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Meneghetti Junior, L.. A. Modelo tight binding da estrutura eletrénica da mo-
nocamada de dissulfeto de molibdénio. 186p. Dissertacao de Mestrado (Programa

de Pés-graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2023.

RESUMO

A estrutura eletrénica da monocamada de dissulfeto de molibdénio é calculada e ana-
lisada. Este material bidimensional tém sido muito investigado na ultima década, visando
o desenvolvimento de novas tecnologias. E utilizado o método tight binding com treze or-
bitais por cela unitaria: os orbitais 4d do molibdénio e os orbitais 3s e 3p de cada atomo
de enxofre. As principais novidades relativas a trabalhos similares na literatura sao: (i)
inclusao dos orbitais 3s, (ii) consideragao de sobreposi¢oes finitas entre orbitais de ato-
mos vizinhos, (iii) uso de diferentes valores para as integrais de hopping entre atomos de
enxofre coplanares ou em diferentes planos, (iv) obten¢do de uma formula para o tensor
da massa efetiva em pontos estacionarios, (v) comprovagao da isotropia das bandas de
valéncia e condugao perto das bordas do gap fundamental. Também se destacam (vi) a
discussao detalhada das manifestacoes das simetrias da monocamada na estrutura eletro-
nica, (vii) a proposta de um acoplamento sp entre orbitais de cada atomo de enxofre e
(viii) a constru¢ao das matrizes de energia e de sobreposi¢ao mediante blocos e produtos
de matrizes.

De maneira auxiliar, é realizado um calculo da mesma estrutura eletronica mediante
o codigo PWscf, que esta baseado na teoria do funcional da densidade. Os célculos numé-
ricos pelo método tight binding sao realizados com vinte ou com trinta parametros, que
sao ajustados aos resultados produzidos pelo PWscf, como mostram as bandas de energia
e a densidade de estados. No caso dos trinta parametros ha uma melhora significativa do
acordo entre os métodos, em comparacao com a literatura. O erro quadratico médio é
menor que 0,15 eV. O formalismo e os codigos computacionais podem ser generalizados
para considerar interacoes adicionais e para investigar outros materiais bidimensionais.

Palavras-chave: dicalcogenetos de metais de transicao, estrutura eletronica, tight

binding, teoria do funcional da densidade, simetria.
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Meneghetti Junior, L. A. Tight-binding model of the electronic structure of a
molybdenum disulfide monolayer. 186p. Master’s Degree Thesis (Graduate Program
in Materials Science and Technology). UNESP, Bauru, 2023.

ABSTRACT

The electronic structure of the molybdenum disulfide monolayer is calculated and
analyzed. This two-dimensional material has been heavily investigated in the last decade,
aiming the development of new technologies. The tight-binding method considers thirteen
orbitals per unit cell: the 4d orbitals of molybdenum and the 3s and 3p orbitals of each
sulfur atom. The main novelties in comparison with similar works in the literature are:
(i) inclusion of the 3s orbitals, (ii) consideration of finite overlaps between orbitals of
neighboring atoms, (iii) use of different values for the in-plane and off-plane hopping
integrals between sulfur atoms, (iv) obtaining a closed-form expression for the effective-
mass tensor at stationary points, (v) proof of the isotropy of the valence and conduction
bands near the edges of the fundamental gap. This work also contributes with (vi) a
detailed discussion on the manifestations of the monolayer symmetries on the electron
structure, (vii) a proposal of an sp coupling between the orbitals of each sulfur atom,
and (viii) a construction of energy and overlap matrices by means of blocks and matrix
products.

In addition, a calculation of the same electronic structure is performed by using the
PWscf code, which is based on the density functional theory. The numerical calculations
of tight-binding method are performed with either twenty and or thirty parameters that
are adjusted to the bands produced by the density functional theory, as shown by the
energy bands and the density of states. The results with thirty parameters display a
significant improvement of the agreement between the methods, in comparison with the
literature. The mean square error is less than 0.15 eV. The formalism and the computati-
onal codes can be generalized to consider additional interactions, and to investigate other
two-dimensional materials.

Keywords: transition metal dichalcogenides, electronic structure, tight binding, den-

sity functional theory, symmetry.



