a distncia de aproximacao média entre as camadas € a pressdo que se formou sob
a estrutura , b) a relacdo entre a energia gap para aproximacio média realizada, c) a pressido gerada em

cada bicamada dos materiais TMDs € a energia gap.
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PR

(@) (b)

Figura 3.8 (a) A estrutura atomica da bicamada dos TMDs para um empilhamento do tipo AB, os dto-
mos da cor amarelo ouro sdo os calcogénios (X=S, Se e Te) e os dtomos da cor azul claro corresponde
aos dtomos de metal ( M=Mo e W). (b) Bicamada dos TMDs, especificando a distdncia entre os calco-
génicos superior (s) e inferior (i) referente a camada dy, ,. O valor de n corresponde a camada entre

calcogenetos que se forma entre os dtomos X-M-M a camada da estrutura bicamada.
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A pressao submetida na bicamada dos TMDs, provocou a deformagdo na estrutura atdmica
da bicamada, propocionou que ocorresse a alteracdo na distancia entre calcogénios (dy,—y,, ver
Figura [3.8(b)). Nessa notagdo o n se refere a camada que estd sendo realizada a andlise. As
alteralgoes que ocorrem na estrutura bicamada, deve a redugdo distancia entre as camadas, mo-
dificando a interagdes do tipo de vdW e as reducdo entre os calcogénicos na inter¢des do tipo
fonica e covalente. Outro pardmetro que teve uma reducao expressiva foi o angulo entre os
calcogénicos com a redu¢do na espessura da camada. Com os dtomos do metal centralizado
pode-se considerar a formacdo de um tridngulo isdsceles para cada celula unitdria de cada ca-
mada da bicamada conforme a Figura [3.8(b)] Os valores da reducdo, tanto do dngulo com as

distancia dy para a estrutura atdmica com pressdo necessario para o fechamento total do

n—Xn
gap esta na tabela [3.4] Estd caracteristica mencionada na estrutura atdmica da bicamada foi
observada também para trés e quatro camadas do TMDs com 0 mesmo comportamento, com 0
acréscimo de camada.

A Tabela[3.4]contem os resultados para distancia de aproximagao entre as camadas da bica-
mada, os angulo @ para cada formacdo X-M-X e as distincias envolvidas intracamada, para os

€asos sem pressdo € com pressao.

Tabela 3.4 Apresenta os valores de distancia média (Dg) e @; e @, sdo os angulos que formam entre
os atomos X-M-X, em cada camada. As distincias entre os dtomos calcogénios referente a cada camada

dy,,—x;; € dxy—xy; € a pressdo gerada pelo aproximagdo entre as camadas, € o gap.

Material  Distancia (A) 0 (03) dyyo—xy;  Ory—xy; Pressdo (GPa) Eg,p, (eV)
MoS,; 2.38 78.87 78.88  3.08 3.08 17.22 0.00 metalico
3.53 81.56 81.54  3.19 3.19 0.00 1.60 semicondutor
MoSe; 2.45 78.30 78.25 3.21 3.21 16.38 0.00 metdlico
3.30 82.53 82.35 3.40 3.40 0.00 1.37 semicondutor
MoTe, 2.73 78.32  78.35 3.45 3.45 12.60 0.00 metdlico
3.49 78.32  78.35 3.66 3.66 0.00 1.12 semicondutor
WS, 2.44 79.60 79.60  3.11 3.11 30.00 0.00 metélico
3.19 81.78 81.79 3.20 3.20 0.00 1.52 semicondutor
WSe, 2.53 79.50 79.50  3.26 3.26 25.10 0.00 metdlico
3.43 82.83 82.87 3.40 3.40 0.00 1.42 semicondutor
WTe, 2.70 78.49 7846  3.46 3.46 8.92 0.00 metalico
3.59 82.95 8291 3.67 3.67 0.00 1.12 semicondutor

3.2.2.1 Conclusoes Parciais

Como primeira observacao sobre a bicamada dos TMDs, podemos comecar mencionado a
reducdo do gap conforme foi se aproximando as camadas até o fechamento total na regiao onde

se encontra o nivel de fermi. A pressdo para cada aproximacgdo € calculada utilizando a area
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de uma celula unitdria, e a for¢a foi extraida da implementacdo do vinculo “block Pressure by
constrained atomic position” conforme a Figura[2.4] Todas as alteragdes na estrutura eletrénica
e estrutural da bicamada dos TMDs sdo reversiveis. Apds retirar o vinculo a estrutura volta a
ter o comportamento semicondutor que tinha antes da pressao.

Este resultado na reducdo do gap da bicamada jé era esperado conforme discutido no refe-
réncial téorico[I.2] Mas, segundo a Figura[l.6|do autores Kumar and Ahluwalia et.al, que utili-
zaram um vinculo diferente, a transicdo SM ocorre para alguns materiais como MoS,, MoTe;
e WTe, com aproximacao entre as camadas de 2.25 A.

Nossos resultados apresentam transi¢des para esses materiais em distancias superiores ao
desse trabalho. Mas podemos ressaltar que materiais como MoS;, WS, e WSe; a transicao SM
ocorreu para valores proximos do valores calculados autores.

Como foi mencionado, a estrutura atdmica, durante o processo da compressao da bicamada
do TMDs, houve uma redu¢do do angulo entre os dtomos X-M-X e sua distancia, conforme
a Figura E possivel entender as alteracioes na estrutura atdmica dos dtomos X-M-
X como sistemas massa-mola. Considerando que o volume durante a strain compressao nao
foi conservativo, a estrutura teve uma reducdo aproximadamente 0.10 % para todos os caso
avaliados. Conforme a pressdo aumenta as distancias e os angulos vao se reduzindo e se a
pressdo € retirada o sistema retorna ao seu estado inicial, desde que essa deformacdo ndo seja
grande o suficiente para alterar o arranjamento dos dtomos na rede. Estas modificagdes que
ocorreu na estrutura da bicamada do TMDs, com a reducdo tanto dngulo como na distancia
entre camadas e na reducdo na distancia dos calcogénios estdo coerente com a literatura [45]],
que realizou estudo com strain biaxial. As alteracOes estruturais podem, portanto, alterar a
espessura para cada camada. Permitindo que a espessura, para cada camada que compdem o
sistema da bicamada dos TMDs, tenha uma reducio . Pode-se, entdo, associar a espessura da
monocamada dos TMDs a reducdo do gap, conforme € mencionado nas referéncias [32, 86]].

Os resultados obtidos para da bicamada dos TMDs permitiram interpretar as alteragdes que
ocorreram e verificar a fenomenologia da estrutura eletronica destes materiais conforme a Fi-
gura Esta situacdo apresentada € consistente com o que ocorre durante o processo em que
a ponta da sonda do AFM aplica uma forca uniaxial em uma pequena drea da amostra que esta

sobre um substrato de 6xido de Silicio.

3.2.3 Estudo para tricamadas e quatro camadas de TMDs sob pressao utilizando GGA

Nessa secao apresentaremos os resultados para trés camadas dos TMDs sob compressao e
compararemos com a bicamada. A Figura [3.9] apresenta os resultados de estrutura de bandas
para os materiais estudados com trés camadas. A transi¢do de semicondutor para metélico,

com fechamento total do gap, tem inicio para trés camadas quando aproxima-se as camadas a
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uma distancia média (Dg) em relagc@o as distancias entre as trés camadas, para cada material
(MoS;, MoSe,, MoTe,, WS>, WSey e WT») de 2.45,2.37,2.66, 2.45,2.62 ¢ 2.69 A respectiva-
mente. Esta aproximacgao entre as camadas resulta numa pressao uniaxial necessdria para inicia

a transi¢@o semicondutor-metal, para cada material conforme a Tabela[3.5]

MosS, MoSe, MoTe, WS, WSe, WTe,
a) 2.45 Ang b) 2.37 Ang ¢) 2.66 Ang e) 2.62 Ang ) 2.69 Ang
Y \Y / =

Energia (eV)
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Figura 3.9 Na primeira linha apresenta-se a estrutura de bandas para o qual a aproximagao entre as ca-
madas resultou em transicdo SM para tricamadas. Na linha inferior corresponde os resultados referentes
ao caso sem pressdo. O nivel de fermi se encontra no zero representado pela linha vermelha pontilhada.
As linhas roxa representada, estado mais alto da banda de valéncia na parte inferior e na parte superior a

estado que pode ser ocupado na banda de conducao.

Os resultados da pressdo aplicada sob as extremidades das camadas superiores dos calco-
génios para ligacdo X-M-X de trés camadas tem valores menores, comparado a bicamada. Os
valores estdo apresentados na Tabela[3.5] Os valores médios entre os angulos do empilhamento
de trés camadas (@,,.43), apresenta um reducao entre o angulo da estrutura X-M-X. Estes mes-
mos angulos para estrutura sem pressao para todos os materias tem valores ~80°, demostrando
que a espessura de cada camada teve uma reduc@o e novamente confirma que o valor da energia
do gap se reduz conforme a reducdo da espessura da estrutura atomica dos TMDs. Nesse caso

também temos um processo totalmente reversivel.
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Tabela 3.5 Os valores para média da distancia D, sdo referente a bicamada do TMDs, ja o D3 corres-
ponde a trés camadas. Os mesmo segue para angulo médio para bicamada @42 € trés camadas D3, os

valores para pressdo bicamada P, e trés camada P3.

Material D2(A) D3(A) Qmeaz Omeas P2 P;
MoS, 238 245 7807 77.01 1734 13.19
MoSe, 245 237 7828 7740 1941 16.60
MoTe, 273 2.66 7835 77.40 1438 6.00
WS, 244 245 79.60 79.01 14.11 15.93
WSe, 253 262 7950 7930 1733 12.92
WTe, 270 2.69 7846 77.40 17.64 10.53

Analisando os resultados do WSe, é possivel notar que esse foi o material que atingiu um
valor de pressdo de 16.60 GPa para uma distancia 2.69 A para trés camadas. Este material
apresentou a maior pressao em relacao aos outros materiais, seguido pelo WS, com uma pressao
15.93 GPa para uma distincia 2.45 A. Os materiais com ligacio com o Te apresentaram uma
transicdo de semicondutor para metdlico com valores de compressao menores que 0s outros
materiais. A Figura[3.10|apresenta o grafico de distancia em relacdo da pressao e conseguimos
observar que o proximo material a ter transicdo € justamente MoS; atingindo uma pressao
13.19 GPa 2 uma distincia média entre as camadas 2.45A. Logo apSs vem o WSes, os WTe, e
MoTe; que sdo materiais que mostram ser mais estaveis que os outros materiais com relagdo a
pressdo aplicada sob suas camadas. No resultado do gap por distancia podemos mostrar que os
materiais com metais como (M = Mo e W) que fazem uma ligacdo covante com o teltrio (Te)
tem o fechamento do gap para valores de distancia média entre as camadas superior a outros
materiais. Pode ser atribuir entdo o fechameto total do gap do MoT; e WS, com menor reducdo
entre camada. Considerando que trés e quatro camadas sem aplicacdo de pressdo o valor do
gap foram inferior ao ~1.0 eV, valor baixo aos demais materias. E como foi mencionado na
bicamada a transicdo SM estd associado a reducdo da espessura do estrutura MX;. O MoSe;
apresenta um gap nulo para uma distancia de aproximagdo de 2.37 A. Este material teve que ser

aplicado uma for¢a maior nele em relagcdo a outro materiais.
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Figura 3.10 Os resultados para trés camadas de TMDs, a) representa a distancia de aproximacao média

entre as camadas é a pressdo que se formou sob a estrutura , b) a relacdo entre a energia gap para

aproximacdo média realizada, c) a pressdo gerada em cada trés camada dos materiais TMDs € a energia

gap.
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O empilhamento de um nimero de camadas impares de trés camadas para os TMDs de-
monstrou que a transicdo de semicondutor metal ocorre em pressdes de transicio menores do
que a bicamada devido a diminui¢do da sua espessura. Com aumento da pressdo a camada que
se encontra centralizada entre as demais camadas apresenta deslizamento em relacdo a outras
camadas, com uma mudan¢a no empilhamento.

A Figura[3.TT]apresenta o resultado da aplicacdo da metodologia de compressdo para as es-
truturas de bandas para o caso de quatro camadas. Os materiais que tiveram maior aproximagao
entre as camadas para uma distancia média foram WSe,, MoS;, WS,, MoS;, MoSe;, WT, e
MoT; para as Dy correspondente (2.32 2.41, 2.41, 2.43, 2.79 e 2.85) /0%, as pressodes conforme
a sequéncia de materiais sdo (25.14, 21.14, 19.53, 15.89, 11.08 e 9.77) GPa os resultados WS,
teve a maior aproximacgao correspondendo o valor de pressdao maior entre os TMDs, seguindo
WSe,, MoSe,, MoS,, WTe, e MoTe,. A Figura permite visualizar melhor em qual ordem
ocorreu a metalizacdo entre os TMDs, relacionando as varidveis pressao aplicada, distancia

entre camadas e energia do gap.

McnSg MGSB2 MoT(—:2 WS, WSk, WTe,
a)2.41 Ang b)2.43 Ang c) 2.85 Ang dy 241 Ang ey 2.32 Ang ) 2.79 Ang

3R

A

N

Energia (eV)

Energia (eV)

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 distancia de aproximacéo
média entre as camadas e a pressdo aplicada sob a estrutura , b) a relagdo entre a energia gap para
aproximacdo média realizada, c) a pressdo gerada em cada quatro camadas dos materiais TMDs e a

energia gap.
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3.2.4 Conclusao parcial da compressao sob multicamadas de TMDs

Os resultados analisados da bicamada, tricamadas e quatro camadas dos TMDs, observaram
que a estrutura atdmica dos materiais teve o mesmo comportamento quando foram submetidos
uma compressao sob elas. Em todos os casos avaliados as distancias entre as camadas inter-
nas e as espessuras das camadas que forma o empilhamento dos TMDs apresentaram redugdo
muito semelhante. Com o aumento no nimero de camadas se observou que apenas os valores
referentes a pressdo se modifica, conforme mostra a Figura [3.13] que apresenta a pressio de

transi¢cdo SM como func¢do do nimero de camada. E possivel notar que os materiais MoSe; e
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Figura 3.13 Pressao de transi¢do por nimero de camadas. Os Valores de compressdo necessaria que se
aplicou bicamada, trés e quatro camadas para inicia a transi¢do de semicondutor para métalico de cada
material dos TMDs.

WTe; apresentaram um pequeno aumento da pressdo de transicdo conforme o aumento do nu-
mero de camada. Os outros materiais apresentam uma queda na pressao de 2 para 3 camadas e
um aumento de 3 para 4 camadas. Para o caso da diminui¢do de pressao na transi¢c@o de 2 para 3

camadas, € possivel que o fato das camadas deslizarem uma sobres as outras tenha algum efeito
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nesse fendmeno. O comportamento do empilhamento de quatro camadas foi semelhante com
bicamada dos TMDs, mas os valores da pressao para a transicdo de SM para quatro camadas
foram menor em relagdo a bicamada para os materiais WS>, MoS; e MoTe;. Para o WSe»,
WTe, e MoSe; temos resultados ligeiramente parecidos.

