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Resumo

Aplicamos um formalismo de primeiros principios baseado na teoria do funcional da
densidade para estudar propriedades estruturais, eletrdnicas e magnéticas de dissulfeto
de molibdénio monocamada semi-hidrogenado. Consideramos uma funcionalizagao
completa dos atomos de enxofre da superficie superior do MoS,, e investigamos,
primeiramente, a emergéncia de transi¢des estruturais. De fato, constatamos que a
estrutura resultante de menor energia apresenta uma deformacao na forma de uma
dupla dimerizacado de linhas de atomos de Mo, levando a uma descricao baseada
em uma célula primitiva 2x2. A dimerizacao, além disso, é responsavel pela abertura
de um gap de energia na estrutura eletrénica - o sistema, se descrito em uma célula
1x1, é metélico. A fenomenologia é consistente, assim, com uma transicao tipo-Peierls
bidimensional. Além disso, verificamos, ao incluir as variaveis de spin, a existéncia de
uma série de estruturas metaestaveis, entre elas destacamos o aparecimento de uma
fase 1T que pode apresentar ordenamentos ferromagnético ou antiferromagnético. Em
particular, neste ultimo caso, constatamos que um deformacao, também baseada em
dimerizacao de linhas de Mo, podia diminuir a energia do sistema em relacao a estrutura
AF original, em uma transicdo que pode ser associada a uma fenomenologia do tipo
spin-Peierls. Finalmente, a estabilidade da estrutura de menor energia foi verificada por
meio de calculo do espectro de fénons.

Palavras-chave: TMDs, MoS,, teoria do funcional da densidade, transicao de Peierls,
instabilidade spin-Peierls.



Abstract

We apply a first principles formalism based on the density functional theory to study
structural, electronic and magnetic properties of semi-hydrogenated monolayer molyb-
denum disulfide. We consider a complete functionalization of the sulphur atoms of the
upper MoS, surface, and we investigated, firstly, the emergence of structural transitions.
In fact, we found that the resulting structure with the lowest energy has a deformation in
the form of a double dimerization of lines of Mo atoms, leading to a description based
on a 2x2 primitive cell. The dimerization, moreover, is responsible for the opening of a
bandgap in the electronic structure - the system, if described in a 1x1 cell, is metallic.
The phenomenology is consistent, thus, with a two-dimensional Peierls-like transition.
In addition, we verified, by including the spin variables, the existence of a series of
metastable structures, among them we highlight the appearance of a 1T phase that can
present ferromagnetic or antiferromagnetic orderings. In particular, in the latter case, we
found that a deformation, also based on dimerization of Mo lines, could decrease the
energy of the system in relation to the original AF structure, in a transition which can be
associated with a spin-Peierls phenomenology. Finally, the stability of the lowest energy
structure was verified by means of the calculating of the phonon spectrum.

Keywords: TMDs, MoS,, density functional theory, Peierls transition, spin-Peierls insta-
bility.
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1 Introducao

Desde os primérdios da mecanica quantica surgiram tentativas de explicar
propriedades de sélidos a partir de interacdes fundamentais. A partir disso surgiram
modelos tedricos que buscavam explicar ndo apenas materiais “tridimensionais” (bulk)
do nosso dia a dia, mas também dos compostos bidimensionais (2D) e unidimensionais
(1D). A baixa dimensionalidade desses materiais podem implicar novas propriedades
oriundas de interagcbes puramente quanticas. Como exemplo, temos o grafeno, que
consiste em uma plano de atomos dispostos de forma a manter uma simetria hexagonal
e, quando acoplado a outros planos via interacao de van der Waals, forma o grafite. O
grafeno possui caracteristicas de interesse como alta condutividade elétrica e térmica,
alta elasticidade e flexibilidade, além de apresentar fendmenos com o efeito Hall
quantico [1], [2].

O fato da interacao de van der Waals ser relativamente mais fraca (comparada
a interagdes covalentes, por exemplo) possibilita que outros materiais bidimensionais
sejam facilmente obtidos em laboratério utilizando uma fita adesiva, processo conhecido
como esfoliagdo mecanica [1]. Essa descoberta abriu possibilidade de explorar a
fisica de diversos outros materiais chamados de ‘materiais de van der Waals’. Além
do interesse académico em estudar suas propriedades, a fabricacado de materiais
bidimensionais pode ser de interesse tecnoldgico, por exemplo.

Os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs) sao uma classe de materiais
formados pela férmula MX,, em que M é um metal de transi¢cdo e X é um calcogeneto.
Sua estrutura é formada por atomos de metais e calcogenetos ligados formando um
arranjo hexagonal. Podem se apresentar em duas fases dependendo da forma em
que ocorre as ligagdes entre o metal M e os calcogenetos X: fase H, que se refere
a geometria trigonal prisméatica, e a fase T, que se refere a geometria octaédrica. As
propriedades desses materiais sao diversas, podendo ser isolantes, semicondutores ou
metais. Alguns desses materiais, ao passarem de bulk para sua versao monocamada,
podem apresentar mudangas em suas estruturas eletrénicas, como a passagem de
um gap indireto para um gap direto, permitindo a sua aplicacao na optoeletronica [3],
[4], [5]. Além dessas propriedades, alguns TMDs podem apresentar fenébmenos como
supercondutancia e o aparecimento das ondas de densidade de carga [6], [7], [8], [9]-

O disfulfeto de molibdénio, MoS,, € um dos TMDs mais estudados nos ultimos
anos. Ele consiste em atomos de molibdénio ligados a &tomos de enxofre via ligagdes
covalentes no plano. Sua versao mais comum obtida via esfoliagéo, € a fase 2H, mas
também é possivel encontra-lo em outras fases estruturais, como a 1T e 1T’, que séo
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menos estaveis [10].

Outro ponto importante € que funcionalizagdes quimicas podem ser usadas para
a modulacao das propriedades de materiais 2D em geral e dos TMDs em particular [11].
Esta dissertacao relaciona-se com esse tema. O objetivo central consiste em aplicar um
formalismo tedrico de primeiros principios para investigar quais sao as propriedades
estruturais e eletronicas de MoS, semi-hidrogenado. Algumas perguntas que pretende-
mos tratar sdo: Ha alguma transformacéao estrutural associada a esta funcionalizagao?
O comportamento eletrénico mantém-se ou € alterado com a ligagdo de atomos de
hidrogénio? Propriedades magnéticas podem emergir desse processo de modificagao
quimica? Como mostraremos, as respostas envolvem uma rica fenomenologia. Para
descrevé-la, discutiremos transigdes estruturais do tipo Peierls, e descreveremos uma
série de ordenamentos magnéticos metaestaveis no sistema considerado.

A dissertagdo segue a partir daqui com uma descricado da metodologia no
capitulo 2; a explicacdo das transicoes tipo Peierls no capitulo 3; e a apresentacéo dos
resultados no capitulo 4.
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2 Metodologia

2.1 Problema de muitos corpos

Para descrevermos a estrutura eletrénica dos sélidos, precisamos resolver a
equacao de Schroedinger independente do tempo de um sistema com N elétrons e M
nucleos:

HU = BU, U = U(7, 7, ..., 7n: Bi, Ra, ..., Ryp) (2.1)

com o hamiltoniano H dado por:

h h 2z 1 vz 1 2
He =Yg Vi g Vi-S oy 3 e Y o (22)
k k

P 2m K i |7 — Rl T | B = B 2572 17— 73]

Os dois primeiros termos representam as energias cinéticas dos elétrons e
dos nucleos, respectivamente. O terceiro termo diz respeito as interagdes elétrons -
nucleos e os dois ultimos sao referentes as interacées nucleo-nicleo e elétron-elétron,
respectivamente. Tipicamente, os nucleos se movem de maneira mais lenta que os
elétrons. Isso implica que estes se adaptam rapidamente a mudangas nas posi¢coes
nucleares. Esse é o efeito do teorema adiabatico que diz que dada uma pertubacéao
atuando lentamente, o sistema se encontrara sempre em um autoestado instantaneo. A
partir dessa ideia, podemos usar a aproximacao de Born — Oppenheimer [12] e separar
os movimentos dos elétrons e dos nucleos. Portanto, o Hamiltoniano fica sendo

e2Z 1 Z e?

,J,17]

H:—ijivf =S (2.3)

T |7 — Ryl |7 — 7]

no qual o termo de energia cinética dos nucleos foi desconsiderado pela aproxi-
macao citada, e o termo de repulsdo entre os nucleos se tornou uma constante que
pode ser tomada como sendo nula.

Apesar de termos utilizado de uma aproximacgao, o problema ainda é dificil de se
resolver. Pela equacéo de Schroedinger independente do tempo, com o hamiltoniano
dado por (2.3), vemos que, sem considerar o0 spin, ainda teremos que resolver uma
equacao que depende de 3N variaveis.