Um andlise geral dos resultados apresentados até momento mostra que € possivel determinar
um valor tedrico de pressao necessdria para que ocorra a transicdo SM em todos os materiais.
Pode-se portanto, concluir que o gap destes materiais estd ligado diretamente a espessura que a
estrutura atdbmica possui, em cada nimero de camadas como mostram os trabalhos[87, 88].

A compressdo submetida na estrutura de poucas camadas resulta na transi¢io SM, ocorre
quando a forca aplicada € suficiente para uma reducdo da espessura total da amostra, permitindo
que exista aumento na injecdo de carga, antes do segundo platd, na temperatura ambiente como
descrito na Figura |2} Este resultado experimental pode corresponder ao fechamento do gap na
estrutura eletronica dos resultados tedricos que foram apresentado. Entdo quando a ponta do
AFM aplica uma for¢a sobre a amostra, possibilita uma redu¢do nas distancias entre calcogéni-
cos conforme a Figura[3.8(b)] Estes resultado descreve o comportamento da estrutura eletronica
dos materiais MoS,, MoSe;, WS, e WSe, que foram avaliados experimentalmente.

Os resultados tedricos que foram obtidos da estrutura eletronica para o fechamento total do
gap confirma que todos materiais analisados neste trabalho em condicdes de compressao per-
mite se alterar seu estado de material semicondutor para metal. Esta caracteristica encontrada
nos TMDs faz destes materiais promissores o seu uso na fabricacdo de dispositivos eletronicos

e outras aplicagoes [89].

3.2.5 Comparacao de Vinculos aplicados com restri¢cio de posicao ou aplicacao de forca

Na préxima secdo iremos estudar o comportamento dos TMDs sujeitos a hidrogenacdo e
compressao. Antes de avangar para esse estudo com a hidrogenagdo vamos apresentar as equi-
valéncias entre os vinculos mencionados no Capitulo [2]da Sec¢ao[2.6.1.1]

A Figura [3.14] apresenta os resultados de gap x pressdo para os dois vinculos. As duas
metodologias foram comparadas com forca aplicada, pressdo e distancia entre camadas, para
as mesmas condi¢des que foram submetidas as estruturas MX,. Nas curvas deve ser levado
em conta que a andlise utilizada para o vinculo 2 de for¢a foi realizada para mais situacdes
com aplicacdo de pressdo na estruturas. Por este motivo as curva apresentam diferencas quando
comparada como o vinculo 1 da posi¢do. Devido a praticidade de aplicacdo de pressdo no
vinculo 2 utilizaremos ele para os cédlculos do estudo de pressao e hidrogenacao nos TMDs. Os

resultados serdo apresentados no proximo capitulo.
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Figura 3.14 Energia de gap por pressdo. Uma comparagdo entre os dois modelos de vinculo utilizados
para simular a pressdo na bicamada do MoS;. O vinculo 1 (linha preta) € referente a implemetacdo com-
putacional que altera a posi¢@o dos atémos. O vinculo 2 na (linha vermelha) é referente implementacdo

na forca aplicada diretamente nos dtomos da extremidade da bicamada MoS,.
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CAPITULO 4

TMDs com hidrogenacao sob pressao

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 capitulo faremos a andlise do efeito de hidrogenacdo dos TMDs, juntamente com
a pressdo, nas modificagdes de suas propriedades eletrOnicas. A andlise dos resultados que
foram obtidos da compressao com hidrogenacao dos TMDs foi realizada para as monocamadas,
bicamadas e tricamadas. A metodologia utilizada nesse capitulo foi a do vinculo 2 (Figura[2.5),
cujo efeito é aplicacdo direta de uma for¢a nos dtomos da extremidade. Avaliamos inicialmente
apenas a adsorcdo de dtomos de H nas estruturas e depois o efeito da compressdo juntamente
com a hidrogenacdo. TMDs com dtomos de H serdo representados pela sigla (MX,-H). A
andlise do efeito da deformacao foi feita para um conjunto de forcas iniciando desde a forca
zero e aumentando gradualmente. Para um completo entendimento do fendmeno de transicao
SM, nesse caso, utilizamos a estrutura de bandas e a densidade de estados projetadas (PDOS)
para caracterizar os sistemas.

Parte dos estudos envolvendo a hidrogenag¢do dos TMDs foi feita com a colaboracdo da
estudante Natdlia P. Neme. O objetivo desse capitulo é a andlise de duas ou mais camadas de
TMDs sob pressdo onde apenas a primeira camada estd hidrogenada.

Nos resultados obtidos para estrutura eletronicas dos TMDs, nas estruturas MX, da bica-
mada até quatro camadas, foram avaliados a reducao da distancia entre as camadas devido as
deformagdes aplicadas com redugdo na espessura total da estrutura atdmica MX,. Esta alteracao
tem influéncia direta na reducao até o fechamento total do gap.

Esses célculos foram realizados utilizando a teoria do funcional da densidade como imple-
mentado no cédigo 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-{ composto de pseudofungdes atbmicas com orbitais de polariza-
cdo. Uma rede no espago real € usada com um “mesh cutoff” de 350 Ry. Todas as geome-

trias foram otimizadas de modo que a forca mdxima em qualquer dtomo fosse menor do que
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10 meV/A. Foi utilizado um grid no espaco reciproco utilizando o esquema de integracdo de

Monkhorst-Pack de 48x48x1 utilizando o caminho dos pontos de alta simetria I'-K-M-I".
4.1 Monocamada MoS,

Para a hidrogena¢do da monocamada foram adicionados atomos de hidrogénio acima de
cada a dtomos enxofre (S) da camada superior, que estd no mesmo eixo de ligagdo entre o
molibdénio (Mo) e enxofre superior, conforme a Figura {.1] Na estrutura da monocamada
MoS; os dtomos de Mo e S estdo ligados devido uma ligagdo covalentemente, o mesmo tipo de

ligacdo € encontrado entre o 4tomo enxofre (S) com o dtomo hidrogénio (H).
s g & & & & & & &
s - L - -
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Figura 4.1 A estrutura atdmica da monocamada do dissulfeto de molibdénio MoS;-H, com atomos

hidrogénio, sobre cada dtomo de enxofre na estrutura atbmica MoS;-H. O dtomo de molibdénio estd

representado na cor preta, o enxofre na cor amarela e os hidrogé€nios na cor azul claro.

Para compressdo da monocamada MoS,-H, usando o vinculo 2, foram utilizados diferentes
valores de forca externa. Por conta da mobilidade do hidrogénio, decidimos aplicar a forca nos
atomos calcogénios (X) na superficie da estrutura X-M-X. Apresentaremos os resultados da
compressao utilizando diferentes valores de forca de 0.1 eV/A (~0.01 nN) até 3.0 eV/A (~4.8
nN). Estes valores foram utilizados para todos os materiais com a estrutura MX,-H e que estdao
sendo estudados nesse trabalho.

Como os resultados anteriores mostraram, a redu¢do do gap estd associada a espessura
da monocamada ou distancia entre os calcogénios. Assim, € possivel fazer uma andlise das
deformacdes através da variacao da altura (Ah) dos sistemas. A variacdo da espessura (Ah) da
monocamada (e também com mais camadas) foi obtida através da diferenca de espessura (hg) da
estrutura M X, sem aplicacdo de forga (corresponde a distancia entre os calcogénicos) subtraido
da altura & obtido com aplicacdo da forca . Nesses casos, excluimos a contribui¢do do dtomo de
H para a altura, ja que a for¢a foi aplicada nos calcogénios.

A Figura 4.2] apresenta os resultados de forca por Ak e pressdo x h para monocamada de
MoS;-H. O maior valor de pressdao aplicado foi de 53.11 GPa, referente a uma forca de 2.79
eV/A (4.5 nN). A estrutura dos 4tomos da célula unitdria X-M-X estd apresentando na figura
para alguns valores de forca. E possivel notar que para a monocamada acontecem pequenas de-
formacgdes com a aproximagao entre os &tomos de enxofre (S-S). Durante o intervalo de pressao
20.65-24.44GPa, (com as forcas 1.41-1.60 eV/A ~2.26-2.57 nN) corresponde a uma reducio

de de 0.5A , apos esta redugdo a estrutura tem um comportamento linear até a forca limite.
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Outra caracteristica que foi observada na estrutura durante compressao, deve um aumento na
area o que caracterizar a deformacao pela a forca perpedicular ao plano além de reduzir a espes-
sura modificacdo na area total durante o processo de compressao. Através do grafico € possivel
ver que a monocamada em si possui uma dureza com valor elevado e que para o caso de mais
camadas a compressdo pode atuar mais provavelmente para aproximar as camadas, devido a
diferenca do tipo de interagdo entre as camadas e das interagdes intracamada. A Tabelal.T|con-
firma essa ideia. Nela ha o célculo de constantes de elasticidade obtidas através do grafico de F
x Ah. Para a monocamada de MoS; sem (com) hidrogena¢do obtivemos um K,,.4i, ~119.1 N/m
(~107 N/m). E possivel ver que a hidrogenagdo tem um papel de reduzir a constante eldstica
dos materiais. Para a monocamada de MoS; a reducdo € de aproximadamente 44.9%. H4 um

comportamento similar para 2 e 3 camadas também que serdo apresentados posteriormente.
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Figura 4.2 A grafico (a) apresenta os valores de forca para cada variacio na espessura (Ah) da mono-
camada MoS,. O gréfico (b) sdo os resultados do aumento da pressdo € a reducdo entre os dtomos de

calcogénicos que corresponde a espessura total da monocamada.

A andlise realizada durante o processo de compressao na estrutura MoS,-H, e os demais
materiais que foram avaliados dos TMDs, ndo apresentaram nenhuma alteracao na sua simetria.
Como podemos observar na Figura 4.3 a simetria da monocamada do MoS,-H e todos outras
materiais MX5-H se mantiveram como trigonal prismética (2H). Mostrando que o material em
seu estado puro é semicondutor e a transi¢do de SM € possivel. Se considerarmos a conservacao

da simetria durante a compressdo a transicdo poderd ocorrer através de duas maneiras: uma
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pela hidrogenagdo na superficie da estrutura 2H-MoS,-H e com aplicagdo de deformacdes na

estrutura da monocamada MoS,.

Figura 4.3 A estrutura da monocamada com hidrogenagéo da célula unitaria do tipo trigonal prismatica
(1H). Os atomos de hidrogénio (H) estdo na cor azul claro, com os dtomos de Molibdénio (Mo) na cor

amarelo e enxofre (S) da cor amarelo.

Com base em todas as informac¢des que foram mencionadas no comportamento na estrutura
da monocamada MoS; sob deformagdes, estudaremos quais altera¢cdes que ocorreram na estru-
tura eletronica deste material devido a ligacdo do dtomo Xs de enxofre (S) se liga ao atomo de
hidrogénio (H). A Figura [4.4] apresenta a estrutura eletronica (estrutura de bandas com densi-
dade de estados projetada (PDOS)) dos casos sem hidrogenagdo e com hidrogena¢ao com forca
nula e demais casos com hidrogenacao e for¢a diferente de zero. Para os graficos de PDOS
estao representados pela densidade de estado total (DOS), na linha preta, densidade de estados
(DOS) do atomo de Mo (linha vermelha) e a linha verde DOS dos atomos de S. A curva da
densidade de estados com a contribui¢do do H foi multiplicado 10 vezes em relagc@o aos outtros
DOS para facilitar a vizualizagao (linha azul).

O MoS; monocamada tem gap direto 1.61 eV. Quando a estrutura MoS; se liga com os
atomos de H (Xg-H), o nivel mais baixo da banda de conducdo surge cruzando nivel de Fermi.
De modo que a hidrogena¢do no MoS; apresenta uma transicio SM. Pode-se observar que
a densidade de estado do d4tomo de H esta sobrepondo a PDOS do dtomo de Mo pela linha
vermelha, devido o multiplicado que foi realizado no PDOS do atomo de H e pelo motivo que
H contribui com um elétron em relacdo aos PDOS do Mo e S. A linha verde € a PDOS dos
atomos de enxofre que estdo abaixo do estado do Mo. Conforme foi aumentando a compressao
na estrutura da monocamada MoS,-H, podemos observar que a densidade de estados do 4tomo
de H deixa de passar pelo nivel de Fermi, apresentando apenas projecoes de DOS dos atomos
de Mo e S. H4 uma mudanca bastante razodvel nas bandas quando se aproxima as camadas. E
possivel notar que para forcas muito grandes, hd uma maior contribui¢do no nivel de Fermi para
o atomos de Mo. Contudo, para forcas intermedidrias, até 1.2eV/A, todos os dtomos participam
com estados no nivel de Fermi. E possivel notar uma mudanca de orientacio no dtomos de
H depois dessa forca, o que pode indicar um tipo diferente de ligacdo covalente. Podemos

comparar esses resultados com H para forgas altas com o caso sem H apresentado na Figura[4.5]



4.1 MONOCAMADA MOS,; 94

3.33 A
4
3 L /TN
5 i A
@/ 1 Sﬁ/\?
2 0 e/ L
= L ]
[+
Lo
-2 \f
) \&\/ /
. NN 27
4
3
. 2
Z
=
‘5 a
=
[:¥)
= -1
[=a
-2
-3
4 -
I K M o 1 2 3 4I’ K M o 1 2 3 4 5T K M o1 2 3 4 5
DOS(states/e V) DOS(states/eV) DOS(states/e V)

Figura 4.4 Estruturas de bandas da monocamada inicia com o resultado sem pressdo, na sequencia com
a hidrogénag¢do MoS,-H e depois segue com o aumento na forga aplicada sob a estrutura. Os niveis
de fermi foram translado para o zero e representado pela linha horizontal tracejada vermelha. As linhas
perpendiculares de marrom sdo os pontos M e K da primeira zona de Brillouin. O nivel superior e inferior
das bandas de valéncia e conducdo estdo na cor roxa. A densidade de estados total estd representada pela
linha preta, a linha vermelha é o estado do 4tomo de molibdénio (Mo) e linha de verde e o 4tomo de

enxofre (S).

A estrutura de bandas apresentada € para uma forga de 3.68 eV/A ~(5.89 nN). Para essa forca
houve uma aproximacdo entre os enxofres (s) da extremidade para 2.70 A. E possivel notar que
para esse valor de for¢a hd uma transi¢do SM para a monocamada, com contribui¢des maiores
para o atomo de Mo.

Entdo comparando a estrutura eletronica da monocamada do MoS; sem dtomo H para uma
pressao de 58.86 GPa, e uma distancia entre os enxofres (S) de 2.70 A, com a estrutura da mono-
camada MoS;-H que teve uma redugao nas distancias para 2.34 Apara uma pressao aplicada de
53.11 GPa, podemos observar que as condi¢des de pressdo sdo aproximadamente semelhantes
com diferentes deformacgdes. Transi¢des SM em monocamadas de MoS; j4 foram reportadas

na literatura em diversos estudos usando diferentes metodologias [90].
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Figura 4.5 As estruturas de banda da monocamada MoS;, o nivel de fermi foi translado para o zero,
representado pela linha horizonta tracejada vermelha. A linha perpendicular de marrons sdo os pontos
M e K no espago k da primeira zona de Brillouin. O nivel superior € inferior das bandas de valéncia e
condugdo estdo na cor roxa. A energia de estado total da estrutura atomica € a linha de preto, a linha
vermelha é o estado do &tomo de molibdénio (Mo) e linha de verde e &tomo de enxofre (S). As estruturas

atdmicas referente a forca aplicada e aproximacio entre os 4tomos enxofre estdo em conjunto no PDOS.

4.2 Bicamada e Trés Camadas de MoS,-H

4.2.1 Anadlises das alteracoes estruturais em Bicamadas MoS; com hidrogenaciao

Inicialmente serdo apresentados os resultados para a bicamada e posteriormente de trés ca-
madas de MoS;-H. Primeiramente analisaremos as alteragdes que ocorrem nos aspectos estru-
turais devido a hidrogenacdo e as deformacdes que serdo impostas. O empilhamento utilizado
para aplicacdo de pressdo para bicamada e tricamada foi o empilhamento AB que € o mesmo
do bulk (ver Figuras 4.6 e d.11(a)).

A Figura apresenta o comportamento da Forca versus Ah e pressdo versus h para bi-
camada MoS;-H. A primeira camada durante todo o processo foi comprimida pela a camada
superior. A for¢a atua nos dtomos Xg e a barreira (forca em z = 0) € aplicada nos dtomos X;. As
deformagdes entre as camadas para a hidrogenacdo nao foram semelhantes como foi mostrado

na bicamada MoS; sem hidrogénio.
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Figura 4.6 O empilhamento da bicamada MoS, do tipo AB, com os dtomos de hidrogénio (H) ligados
aos dtomos de enxofre superior (Xs). A camada inferior de enxofres da primeira camada foi identificada
como (X;). A camada superior de S da camada inferior sdo os dtomos de enxofre interno inferior (X;),

na segunda camada os dtomos de S inferior sdo referenciados como X;.
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Figura 4.7 O gréfico (a) mostra os valores de forca que foram aplicados na camada superior da estrutura
da bicamada MX,-H, a reduc¢@o na variagdo da espessura Ah. O grafico (b) s@o os valores da compressao

aplicada na bicamada MoS,-H a reducio na espessuras h da estrutura atdmica total

Para pressdes acima de 20GPa (forcas maiores que 1.3 eV/A ~21.84 nN) hd um desliza-
mento entre as camadas. Com o aumento da forca até 2.4 eVA (~3.9 nN), a bicamada apresen-
tou uma redugdo significativa em sua espessura. E para uma compressao de aproximadamente
35GPa (2.5¢VA .~28.45 nN) temos um empilhamento do tipo AA entre os 4tomos de Mo, con-
forme mostra Figura|4.§]
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Figura 4.8 A estrutura da bicamada do Mo,-H, ocorrendo um deslizamento da camada superior pro-

movida pela interacdo elétrica entre as camadas de enxofre internos.

O deslizamento da segunda camada ocorreu devido a interacdes coulombiana entre os cal-
cogénios internos provocado pela aproximagdo entre as camadas. A alteragdo no empilhamento
pode ser observada na Figura 4.9 para bicamada MoS,-H quando visualizamos a estrutura atd-
mica olhando de cima. Podemos ver mudanca nos dtomos de Molibdénio, da segunda ca-
mada, conforme se aumentou a pressao na superficie da estrutura atdbmica da bicamada MoS,.
Percebe-se que o dtomo de hidrogénio modifica sua posicdo durante o processo de compres-
sdo uniaxial na bicamada MoS,-H. O mesmo comportamento € encontrado para trés camadas

quando a estrutura atomica € observada de cima.

£
¥

(a) (b) (c) (d)

| EVOLUGAO DA ESTRUTURA DURANTE A COMPRESD

Figura 4.9 Uma vista superior da bicamada MoS, é as modificacdes que foram ocorrem durante o

processo de compressdo. Na figura (a) a estrutura da bicamada ndo existe compressdo, na figura (b)
quando existe uma compressdo de 12.28 GPa sobre a estrutura atdmica iniciando a redu¢@o na espessura
da bicamada e os d&tomos de hidrogénio (H) modificando suas posi¢des atdmicas. Na figura (c) a estrutura
da bicamada estd como uma pressdo 21.84 GPa a pressdao que se iniciou o deslizamento da segunda
camada é os H novamente alternado sua posi¢des atdomicas. A figura (d) quando foi aplicado a maior
pressdo de 36.79 GPa mostrando que os dtomos de enxofre da segunda camada se deslocaram, o 4tomo
de enxofre no meio do hexdgono s3o 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 anélise de como a constante eldstica na dire¢do de compressao
se altera com o nimero de camadas e com a hidrogenac@o. Para todos materiais os resultados
dos valores da constante k, foram obtido considerado deformagdes abaixo de 10%. Para garantir
que os resultados de deformagdes estdo dentro do regime elastico. A Tabela[d.T|apresenta todos

os esses valores. E possivel notar que a constante k diminui com o numero de camadas, tanto
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para o caso com hidrogenacdo quanto para o caso sem hidrogénio. Isso acontece devido ao
aumento da espessura com o nimero de camadas e devido aos diferentes tipos de deformacgdes
que serao realizados. Por exemplo, no caso da monocamada as deformacdes alteram ligacoes
covalentes entre os dtomos de Mo e S: Quanto mais de uma camada € avaliada, inicialmente
apenas deformacgdes em ligacdes do tipo vdW sdo feitas, e isso diminui a distancia entre as
camadas. Num regime de baixas deformacdes, portanto, a constante de mola deveria ser menor
quando se tem mais que uma camada. E possivel analisar o sistema de uma ou mais camadas
como sistemas de massa-mola em série. Nesse sentido, a deformacdo intracamada teria uma
mola com constante k;. maior. Com duas camadas temos 2 constantes k;. intracamada mais
uma constante k.. que vem da interacdo entre as camadas, de modo k;.>k... Para 2 camadas
temos 3 molas em série, para 3 camadas temos 5 molas em série, e assim sucessivamente. A
constante eldstica equivalente seria dada por é =), kl, A associagdo de molas em série resulta
em molas com constante eldstica equivalente que ¢ mais deformdvel e portanto, menores. A
Tabela[4. 1] apresenta ainda a diminuigdo da constante eldstica com a hidrogenagdo. Para apenas
uma camada temos uma diminui¢do de 11.2% no valor da constante eldstica, seguido de 63.5%

para para duas camadas e 76.36% para trés camadas.

Tabela 4.1 Os valores aproximados da constante eldstica que foram obtidos através dos resultados de
forca por A h. Para a monocamada, bicamada e trés camadas das estruturas atdbmicas MoS; sem hidro-

génio, e da estrutura MoS;-H com adi¢ao de hidrogénio na superficie superior.

Numero de camada MoS, (k=N/m) MoS,-H (k=N/m)

1 119.11 107.00
2 43.28 15.81
3 26.22 3.87

4.2.1.1 Andlises das alteracdes estruturais em Tricamadas de MoS, com hidrogenagao

Vamos discutir agora algumas alteracdes estruturais para o caso da tricamada. Para trica-
mada variamos a for¢a aplicada entre 0.0 eV/A até 2.5 eV/A. O mesmo comportamento de
deslizamento da bicamada foi observado para trés camadas de MoS;-H. Contudo, para a trica-

mada, ¢ a camada do meio que sofre um deslizamento, conforme mostra a Figura[4.10]
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Figura 4.10 O grafico (a) esquerda temos forca versus variagdo da altura (Ah) para trés camadas MX5-
H. O gréfico (b) sdo os valores da compressdo aplicada nas trés camadas MoS,-H mostrando a reducdo

na espessura h.

Durante o processo de compressao diferentes variacoes das espessuras intracamada foram
observadas. H4 um comportamento para diminui¢do de espessura, devido a diminuicao entre as
distancias entre as camadas, até préximo de 1.7eV/A. Nesse ponto que acontece o deslizamento
da segunda camada sobre as outras, mantendo os empilhamentos até a forca maxima aplicada.
No intervalo de for¢a aplicada entre 1.5 eV/A até 2.0 eV/A (~3.37 nN) com pressao de 31.00
GPa. Um efeito tipo prensa mecénica € observado, como mostra a Figura Para forgas
maiores 2.0 eV/A (~3.37 nN), a estrutura das trés camadas MoS,-H atinge um empilhamento
do tipo AA entre os dtomos de Mo, como observado para as bicamadas (Figura 4. 11(b)).

Estas alteragdes no empilhamento da bicamada e trés camadas MoS;-H foram devido a com-
pressdo aplicada na estrutura atdmica e pode ser observado nos outros TMDs. Anteriormente,
na avaliacdo de trés camadas dos MXj;, mostramos qual € a pressdao necessdria para a transi¢ao
SM e ja era reportado na literatura que a estrutura MX, apresenta uma possivel alteracdo no
empilhamento. Isso se confirma para trés camadas e bicamada MoS;. Esse comportamento

serd apresentado para outros TMDs em outra secao.

4.2.2 Estrutura Eletronica Bi e Tricamadas

As estruturas eletronicas e densidade de estados projetada (PDOS) com a contribui¢do de
cada camada estdo apresentadas nas Figuras Os resultados pdos da bicamada e trés cama-

das inicia com a estrutura MoS; sem hidrogénio, seguido da estrutura MoS,-H e consecutiva-
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() (b)

Figura 4.11 (a) A figura de trés camadas MoS,-H com uma pressdo de 31.0 GPa na direcdo do eixo z,
realizado uma compressdo denominada como efeito pressa das camadas externa pressionado a segunda
camada e provocando o deslizamento da segunda camada nas direcdo dos eixos x e y. (b) O deslizamento
da segunda camada do empilhamento de trés camadas do MoS»-H, proporcionada pela compressdo na
estrutura atomica. Reorganizaram a segunda camada em uma posicdo atomica diferente da condicdo
inicial. Na qual os dtomos de molibdénio (Mo) de todas camadas se encontra um sobre outro. Diferente

da posicdo inicial que os dtomos de Mo estavam na mesma dire¢do vertical dos dtomos de enxofre.

mente com aplicacdo da for¢a. A densidade de estados total (DOS) esta representada pela linha
preta. A projecdo da segunda camada que estd ligada ao 4tomo de H esta representado na linha
da cor vermelha e a cor azul é usada para projecao do estado do d&tomo de H. Em verde temos a
pdos para a camada inferior. Assim como na monocamada a densidade de estados do dtomo de
hidrogénio foi multiplicado 10 vezes para faciliar a vizualizagao.

A estrutura eletronica da bicamada em seu estado puro teve um gap direto de 1.40 eV,
quando se adiciona 4tomos de H na sua superficie o gap se torna nulo. E possivel observar
para esse caso que nao existe contribuicdo no nivel de Fermi para a camada inferior (PDOS
verde). Os estados que contribuem para o nivel de Fermi sdo todos da camada ligada ao 4tomos
de H. Ha uma contribuicdo também desse atomo no nivel de Fermi. A hidrogenacdo causa
uma alteracdo na BC sugerindo que o nivel mais baixo da banda cruza o nivel de Fermi. A
medida que se aumenta a forga, estados da BV se aproximam do nivel de Fermi, apresentando
cruzamento pelo ponto I'. E possivel inferir, portanto, que durante a compressdo no experimento
o processo de metaliza¢do aconteca de cima para baixo se iniciando com a hidrogenacao e, com
a aproximagao, tornando metélica outras camadas.

Para uma forca de 1.3 eV/A (~2.1 nN) temos uma redugdo entre as camadas de 1.22A re-
sultando em uma pressao 20.0 GPa. Entdo pode se observar uma alteragdo entre dois niveis

das extremidade inferior da BC cruzando o nivel de fermi no ponto K com formato de para-
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Figura 4.12 As estruturas eletronicas da bicamada MoS; e MoS,-H com aplicacdo de forca até 3.0
eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero e estd representado pela linha vermelha tracejada, os
niveis de energia superior e inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo
uma melhor visualizagdo quando cruza o nivel de Fermi. A projecdo 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 atomo de H foi multiplicada por 10

€ esta na cor azul.

bola e o nivel da extremidade superior da BV, cruzando o nivel de fermi no ponto I' com o
formato de poco. Esta mesma caracteristica foi encontrada anteriormente para a estrutura da
bicamada MoS, sob compressdo uniaxial. O resultado para 3.0 eV/A (~4.85 nN) mostra que
uma aproximacdo entre as camadas internas da bicamada com uma distancia de aproximada-

mente 1.16A, gerando uma estrutura diferentemente hibridizada, com caracteristicas metélicas.
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As Figuras [4.13] (a) e (b) apresentam melhor essa estrutura. Como foi mostrado na Figura[I.4]
o caminho cristalografico é percorrido em celula hexagonal entre os pontos I', K e M, como
podemos perceber na Figura[4.13](c) a célula unitdria ndo apresenta mais o formado hexagonal.
Esta deformacado na bicamada MoS;-H acontece para uma pressao de 39.66 GPa. Esta condi¢ao
foi encontrada apenas para a bicamada do MoS,-H. Apesar de existir sob pressdo, a estrutura

volta a geometria do MoS; depois de se retirar os vinculos.

a) c)

x

L

v

Figura 4.13 A estrutura da bicamada MoS,-H com forca de 3.0 eV/A é uma pressio de 39.66 GPa.
Mostra na figura a uma vista superior da deformacao que ocorreu na estrutura. Na figura b ¢ uma vista
lateral da bicamada MoS,-H, mostrado que a camada inferior de 4tomos de enxofre da segunda camada
se ligaram a dtomos de molibdénio da primeira camada. A figura ¢ € a referente espaco reciproco da

primeira zona de Brillouin desta estrutura.

A estrutura eletronica para trés camadas do MoS;-H apresentou comportamento andlogo
ao da bicamada. As diferencas estdo na forca de transi¢do SM para as camadas inferiores. A
estrutura eletronica de trés camadas MoS; tem gap indireto entre os pontos I'-K menor que a
bicamada de MoS, com uma diferenca de energia 0.20 eV. Quando se adiciona dtomos de H
na superficie de trés camadas do MoS,, o nivel mais baixo da BC cruza o nivel de fermi entre
os pontos I'-K e I'-M na primeira zona de Brillouin. Ocorrendo a primeira transi¢do de SM,
proporcionado pela contribui¢cdo entre a camada superior ligada ao d&tomo de H, como mostra
a projecdo da linha laranja que corresponde ao estado da terceira camada e a linha azul na

projecdo do estado do dtomo de H.
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Figura 4.14 As estruturas eletronicas da tré€s camadas MoS; e MoS;-H com aplicacio de forca até 3.0
eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada,
os niveis de energia superior e inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo
uma melhor visualizagdo quando cruza o nivel de Fermi. A projecdo 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 dtomo de H foi multiplicada por 10

€ esta na cor azul.