Existem diferentes métodos de resolver esse problema. Um deles consiste em
assumir que a fungao de onda total do sistema é igual ao produto das fun¢ées de onda
de cada atomo. A ideia consiste em variar as funcdes de onda a fim de obter o extremo
da energia. Esse é o chamado método de Hartree. O problema com esse método é
que ele nao leva em consideracao o principio de exclusao de Pauli, isto €, o produto
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das fungdes de onda néo leva em consideracao a antissimetrizacao da fungao de onda
total. Isso também implica que efeitos dos spins e a correlacéo entre os elétrons nao €
levada em conta.

Levando em consideracdo a antissimetrizacao, teremos o método de Hartree
Fock. Esse método é melhor que o anterior por conter um termo adicional, o potencial
de troca. Ele é o potencial responsavel por manter elétrons de mesmo spin separados
e elétrons de spins antiparalelos aproximados. Para uma melhor descricdo que leve em
conta a correlagao entre os elétrons, podemos usar uma fungéo de onda total que é
uma combinacao linear de determinantes de Slater.

Os métodos acima sao de alto custo computacional e podem néo ser viaveis
para se calcular certos tipos de sélidos. Por isso, uma solugao viavel é utilizar outra
variavel com a qual é mais facil de se trabalhar e que preveja os fendmenos fisicos de
interesse.

2.1.1 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade explora essa ideia, colocando a densidade
eletrbnica como a variavel basica do problema. Abaixo, os teoremas que justificam
essa escolha serdo demonstrados, e mostraremos como o método € implementado por
meio do chamado formalismo de Kohn-Sham

2.1.1.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Dois teoremas propostos por P. Hohenberg e W. Kohn embasam a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) [13]. Antes de enuncia-los, note que o Hamiltoniano do
sistema eletrénico pode ser escrito como:

H=T+U++ V. (2.4)

Em que T é o termo de energia cinética dos elétrons, U é o potencial de repulsao
coulombiana e V,,; é o potencial externo que pode ser o potencial cristalino atuando
sobre os elétrons. Usaremos V,,; = V para simplicagao.

Primeiro teorema de Hohenberg e Kohn: O potencial externo v(r) pode ser

escrito como um funcional Unico da densidade eletrénica n(r):

v(r) = v[n) () (2.9)

Podemos demonstra-lo da seguinte maneira:

Seja ¢ 0 estado fundamental do Hamiltoniano H com o potencial v(r), onde H
€ dada pela equacgao (2.4). Agora suponha um outro potencial v'() que resulta em
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um hamiltoniano H' e em um estado fundamental v)’. Considere que ambos potenciais
levam a mesma densidade n(r).

Usando o Principio Variacional, ficamos com:

=T +U+ V) < W|T+U+ V[ (2.6)
E' =@T+U+ VW) < T +U+ V') (2.7)
temos
WIT+U+ V) =T +U+ V) + @V - V) (2.8)
e entao
(W[H|p) < ('|HY) = @H | + @V = V) (2.9)

Seja 7; = (w4,y:, 2;) 0 vetor posi¢cdo do i-ésimo elétron. Podemos escrever a
densidade n(r) e o potencial V como:

=z

) = (WIS 80 =7l V= Y o(R) = wIVIv) = [n@e@dr  @10)

=1
Usando a equacéo (2.9), temos:

E<E+/Mﬁ—#®h®f¢ (2.11)

Repetindo os procedimentos anteriores para (y'|H'|¢)") ficaremos com:
<E+/ 7) — o(P)]n(P)d? (2.12)

Somando as equacgdes (2.11) e (2.12) temos:

E+E <E+E (2.13)

Tinhamos assumido a mesma densidade para potenciais diferentes e isso levou
a contradicao acima. Concluimos, entao, que a densidade eletronica do sistema de
elétrons interagentes, submetido a um certo potencial externo v(r), determina esse
potencial unicamente.

Temos entdo que v, (7) determina n(r). Mas a densidade n () deve conter
informacdes sobre o estado do sistema, assim como a fungéo de onda, entdo a funcao
de onda também é um funcional Unico da densidade. Isso implica que o valor esperado
de qualquer observavel € um funcional Unico da densidade.

Segundo Teorema de Hohenberg e Kohn: A energia do estado fundamental
Ey[n] é minima para a densidade eletrénica exata:

Eoln] = W|T +U+ V) (2.14)
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Demonstragao:

Sabemos pelo teorema anterior que qualquer observavel pode ser escrito como
funcional Unico da densidade eletrbnica. Entdo podemos escrever a energia total da
forma:

Eln] = (@n]|T + U + VI|¢[n]) = Fln] + ([n][V]¢[n]) (2.15)

Onde F[n] = (¢[n]|T 4+ Uly[n]) € um funcional universal que ndo depende do
sistema em questao e (¥[n]|V|¢[n]) € um funcional especifico de cada sistema.

Para o estado fundamental

Elno] = Flno| + (¢o|V[tho) (2.16)

Sabendo que ny determina v, € n determina ¢ podemos aplicar o Principio
Variacional assumindo que o0 mesmo potencial externo determina n, e todos n:

Eltho] < E[]
(ol T+ U + Vo) < (W|T +U + Vi)

Elng| < E[n] (2.17)

Portanto podemos encontrar a energia do estado fundamental variando a densi-
dade para minimizar a energia total, desde que se saiba a forma do funcional E[n].
2.1.1.2 Formulagcédo de Kohn-Sham

Em 1965 W. Kohn e L. J. Sham [14] propuseram resolver o problema de muitos
elétrons fazendo uso de um sistema auxiliar, ficticio, ndo interagente que tenha a
mesma densidade do sistema real.

Seja o sistema de N elétrons néo interagentes em um potencial V. O Hamiltoni-
ano desse sistema sera:

Hs=Ts+ Vg (218)

O funcional energia pode ser escrito como

Es[n] = Ts[n] + (|Vs|¢) = Ts[n] + [ Vs (P)n(r)dr
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Eg[n] = Ts[n] + Vs[n] (2.19)

A densidade eletronica desse sistema é a soma da densidade dos atomos individuais:

N
=3 () (2.20)

Para o sistema real temos:

Eln] = Tln] + Veeln] + [ VeuPn(7) 7 (2.21)

Vamos agora tentar reescrever o funcional de energia do sistema em termos do
funcional de energia do sistema auxiliar. Além disso vamos incluir o termo de energia de
Hartree. Esse termo representa uma interagdo coulombiana classica entre um elétron
e a nuvem eletrénica devido a presencga de outros elétrons.

/

2// |F)nfddr+/vm Y\ (7)d

,r_l

Eln] = T[n] + Vee[n] + Es[n] Ly // 7 f drdr’ —
(2.22)

—»

Eln] = Tsln] +{T[n) - Tln] + Veeln] - // o ) gy

/

) (2.23)
5 // o l; drdﬁ—l—/Vm(F)n(F)dF

Eln] = T[] + 5 // ’F)”f' drdr +/ Veut(P)d7 + Excln] (2.24)

7P
Em que Ex¢[n| € o termo entre chaves na equagéao (2.23) e € chamado funcional
de correlacao e troca.

Agora usaremos o segundo teorema de Hohenberg Kohn. Através do Principio
Variacional faremos variagdes na densidade impondo 6 ¥ = 0 com as restricdes que
0 numero de particulas do sistema deve se manter constante e deve ser satisfeita a
ortogonalidade entre as autofuncdes.

Definimos um funcional de Lagrange

Bln) = Blal = St [ drogug ) - 1) (2.25)
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Em que o termo €7 € o multiplicador de Lagrange e o termo entre chaves é um
vinculo a ser satisfeito. Vemos na equacéao acima que foi acrescentado um somatorio
em o que representa o papel do spin na energia e na densidade eletrébnica. Como
nao se conhece a forma funcional da energia em termos da densidade eletronica,
sao introduzidos os orbitais. Isso justifica acima a introducao dos multiplicadores de
Lagrange associados a cada um desses orbitais, uma vez que a minimizagéo é feita
com a restricdo de que eles se mantenham normalizados.

Buscaremos entdo o extremo do funcional da equacéo (2.23):

0E'  §E 6 N
5¢Za*(7,> - 5¢Zg*(7,) 57,/110*(7‘) ;; z{/d wz ( )wz( ) 1} =0 (226)

Resolvendo essa equacao, obtemos a equacao de Kohn e Sham:
1 _
(=5 V7 + Ve (7) + 0 (7) + vxo (P07 (7) = e (7) (2.27)

Em que vy é o potencial de Hartree, v.,; representa a interagéo nucleo-elétron
ou qualquer outro potencial externo € vxc = 5’@% € o potencial de correlacéo e troca.
Um dos desafios desse método € conhecer a forma funcional de Ex¢[n|.

Existem diferentes tipos de aproximagéao para o funcional Ex¢[n]. Abaixo sdo
listadas algumas.