Com aumento da forca na extremidade superior na estrutura atdbmica MoS,-H, a distancia
média entre as camadas véo se reduzindo. Como pode ser observar nas Figuras 4.14] A con-

sequéncia da compressao na estrutura MoS,-H € que o nivel superior da BV se aproxima do
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nivel de Fermi. Quando a forca aplicada na estrutura € 1.0 eVA (~1.65 nN), gerando uma pres-
sdo 17.37 GPa, os niveis das extremidades das BC e BV ultrapassam o nivel de Fermi. Nesta
condi¢des podemos perceber que exite uma projecao de estado da terceira camada sobrepondo
o estado da segunda camada. Entao se inicia a transicdo SM pelas deformacio, junto da tran-
sicdo SM promovida pela adsor¢do. Podemos observar na Figura f.14] que a transi¢do SM
pelo strain aplicado no empilhamento de trés camadas do MoS;-H quando atinge uma forca
1.9 eV/A (~3.2 nN), com uma pressao 30.00 GPa a as bandas do nivel inferior da BC, tem um
formado de uma pardbola tocando a nivel superior da BV, no ponto K, na zona primeira zona
de Brillouin. Neste ponto qual existe apenas contribui¢do do PDOS das trés camadas, quando
a estrutura eletrdnica tanto para bicamada como trés camadas do MoS;-H apresenta a transicao
SM. Em ambas o 4tomo de H modifica sua posi¢ao atomica ficando perpendicular ao dtomo de
enxofre no qual ele se encontra ligado. De 1.9 eV/A até 3.0 eV/A , pressdo de 37.37 GPa, na
estrutura de bandas mais estados da banda da BC cruza o nivel de Fermi. Ficando mais evidente
a participacdo de estados referentes as trés camadas que compdem MoS;-H. Para o caso que
aplicamos uma forga de 3.0 eV/A na bicamada MoS,, que a estrutura se modificou, com trés
camadas se observou um comportamento diferente. A segunda camada que esta se deslocando

para direta, teve um deslocamento no sentido oposto para esquerda.

4.3 Anadlise da hidrogenacao para outros TMDs

O procedimento de andlise sobre as alteracdes com a hidrogenacao e aplicacdo de defor-
macdes na monocamada, bicamada e trés camadas da estrutura atdmica MoS,-H, também foi
realizado para os demais materiais TMDs. Nessa se¢do apresentaremos os resultados para os
outros materiais seguindo a linha de raciocinio apresentada para o MoS,. Por ser uma discussdo
extensa, grande parte dos resultados obtidos serdo apresentados no Apéndice [C| Apresentare-
mos também uma discussio para todos os materiais em uma forca especifica de 2.5 eV/A (~4.06
nN).

De maneira geral, todos os materiais apresentaram uma fenomenologia semelhante ao apre-
sentado para o MoS,. A Figurad.15|apresenta os dados de pressdo versus 4 para as monocama-
das de todos os materiais e corrobora essa afirmacdo. Todas as estruturas tem pequena reducdo
na sua espessura conforme se aumenta a compressao na monocamada MX,-H. H4 um ponto
em que, para uma pressdo proxima, hd uma variagdo razodvel de espessura. Provavelmente
oriunda de mudancga de orientagdo do atomos de H nas estruturas. Como cada material possui
uma contante eldstica diferente (ver Tabela[4.2), os pontos onde esse comportamento acontecge
¢ diferente.

Todas os materiais apresentaram transicao SM, devido a hidrogenacgdo e devido as deforma-
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coes na monocamada MX,-H.
A Tabela {4.2] apresenta os valores de contantes eldsticas obtidas para cada material e sua
dependéncia com o nimero de camadas. A Figuras|C.1] [C.4]C.7] [C.10|e[C.13] apresentadas no

Apéndice [C] mostram, para todos os materiais, os graficos de forca versus A h e pressdo ver-

sus /1, de onde foram calculadas as constantes elasticas. Para todos os materiais as constantes
eldsticas seguem o que ja foi discutido anteriomente no que diz respeito ao aumento do niimero
de camadas. Em geral, os TMDs com atomos de W sdo mais duros que os com dtomos de Mo.
As excessoes sdo o caso de 3 camadas MoTe; que tem uma maior constante eldstica do que os
materiais com WTey, o MoTe;-H com a metodologia utilizada para se determinar o valor de
constante eldtica. Apresentou dois valores, o primeiro resultado 37.09 N/m foi obtido consi-
dernado 10% da deformagao conforme outros materiais. O qual corresponde a um valor baixo
em relacdo aos demais materiais. O valor o segundo resultado estd préximo dos valores que
foram encontrado para outros materiais, entao foi considerado os pontos na segunda inclinag¢ao
do gréfico [C.4] que estd representado, no apéndice [C| nos resultados MoTe,. Demostrado que a
deformacdo estd mais coerente com os demais materiais.

A partir dos resultados apresentados para o MoS, (Tabela € possivel concluir que a
hidrogenacao altera a resisténcia dos TMDs, permitindo aplicar uma forca de menor magnitude
e obter uma redu¢do maior entre as distancias entre as camadas na espessura total da estrutura.
Esta alteracdo pode ser observada também quando comparamos a distancia média entre as ca-
madas das estruturas com Hidrogénio e sem hidrogénio como mostra os resultados da estrutura

eletronica da bicamada MoS,-H na Figura[d.12]e os resultados que estdo no Apéndice|[C]

Tabela 4.2 Os valores aproximados da constante eldstica que forma obtido através do resultado de forca
por A h. Todos os resultados estdo com a unidade de medida (N/m). Para a monocamada, bicamada e
tré€s camadas da estruturas atdbmicas MX, com hidrogénio que foram adicionado na superficie da camada

de calcogénio superior dos TMDs.

Numero de camadas MoS;-H MoSe;-H MoTe;-H WS,-H WSer-H WTey-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 eletronica com as estrututas de bandas e
PDOS para todos os TMDs. Na secdo |3.1|j4 discutimos o efeito do niimero de camadas para
o gap para os seis TMDs estutados. No Apéndice [C], se¢do [C.6.1] apresentamos novamente as
bandas junto com suas as densidades de estados, enquanto na se¢do[C.6.3|apresentamos o efeito
da hidrogenagdo junto com a pressao para uma determinada forca.

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 4&tomo de Mo pelo W. Quando se adiciona o hidrogénio nos
calcogenetos da monocamada MX,, esses ficam mais distantes um do outro, como mostra os
valores de distancia apresentados juntos com a estrutura de bandas (ver Figuras e [C.19).
Além disso, para todos os materiais, o nivel inferior da BC cruza o nivel de Fermi ocorrendo
a transicdo SM devido a hidrogena¢do. Como podemos observar a densidade de estados no
nivel de Fermi € alterada, aparecendo estados de toda a estrutura, mostrando que toda a camada
apresenta um comportamento metdlico com contribui¢ao de todos os dtomos. O efeito das de-
formagOes na monocamada, para uma forca proxima de 1.0 eV/A (~1.6 nN), estdo evidenciados
na Figura E possivel notar uma diminui¢io da contribui¢io dos calcogenetos para os
estados que cruzam o nivel de Fermi e € possivel notar que a contribuicao dos atomos de H se
tornam nula. As bandas que cruzam o nivel de Fermi sdo provenientes, principalmente, dos me-
tais de transicao (Mo e W). Esse efeito foi apresentado anteriomente para o MoS, (Figura4.4).

Na Figura [4.15] é possivel notar, para as bicamadas e para as tricamadas de TMDs com
hidrogenacao, o efeito de deslizamento entre as camadas. Esse efeito é evidenciado pela dimi-
nui¢do de espessura mesmo para pressoes ligeiramente proximas na forma de um platd. Esse
efeito ndo aparece para o WS, e WSe; bicamada para o alcance de forgas utilizados. Alguns
materiais apresentam mais de um platd, como € o caso, para bicamada, do MoS; e do MoSe;.
Para tricamada os deslizamentos parecem ser ainda mais diferentes. Alguns casos apresentam
diminuic@o da espessura e outros casos temos um pequeno aumento para pressdes diferentes.
Para o material MoTe;,-H apenas um plat6 € observado e corresponde a reducao total da espes-
sura da estrutura. O deslocamento na segunda camada dos materiais MoSe;, MoTe; e WTe;
foram iguais aos encontrados para a estrutura da bicamada do MoS,-H (Figura 4.8)). A bica-
mada do WS, foi o Gnico material que, com o aumento do valor da pressao aplicada, ndo houve
reducgdo brusca na sua espessura. As estruturas eletronicas da bicamada dos TMDs estdo 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 calcogénios como na monocamada e trés camadas
(Figura [C.I8). A transigdo eletronica dos WTe, se manteve com um gap direto no ponto K.
Como foi apresentado para estrutura eletronica sem pressao no inicio das andlises (Figura[3.3)).
Para os demais materiais, temos gap indireto entre os pontos I' e K.

Quando se adicionou dtomos de hidrogénio na superficie das estruturas da bicamada dos
TMDs todos os materiais apresentaram transi¢do SM. Contudo é possivel notar, de acordo com
o caso do MoS,, que a transi¢do por hidrogenacao 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.2I). Com aplicagdo de forga, o comportamento metdlico
das outras camadas aparece com o surgimento de estados de outras camadas no nivel de Fermi
como decorréncia da aproximacao entre as camadas. Todos os resultados estdo apresentados
nas Figuras e A forca utilizada para fazer os gréficos foi de de 2.5 eV/A (~4.05 nN).
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A pressao relacionada com essa forca € ligeiramente diferente para cada material (por conta da
diferenca na drea da célula unitdria). Para os materias MoS;, MoSe,, MoTe,, WS;, WSe, e
WTe, 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 atomica durante aplicagdo da compressdo, para os empilha-
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CONSIDERACOES FINAIS

There’s Plenty of Room at the Bottom.

—RICHARD FEYNMAN

Nesta dissertacdo, estudamos as propriedades eletrOnicas e estruturais de nanomateriais bi-
dimensionais da familia do dicalcogenetos de metal de transi¢do. O estudo foi proposto com
o objetivo de descrever experimentos de injecdo de carga, utilizando microscopia de varredura
por sonda, nesses materiais. Os experimentos mostraram um aumento na injecao de carga com
o aumento da for¢a, em monocamadas e poucas camadas dos TMDs. O aumento da injecdo
de carga pode ser um indicativo de aumento de condutividade desses materiais. Do ponto de
vista tedrico, esse aumento pode ser entendido como uma diminuicao do gap do material indu-
zido por deformagdes ou por algum outro processo, como adsor¢ao de dtomos de hidrogénio ou
através de mudanca de fase, 2H para 1T, por exemplo.

Nesse trabalho testamos duas dessas hipéteses: através das deformacgdes e da adsorcdo de
atomos de H. Os cdlculos foram realizados para monocamadas até quatro camadas dos TMDs.
Utilizando célculos DFT, implementamos uma sub-rotina que, através de vinculos, simula de-
formacgdes nos TMDs através de paredes rigidas. Dois tipos de vinculos foram testados. O
primeiro vinculo faz uma restri¢do sobre as posi¢des dos dtomos e o segundo vinculo aplica
uma for¢a diretamento nos dtomos de interesse. Avaliamos, entdo, o efeito das deformacdes
(com o primeiro vinculo), da hidrogenacdo e da combina¢do de hidrogenacdo com deforma-
coes (com o segundo vinculo).

Os resultados mostram uma sensibilidade a pressdo nestes materiais com a redugdo e o fe-
chamento total no gap dependendo do material e das pressoes aplicadas. As transi¢cdes SM
ocorrem devido a aproximacao entre as camadas e a variacdo entre a espessura total h entre as
camadas sob uma deformagdo uniaxial (ver Figura[d.16| para bicamada MXj). H4 também uma
transi¢ao possivel simplesmente pela adsorcao do hidrogénio nos calcogenénios dos TMDs. A
explicacdo interessante vem quando combinamos os dois mecanismos e quando descrevemos
sistemas com mais de uma camada. O processo de transi¢do do sistema (com mais de uma
camada) se inicia com a adsorcdo do H, onde apenas a camada ligada ao H se comporta como
metdlica. Se adicionarmos a deformacdo uniaxial nesse sistema hidrogenado, com a aproxima-

cdo das camadas e deformacgdo nas camadas inferiores, o sistema todo passa a ser metélico.
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Isso mostra uma fenomenologia bastante rica e que pode ajudar a enteder os experimentos
que foram realizados. Vejamos, os graficos experimentais a temperatura ambiente que mostram
o aumento da injecdo de carga (ver Figura[2)) nos TMDs sdo compostos de dois platds. Podemos
entender o aumento da inje¢do de carga do primeiro platd como o processo de hidrogenagdo. Se
a hidrogenacao adiciona estados no nivel de Fermi a injec@o de cargas teria um papel de ocupar
esses estados. Caso essa ocupacdo tenha uma saturacdo, o primeiro platd viria dai. H&, no
entanto, um novo aumento de injecdo de carga que inicia perto de 300nN. Esse novo aumento
na injecao viria do segundo tipo de transicdo através da deformacdo das camadas inferiores
e da aproximac¢do entre as camadas, atingindo novamente um segundo platd. A hipotese da
hidrogena¢do ndo é mal fundamentada, de fato os experimentos com temperaturas elevadas
podem corroborar essa interpretacdo. Quando se aquece a amostra a temperatura acima de
120° é muito provavel que as moléculas adsorvidas na superficie do material ganhem energia e
fiquem indisponiveis para fazer ligacdo. Os experimentos a temperatura de 120° e 180° mostram
que a inje¢do de carga s se inicia de fato em uma forca superior a 400nN. Tendo uma injec@o
de carga constante durante até esse ponto. Ora, isso pode ser um indicativo que a hipotese da
hidrogenagdo possa ser razodvel. Portanto, os resultados tedricos 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 distancia entre os dtomos de calcogénios que estd representado na cor amarelo
dourado correspondente a espessura total da estrutura MX,. E os angulo que forma entre o dtomo de

metal na cor azul centralizado entre dois calcogénio.