Local Density Approximation (LDA): assume que a energia de troca e correlacao
por elétron em um ponto é a mesma do que aquela em um sistema homogénea com a
mesma densidade naquele ponto (e,.)

Excln] = [ n(fead’s (2.28)

Generalized Gradient Approximation (GGA): leva em conta nao apenas o valor
da densidade em um ponto no célculo da energia de troca e correlagdo em um ponto,
mas também o gradiente da densidade.

Excln] = [ f(n(@), Vn(?)d’r (2.29)

Entdo a equacao de Kohn-Sham com os respectivos potenciais é:

1
[—§V2 + vep (M) J97 (7) = €747 (7), (2.30)
Vef = Veat + Vg + VX, (2.31)
Vet (F) = = 4 (2.32)

= |F— Rl
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V2 (7) = —4mn(7), (2.33)
vl = X (2.34)

Para além do célculo do potencial de correlacéo e troca, temos que calcular o
potencial externo que se refere a interagdo entre os elétrons e os nucleos. Poderiamos
fazer isso usando as funcdes de onda para todos os elétrons constituintes, mas isso
pode ser de um alto custo computacional sem um grande retorno. Usamos,entéo, os
chamados pseudopotenciais.

Ao construir um pseudopotencial levamos em conta que as ligacées quimicas
sdo, em uma boa aproximagao, feitas com a partir dos elétrons de valéncia, nos
permitindo ignorar o papel dos elétrons de carog¢o nos céalculos para as situagées em
que eles nao exercem um grande papel. Também definimos um raio r¢ no qual, para
além desse raio, o pseudopotencial € igual ao potencial real e a pseudo funcéo de onda
€ igual a funcédo de onda real dos elétrons. Para valores menores que r¢, a pseudo
funcao é construida de forma a nao possuir nodos e manter a norma. Fazemos isso ao
mesmo tempo que tentamos atingir um pseudopotencial cujas flutuagcdes sejam bem
localizadas no espaco real e reciproco.

As equacgdes de Kohn Sam s&o resolvidas de forma auto-consistente. Primeiro
definimos a densidade,

w7 (7) = Y ng g () (2.35)

e, partindo dessa escolha, calculamos os potenciais que serao usados. Sabendo
0s potenciais, resolvemos a equacao de Kohn-Sham e, a partir das autofuncgoes,
calculamos a densidade e comparamos com a inicial. Esse processo vai se repetindo
até atingirmos a convergéncia determinada.

2.1.2 SIESTA

Os resultados desse trabalho foram obtidos através de calculos DFT usando
o programa SIESTA [15]. Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands
of Atoms, ou SIESTA, é um método e programa para resolver problemas usando
célculos de primeiros principios. Ele se utiliza do método auto-consistente de Kohn-
Sham usando aproximagdes para o funcional de correlacao-troca como o LDA, o GGA
e o VDW-DF.

Alguns programas se utilizam de ondas planas como fungbes base para resolver
as equacgodes de Kohn-Sham. O uso de ondas planas permite alteragdes na base
mudando um unico parametro e também permite que as bases sofram uma melhora
passo a passo. Além disso, esse método ndo depende muito do nimero de atomos
utilizados. Porém, a quantidade de ondas planas necesséarias aumenta conforme
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o volume da célula utilizada, aumentando assim o custo computacional. Portanto
esse método pode ser problematico para calculos de moléculas, por exemplo, pois é
necessario criar uma célula grande a fim de evitar que uma molécula interaja com a
molécula da célula vizinha.

O SIESTA utiliza uma base numérica de funcdes centradas nos atomos, que
sao as pseudofuncdes de onda. Elas sdo definidas com alcance limitado, definido por
raios de corte, para que a construcdo do hamiltoniano tenha um custo que escale
linearmente com o tamanho do sistema. Além disso, o hamiltoniano tem, no método
SIESTA, seus termos construidos de forma a deixa-los de curto alcance, o que também
limita 0 nimero de elementos de matriz necessarios para o calculo.

Outra caracteristica importante do SIESTA é que ele faz uso de pseudopotenci-
ais. Alguns outros programas utilizam o potencial real incluindo os elétrons de carogo.
Para calculos tipicos como a determinacado da geometria no equilibrio, espectro de
fonons e determinagao da estrutura de bandas, o uso de pseudopotenciais cumpre um
bom papel. No entanto, caso queira se determinar propriedades que dependem dos
elétrons de caroco, € necessario o uso do potencial real e de outros programas.
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3 Transicao de Peierls

Em certos materiais pode haver uma redistribuicao eletrénica produzida por
mudanca estrutural que diminui a energia do sistema - diz-se entdo que o material
apresenta uma instabilidade. Formam-se, assim, as chamadas ondas de densidade de
carga (CDW), que sao modulagdes eletrénicas periddicas que acompanham a transigao
estrutural [16], [17].

No modelo de Peierls [18] , mostra-se que um cristal metélico unidimensional
com um elétron por sitio apresenta tal instabilidade. Como resultado, ocorre um des-
locamento dos ions de suas posi¢des de equilibrio, formando dimeros. A distorcéo
periddica muda o parametro de rede, que passa a ser o dobro do inicial, e resulta na
abertura de um gap de energia na estrutura eletrénica. Em materiais reais, o efeito &,
de fato, observado, e pode ser detectado por medidas de STM ( Scanning Tunneling
Microscopy) [19] e HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) [20].
Além disso, a transicao metal-isolante pode ser observada por meio de medidas da
resistitividade em funcao da temperatura [21] , uma vez que a instabilidade é associada
a uma temperatura de transicdo. No modelo de Peierls, ha ainda a divergéncia da
susceptibilidade elétrica nessa temperatura. Isso afeta a interagéo entre ions por efeito
de blindagem, o que leva a anomalia de Kohn, detectavel no espectro de fénons.

As ondas de densidade de cargas ja foram obtidas, experimentalmente e te-
oricamente, em diferentes TMDs. Alguns trabalhos com MoTe, [22], 1T - TiSe, [23],
1T — TaS, [24] e MoS; [19], [20] demonstram o aparecimento da CDW em diferentes
contextos, gerando caracteristicas peculiares. Nas préximas secdes sera utilizado o
modelo de elétron quase livre para explicar como uma mudancga na periodicidade do
potencial da rede pode levar a uma diminui¢cdo de energia e a abertura de gap em uma
rede unidimensional.

3.1  Modelo de elétrons quase livres

Nessa secao sera considerado um sistema unidimensional de gas de elétrons
livres para mostrar como um potencial periddico pode levar a uma abertura de gap.
Seguiremos a abordagem de M. Fowler em "Electrons in one dimension: the Peierls
transition" [18].

O Hamiltoniano desse sistema pode ser escrito como:
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Em que V' (z) representa um potencial perioddico, ou seja, V(z +a) =V (z) e a
representa o periodo do sistema, ou seja, é o parametro de rede.

Nesse modelo, o potencial V' (z) é considerado como sendo fraco o suficiente
~ . 2
para que possa ser tratado como uma perturbagéo e definimos H, = 2 como sendo o
hamiltoniano do sistema nao perturbado.

O sistema, de comprimento L = Na, em que N é o numero total de atomos,
tem os seguintes autoestados néo perturbados, que representam a solugdo para um
elétron livre:

1 .
(z]|k°) = ﬁem (3.2)
com os seguintes autovalores de energia:
h2k?
E) = g (3.3)

Para esse sistema, sem considerar o potencial periddico, a energia em fungao
de k tem um comportamento parabdlico. O vetor de onda de Fermi para esse sistema,
que é constituido de N ions e 2N elétrons (2 spins por estado) e pode ser obtido a partir
do teorema de Bloch, é:

ky = (3.4)

™
a

Para tratarmos o efeito perturbativo, precisamos calcular os elementos de matriz
do potencial no espacgo de auto-estados de H°:

Ve = KOV (2)|EO) = 2 [ €0 (@)da (3.5)

Entéo Vi, representa uma componente da transformada de V' (z), que € escrita
como:

V(z)=> Vi.e** ondek, =k —k (3.6)

n

Da condigéo de periodicidade temos ¢~ = 1, portanto:

2 2
k, = o nkK, comK = il (3.7)
a a

Usando o método da teoria da perturbacao nao degenerada, teremos problemas
em k =0e k ==£7 pois o denominador da corregao em segunda ordem diverge.

Para resolvermos o problema, usamos a aproximacao de elétrons quase li-
vres e diagonalizamos o Hamiltoniano no subespago expandido pelos estados |k(V) e
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|k — K°):

Eg V¥
Vok E) g

onde os elementos da matriz acima sao:

EQ = (kO H|K®)
Vg = (k- KO9HKOD)
Ve = (EO|H|k — K©)
EY = {k—KO9Hk— KO

Obtemos os seguintes auto valores ao diagonalizar o hamiltoniano:

1 EO— EO \?
Be= HE 4B o)+ J <2K) v (3.8)

Recuperamos os auto valores ndo degenerados E} e EJ_,, quando |E} —
. 0 0 7
E}_g| > |V_k|. Mas quando o valor de k se aproxima de =, |EY — E}_x| é da or-
dem de |V_k| e a pertubagao se torna relevante.

A pertubagao causa uma diminui¢ao nos auto valores de energia em estados
com [k| < % eemk = 7 as energias sdo F. = E= & |V_g|. Entdo vemos que a
periodicidade é responsavel por abrir um gap de energia de valor 2|V_g]|.

Para o sistema descrito com 2N elétrons, todos os estados até £ = 7 séo
ocupados e o material € um isolante.

3.2 Instabilidade de Peierls

Considerando agora que o sistema é constituido por &tomos com um unico
elétron de valéncia, as bandas agora sdo semi preenchidas e o material € um condutor.
E nesse tipo de sistema que ocorre a instabilidade de Peierls. Os atomos na rede se
movem formando pares igualmente espagados e, como consequéncia, ha uma abertura
de gap causando a transicdo metal - isolante. Esse processo de formacao dos pares, e
consequentemente o aumento do parametro de rede, é chamado de dimerizacao.

Para entender esse fenébmeno poderiamos usar o método da segéo anterior. O
ponto principal € que se os atomos movem-se juntos formando pares, o cristal tera um
periodo igual a 2a ao invés de a. Isso implica que o potencial tem componente nao
nulaem K = 7 assim como os elementos de matriz entre os estados £ = &~ também
serdo nulos. Portanto ao invés do gap se abrirem k£ = £7, ele se abre em k = +-.
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Assim, ha um ganho de energia com essa redistribuicdo de elétrons devido a mudanca
da zona de Brillouin do cristal. Paralelamente, a distor¢do envolve necessariamente
energia elastica. Pode-se mostrar [18] que o0 ganho de energia é predominante sobre 0
custo elastico, levando a conclusdo que uma rede linear igualmente espagada com um
elétron por sitio é instavel.

A demonstracao matematica desse fend6meno foi feita por Kennedy e Lieb [25] a
partir da diagonalizagdo do hamiltoniano:

F} 1
=2 oy 25 = w)? + Y[t — i — wp)](cliy o5 + ¢l scinns)  (3.9)

2,8

em que u; representa o deslocamento do i-ésimo nucleo em relacdo a sua
posicao nao distorcida, cis e c¢;; s8o os operadores de criacdo e aniquilagdo para
elétrons de spin s e do sitio i. Os primeiros dois termos do hamiltoniano representam a
energia cinética dos nucleos e a energia gasta durante a distor¢ao, respectivamente. O
altimo termo esta relacionado ao acoplamento dos estados eletrénicos.

Considerando a distorgdo que dobra o parametro de rede,

Uit1 — Uy = (-1)“_1 X 2U0 + (5CL7 (310)

e diagonalizando o hamiltoniano da equagao (3.9), obtemos expressoes para as
dispersdes eletrénicas e, fazendo a integracao no espago k, vemos que a energia total
€ minima para o deslocamento acima.

Temos abaixo as dispersdes eletrbnicas para o deslocamento dado por (3.10):

E(k) = —[(2tcos(ka))? + (4augsen(ka))?]? para 0 < k < 2% (3.11)
e
E(k) = +[(2tcos(ka))* + (4augsen(ka))?)"? para % <k< g (3.12)

Através das expressoes acima obtemos a formagéo de um gap em £ = - devido
a dimerizagao. E, sabendo que da dimerizagdo decorre 0 minimo de energia para dado
up, VEMOS que isso caracteriza a distorgdo de Peierls.

3.3 Instabilidade Spin-Peierls

Um outro tipo de transicdo que envolve dimerizagdo da estrutura é analogo
magnético da transicao de Peierls, e por isso denominada transicao spin-Peierls. Ela
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€ modelada em uma rede de spins de Heinsenberg com ordem antiferromagnética
(AF) e acoplamento J entre sitios dependente da separacéo deles [26]. A transicédo
consiste em uma dimerizacao periddica ao longo da rede de spins. Entre os elementos
do dimeros, 0 acoplamento é aumentado, passando a ser J + ¢ J, enquanto que entre
elementos mais préximos de dimeros adjacentes ele é reduzido por § J. Ainda, os
dimeros formam um estado singleto, e a estrutura final ndo é, portanto, magnética.
Uma excitagdo para outro estado requer energia, 0 que representa a existéncia de
um gap magnético no sistema. Interessante observar que o efeito, diferentemente do
Peierls convencional, ocorre entre dois estados semicondutores. A figura abaixo ilustra
esquematicamente o efeito.

Figura 1 — (a) Cadeia de spins em uma configuracdo AF com S = 1/2. (b) Rede dimerizada
apés o efeito da transi¢ao spin- Peierls. [27]

Matematicamente, o efeito pode ser descrito a partir do hamiltoniano abaixo [26],
que inclui um termo relacionado as vibragdes da rede e, que, trata, portanto, de uma
rede de spins acoplada um sistema de fénons.

H=3"J(j,j+1)(S; Six1) + Y. wold a)blybga (3.13)
J g,

em que bj;a e b,, sdo os operadores de criag&o e aniquilagdo dos fénons com vetor de

onda ¢, ramo « e energia w, (usando i = 1). A soma ¢é feita apenas sobre os primeiros

vizinhos e J(j, 7 + 1) representa a energia de troca.

Experimentalmente, o efeito foi detectado pela primeira vez na década de 70 por
J. W. Bray et al [28] em um material composto do tipo aceitador-doador chamado tetrathi-
afulvalinium bis-cis-(1,2-perfluoromethylene-1,2- dithiolato)-copper, TTFCuS,C4(CF3),.
Nele, TTF refere-se a tetrathiafulvalinium, e € um céation que possui um elétron desem-
parelhado, enquanto o CuS,(CF3), € um anion diamagnético. A figura abaixo ilustra o
arranjo cristalino.
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Figura 2 — Estrutura do TTFCuS,C,4(CF3)4 mostrando dois planos, a-b € a-c. [28]

Importante notar o empilhamento ao longo do eixo ¢, que é formado pela alter-
nancia dos anios e cations, separados por 3.9 Ang. Isso leva a uma configuracao AF
entre os elétrons desemparelhados do céation por meio de um interagao de superex-
change. Medidas de susceptibilidade magnética em funcao da temperatura mostraram
um decréscimo acentuado dessa quantidade em aproximadamente 12 K - esse compor-
tamento foi descrito por um modelo de instabilidade de uma rede 1D AF com respeito a
uma dimerizacao de spin, levando, como explicado acima, a dois acoplamentos Js que

se alternavam na rede: J; » = J(1 £ 9).

Pouco depois, em 1979, S. Huizinga et al mostraram efeito semelhante em
outro composto, 0 N-methyl-N-ethyl-morpholinium-ditetracyanoquinodimethanide (MEM-

(TCNQ),) [29].
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4 MoS- semi-hidrogenado

4.1 Introducao

O MoS, pertence a classe dos dicalcogenetos de metais de transicédo. Ele é
composto por atomos de molibdénio e enxofre ligados em uma rede hexagonal. A
interacdo entre os atomos no plano € de natureza covalente e as camadas estdo
ligadas entre si via interacao de van der Waals.

Os TMDs podem se apresentar nas fases 2H e 1T, diferindo entre si pelo primeiro
ter uma simetria hexagonal que se repete a cada duas camadas e o ultimo ter uma
simetria tetragonal que se repete a cada camada. A fase adotada pelos TMDs depende
da quantidade de elétrons no orbital d dos metais de tansi¢cdo e do tamanho dos
atomos [30]. Metais do grupo IVB tém estrutura octaédrica, assim como a maioria dos
metais do grupo VB. No grupo VIB, grupo do molibdénio, os metais, em sua maioria,
tendem a gerar estrutura trigonal-prismatica. Os outros grupos podem ter estruturas
octaédricas ou distorcidas. A estrutura cristalina da fase 2H do MoS,, a mais estavel e
mais estudada, é composta pelos seguintes vetores de rede que foram usados nesse
trabalho para os céalulos do MoS; bulk:

V3,74 105
5 at+35a]

a

1

V3
2

ait—saj

1
2 2

wl
Il
o
T

onde a = 3,297 Ang e ¢ = 12.690 Ang sao parametros de rede para a fase 2H do
material. A seguinte célula primitiva foi usada:

5
L

Figura 3 — Célula primitiva do MoS, bulk
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A figura abaixo mostra uma visédo estendida da estrutura de duas camadas do
MoS; na fase 2H. O bulk é formado pela repeticéo periddica dessa estrutura na dire¢éo
vertical.

S T, | ..I\ 'I.'IEE' .Il!‘l
N

©)1@)

Figura 4 — Visdo estendida da estrutura de duas camadas do MoS,.