A metodologia empregada nesse trabalho permite estudar uma série de fendmenos que en-
volve deformacdes nos variados materiais que existem. Em se tratando de materiais 2D o nu-
mero de materiais € bastante grande. Todas as andlises realizadas nas estruturas, para os casos
MX, como MX,-H, foram feitas sem considerar nenhuma imperfei¢cao na rede cristalina dos

TMDs. Uma das perspectivas futuras € avaliar esse efeito de imperfei¢des na rede cristalinas.
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Uma continuacdo natural dos estudos € analisar a estrutura eletronica de heteroestruturas
de TMDs sob pressdo. A Figura apresenta uma heteroestrutura da bicamada composta
por MoS; e WS,. As heteroestruturas dos matérias 2D tem atraido um grande interesse da
nanociéncia e fisica da matéria condensada. Devidas as propriedades apresentadas por esse
material como suas propriedades eletrOnicas e suas aplicacdo em spintronica. Outro fator que
desperta um grande interesse na heteroestrutura € a possibilidade em definir novas categorias de
materiais 2D. Esta combina¢ao de empilhamento de camadas atdmica de material diferente nao
se limita apenas aos TMDs, pode ser comparada entre outros materiais como grafeno e nitreto

de boro e varios outros materiais 810, [91]].

Figura 4.17 Um heterestrutura composta por camada do MoS; e WS,, a camada inferior corresponde a
monocamada do MoS; os dtomos amarelo corresponde a elemento quimico exonfre (X) os metais (M =
Mo e W) esté representado consecutivamente como dtomo preto molibdénio (Mo) e os dtomos azul sdo

o tugnéstenio.

Uma classe de material que tem despertado também um grande interesse sdo os materi-
ais isolantes topoldgicos (IT). Entre os materiais IT o seleneto de bismuto Bi;Ses e telureto
de bismuito BiyTe; tem despertado um grande interesses nas suas propriedades fisicas. Esse
materiais tem simetria trigonal, o bismuto (B1) 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 topoldgicos também sdo interesse para as perspectivas desse trabalho.



(1]

(2]

(3]

(4]

[5]

[6]

(7]

[8]

112

Bibliografia

Mauricio Vasconcelos Bessa. Controle de propriedades eletromecAnicas de dicalcoge-
netos de metais de transiCAo por microscopia de varredura por sonda. Master’s thesis,
Universidade Federal de Ouro Preto, Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias Exa-
tas e Biologicas, UFOP, FIMAT, 2019.

Manish Chhowalla, Hyeon Suk Shin, Goki Eda, Lain-Jong Li, Kian Ping Loh, and Hua
Zhang. The chemistry of two-dimensional layered transition metal dichalcogenide na-
nosheets. Nature Chemistry, 5:263 EP —, Mar 2013. Review Article.

Wonbong Choi, Nitin Choudhary, Gang Hee Han, Juhong Park, Deji Akinwande, and
Young Hee Lee. Recent development of two-dimensional transition metal dichalcogeni-
des and their applications. Materials Today, 20(3):116 — 130, 2017.

NESTOR JAVIER FAJARDO REINA. Estrutura Eletronica em Materiais Bidimensional:
Dicalcogenetos de Metal De Transicao (TMDs) E Bicamada De Silica (SiO2). Master’s
thesis, Universidade Federal de Minas Gerais, Departamento de Fisica, Instituto de Ci-
éncias Exatas, UFMG, 2016.

Ashok Kumar and P K Ahluwalia. Semiconductor to metal transition in bilayer transi-
tion metals dichalcogenides mx2. Modelling and Simulation in Materials Science and
Engineering, 21(6):065015, 2013.

Attila Szabo and Neil S. Ostlund. Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advan-

ced Electronic Structure Theory. Dover Publications, Inc., Mineola, first edition, 1996.

Xiaofeng Fan, C.-H. Chang, W. T. Zheng, Jer-Lai Kuo, and David J. Singh. The electro-
nic properties of single-layer and multilayer mos2 under high pressure. The Journal of
Physical Chemistry C, 119(19):10189-10196, 2015.

APM Barboza, AP Gomes, BS Archanjo, PT Araujo, A Jorio, AS Ferlauto, H Cha-
cham, BRA Neves, et al. Deformation induced semiconductor-metal transition in single

wall carbon nanotubes probed by electric force microscopy. Physical review letters,
100(25):256804, 2008.



[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

BIBLIOGRAFIA 113

Ana PM Barboza, Matheus JS Matos, Helio Chacham, Ronaldo Junio Campos Batista,
Alan B de Oliveira, Mario SC Mazzoni, and Bernardo RA Neves. Compression induced

modification of boron nitride layers: a conductive two-dimensional bn compound. ACS
nano, 2018.

Luiz Gustavo Pimenta Martins, Matheus J. S. Matos, Alexandre R. Paschoal, Paulo T. C.
Freire, Nadia F. Andrade, Acrisio L. Aguiar, Jing Kong, Bernardo R. A. Neves, Alan B.
de Oliveira, Mario S. C. Mazzoni, Antonio G. Souza Filho, and Luiz Gustavo Cancado.
Raman evidence for pressure-induced formation of diamondene. Nature Communicati-
ons, 8(1):96, 2017.

Won Seok Yun, S. W. Han, Soon Cheol Hong, In Gee Kim, and J. D. Lee. Thickness
and strain effects on electronic structures of transition metal dichalcogenides: 2k — mX;

semiconductors (m = mo, w; x = s, se, te). Phys. Rev. B, 85:033305, Jan 2012.

José M Soler, Emilio Artacho, Julian D Gale, Alberto Garcia, Javier Junquera, Pablo
Ordejon, and Daniel Sanchez-Portal. The siesta method for ab initio order- n materials
simulation. Journal of Physics: Condensed Matter, 14(11):2745, 2002.

John P Perdew, Kieron Burke, and Matthias Ernzerhof. Generalized gradient approxima-

tion made simple. Physical review letters, 77(18):3865, 1996.

M. Dion, H. Rydberg, E. Schroder, D. C. Langreth, and B. I. Lundqvist. Van der waals
density functional for general geometries. Phys. Rev. Lett., 92:246401, Jun 2004.

Xidong Duan, Chen Wang, Anlian Pan, Ruqin Yu, and Xiangfeng Duan. Two-
dimensional transition metal dichalcogenides as atomically thin semiconductors: oppor-
tunities and challenges. Chem. Soc. Rev., 44:8859-8876, 2015.

Xiaoyin Li, Shunhong Zhang, and Qian Wang. Topological insulating states in 2d transi-
tion metal dichalcogenides induced by defects and strain. Nanoscale, 9:562-569, 2017.

Hyun Jeong, Hye Min Oh, Seungho Bang, Hyeon Jun Jeong, Sung-Jin An, Gang Hee
Han, Hyun Kim, Seok Joon Yun, Ki Kang Kim, Jin Cheol Park, Young Hee Lee, Gilles
Lerondel, and Mun Seok Jeong. Metal-insulator—-semiconductor diode consisting of two-
dimensional nanomaterials. Nano Letters, 16(3):1858-1862, 2016. PMID: 26886870.

Pradyumna Goli, Javed Khan, Darshana Wickramaratne, Roger K. Lake, and Alexan-
der A. Balandin. Charge density waves in exfoliated films of van der waals materials:
Evolution of raman spectrum in tise2. Nano Letters, 12(11):5941-5945, 2012. PMID:
23092208.



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

BIBLIOGRAFIA 114

Yungang Zhou, Zhiguo Wang, Ping Yang, Xiaotao Zu, Li Yang, Xin Sun, and Fei
Gao. Tensile strain switched ferromagnetism in layered nbs2 and nbse2. ACS Nano,
6(11):9727-9736, 2012. PMID: 23057936.

Chen Chen, Heung-Sik Kim, Alemayehu S. Admasu, Sang-Wook Cheong, Kristjan
Haule, David Vanderbilt, and Weida Wu. Trimer bonding states on the surface of the
transition-metal dichalcogenide TaTe,. Phys. Rev. B, 98:195423, Nov 2018.

Priya Johari and Vivek B. Shenoy. Tunable dielectric properties of transition metal di-
chalcogenides. ACS Nano, 5(7):5903-5908, 2011. PMID: 21707067.

F. Giiller, V. L. Vildosola, and A. M. Llois. Spin density wave instabilities in the nbs;
monolayer. Phys. Rev. B, 93:094434, Mar 2016.

Marco Esters, Richard G. Hennig, and David C. Johnson. Dynamic instabilities in stron-

gly correlated vse, monolayers and bilayers. Phys. Rev. B, 96:2351477, Dec 2017.

C. Kreis, S. Werth, R. Adelung, L. Kipp, M. Skibowski, E. E. Krasovskii, and
W. Schattke. Valence and conduction band states of hfs, : from bulk to a single layer.
Phys. Rev. B, 68:235331, Dec 2003.

Won Seok Yun and J. D. Lee. Strain-induced magnetism in single-layer mos2: Origin
and manipulation. The Journal of Physical Chemistry C, 119(5):2822-2827, 2015.

Qiu Jin, Ning Liu, Biaohua Chen, and Donghai Mei. Mechanisms of semiconducting
2h to metallic 1t phase transition in two-dimensional mos2 nanosheets. The Journal of
Physical Chemistry C, 122(49):28215-28224, 2018.

Yifu Yu, Gwang-Hyeon Nam, Qiyuan He, Xue-Jun Wu, Kang Zhang, Zhenzhong Yang,
Junze Chen, Qinglang Ma, Meiting Zhao, Zhengqing Liu, Fei-Rong Ran, Xingzhi Wang,
Hai Li, Xiao Huang, Bing Li, Qihua Xiong, Qing Zhang, Zheng Liu, Lin Gu, Yonghua
Du, Wei Huang, and Hua Zhang. High phase-purity 1ta??-mos2- and 1ta??-mose2-
layered crystals. Nature Chemistry, 10(6):638-643, 2018.

Hai Li, Jumiati Wu, Zongyou Yin, and Hua Zhang. Preparation and applications of me-
chanically exfoliated single-layer and multilayer mos2 and wse2 nanosheets. Accounts
of Chemical Research, 47(4):1067-1075, 2014. PMID: 24697842.

Goki Eda, Hisato Yamaguchi, Damien Voiry, Takeshi Fujita, Mingwei Chen, and Ma-
nish Chhowalla. Photoluminescence from chemically exfoliated mos2. Nano Letters,
11(12):5111-5116, 2011. PMID: 22035145.



BIBLIOGRAFIA 115

[30] M. Kan, J. Y. Wang, X. W. Li, S. H. Zhang, Y. W. Li, Y. Kawazoe, Q. Sun, and P. Jena.
Structures and phase transition of a mos2 monolayer. The Journal of Physical Chemistry
C, 118(3):1515-1522, 2014.

[31] Yinsheng Guo, Dezheng Sun, Bin Ouyang, Archana Raja, Jun Song, Tony F. Heinz,
and Louis E. Brus. Probing the dynamics of the metallic-to-semiconducting structural
phase transformation in mos2 crystals. Nano Letters, 15(8):5081-5088, 2015. PMID:
26134736.

[32] Sang Wook Han, Won Seok Yun, J. D. Lee, Y. H. Hwang, J. Baik, H. J. Shin, Wang G.
Lee, Young S. Park, and Kwang S. Kim. Hydrogenation-induced atomic stripes on the
2h—mos; surface. Phys. Rev. B, 92:241303, Dec 2015.

[33] Kyung Yeol Ma, Seong In Yoon, A-Rang Jang, Hu Young Jeong, Yong-Jin Kim, Pra-
moda K. Nayak, and Hyeon Suk Shin. Hydrogenation of monolayer molybdenum dise-
lenide via hydrogen plasma treatment. J. Mater. Chem. C, 5:11294-11300, 2017.

[34] Yi Ding, Yanli Wang, Jun Ni, Lin Shi, Siqi Shi, and Weihua Tang. First principles study
of structural, vibrational and electronic properties of graphene-like mx2 (m=mo, nb, w,
ta; x=s, se, te) monolayers. Physica B: Condensed Matter, 406(11):2254 — 2260, 2011.

[35] Rafael Silva Alencar, Karlo David Sabdia, Denis Machon, G Montagnac, V Meunier,
Odair Ferreira, Alfonso San-Miguel, and A Filho. Atomic-layered mos 2 on sio 2 under
high pressure: Bimodal adhesion and biaxial strain effects. Physical Review Materials,
1,07 2017.

[36] Yanzong Wang, Baolin Wang, Rui Huang, Benling Gao, Fanjie Kong, and Qinfang
Zhang. First-principles study of transition-metal atoms adsorption on mos2 monolayer.
Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 63:276 — 282, 2014.

[37] Xiao-Li Fan, Yu-Rong An, and Wen-Jun Guo. Ferromagnetism in transitional metal-

doped mos2 monolayer. Nanoscale Research Letters, 11(1):154, Mar 2016.

[38] Sandhya Susarla, Praveena Manimunda, Ygor Morais Jaques, Jordan A. Hachtel,
Juan Carlos Idrobo, Syed Asif Syed Amnulla, Douglas Soares Galvao, Chandra Sekhar
Tiwary, and Pulickel M. Ajayan. Deformation mechanisms of vertically stacked ws2
/mos2 heterostructures: The role of interfaces. ACS Nano, 12(4):4036-4044, 2018.
PMID: 29620885.

[39] Lili Yu, Yi-Hsien Lee, Xi Ling, Elton J. G. Santos, Yong Cheol Shin, Yuxuan
Lin, Madan Dubey, Efthimios Kaxiras, Jing Kong, Han Wang, and Tomds Palacios.



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

BIBLIOGRAFIA 116

Graphene/mos2 hybrid technology for large-scale two-dimensional electronics. Nano
Letters, 14(6):3055-3063, 2014. PMID: 24810658.

Lei Liu, Y. P. Feng, and Z. X. Shen. Structural and electronic properties of h-bn. Phys.
Rev. B, 68:104102, Sep 2003.

Deniz Cak 1r, Hasan Sahin, and Frangois M. Peeters. Tuning of the electronic and optical
properties of single-layer black phosphorus by strain. Phys. Rev. B, 90:205421, Nov
2014.

Regiane Nascimento, Elizane E. Moraes, Matheus J.S. Matos, David Prendergast,
Taise Matte Manhabosco, Alan B. de Oliveira, Helio Chacham, and Ronaldo J.C. Ba-
tista. Graphene/h-bn in-plane heterostructures: Stability, electronic and transport proper-
ties. The Journal of Physical Chemistry C, O(ja):null, 0.

Andres Castellanos-Gomez, Menno Poot, Gary A. Steele, Herre S. J. van der Zant, Ni-
colds Agrait, and Gabino Rubio-Bollinger. Elastic properties of freely suspended mos2
nanosheets. Advanced Materials, 24(6):772-775, 2012.

Babu Ram and Abhishek K. Singh. Strain-induced indirect-to-direct band-gap transition
in bulk snsy. Phys. Rev. B, 95:075134, Feb 2017.

Xiangying Su, Weiwei Ju, Ruizhi Zhang, Chongfeng Guo, Yongliang Yong, Hongling
Cui, and Xiaohong Li. Band gap modulation of transition-metal dichalcogenide mx2

nanosheets by in-plane strain. Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures,
84:216 — 222, 2016.

Swastibrata Bhattacharyya and Abhishek K. Singh. Semiconductor-metal transition
in semiconducting bilayer sheets of transition-metal dichalcogenides. Phys. Rev. B,
86:075454, Aug 2012.

Sujay B. Desai, Gyungseon Seol, Jeong Seuk Kang, Hui Fang, Corsin Battaglia, Rehan
Kapadia, Joel W. Ager, Jing Guo, and Ali Javey. Strain-induced indirect to direct bandgap
transition in multilayer wse2. Nano Letters, 14(8):4592-4597, 2014. PMID: 24988370.

Krishna P. Dhakal, Shrawan Roy, Houk Jang, Xiang Chen, Won Seok Yun, Hyunmin
Kim, JaeDong Lee, Jeongyong Kim, and Jong-Hyun Ahn. Local strain induced band gap

modulation and photoluminescence enhancement of multilayer transition metal dichal-
cogenides. Chemistry of Materials, 29(12):5124-5133, 2017.

A. Kumar and P. K. Ahluwalia. Electronic structure of transition metal dichalcogenides
monolayers 1h-mx2 (m = mo, w; X = s, se, te) from ab-initio theory: new direct band gap
semiconductors. The European Physical Journal B, 85(6):186, Jun 2012.



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

BIBLIOGRAFIA 117

Yafei Li, Zhen Zhou, Shengbai Zhang, and Zhongfang Chen. Mos2 nanoribbons: High
stability and unusual electronic and magnetic properties. Journal of the American Che-
mical Society, 130(49):16739-16744, 2008. PMID: 19007118.

C. Ataca and S. Ciraci. Functionalization of single-layer mos2 honeycomb structures.
The Journal of Physical Chemistry C, 115(27):13303—-13311, 2011.

Jianqgi Zhu, Zhi-Chang Wang, Huijia Dai, Qinqin Wang, Rong Yang, Hua Yu, Mengzhou
Liao, Jing Zhang, Wei Chen, Zheng Wei, Na Li, Luojun Du, Dongxia Shi, Wenlong
Wang, Lixin Zhang, Ying Jiang, and Guangyu Zhang. Boundary activated hydrogen

evolution reaction on monolayer mos2. Nature Communications, 10(1):1348, 2019.

Yongqing Cai, Zhaoqiang Bai, Hui Pan, Yuan Ping Feng, Boris I. Yakobson, and Yong-
Wei Zhang. Constructing metallic nanoroads on a mos2 monolayer via hydrogenation.
Nanoscale, 6:1691-1697, 2014.

Gi Wan Jeon, Kyu Won Lee, and Cheol Eui Lee. Ferromagnetism in monolayer mos2
dictated by hydrogen adsorption sites and concentration. Physica E: Low-dimensional
Systems and Nanostructures, 104:309 — 313, 2018.

Hongxing Li, Min Huang, and Gengyu Cao. Stability, bonding and electronic structures
of halogenated mos2 monolayer: A first-principles study. Physica E: Low-dimensional

Systems and Nanostructures, 91:8 — 14, 2017.

Goki Eda, Takeshi Fujita, Hisato Yamaguchi, Damien Voiry, Mingwei Chen, and Manish
Chhowalla. Coherent atomic and electronic heterostructures of single-layer mos2. ACS
Nano, 6(8):7311-7317, 2012. PMID: 22799455.

Yung-Chang Lin, Dumitru O. Dumcenco, Ying-Sheng Huang, and Kazu Suenaga. Ato-
mic mechanism of the semiconducting-to-metallic phase transition in single-layered
mos2. Nature Nanotechnology, 9:391 EP —, Apr 2014. Article.

Klaus Capelle. A bird’s-eye view of density-functional theory. Brazilian Journal of
Physics, 36(4a):1318-1343, 2006.

M. C. Payne, M. P. Teter, D. C. Allan, T. A. Arias, and J. D. Joannopoulos. Iterative
minimization techniques for ab initio total-energy calculations: molecular dynamics and
conjugate gradients. Rev. Mod. Phys., 64:1045-1097, Oct 1992.

Fernando Nogueira, Miguel A L Marques, and Carlos Fiolhais. A primer in density
functional theory. Lecture Notes in Physics. Springer, Berlin, 2003.



BIBLIOGRAFIA 118

[61] F. Giustino. Materials Modelling Using Density Functional Theory: Properties and
Predictions. Oxford University Press, 2014.

[62] Pierre Hohenberg and Walter Kohn. Inhomogeneous electron gas. Physical review,
136(3B):B864, 1964.

[63] W. Kohn and L. J. Sham. Self-consistent equations including exchange and correlation
effects. Phys. Rev., 140:A1133-A1138, Nov 1965.

[64] Michael L. Sinnott. The principle of least nuclear motion and the theory of stereoelec-
tronic control. volume 24 of Advances in Physical Organic Chemistry, pages 113 —204.
Academic Press, 1988.

[65] CJ Ballhausen and A E Hansen. Electronic spectra. Annual Review of Physical Chemis-
try, 23(1):15-38, 1972.

[66] J R Mohallem. Effective three-body born-oppenheimer hamiltonian including adiabatic
corrections. Journal of Physics B: Atomic, Molecular and Optical Physics, 32(15):3805—
3811, aug 1999.

[67] J. C. Slater. The theory of complex spectra. Phys. Rev., 34:1293-1322, Nov 1929.

[68] Joseph O. Hirschfelder. Quantum theory of matter, second edition, john c. slater,
mcgraw-hill, new york (1968). AIChE Journal, 15(1):3-3, 1969.

[69] Eyyup Tel, Muhittin Sahan, Halide Sahan, Hasancan Alkanli, and Yusuf Kavun. Nu-
clear density, exciton number and binding energy calculations of strontium isotopes. AIP
Conference Proceedings, 2042(1):020058, 2018.

[70] P. Hohenberg and W. Kohn. Inhomogeneous electron gas. Phys. Rev., 136:B864-B871,
Nov 1964.

[71] MATHEUS JOSUE DE SOUZA MATOS. ESTUDO TEORICO DAS PROPRIEDA-
DES DE NITRETO DE BORO HEXAGONAL E GRAFENO : RESPOSTA DIELE-
TRICA,EMPILHAMENTO E ESTRUTURA ELETRONICA. PhD thesis, Universidade
Federal de Minas Gerais, Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias Exatas, UFMG,
2014.

[72] D. M. Ceperley and B. J. Alder. Ground state of the electron gas by a stochastic method.
Phys. Rev. Lett., 45:566-569, Aug 1980.

[73] S. A. Vitiello. Efficient implementation of the hellmann—feynman theorem in a diffusion
monte carlo calculation. The Journal of Chemical Physics, 134(5):054102, 2011.



[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

BIBLIOGRAFIA 119

R. P. Feynman. Forces in molecules. Phys. Rev., 56:340-343, Aug 1939.

Eduardo A. Castro and Francisco M. Fernandez. Comment on the off-diagonal hellmann-
feynman formula. The Journal of Chemical Physics, 73(9):4711-4711, 1980.

Leslie Greengard. Fast algorithms for classical physics. Science, 265(5174):909-914,
1994.

Hendrik J. Monkhorst and James D. Pack. Special points for brillouin-zone integrations.
Phys. Rev. B, 13:5188-5192, Jun 1976.

J.A. Wilson, FJ. D1 Salvo, and S. Mahajan. Charge-density waves and superlattices in the
metallic layered transition metal dichalcogenides. Advances in Physics, 24(2):117-201,
1975.

Philipp Tonndorf, Robert Schmidt, Philipp Bottger, Xiao Zhang, Janna Borner, Andreas
Liebig, Manfred Albrecht, Christian Kloc, Ovidiu Gordan, Dietrich R. T. Zahn, Stef-
fen Michaelis de Vasconcellos, and Rudolf Bratschitsch. Photoluminescence emission
and raman response of monolayer mos2, mose2, and wse2. Opt. Express, 21(4):4908—
4916, Feb 2013.

Sungjin Wi, Hyunsoo Kim, Mikai Chen, Hongsuk Nam, L. Jay Guo, Edgar Meyhofer,
and Xiaogan Liang. Enhancement of photovoltaic response in multilayer mos2 induced
by plasma doping. ACS Nano, 8(5):5270-5281, 2014. PMID: 24783942.

Ting Hu, Rui Li, and Jinming Dong. A new (2 x 1) dimerized structure of monolayer
1t-molybdenum disulfide, studied from first principles calculations. The Journal of Che-
mical Physics, 139(17):174702, 2013.

M. Dion, H. Rydberg, E. Schroder, C. Langreth, and B. I. Lundqvist. van der waals
density functional for general geometries. Phys. Rev. Letters, 92(24):246401, 2004.

Guillermo Roman-Pérez and José M. Soler. Efficient implementation of a van der wa-
als density functional: Application to double-wall carbon nanotubes. Phys. Rev. Lett.,
103(9):096102, Aug 2009.

Leonard Kleinman and D. M. Bylander. Efficacious form for model pseudopotentials.
Phys. Rev. Lett., 48:1425-1428, May 1982.

K. K. Kam and B. A. Parkinson. Detailed photocurrent spectroscopy of the semicon-
ducting group vib transition metal dichalcogenides. The Journal of Physical Chemistry,
86(4):463-467, 1982.



[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

BIBLIOGRAFIA 120

W. Sienicki and T. Hryniewicz. Tungsten diselenide heterojunction photoelectrodes. So-
lar Energy Materials and Solar Cells, 43(1):67 — 72, 1996.

David Lloyd, Xinghui Liu, Jason W. Christopher, Lauren Cantley, Anubhav Wadehra,
Brian L. Kim, Bennett B. Goldberg, Anna K. Swan, and J. Scott Bunch. Band gap

engineering with ultralarge biaxial strains in suspended monolayer mos2. Nano Letters,
16(9):5836-5841, 2016. PMID: 27509768.

Rudren Ganatra and Qing Zhang. Few-layer mos2: A promising layered semiconductor.
ACS Nano, 8(5):4074-4099, 2014. PMID: 24660756.

Sagar Patil, Arti Harle, Shivaram Sathaye, and Kashinath Patil. Development of a no-
vel method to grow mono-/few-layered mos2 films and mos2—graphene hybrid films for

supercapacitor applications. CrystEngComm, 16:10845—-10855, 2014.

Emilio Scalise, Michel Houssa, Geoffrey Pourtois, Valery Afanas’ev, and André Stes-
mans. Strain-induced semiconductor to metal transition in the two-dimensional honey-

comb structure of mos2. Nano Research, 5(1):43-48, Jan 2012.

Ana P. M. Barboza, Matheus J. S. Matos, Helio Chacham, Ronaldo J. C. Batista, Alan B.
de Oliveira, Mario S. C. Mazzoni, and Bernardo R. A. Neves. Compression-induced

modification of boron nitride layers: A conductive two-dimensional bn compound. ACS
Nano, 12(6):5866-5872, 2018. PMID: 29787237.

Donald E. Knuth. The TgXbook. In Computers and Typesetting, volume A. Addison-
Wesley, Reading, 1986.

Michael Goossens, Frank Mittelbach, and Alexander Samarin. The BIgX Companion.
Addison-Wesley, Reading, 1994.

T. Garandel, R. Arras, X. Marie, P. Renucci, and L. Calmels. Electronic structure of
the Co(0001)/Mos; interface and its possible use for electrical spin injection in a single
Mos; layer. Phys. Rev. B, 95:075402, Feb 2017.

Yandong Ma, Ying Dai, Meng Guo, Chengwang Niu, Jibao Lu, and Baibiao Huang.
Electronic and magnetic properties of perfect, vacancy-doped, and nonmetal adsorbed
mose2, mote2 and ws2 monolayers. Phys. Chem. Chem. Phys., 13:15546—-15553, 2011.

Heejun Yang, Sung Wng Kim, Manish Chhowalla, and Young Hee Lee. Structural and
quantum-state phase transitions in van der waals layered materials. Nature Physics,
13:931 EP —, Jul 2017.



BIBLIOGRAFIA 121

[97] Erich Runge and E. K. U. Gross. Density-functional theory for time-dependent systems.
Phys. Rev. Lett., 52:997-1000, Mar 1984.

[98] Jin-Wu Jiang. Graphene versus mos2: A short review. Frontiers of Physics, 10(3):287—
302, Jun 2015.

[99] Ali Hussain Reshak and Sushil Auluck. Band structure and optical response of 2h—MoX>;
compounds (x = S, se, and te). Phys. Rev. B, 71:155114, Apr 2005.

[100] Kin Fai Mak, Changgu Lee, James Hone, Jie Shan, and Tony F. Heinz. Atomically thin
mosy: A new direct-gap semiconductor. Phys. Rev. Lett., 105:136805, Sep 2010.

[101] S. Lebegue and O. Eriksson. Electronic structure of two-dimensional crystals from ab
initio theory. Phys. Rev. B, 79:115409, Mar 2009.

[102] Daniel Sanchez-Portal, Pablo Ordejon, Emilio Artacho, and José M. Soler. Density-
functional method for very large systems with Icao basis sets. International Journal of
Quantum Chemistry, 65(5):453-461, 1997.

[103] D. R. Hamann, M. Schliiter, and C. Chiang. Norm-conserving pseudopotentials. Phys.
Rev. Lett., 43:1494-1497, Nov 1979.

[104] David Vanderbilt. Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue for-
malism. Phys. Rev. B, 41:7892-7895, Apr 1990.

[105] N. Troullier and José Luis Martins. Efficient pseudopotentials for plane-wave calculati-
ons. Phys. Rev. B, 43:1993-2006, Jan 1991.

[106] Alex Zunger and Marvin L. Cohen. First-principles nonlocal-pseudopotential approach
in the density-functional formalism: Development and application to atoms. Phys. Rev.
B, 18:5449-5472, Nov 1978.

[107] Masayuki Hasegawa and Kazume Nishidate. Semiempirical approach to the energetics
of interlayer binding in graphite. Phys. Rev. B, 70:205431, Nov 2004.

[108] J. E. Janak. Proof that g—ne = € in density-functional theory. Phys. Rev. B, 18:7165-7168,
Dec 1978.

[109] Pier Luigi Silvestrelli. Van der waals interactions in dft made easy by wannier functions.
Phys. Rev. Lett., 100:053002, Feb 2008.

[110] George Maroulis. A study of basis set and electron correlation effects in the ab initio
calculation of the electric dipole hyperpolarizability of ethene (h2c=ch2). The Journal of
Chemical Physics, 97(6):4188-4194, 1992.



BIBLIOGRAFIA 122

[111] E.Zaremba and W. Kohn. Van der waals interaction between an atom and a solid surface.
Phys. Rev. B, 13:2270-2285, Mar 1976.

[112] Julia Gusakova, Xingli Wang, Li Lynn Shiau, Anna Krivosheeva, Victor Shaposhnikov,
Victor Borisenko, Vasilii Gusakov, and Beng Kang Tay. Electronic properties of bulk
and monolayer tmds: Theoretical study within dft framework (gvj-2e method). physica
status solidi (a), 214(12):1700218, 2017.