Para calcular a estrutura de bandas, foi usado a aproximagao do gradiente
generalizado (GGA) com o funcional de Perdew, Burke e Enzerhhof (PBE) [31]. A
tolerancia para a convergéncia das forgas foi de 1 x 10~* Ry/Bohr com um MeshCutoff
de 450 Ry e um Kgrid cutoff de 50 Ang. A seguinte estrutura de bandas foi obtida, com
um gap de aproximadamente 0,920 eV:
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E (eV)

Figura 5 — Estrutura de bandas do MoS; bulk

Comparando com os dados experimentais, temos um gap de 1,29 eV [32]. Essa
discrepancia é esperada para quando se utiliza o método descrito no Capitulo 2 pois o

DFT, nesse caso, subestima o valor do gap.
Partindo para a monocamada, os seguintes vetores de rede foram usados:
a = @a P — ta b
62 = CL}

Gs=10ak

O valor de a = 3,21 Ang foi obtido na relaxagao estrutural. O vetor d; é escolhido de
forma que a distancia entre camadas € grande o suficiente para que elas néo interajam
entre si e tenhamos de fato um sistema bidimensional. A célula unitaria usada foi:

Figura 6 — Célula unitaria da monocamada do MoS;
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Usando os mesmos métodos do MoS, bulk, obtemos a estrutura de bandas
abaixo com um gap de 1,638 eV, menor que o valor obtido experimentalmente, (1,8 -
1,9) eV [3].

Figura 7 — Estrutura de bandas do MoS; monocamada.

Vemos que houve um aumento do valor do gap e transicdo de semicondudor
de gap indireto para semicondutor de gap direto no ponto K. Para entender o motivo,
temos que saber quais sdo as contribuicées dos orbitais dos atomos de S e Mo para o
topo e fundo das bandas de valéncia e conducéo respectivamente.

No ponto K, os orbitais d,, e d,>_,. do metal se hibridizam com os orbitais p, e
p, dos calcogenetos contribuindo para a formag&o dos estados do topo da banda de
valéncia. J4 a banda de conducéo, para o ponto K, recebe como maior contribuicdo o
orbital d,. do metal.

Estados do ponto I' s&do formados por uma combinacao de orbitais p, € d.-
dos calcogenetos e do metal, respectivamente. Ao diminuir o numero de camadas do
MoS., a distancia entre elas aumenta, diminuindo a interacao entre si. Disso decorre a
diminuicdo na energia dos estados antiligantes em I'. Como a banda de valéncia em K
tem como maior contribuicdo orbitais no plano xy, a reducéo no nimero de camadas,
e, consequentemente mudanca nas distancias entre elas no eixo z, ndo a afeta tanto.
Entao a diminuicdo da energia em I' € responsavel pelo aumento do gap e, aliado a
iss0, a nao alteracao significativa das energias em K sao responsaveis pela mudanca
de natureza do gap, que passa de indireto para direto [33], [34], [35].

4.1.1 Transicao de Peierls em TMDs

Distor¢cdes devido a fatores externos como variacao de temperatura, dopagem e
o material que é usado como substrato foram observadas em alguns TMDs causando
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a formagéao de CDW [19], [20]. Li Wang e colabores relataram uma distor¢édo do tipo
Peierls com o triplo do parametro de rede no MoTe,, formando uma modulagédo na
densidade de cargas [22].

Figura 8 — Imagem obtida via STM da monocamada do MoTes mostrando os dominios trian-
gulares com uma imagem de um modelo com esferas por cima representando os
atomos nesse sistema. Esferas vermelhas representam atomos de molibdénio e
esferas verde representam atomos de enxofre [22].

Li Wang et al. cresceram epitaxialmente o MoTe, sobre uma bicamada de
grafeno. Devido a técnica utilizada no crescimento, dominios com bordas duplas trian-
gulares foram formados gracas aos deslocamentos dos centros de nucleacao. Esse
dominio triangular confina os elétrons em bordas unidimensionais e imagens obtidas
via STM (Scanning tunneling microscope) mostram essas bordas duplas com pontos
espacados por « 3a, em que a = 3,52 Ang é o parametro de rede do MoTe; (Fig. 8).

O fato de ter havido deslocamentos dos atomos formando células espacadas
por 3a causam a transicao do tipo Peierls, conforme mostrado na Figura 9. Um modelo
tedrico foi construido a fim de entender como aconteciam esses deslocamentos e €

mostrado na Figura 10.
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Figura 9 — A esquerda temos um modelo ilustrando a formacéo de ondas de densidade de
cargas (CDW) a partir da distorgdo de Peierls e a direita temos o efeito dessa
distocdo na estrutura de bandas, mostrando uma abertura de gap em k = n/3a [22].

Vemos pela Figura 10 que houve deslocamento de atomos de Te formando trios
em duas linhas, com dois Mo no centro. A Figura 9 mostra o efeito desse deslocamento
na estrutura eletrénica do material causando uma redugéo no valor da borda de Berillouin,
kp = i%, implicando em uma abertura de gap e indicando a transicdo metal-isolante.
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Figura 10 — Modelo teérico ilustrando a regido préxima as bordas duplas. Esferas vermelhas
representam atomos de Mo e esferas verdes representam atomos de S. O atomo
numero com 1 é mantido fixo, enquanto &tomos numerados com 0 e 2 se movem
conforme as setas. [22]

Mohammed K. Bin Subhan e colaboradores identificaram a formagao de CDW
no MoS, altamente dopado com potéssio [19]. A CDW foi demonstrada tendo duas
modulagbes distintas, 2 x 2 e (2v/3 x 2v/3), que foram atribuidas ao acoplamento
elétron-fébnon e aninhamento da superficie de Fermi (FSN) respectivamente. Através
de observacéao via STM e de sua transformada de Fourier (FFT), Figura 11, pode-se
identificar as duas modulagdes de carga presentes no material.
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Figura 11 — (a,c,e) Estrutura do Ky 4MoS, obtida através de STM. (b,d,f) Imagens obtidas via
a transformacao de Fourier 2D das respecivas imagens citadas. Pontos de Bragg
mostram as periodicidades 1x1, 2x2 e 2+/3. (g) Imagem de STM mostrando um par
defeitos no Ky 4MoS, e sua respectiva transformada de Fourier (h) mostrando as
periodicidades 1x1, 2x2 e 21/3 [19].

Também observaram uma transicado metal-semicondutor ao medirem a resistén-

cia em funcdo da temperatura. A transicdo ocorre em 85 K, conforme observado na
Figura 12.
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Figura 12 — [19] Curva em vermelho mostra a resistividade em fungéo da temperatura e curva
em azul mostra dR/dT no eixo da direita. Podemos ver que em 85K ocorre uma
transicdo metal-isolante [19].

4.1.2 Transi¢cOes de fase estrutural no MoS,

Conforme dito na Introducéo deste capitulo, os TMDS podem se apresentar em
diferentes fases estruturais dependendo de sua estrutura eletrénica e tamanho dos
atomos. O MoS, monocamada pode se apresentar em diferentes fases a depender do
modo como ela for obtida. A esfoliacao quimica usando intercalacao de Li gera MoS,
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na fase 1T, que é metalica [36]. Outros métodos, como a esfoliacdo mecanica, geram a
fase 2H, que é semicondutora [3].

Como a fase também depende da contagem de elétrons nos orbitais d do metal,
€ possivel causar uma transicao de fase deslizando planos atdémicos do S através da
mudanca nessa contagem [20]. Uma das maneiras de se ter essa transicao é através
do uso de funcionalizagdao do material através da hidrogenacao.

Sang Wook Han e colaboradores, através das medidas experimentais e tedricas
envolvendo hidrogenacao do MoS,, relataram uma transicao de fase com o material
passando da fase 2H para uma intermediéria entre 2H e 1T [20]. Através de microscopia
de transmissao eletronica de alta resolucdo (HRTEM) foi observada a formacéo de
linhas de 4tomos na superficie do material.

Figura 13 — (a) Imagem obtida por HRTEM do MoS,. (b) Transformada de Fourier (FFT). O
hexagono interno representa o plano (100) e o externo representa o plano (110).
(c) Imagem obtida por HRTEM do MoS,, hidrogenado. (d) Imagem de FFT mostra
cada plano que consistem em dois hexagonos, que s&o rotacionados entre si por
um angulo de 12z [20].