[113] Wei Li Ong, Hejin Huang, Juanxiu Xiao, Kaiyang Zeng, and Ghim Wei Ho. Tuning of
multifunctional cu-doped zno films and nanowires for enhanced piezo/ferroelectric-like

and gas/photoresponse properties. Nanoscale, 6:1680—-1690, 2014.

[114] J.A. Wilson and A.D. Yoffe. The transition metal dichalcogenides discussion and in-
terpretation of the observed optical, electrical and structural properties. Advances in
Physics, 18(73):193-335, 1969.

[115] L. F. Mattheiss. Band structures of transition-metal-dichalcogenide layer compounds.
Phys. Rev. B, 8:3719-3740, Oct 1973.



) 123
APENDICE A

Apéndice

Nothing takes place in the world whose meaning is not

that of some maximum or minimum.
—LEONHARD EULER

A.1 Apéndice I

A.1.1 Energia de Hartree-Fock

O desenvolvimento para minimizagdo da energia total de Hartree-Fock e uma continuagao,
da teoria do Orbital Molecular que foi desenvolvida originalmente por Hartree, Slater, Roothan,

Lowdin, primeiramente iniciaremos com o principio variacional.

(Po| H | Do)
E=+— " Al
(Po|Po) (A-D
a condi¢ao
(DPo|Pg) = 1 (A.2)

A energia total E é o valor entre os elétrons para sistema N-elétrons utilizado o operador A

a partir do produto de Hartree.

D(x1,x2,...,28) =AY (x1,X2,- .., XN) (A.3)

Por definicao A é um operador de projecao conhecido como anti-simetrizador.

| .
A:m§MP (A.4)

O operador permutagio P e Ap = (—1)& com €p é o niimero de tranposicio de P que atua
também como operador de troca, como o desenvolvimento do sistema corresponde a posicoes
atomica de Born-Oppenheimer P = P, e Ap = (—1)".

.1 &
A=—=Y (-1)P, (A.5)
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desta maneira se PA = (—1)"A

entao

A A A

AA r—1Ir (A.6)

2 = | — — r = | —
A= [N! { Pzr (—1) r}A] {\/]WA} (A7)
Portanto operador A € um operador idempotente

A~

A’=A (A.8)

Como operador A € anti-simetrico

AA*=A"A =1 (A.9)

Utilizaremos um operador I” totalmente simetrico as coordenadas x; correspondente a inter-

cdo entre nucleo € elétron.

AT =TA (A.10)
:/---/a’xl,...deq)*(xl...xN)F¢(x1...xN)
:/.../dxl,...de[Ax(xl..‘xN)]*F[AX(xl...xN)]

:/---/dxl,...deX*(xl---XN)AZFX(XI---XN)AZ

N!

= /.../dxl,...deX*(xl o XN) Z(—l)rPrFX(xl o XN) (A.11)

r+1
Entao

1, ¥ 2z
r=Y —Evi—zm (A.12)

i=1 Azl
N L I T
=lzzi/--'/dx1, dxn¢” (x1 XN); —5Vi —Ag,l "~ Ra| O(x1...xn)
N!
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N 1, Mo N!
=Y [ [ dndng @) L | =5V - X e Y (S R0 ov ()
i=1 i=1 izt lri=Ral | /=
N
Y H (A.13)
i=1
= [ doi () Y Lo (A1)
;= xi0; (i) | —=Vi— (i .
l Y = ’rl—RA| l
Determinar agora interacao entre os elétron i e elétron j .
oy 1
'=- A.15
LY (A.15)

i#ii=1 |ri = rjl

_/ /dx1,dx2 dxn D (x1, X2, . ZZ

\r O(x1,x2,...xN)
]7511 I

:%22/ /dxl,dxz -dxy0i(1).. Z "P01(1).-- 0n(N)

l j |

1
5;;/ [ s sy (1). 0705 0n(N)) i)
- [91(00;() ~ (/)0 (D). o (N)
1 N
:_;Xl:[/ /dx1¢1¢1 } /dxldqu)zq)]()mq)i(l)q)j(])

= ] a0 ()05 ) =07 050« [ vk (Mo ()

|r,

:—ZZ i~ Kip) (A.16)

JFE i
A interacdo entre os N=2 elétrons assume o termo.

:_ZZ ij — lj (A-17)

J#t i
Os termos acima pode permite duas permutacdo diferente de zero N-2 fatores unitdrios

restando apenas J;; e K;;.
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N NY) y
EZZZ 2Ny SZZ//d dx; J() (i )‘b](])

i=1 Jyii>j r _rj| (A.18)
1 ( 05 (1)9:(/)9; (i) '
———4 dxidx;
2 (2N 12:’;// lri—rj]
E=2Y Hi+Y (2Ji;—Kij) (A.19)

Os termos J;; € K;; corresponde a operador de coulombiano e energia exchange, esse termos

sastifaem a seguinte desigualdade



APENDICE B

Implementacao dos Vinculos de Aplicacao de

Pressao

B.1 Restricao de Posicao

Q

Q

Q

Q

C

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.

$Id: constr.f,v 1.6 2003/06/23 09:46:16 ordejon Exp $

subroutine constr( cell, na, isa, amass, xa, stress, fa, ntcon )
hhkkhkhkkhkhhhkhkhkhhhhkhkhkhhhhhkkhhhhhkkhkhhhhkkhkhhhhkkhhhhkhkhkhkhhkhkhkkkhhdhkkhkhhkx
User-written routine to implement specific geometric constraints,

by orthogonalizing the forces and stress to undesired changes.

Arguments:

real*8 cell(3,3) : input lattice vectors (Bohr)

integer na : input number of atoms

integer isa(na) : input species indexes

real*8 amass(na) : input atomic masses

real*8 xa(3,na) : input atomic cartesian coordinates (Bohr)
real*8 stress( 3,3) : input/output stress tensor (Ry/Bohr**3)
real*8 fa(3,na) : input/output atomic forces (Ry/Bohr)
integer ntcon : total number of positions constr. imposed
IR ESESE S SRS ESESERE SRS SRS RES SRS SRS SRS E R SRR SRR EES]

use fdf

use sys, only : die

use parallel,only : IONode

use units, only : Ang, eV

use siesta_geom, only : xcal, xca2, nisal,nisa2

implicit none
integer na, isa(na), ntcon,ia,napressurel,napressure?2
double precision amass(na), cell(3,3), fa(3,na),

stress(3,3), xa(3,na)

type (block_£df) 1t bfdf
type (parsed_line), pointer :: pline
real, dimension(:), allocatable ::xcal(:),xca2(:)
integer, dimension(:), allocatable :: nisal,nisa2

Write here your problem-specific code.
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!Implementacao vinculo pressao tipo Metais de Transigdo Dicalcogenados

napressurel = fdf_integer (’'Pressurebyconstrainedzl’,0)

napressure?2 = fdf_integer (’'Pressurebyconstrainedz2’,0)

nullify( xcal, xca2, nisal,nisa2 )
allocate(nisal (napressurel),nisa?2 (napressure?2))
allocate (xcal (napressurel),xca2 (napressure?))
call re_alloc( nisal, 1, napressurel, ’'nisal’, ’coor’ )
call re_alloc( xcal, 1, 3, 1, napressurel, ’xcal’, ’coor’ )

allocate(xcal (napressurel),xca2 (napressure?2))

if (fdf_block ('Pressurebyconstrainedatomicpositionl’,bfdf)) then
do ia= 1, napressurel
if (.not. fdf_bline(bfdf,pline))
call die(’routine: ERROR in ' //

"Pressurebyconstrainedatomicpositionl block’)

xcal (ia) = fdf_bvalues(pline,2)
nisal(ia) = fdf_bintegers(pline,1l)
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’)

xcaz(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
) rr

write (*,’ !
a)’)'Pressure by constrained atomic position’
r

a)
write(*,’
) "Atoms Zl plane, Atoms Z2 plane’

write (*,*

(

(
write (*,’ (a)

) napressurel,napressure?

(

write(*,’ (a)’) 'Z1 (bohr), Index’
do ia= 1, napressurel
write(*,*) xcal(ia)*Ang, nisal(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, napressurel

(TMDs) bi e multilayers
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write(*,*) fa(3,nisal(ia))*Ang/eV, nisal(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=1l,napressurel

if (( xa(3,nisal(ia)) .gt. xcal(ia)*Ang ) .and.
(fa(3,nisal(ia)) .gt. 0.) ) fa(3,nisal(ia))=0.
enddo
do ia=1l,napressure2
if (( xa(3,nisa2(ia)) .lt. xca2(ia)*Ang ) .and.
(fa(3,nisa2(ia)) .1lt. 0.) ) fa(3,nisa2(ia))=0.
enddo

! Write forces after constraints
if ( IONOde ) then
write(*,’ (a)’) 'force after (eV/Ang), Index’
do ia= 1, napressurel
write(*,*) fa(3,nisal(ia))*Ang/eV, nisal(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=napressurel+napressure2

end
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APENDICE C

Resultados da hidrogenacao dos TMDs

Inteligéncia é a capacidade de se adaptar a mudanca.

—STEPHEN HAWKING

Neste apéndice serd apresentado resultados forca aplicada por variagdo (Ah) da espessura e
pressdo por espessura para monocamada (h), bicamada e trés camadas em conjunto, permitindo
realizar comparagdo entre cada tipo de empilhamento

Sera apresentado as estruturas de bandas apenas da bicamada MX,-H, pois o comporta-
mento de trés camada foram os mesmos encontrados na bicamada dos MX5,-H. O resultado que
foi apresentado da monocamada MoS;-H € o mesmo comportamento segue para todos os outros
materiais TMDs. Pontos relevante considerando neste trabalho foram a transi¢cdes que ocorrem
nos TMDs, pela hidrogenacdo do 4&tomo de H e aplicacdo de strain sob a estrutura destes mate-
riais. Assim estas caracteristicas foram encontrado para todos os caso analisado deste trabalho.
A Unica alteracdo que ocorreu foi para aplicacdo de strain que ja foi discutida antes e altera
apenas o valor da pressdo aplicada para a transicdo SM de cada material. Os valores pressdao
aplicados em cada material MX,-H serdo reportado, conforme os valores de for¢a na estrutura
banda.

Entdo as estruturas bandas da bicamada de cada material foram padronizados e os resultados
de energia de gap, e a projecdo da densidade de estado de camada PDOS. Para a estrutura de
bandas e a DOS o nivel de fermi de todos os resultados foi transladado para o zero e estd
representado pela linha vermelha tracejada. As linha roxas da estrutura de banda sdo os niveis
mais alto da BV e o nivel mais baixo da BC, para os resultados estrutura de banda MX; sem
a presenca do 4&tomo do hidrogénio e sem pressdo o valor do gap estdo na propria estrutura de
banda (EB). Os valores acima de EB sdo a distancia entre as camadas internas de calcogénios
da estrutura da bicamada dos MX,-H

A linha preta da PDOS representa a densidade de estados total (TPDOS). As projecdes da
PDOS foram feitas por camada, e ndo por elementos quimicos, para os resultados da bicamada e
trés camadas. O interesse € analisar a contribui¢@o referente a cada camada na transi¢do. Assim
as linha vermelhas sdo a projecao da camada que foi hidrogenada com o dtomo de H e a linha

verde € PDOS da camada sem hidrogénio. A projecao da densidade de estado do hidrogénio foi
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multiplicado dez vezes em relacdo todos outros PDOS e sdo as linhas azuis.

C.1 Resultados MoSe>

3 . | . | . | .
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Figura C.1 (a) valores de for¢a que foram aplicada para monocamada, bicamada e trés camadas MoSe;-
H, e a reducdo na variacdo da espessura Ah. (b)valores da compressao aplicada na monocamada, bica-

mada e trés camadas MoS,-H € a reducdo na espessura h da estrutura atdmica total.
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Os valores de pressdo correspondente as forca aplicada, conforme a figura [C.2] nos resul-
tados estrutura banda e PDOS sdo (3.32, 7.82 e 15.65) GPa. Os dois resultado iniciais das
estruturas bandas e PDOS, ndo existe nenhuma for¢a externa atuando o mesmo serd adotado

para outros materiais, que serd apresentado.
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Figura C.2 As estruturas eletronicas da bicamada MoSe; e MoSe,-H com aplicacdo de for¢a até 1.0
eV/A . O nivel de fermi estd deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada,
os niveis de energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo
uma melhor visualizagdo quando cruza o nivel de fermi. A projec@o do estado (PDOS) de energia sdo
referente a cada camada, a projecdo da energia de estado total (DOS) da estrutura s@o a linha preta. A
linhas vermelha sdo o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha verde da primeira
camada sem hidrogénio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada nas estruturas
atdmicas com a figura da estrutura da bicamada MoSe;-H no canto direito inferior. A projecdo de de
estado do 4tomo de hidrogénio foi teve um multiplicado de 10 vezes em relacio aos demais estados, que

estdo na cor azul.

Os valores de pressao conforme os resultados da ﬁgura sdo (22.46, 26.26, 27.71, 30.90,
33.39 e 38.72)GPa.
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Figura C.3 As estruturas eletronicas da bicamada MoSe, com aplicacio de forca 1.6 até 3.0 eV/A . O
nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada, os niveis
de energia superior é inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma
melhor visualiza¢do quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletrénica da bicamada MoSe, informa o
valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos I'" e K. O valor da aproximacdo entre as camadas estio
acima de cada estrutura de banda. A projecao do estado (PDOS)de energia sdo referente a cada camada, a
projecdo da energia de estado total (TDOS) da estrutura sio a linha preta. A linhas vermelha sdo o PDOS
da segunda camada com 4tomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada sem hidrogénio. Todas
as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada nas estruturas atdmicas com a figura da estrutura
da bicamada MoSe;,-H no canto direito inferior. A projec¢do de de estado do 4tomo de hidrogénio foi teve

um multiplicado de 10 vezes em relacdo aos demais estados, que estdo na cor azul.
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C.2 Resultados MoTe;

Conforme foi mencionada a constante elastica da monocamada, foram encontrado dois va-
lores diferentes, conforme a tabela No gréfico forca vesus variacdo de espessura (Ah),
na monocamada se obteve inclinagdes diferentes. No qual a primeira inclinacdo, 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 deformagdes inferior a 10%.
Como o primeiro valor encontrado e inferior, valores k sdo menores que outros materiais. Foi
avaliada a segunda inclina¢c@o, mantendo o mesmo criterio, em anélisar, os pontos dentro inter-
valo de deformacao préximo dos 10%, o qual se encontrou um valor k~90.04 N/m. Este valor
estd em melhor concordancia, entre os demais valores, de constante eldstica comparado com a
monocamada dos outros TMDs. Mesmo assim serd reportado os dois valores de k, que foram
encontrados, pois a monocamada do MoTe,, apresentou estd particularidade. Como este ainda
valores niao foram comparados com outros metodos, que permita um previsio mais concreta,

serd mantido os dois valores encontrado para aproximagao da constante eldstica.
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Figura C.4 O grifico (a) s@o os valores de for¢a que foram aplicada para monocamada, bicamada e trés
camadas MoTe,-H, é a redugéo na variagdo da espessura Ah. O gréfico (b) sdo os valores da compressdo
aplicada na monocamada, bicamada e trés camadas MoTe;-H € a reducdo na espessura h da estrutura

atdmica total.
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Os resultados de pressdo correspondente os resultados banda e PDOS da figura [C.5] sdo
(1.48,4.11, 5.48 ¢ 10.02) GPa.
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Figura C.5 As estruturas eletronicas da bicamada MoTe; e MoTe,-H com aplicag¢do de forca até 0.8
eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada, os
niveis de energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma
melhor visualiza¢do quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada MoTe; informa
o valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos I' e K. O valor da aproximagao entre as camadas
estdo acima de cada estrutura de banda. A projecdo dos estados (PDOS)de energia sdo referente a cada
camada, a projecdo da energia de estado total (TDOS) da estrutura sdo a linha preta. A linhas vermelha
sdo o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada sem
hidrogénio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada na estrutura atdmica com a
figura da estrutura da bicamada MoTe;-H no canto direito inferior. A projecdo de de estado do dtomo de

hidrogénio foi teve um multiplicado de 10 vezes em relacdo aos demais estados, que estdo na cor azul.