A figura 13(a) mostra uma imagem de microscopia de transmisséo eletrénica de
alta resolugcao do MoS, e a figura 13(c) mostra a imagem do MoS, hidrogenado onde
pode-se observar a presenca de linhas de atomos decorrentes de uma distor¢ao a
partir da hidrogenacao. A figura 13(d) mostra dois grupos de hexagonos rodados entre
si por 12z. A causa disso foi atribuida ao arranjo superficial sobre as subcamadas que
mantém o padrao hexagonal [20].
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Figura 14 — (a) Uma imagem HRTEM ampliada mostrando uma anisopria entre as dire¢coes
L1 e L2. (b) Perfis de sinais de TEM ao das dire¢des L1 e L2 mostradas em (a).
(c) Comparacao da banda de valéncia em diferentes estagios de deformacao. (d)
Modelo teorico do sistema estudado sobreposto a figura (a). (e) estrutura de bandas
e (f) densidade de estado correspontes a estrutura vista em (a). [20]

A figura 14(d) representa a configuragao atémica teérica do MoS, hidrogenado.
Vemos que as direcbes das ligacdes H-S sao diferentes para os atomos na superficie,
que receberam o indice 'T’, e os atomos préximos a camada abaixo, ndo hidrogenada,
que recebem o indice 'B’. A ligacdo Hz-Sp é orientada em diregcdo a camada anterior
devido a interacdo de van der Waals. Assim, somente o plano do Sy desliza em direcao
a ligacao Hy-Sy formando o conjunto de linhas observado na figura 13. Na figura 14
(e) as bandas em vermelho tém origem nos orbitais 4d do Mo e 3p do S, enquanto
a banda em azul é devido a contribuicdo da hidrogenacao. Entdo a hidrogenacao
induz, através da ligagdao H-S, uma distorcdo na rede e a metalizacdo da superficie
do material. A figura 14 (f) mostra a densidade de estados do sistema. Vemos que os
estados 4d do Moy tem um pequeno gap, enquanto os estados 4d do Moz tem um
gap de aproximadamente 1.2 eV. Isso demonstra a tendéncia a um carater metélico da
superficie [20].

Houlong L. Zhuang e colaboradores realizaram um estudo teérico usando DFT
que indicou uma transi¢ao estrutural do MoS, monocamada dopado. Além das fases
2H e 1T, o MoS, monocamada também pode se apresentar em outras fases, como
a 1T’ (Fig. 15), mas a fase 2H é a mais estavel dentre elas ([37], [38]) e afase 1T é
a segunda mais estavel, mas so € obtida partindo da 1T. Nesse artigo foi observado
que a dopagem tipo n e tipo p facilitam a transicao de fases entre 2H e 1T, assim como
diminui a diferenca de energia entre as duas estruturas. Também observaram que
a diferenca na estabilidade das fases 1T e 1T’ pode ser controlada via dopagem. A
dopagem tipo n estabiliza a fase 1T e a dopagem tipo p estabiliza a fase 1T'.
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Figura 15 — Estruturas das fases (a) 2H, (b) 1T, (c) 1T, (d) 2a x 2a, e (€)v/3 do MoS, monoca-
mada. As células unitarias estdo contornadas por linhas pontilhadas. Os atomos de
molibdénio estdo em azul e os de enxofre estdo em vermelho [39].

Através da figura 16 podemos ver que a dopagem favorece a transigéo de fase
estrutural diminuindo a barreira energética da transformacgao. Vemos que a dopagem
tipo p é a mais efetiva em diminuir essa barreira de energia para a transicao entre as
fases2H e 1T.

ped electrons / unit cell

Number of do

Reaction coordinate

Figura 16 — Energy lanscape ao longo de um caminho entre as estruturas 2H e 1T como fung¢ao
da coordenada de reacao e da dopagem [39].

Também fizeram calculos para o espectro de fénons com intengao de verificar
a estabilidade da rede do MoS, em diferentes configuracdes. A figura 17 (a) mostra
o espectro de féonons do 2H - MoS, e, como nao apresenta frequéncias negativas, é
uma estrutura dinamicamente estavel. As figuras 17 (b) e (c) mostram os espectros
da estrutura 1T intrinseca, em azul, e as dopagens tipo n e p, respectivamente, em
linhas vermelhas pontilhadas. Vemos que todos apresentam frequéncias negativas
indicando instabilidade, porém os espectros da figura 17 (c) mostram que a dopagem
tipo p reduz essa instabilidade e também age contra a transic&do para a fase 1T ao
diminuir a suavizagao de fénons [39].
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Figura 17 — (a) Espectro de fénons do MoS, na fase 2H. (b,c) Espectro de fénons do MoS.
na fase 1T intrinseco, em azul e, em linhas vermelhas pontilhadas, MoS, com
dopagem do tipo n (b) e p (c). [39]

Em seguida estudaram a estrutura eletrénica do 1T MoS, para verificar se a
instabilidade estrutural tem uma origem eletrénica. A CDW é observada em outras
fases estruturais do MoS, como as estruturas apresentadas nas figuras 15 (c), (d) e (e).
Ao calcular a susceptibilidade eletrénica, foi concluido que a formacao da CDW devido
a transicao de fase 1T - 1T’ ndo tem origem na FSN (Fermi Surface Nesting) e que o
acoplamento elétron fénon em um papel importante nessa transigao.

A figura 18 mostra as estruturas de bandas das estruturas descritas nos pa-
ragrafos acima com e sem o efeito do acoplamento spin-érbita (SOC). Vemos que
as transi¢bes estruturais que ddo origem as estruturas 2 x 2 e v/3a x v/3a levam a
formacao de materiais semicondutores. A estrutura eletrénica de 1T’ tem como carac-
teristica a formagao de um cone de Dirac entre os pontos B e I', mas quando leva-se
em consideracdo o efeito do SOC, ha uma divisdo desse cone, abrindo um gap de
aproximadamente 50 meV.
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Nos graficos abaixo (b,d,f,h), temos as estruturas com o efeito do acoplamento spin
Orbita levado em consideracao [39].
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4.2 Resultados

Apresentaremos os resultados de nossos calculos para a descricao do MoS,
semi-hidrogenado. Comecaremos pelos calculos feitos em células 1x1 nas fases 2H e
1T , e, em seguida, mostraremos a emergéncia de uma fenomenologia tipo-Peierls em
células estendidas. Além disso, descreveremos também estruturas com ordenamentos
magnéticos que sao metaestaveis.

Todos célculos aqui apresentados foram feitos com o formalismo DFT dentro
da aproximacdao GGA com parametrizacdo Perdew, Burke e Enzerhof (PBE) [31]. Foi
usado um meshcutoff de 450 Ry para definicdo do grid de integracdo no espaco direto,
e as geometrias foram consideradas relaxadas quando a maxima componente de forca
em qualquer atomo foi inferior a 1 x 10~* Ry/Bohr. Usamos um grid de pontos K’s para
representar a zona de Brillouin definido a partir de um kgridcutoff de 50 Ang.

Todas as energias das redes apresentadas nesse trabalho foram escritas to-
mando como referéncia a energia total da estrutura mais estavel que encontramos e
serd discutida posteriormente. Além disso, as energias sdo apresentadas como sendo
energia por unidade de MoS, semi-hidrogenado.

4.2.1 Calculos usando célula 1x1

Inicialmente, construimos uma célula 1x1 de MoS, monocamada na fase 2H
parcialmente hidrogenado. Os atomos de hidrogénios foram posicionados verticalmente
acima dos atomos de enxofre da superficie superior. Apds a relaxacgao, foi obtida
a geometria mostrada nas vistas superior (esquerda) e lateral (direita) na Fig. 19
(estendida para fins de visualizagao).
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Figura 19 — Estrutura do MoS, semi hidrogenado

Percebe-se que os atomos de hidrogénio convergiram para uma configuracao
inclinada em relacao a linha S-H inicial, e que os atomos de enxofre hidrogenados
sofreram deslocamentos laterais. Esses deslocamentos ja haviam sido descritos em
trabalhos anteriores [20] - eles tendem a levar o sistema a uma situacao intermediaria
entre as fases 2H e 1T, lembrando que na 1T os atomos de enxofre da camada superior
estariam exatamente no centro dos hexagonos formados pelos &tomos de Mo e de S
da camada inferior. No nosso caso, observamos que esse deslocamento foi de 0.341
Ang.

A energia total dessa estrutura é igual a 0,340 eV e a estrutura de bandas
indicou que o material € um condutor, conforme mostra a Figura 20.
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Figura 20 — Estrutura de bandas do MoS; semi-hidrogenado

Fizemos também uma projecao dos estados eletronicos, que indicou que as
contribuicbes mais relevantes para os estados préximos ao nivel de Fermi vinham dos
atomos de molibdénio. Os atomos de enxofre hidrogenados contribuiam ligeiramente
mais que 0s nao hidrogenados nessa faixa de energia.

Para testar possiveis novas configuracées, refizemos o calculo na célula 1x1
desta vez partindo da fase 1T, conforme mostrado na Fig. 21 (a). O resultado da
relaxacao é mostrado ao lado, na Fig. 21 (b). Houve um deslocamento dos atomos de
S hidrogenados de aproximadamente |r| = 0,810 Ang, que tenderam agora a fase 1H,
porém em uma estrutura diversa daquela obtida no primeiro célculo.
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Figura 21 — (a) Estrutura inicial na fase 1T. (b) Estrutura relaxada mostrando deslocamento dos
enxofres hidrogenados.

A energia total aumentou em relacdo aquele calculo, sendo agora 0.430 eV,
e o sistema tem propriedades metalicas, como mostrado na estrutura de bandas
apresentada na Fig. 22

Figura 22 — Estrutura eletrénica do MoS, semi-hidrogenado na fase 1T indicando um carater
metalico.
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4.2.2 Transi¢cao do tipo Peierls 2D

Passamos agora a descrever uma deformagao que detectamos na estrutura do
MoS, semi-hidrogenado e que diminui consideravelmente a energia total, ao mesmo
tempo em que abre um gap no espectro eletrdnico. Ela foi obtida a partir da fase 1T
em calculos feitos em uma célula 2x2. A estrutura inicial foi idéntica aquela mostrada
na figura 21(a); apds a relaxacao, observamos uma dupla dimerizacao de linhas que
unem atomos de Mo, como mostrado na figura abaixo.

V2

v1

Figura 23 — Estrutura do MoS, semi hidrogenado formando linhas duplas de Molibdénio. Em
destaque temos a célula primitiva.

Essa dimerizagdo é mais clara na direcao v,: as distancias entre linhas de Mo
indicadas na figura passaram do valor comum 3,803 Ang para d1 = 2,532 Ang e d2 =
3,563 Ang. Na direcao v, também ocorre uma dimerizacao. Desta vez, as distancias
d3 e d4 indicadas valem, respectivamente, 2,966 Ang e 3,858 Ang.

No geral, a deformacéo leva a novos parametros de rede, dados por a; = 6,930
Ang, a, = 6,816 Ang. Podemos interpretar o resultado como uma transicao tipo Peiers
2D. De fato, a deformacéao, além de aproximadamente dobrar os vetores de rede em
ambas direcdes, também abre um gap na estrutura eletrénica, como mostrado na Fig.
24. Essa gap é direto, aparece no ponto I" e tem o valor de 0,844 eV. A projecao da
densidade de estados mostrada a direita indica a predominanica de estados do Mo nas
proximidades do nivel de Fermi. Além disso, vemos que o topo da faixa de valéncia tem
contribuicées importantes dos atomos de enxofre ndo funcionalizados, enquanto que o
fundo da faixa de conducao possui contribuicées oriundas das ligagdes S-H
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Figura 24 — A esquerda temos as bandas da estrutura deformada e a direita temos a densidade
de estados. No grafico da direita, em preto temos a densidade de estados total, em
vermelho a proje¢éo nos atomos de Mo, em azul temos a proje¢do nos atomos de
S hidrogenados, em verde a projegdao nos atomos de S ndo hidrogenados e em
violeta temos a projecao nos atomos de H.

Assim, estabelecemos nesses céalculos um resultado importante: o MoS, semi-
hidrogenado apresenta uma dupla dimerizacdo, levando a abertura de gap no espectro
eletrénico e a formacao de ondas de densidade de carga associadas a movimentacao
dos atomos de Mo.

Também foram feitos calculos partindo de uma célula 4x4 nas condigdes descri-
tas nos paragrafos acima. Nao houve uma mudanca significativa nos resultados obtidos
para a célula 2x2 que deu origem a estrutura dimerizada acima.

A seguir, exploraremos o sistema um pouco mais, mostrando a existéncia de
ordenamentos magnéticos metastaveis, e, finalmente, voltaremos a essa estrutura de
mais baixa energia para atestar sua estabilidade.

4.2.3 Ordenamentos magnéticos

Célculos com ordenamentos magnéticos serao feitos em células 2x2. Antes de
apresenta-los, mostraremos que, em uma célula desse tipo, ha quebras de simetria que
levam a estruturas mais estaveis que aquela da fase 2H obtida no célculo 1x1 (porém,
a estrutura deformada descrita na segao anterior continuara sendo a mais estavel).

20
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Figura 25 — a) Estrutura da célula 2x2 do MoS, semi-hidrogenado. b) Estrutura de bandas da
célula 2x2 do MoS, semi-hidrogenado

Ao se usar uma célula maior, durante o processo de relaxagao, alguns atomos
podem deixar de ser equivalentes devido a uma quebra de simetria durante o processo.
Vemos na Figura 25-a que houve um pequeno deslocamento dos atomos de Mo e, pela
Figura 25-b, vemos uma mudanca na estrutura eletrénica. O material que apresentava
anteriormente um comportamento metalico agora aparece com o nivel de Fermi entre
bandas, indicando um comportamento semicondutor. A energia do sistema foi 0,305
eV, 0,034 eV menor que o calculo 1x1 correspondente.

A introducdo das variaveis de spin pode permitir a descricdo de possiveis ordens
magnéticas no MoS, semi-hidrogenado. Para estudar essa possibilidade, comecamos
com um arranjo antiferromagnético (AF) na fase 2H, definindo, como ponto de partida,
uma configuracdo de spin caracterizada por linhas de atomos de Mo que alternam
polarizagdo "up"e "down- em uma linha todos os atomos tém a mesma polarizagéo
inicial, que € oposta a polarizacao da linha adjacente. Isso é mostrado na Figura 26:
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Figura 26 — Configuracao antiferromagnética inicial com a estrutura na fase 2H.

A otimizacdo de geometria ndo levou a distor¢des significativas em relacéo
ao calculo 2x2 sem a inclusdo das variaveis de spin, como mostrado na Figura 27-a.
No entanto, detectamos um ganho em energia: o valor obtido foi igual a 0,261 eV. O
calculo da estrutura de bandas, mostrado na Figura 27-b, indica um comportamento
semicondutor, com gap de energia indireto de 0,504 eV com o topo da banda de
valéncia no ponto I" e o fundo da banda de condugao no ponto K.

""é‘_:.";-——m
K /r

(a) (b)

Figura 27 — a - Estrutura do MoS, semi-hidrogenado em uma configuragao antiferromagnética.
b - Estrutura de bandas da configuragéo AF vista em (a).

Investigamos também a possibilidade de uma ordem AF partindo do sistema 2x2
na fase 1T. Fizemos de duas maneiras, indicadas nas figuras 28(a) e (b). Na primeira
(Fig. 28(a)) , a geometria inicial era exatamente aquela da fase 1T; a direita, mostramos
o resultado da otimizacao, indicando que a fase 1T se manteve e praticamente nao
houve variagdes nas posi¢coes atdmicas. Na segunda (Fig. 28(b)), produzimos pequenas
distor¢cdes na geometria inicial da fase 1T - trés dos atomos de Mo foram aproximados
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em uma direcao distinta da distorcao obtida anteriormente no caso ndo magnético
causando quebra de ligagcdes entre Mo e S - e o resultado final, ap6s relaxacéo, foi a
estrutura mostrada a direita que apresentada uma distor¢do. A distor¢ao se caracteriza
por uma dimerizacao das linhas de Mo de spins opostos, uma geometria semelhante a
descrita na se¢ao anterior como a de menor energia. Essa distor¢ao é claramente vista
na Figura 29, que mostra uma visao estendida dessa geometria. As energias totais
por unidade de MoS, semi hidrogenado desses dois arranjos AF da fase 1T sdo 0,198
eV (nao distorcida) e 0,113 eV (dimerizada). Percebe-se, entdo, que a dimerizagcao
leva a um ganho de energia de 0,085 eV. Em relagéo a estrutura eletrénica, ambas
estruturas sdo semicondutoras, com gaps de 1,311 eV (n&o distorcida), 0,542 eV
(spin-up dimerizada) e 0,693 eV (spin-down dimerizada), como mostrado na Figura 30.

(b)

Figura 28 — (a) Geometria inicial na fase 1T a esquerda e a geometria relaxada a direita. (b)
Geometria deformada inicial a esqueda e geometria relaxada a direita.
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Figura 29 — Estrutura deformada, AF e estendida, com o ordenamento magnético ilustrado na
figura 28. Com as distancias d1 = 3,009 Ang; d2 = 6,758 Ang; d3 = 2,876 Ang; d4 =
3,643 Ang.
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Figura 30 — Estrutura de bandas da estrutura representada na Fig. 29 para as componentes de
(a) spin up e (b) spin down.

Para avaliar se um ordenamento ferromagnético é possivel no MoS, semi
hidrogenado, realizamos calculos nos quais o spin total do sistema era fixo - escolhemos
osvalores 2 g, 4 g, 6 g, 8 up, 10 up, 12 up € empregamos a célula 2x2. A sequéncia
de estruturas convergidas em cada caso € mostrada na Figura 31, juntamente com
as energias totais por unidade de MoS, semi-hidrogenado. Curiosamente, a estrutura
mais estavel no arranjo FM caracterizou-se por uma transi¢ao da fase 2H para 1T, e
correspondeu a spin total igual a 12 up
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Figura 31 — Estruturas convergidas para as configura¢des ferromagnéticas com spin total igual
(a) 2 up com energia igual a 0,349 eV, (b) 4 upcom energia igual a 0,415 eV, (c) 6
upcom energia igual a 0,521 eV, (d) 8 ug com energia igual a 0,348 eV, (e) 10 up
com energia igual a 0,374 eV e (f) 12 up com energia igual a 0,227 eV.