As pressdo conforme os resultados da figura sdo (12.5, 17.32, 23.87, 24.6, 26.48 ¢
27.42) GPa.
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Figura C.6 As estruturas eletronicas da bicamada MoTe, com aplicacio de forca 1.0 até 2.5 eV/A . O
nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada, os niveis de
energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor
visualizacdo quando cruza o nivel de fermi. A projecdo dos estados (PDOS)de energia sdo referente
a cada camada, a proje¢do da energia de estado total (TDOS) da estrutura s@o a linha preta. A linhas
vermelha sdo o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada
sem hidrogénio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da forc¢a aplicada na estrutura atdmica com a
figura da estrutura da bicamada MoTe,-H no canto direito inferior. A projecao de de estado do atomo de

hidrogénio foi teve um multiplicado de 10 vezes em relacdo aos demais estados, que estdo na cor azul.
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C.3 Resultados WS,
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Figura C.7 O grifico (a) s@o os valores de for¢a que foram aplicada para monocamada, bicamada e trés

camadas WS;-H, € a reducfo na variagdo da espessura Ah. O gréfico (b) sdo os valores da compressdo
aplicada na monocamada, bicamada e trés camadas WS;-H é a reducdo na espessura h da estrutura

atdmica total.

Os pressao que foram aplicado nas estruturas WS,, correspodente aos valores de forca na
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figura[C.§] (1.85, 7.1, 17.62 e 24.49) GPa.
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Figura C.8 As estruturas eletronicas da bicamada WS, e WS,-H com aplicagéo de forca até 1.4 eV/A .
O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada, os niveis
de energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma
melhor visualizacdo quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada WS, informa o
valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos I" e K. O valor da aproximagdo entre as camadas estdo
acima de cada estrutura de banda. A projecdo do estado (PDOS)de energia sdo referente a cada camada, a
projecdo da energia de estado total (TDOS) da estrutura sio a linha preta. A linhas vermelha sdo o PDOS
da segunda camada com dtomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada sem hidrogénio. Todas
as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada na estrutura atdbmica com a figura da estrutura da
bicamada WS;-H no canto direito inferior. A projecao de de estado do dtomo de hidrogénio foi teve um

multiplicado de 10 vezes em relacao aos demais estados, que estdo na cor azul.

As pressdo 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 eletronicas da bicamada WS, com aplicagdo de forca 1.6 até 3.0 eV/IA . O
nivel de fermi foi deslocado para o zero que esta representado pela linha vermelha tracejada, os niveis de
energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor
visualizacdo quando cruza o nivel de fermi. A projecdo dos estados (PDOS)de energia sdo referente
a cada camada, a projecdo da energia de estado total (TDOS) da estrutura s@o a linha preta. A linhas
vermelha sdo o PDOS da segunda camada com dtomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada
sem hidrogénio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada na estrutura atdmica com
a figura da estrutura da bicamada WS;-H no canto direito inferior. A projecdo de de estado do 4tomo de

hidrogénio foi multiplicado de 10 vezes em relacdo aos demais estados, que estdo na cor azul.
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C.4 Resultados WSe,
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Figura C.10 O grafico (a) sao os valores de forca que foram aplicada para monocamada, bicamada e trés
camadas WSe;-H, € a reducgdo na variacdo da espessura Ah. O grafico (b) sdo os valores da compressdo
aplicada na monocamada, bicamada e trés camadas WSe,-H € a reducdo na espessura h da estrutura

atdmica total.

A sequéncia de valores de pressdo, que estao representado na figura (1.77, 8.29, 12.85
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e 16.17) GPa.
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Figura C.11 As estruturas eletronicas da bicamada WSe, ¢ WSe,-H com aplica¢do de forca até 1.0
eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada, os
niveis de energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma
melhor visualizacdo quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada WSe; informa
o valor do gap indireto que ocorrem entre os pontos I' e K. O valor da aproximacdo entre as camadas
estdo acima de cada estrutura de banda. A projecao dos estados (PDOS)de energia sdo referente a cada
camada, a projecdo da energia de estado total (TDOS) da estrutura sdo a linha preta. A linhas vermelha
sdo o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada sem
hidrogénio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada na estrutura atdmica com a
figura da estrutura da bicamada WSe;,-H no canto direito inferior. A projecdo de de estado do dtomo de

hidrogénio foi teve um multiplicado de 10 vezes em relagio aos demais estados, que estdo na cor azul.

Os valores de pressdo 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 eletronicas da bicamada WSe, com aplicacdo de forca 1.4 até 3.0 eV/A . O
nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada, os niveis de
energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor
visualizacdo quando cruza o nivel de fermi. A proje¢do do estado (PDOS)de energia sdo referente a
cada camada, a projecdo da energia de estado total (TDOS) da estrutura s@o a linha preta. A linhas
vermelha sdo o PDOS da segunda camada com 4dtomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada
sem hidrogénio. Todas as figuras do TDOS contém o valor da forc¢a aplicada na estrutura atdmica com a
figura da estrutura da bicamada WSe;-H no canto direito inferior. A projecdo de de estado do d4tomo de

hidrogénio foi multiplicado de 10 vezes em relacdo aos demais estados, que estdo na cor azul.
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C.5 Resultados WTe,
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Figura C.13 O grifico (a) sdo os valores de forca que foram aplicada para monocamada, bicamada e trés

camadas WTe;-H, € a redugdo na variagcdo da espessura Ah. O grafico (b) s@o os valores da compressio

aplicada na monocamada, bicamada e trés camadas WTe,-H é a redug@o na espessura h da estrutura

atdbmica total.
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A pressao correspondente os valor da figura|[C.13](1.32, 7.16, 9.82 e 12.54) GPa.
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Figura C.14 As estruturas eletronicas da bicamada WTe; e WTe,-H com aplicacdo de forca até 1.0
eV/A . O nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada, os
niveis de energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma
melhor visualizagdo quando cruza o nivel de fermi. A estrutura eletronica da bicamada WTe, informa
o valor do gap direto que ocorrem entre os pontos K. O valor da aproximagao entre as camadas estdo
acima de cada estrutura de banda. A projecdo do estado (PDOS)de energia sdo referente a cada camada, a
projecdo da energia de estado total (TDOS) da estrutura sio a linha preta. A linhas vermelha sdo o PDOS
da segunda camada com dtomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada sem hidrogénio. Todas
as figuras do TDOS contém o valor da forca aplicada na estrutura atdbmica com a figura da estrutura da
bicamada WTe;-H no canto direito inferior. A projecao de de estado do dtomo de hidrogénio foi teve um

multiplicado de 10 vezes em relacdo aos demais estados, que estdo na cor azul.

Segue os valores de pressdo 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 eletronicas da bicamada WTe, com aplicacdo de forca 1.7 até 3.0 eV/A . O
nivel de fermi foi deslocado para o zero que estd representado pela linha vermelha tracejada, os niveis de
energia superior € inferior das bandas de BC e BV foram alterado pela cor roxa, permitindo uma melhor
visualizacdo quando cruza o nivel de fermi. A projecdo do estados (PDOS)de energia sdo referente a
cada camada, a projecdo da energia de estado total (TDOS) da estrutura s@o a linha preta. A linhas
vermelha sdo o PDOS da segunda camada com atomos de hidrogénio e linha verde da primeira camada
sem hidrogénio. Todas as figura do TDOS contém o valor da for¢a aplicada na estruturas atdmicas com
a figura da estrutura da bicamada WTe,-H no canto direito inferior. A projecdo de de estado do dtomo

de hidrogénio foi multiplicado de 10 vezes em relagc@o ao demais estados, que estdo na cor azul.
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C.6 Estruturas de bandas dos TMDs com e sem hidrogenacao

Os resultados nesta secao serdao apresentados, na sequéncia em conjunto de todos TMDs que
foram analisados iniciando na monocamada,bicamada e trés camadas consecutivamente, para

trés tipos de resultados. O primeiro para estrutura sem hidrogénio, o segundo com adicionado

molécula Hy, e o dltimo com aplicacdo de forca 2.5 eV/A.

C.6.1 Estrutura de bandas sem hidrogenacao
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Figura C.16 Estrutura de bandas e PDOS para as monocamadas MX; dos TMDs. O nivel de Fermi foi
deslocado para o zero e estd representado pela linha vermelha tracejada. Os niveis de energia superior
¢ inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para

monocamada de MX, foi projetada nos metais (linha vermelha), e calcogenetos (linha verde). A DOS

total estd representada pela linha preta.
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Figura C.17 Estrutura de bandas e PDOS para as bicamadas MX, dos TMDs. O nivel de Fermi foi
deslocado para o zero e estd representado pela linha vermelha tracejada. Os niveis de energia superior
¢ inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para
bicamada de MX; foi projetada na camadas ligada ao H (linha vermelha), e camada inferior (linha

verde). A DOS total estd representada pela linha preta.
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Figura C.18 Estrutura de bandas e PDOS para trés camadas MX,; dos TMDs. O nivel de Fermi foi
deslocado para o zero e estd representado pela linha vermelha tracejada. Os niveis de energia superior
¢ inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para
tricamada de MX, foi projetada na camadas superior (linha laranja), camada inferior (linha verde) e a

camada do meio (linha vermelha). A DOS total estd representada pela linha preta.



C.6 ESTRUTURAS DE BANDAS DOS TMDS COM E SEM HIDROGENACAO 150

C.6.2 Estrutura de bandas com hidrogenacao

4
3 —]
2 —
7 ! 7]
50 ]
g, ]
m -4
2 —]
. AN
-4 - JLC L | L | L
r K M r'o 1 2 3 4 5T K M ro 1 2 3 4 5I K M ro 12 3 435
W52 DOS (states/eV) e W DOS (states/eV)
4 T
3 | — —
2 LV INAS ] g
Ol § ‘ . .
E3 gl Iy 7] ]
Lk i . .
2 - — —
4 E L ] ( i
r K M o 1 2 3 4 5T K M ro 1 2 3 4 5T K M ror 2 3 435
DOS (stateseV) DOS (states/eV) DOS (states/eV)

Figura C.19 Estrutura de bandas e PDOS para as monocamadas MX,-H dos TMDs. O nivel de Fermi
foi deslocado para o zero e estd representado pela linha vermelha tracejada. Os niveis de energia superior
¢ inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para
monocamada de MX, foi projetada nos metais (linha vermelha), e calcogenetos (linha verde). A DOS
total estd representada pela linha preta. A proje¢do do dtomo hidrogénio foi a multiplicado 10 vezes em

relacdo aos outros PDOS € estd representado pela linha azul.
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Figura C.20 Estrutura de bandas e PDOS para as bicamadas MX5-H dos TMDs. O nivel de Fermi foi
deslocado para o zero e estd representado pela linha vermelha tracejada. Os niveis de energia superior
¢ inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para
bicamada de MX; foi projetada na camadas ligada ao H (linha vermelha), e camada inferior (linha
verde). A DOS total esta representada pela linha preta. A linha azul € o PDOS do dtomo de H. a PDOS

do hidrogénio foi multiplicado dez vezes em relacdo ao demais PDOS.
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Figura C.21 Estrutura de bandas e PDOS para as tricamadas MX,-H dos TMDs. O nivel de Fermi foi
deslocado para o zero e estd representado pela linha vermelha tracejada. Os niveis de energia superior
¢ inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para
tricamada de MX, foi projetada na camadas ligada ao H (linha laranja), camada inferior (linha verde) e
a camada do meio (linha vermelha). A DOS total estd representada pela linha preta. A linha azul é o

PDOS do 4tomo de H. a PDOS do hidrogénio foi multiplicado dez vezes em relagdo ao demais PDOS.
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C.6.3 Estrutura de bandas com hidrogenacao e pressao
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Figura C.22 Estrutura de bandas e PDOS para as monocamadas MX,-H dos TMDs para forca 30.
eV/A . O nivel de Fermi foi deslocado para o zero e estd representado pela linha vermelha tracejada. Os
niveis de energia superior € inferior das bandas de BC e BV foi alterado pela cor roxa. A densidade de
estados projetada para monocamada de MX, foi projetada nos metais (linha vermelha), e calcogenetos
(linha verde). A DOS total estd representada pela linha preta. A projecdo do dtomo hidrogénio foi a

avangado 10 vezes em relacdo aos outros PDOS ¢ estd representado pela linha azul.
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Figura C.23 Estrutura de bandas e PDOS para as bicamadas MX;-H dos TMDs referente a forca apli-
cada nas estruturas MX,-H de 2.5 eV/A . O nivel de Fermi foi deslocado para o zero e esté representado
pela linha vermelha tracejada. Os niveis de energia superior € inferior das bandas de BC e BV foi alte-
rado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para bicamada de MX; foi projetada na camadas
ligada ao H (linha vermelha), e camada inferior (linha verde). A DOS total estd representada pela linha
preta. A linha azul é o PDOS do dtomo de H. a PDOS do hidrogénio foi multiplicado dez vezes em

relacdo ao demais PDOS.
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Figura C.24 Estrutura de bandas e PDOS para as tricamadas MX,-H dos TMDs referente a forca apli-
cada nas estruturas MX,-H de 2.5 eV/A . O nivel de Fermi foi deslocado para o zero e esté representado
pela linha vermelha tracejada. Os niveis de energia superior € inferior das bandas de BC e BV foi alte-
rado pela cor roxa. A densidade de estados projetada para tricamada de MX; foi projetada na camadas
ligada ao H (linha laranja), camada inferior (linha verde) e a camada do meio (linha vermelha). A DOS

total esté representada pela linha preta.
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