E obtivemos as seguintes estruturas eletrénicas para as diferentes componentes
de spin nesse caso.

spin down

“r M K r

(a) (b)

Figura 32 — Estruturas de bandas para as componentes spin up (a) e spin down (b), com spin
total igual a 12.

Como podemos ver na figura 32 que, para as duas componentes de spin, 0
material semicondutor com gap aproximadamente igual a 1,770 eV para o spin up e
aproximadamente igual a 2,160 eV para o spin down.

Os resultados obtidos até aqui podem ser resumidos na tabela abaixo, que
fornece as energias totais das estruturas investigadas. Claramente, temos a especial
estabilidade da estrutura com dupla dimerizagdo (momento magnético nulo), seguida
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da estrutura AF deformada ( 0.113 eV acima em energia). Na préxima secao, discutimos
um pouco mais sobre a fase AF.

Estrutura | E (eV)
1x1 - 2H 0.340
1x1-1T 0.430
2x2 - 2H 0.305
Def 0.
AF - 2H 0.261
AF - 1T 0.198
AF - Def 0.113
spini2-1T | 0.227

Tabela 1 — Estruturas e suas respectivas energias

4.2.4 Uma discussao sobre a fase AF

Vimos que as células 1x1 nas fases 2H e 1T levam e estruturas condutoras.
Em particular, a partir da fase 1T-1x1 ocorre uma deformagao caracterizada por uma
dimerizagao das linhas de atomos de Molibdénio, que é descrita por uma célula 2x2 e
tem propriedades semicondutoras. O fenémeno € consistente com uma transformagéo
tipo Peierls. No entanto, como explicado adiante, entre as estruturas com ordenamento
magnético que obtivemos, algumas sdo particularmente estaveis e, associado a elas, é
possivel identificar uma dimerizacao guiada pelas propriedades magnéticas.

Para isso, focamos nas duas geometrias antiferromagnéticas que obtivemos e
que sao mostradas esquematicamente na figura abaixo. Nelas, apenas os atomos com
momentos magnéticos ndo nulos, isto €, os atomos de molibdénio, sdo mostrados. Os
simbolos + e - indicam componentes de spin. A primeira, a esquerda, corresponde a
estrutura que convergiu na propria fase 1T, e cuja energia é a mais baixa entre todas
estudadas nessa fase especifica (sem distor¢oes): 0,198 eV. A segunda, a direita,
corresponde a geometria distorcida, cuja energia é menor que a anterior, valendo
0,113 eV, o que a classifica como a segunda estrutura mais estavel entre todas que
estudamos - lembrando que a mais estavel é a geometria também dimerizada, porém
sem ordenamento magnético, como mostrado na Tabela 1.
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Figura 33 — Na esquerda temos a estrutura AF na fase 1T e na direita temos a estrutura
deformada AF.

A condicao inicial AF entre linhas de atomos de Mo, que é a mesma do arranjo
convergido mostrado na figura 33, a esquerda, representa uma configuragao do tipo
rede triangular frustrada: as linhas com spins alternados (+ -) e com spins paralelos (- -)
(ou (+ +)) sdo geometricamente equivalentes, refletindo a equivaléncia de todos atomos
de Mo na estrutura, o que € caracteristica desse tipo de rede (todas distancia Mo-Mo
séo 3.6 Ang). No entanto, uma configuragdo que alterna spins + e - de forma perfeita
ndo é possivel nessa situagao, e a condicao inicial acaba por distinguir duas linhas
de atomos de Mo: uma ao longo da qual os spins séao paralelos, e outra em que sao
antiparalelos. Na estrutura final, a direita, ocorre a dimerizagéo, que se caracteriza pela
aproximacao das linhas de spins antiparalelos, e distanciamento das linhas de spins
paralelos. De fato, as distdncias Mo-Mo entre atomos de spins antiparalelos diminui
para 3.0 Ang, e hd um aumento dessa distancia para 3.7 Ang no caso de 4tomos com
spins paralelos. Em termos de distancia entre linhas, os valores sdo 2.37 Ang (spin
antiparalelos) e 3.7 Ang (spins paralelos).

O modelo fica analogo ao de uma cadeia de spins em forma de escada, descrito
por um hamiltoniano de Heinsenberg com acoplamentos (entre vizinhos) J; entre
degraus e J, na diregao perpendicular:

H = Z J125i5; (4.1)
[2¥}

Em uma cadeia desse tipo, considerando J < 0, o que leva ao fenbmeno de
antiferromagnetismo, e J; > J,, ocorre também o fendmeno de dimerizacao [40] .
Nesse caso, a proximidade entre os dois spins dimerizados leva o sistema a uma
configuracao singleto.

O modelo assemelha-se também a uma versédo 2D da transi¢céo spin-Peierls,
descrita na se¢ao 3.3. Recapitulando, a dimerizagao ocorre na estrutura 1D ali descrita,
aproximando spins antiparalelos, que passam a formar um par singleto e que levam ao
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dobramento do vetor de translacao da rede. Ha uma energia requerida para promover
uma excitagdo no sistema, o que corresponde a um gap magnético.

4.3 Uma discussao sobre estabilidade

Vimos, entao, que entre todas estruturas, aquela que apresenta a dupla dime-
rizagdo com spin nulo é a energeticamente mais estavel. Discutimos um pouco mais
sobre a sua estabilidade nesta secéo, apresentando calculos de espectro de fonons.

Para o célculo de fénons, comegamos com uma relaxa¢gao em uma célula com
144 atomos, com um critério de convergéncia nas forgas de 1 x 10~* Ryd/Bohr. Em
seguida, montamos a matriz dindmica em uma série de calculos em que cada atomo
ndo equivalente é deslocado de 0.04 Bohr nas dire¢des + x, + y, + z, e as forcas
em todos os outros sdo determinadas. A diagonalizagdo da matriz dindmica leva ao
espectro de fénons. O resultado é apresentado na Fig. 34.

 (1/cm)

NGV

=
=

Figura 34 — Espectro de fénons da estrutura apresentada na figura 23

O resultado importante em nossa analise € a auséncia de ramos com frequén-
cias negativas. Tais frequéncias, na verdade, sdo imaginarias - elas aparecem como
negativas apenas para fins de representacao. Frequéncias imaginarias sao associ-
adas a instabilidades, pois aparecem como resultado de forcas ndo restauradoras
nas superficies de energia. E como em um ponto de equilibrio instavel, por exemplo,
uma parabobla com a concavidade para baixo. Isso levaria um atomo a se afastar
daquela configuragdo se fosse perturbado, e isso representa uma instabilidade. Assim,
o espectro de fonons mostrado acima é caracteristico de uma estrutura dinamicamente
estavel.
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4.4 ConclusoOes e Perspectivas

A principal conclusao do nosso trabalho é a caracterizagdo da estrutura com
dupla dimerizagdo como a mais estavel para a monocamada MoS, semi-hidrogenado.
Muito dessa discussao tem sido perdida na literatura pelo uso de células primitivas
minimas (1x1). A descri¢gdo mais sistematica, como a que conduzimos aqui, mostra a
importéancia de células maiores. Mencionamos também que testamos nossos resultados
em células ainda maiores (4x4), sem alteragdo nas conclusdes. A existéncia da dupla
dimerizacao e a consequente abertura de gap no espectro eletrénico é importante do
ponto de vista de modulacéo de propriedades eletrénicas com funcionalizacdo. Além
disso, a descricdo da fenomenologia Peierls em nanomateriais € uma area de grande
interesse, pois envolve a elucidacao do papel das interacoes elétron-rede na escala
nano, definindo a estrutura dos compostos.

Outro ponto que tem sido omitido em estudos similares na literatura é o papel
das variaveis de spin. Vimos aqui que a fenomenologia de ordenamentos magnéticos é
muito rica. Em particular, o fenbmeno do tipo spin-Peierls é, até onde sabemos, inédito
nesse tipo de composto.

Nosso trabalo da margem a uma série de ideias que podem ser aproveitadas em
trabalhos futuros. Por exemplo, o que ocorreria em uma dupla funcionalizacdo? Como se
comportam outros TMDs? Como essas transicoes estruturais e eletronicas dependem
da temperatura? E em relagéo a outros nanomateriais com simetrias diversas do MoS,,
como o ReSe,? Qual o papel da interacao spin-6rbita nesses céalculos?

Essas sdo algumas propostas que procuraremos investigar na continuagao
deste trabalho.
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