Conteudo

Contetudo

1 Introducgao

2 Fundamentos tedricos

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9

Funcgao de onda eletronica com spin . . . . . . . . ... ..o
Orbitais em atomos/fons monoeletrénicos . . . . . . . . .. ... ... ...
Atomos e fons multieletronicos . . . . . . . . ... .
Estrutura cristalina . . . . . . . .. ... ...
Rede reciproca e primeira zona de Brillouin . . . . .. ... ... .....
Estrutura eletronica de cristais . . . . . . . . . . ... ... ...
Método tight binding . . . . . . . . . . e
Pesos dos orbitais atomicos . . . . . . . ... ..o L
Massa efetiva . . . . . . . .. e
2.9.1 Massa efetiva: abordagem semi-classica . . . . . .. .. ... ...

2.9.2 Isotropia e anisotropia da banda . . . . . . ... .. ... ... ...

2.10 Densidade de estados . . . . . . . ...

3 Monocamada de MoS,

3.1
3.2
3.3

Estrutura cristalina . . . . . . . .. .. L Lo
Rede reciproca da monocamada de MoS, . . . . . . . . .. ... ...
Simetrias da monocamada de MoS, . . . . . .. ..o
3.3.1 Reflexdo em relagao aoplano 2 =0 . . . . . .. ... .. ... ...
3.3.2 Rotacao em 120° em tornodo eixo 2z . . . . . . .. ...

3.3.3 Reflexdo em relagao aoplanoxz =0 . . . . . .. .. .. ... .. ..

vil

vil

17

27
27
28
30
35
37
38
40
44
45
45
47
49



4 Equacgoes do método tight binding para a monocamada de MoS,

4.1 Método tight binding . . . . . . . ..o
4.2 Matrizes do método tight binding . . . . . . . . . ... oL
4.2.1 Decomposicao em blocos . . . . . ... L Lo

4.2.2 Reducao de nimero de integrais independentes por simetria
4.3 Reducao das matrizes pela simetria . . . . . . ... ...
4.3.1 Reflexao em relacao aoplano 2 =0 . . . . . .. .. ... ... ..
4.3.2 Rotagao de 120° em tornodoeixo 2z . . . . . . . . ... ... ...
4.3.2.1 Simetria de rotacao paraoponto I' . . . . ... ... ...
4.3.2.2  Simetria de rotacao para o ponto K . . .. ... .. ...
4.3.3 Reflexao em relacado ao planox =0 . . . . . . .. ... ... ...
4.3.4 Tripla simetrianoponto I' . . . . . . . ... o oL
4.4 Massa efetiva no método tight-binding . . . . .. ... ... ... .....

5 Resultados numéricos e discussoes
5.1 Aplicagdo da DFT & monocamada de MoSy . . . . . . .. ... ... ...
5.2 Valores de massa efetiva no ponto K . . . . . . .. ... L.
5.3  Ajuste dos parametros do modelo tight binding . . . . . .. ... ...
5.4 Resultados do método tight binding e discussao . . . . . . .. .. ... ..
5.4.1 Bandasdeenergia . .. .. .. ... ...
5.4.2 Valores da massa efetiva . . . . . .. ... ... L.

5.4.3 Composicao orbital das funcoes de Bloch . . . . .. .. .. ... ..

6 Conclusoes

Referéncias Bibliograficas

A Aproximacao monoeletrdnica

B Expansao de Hartree-Fock-Roothaan para os orbitais atémicos

C Teoria do funcional da densidade

D Matrizes de hopping com assimetria

viil

60

92

92
100
103
111
111
115
117

123

125

133

136

139

143



X

E Blocos das matrizes segundo a simetria 145
E.1 PontoI' . . . . . e e e 145
E.2 Ponto K . . . . . . . e e e 147
E.3 Ponto M . . . . . . e e e e 148

F Graficos 2D e 3D de cada banda 152

I PWscf: input file do calculo auto-consistente 156

IT PWscf: input file do calculo das bandas 158

IITI Quantum Espresso: input file do calculo das projecoes 160

IV Quantum Espresso: output file do calculo das projecoes 161

V Quantum Espresso: input file do calculo da densidade de estados 185



Lista de Figuras

1.1
1.2
1.3
1.4

2.1
2.2
2.3

24

3.1

Tabela Periodica dos Elementos Quimicos. . . . . . . . . . . . . . . ... ...
Minério de Molibdenita. . . . . . . . . . .. .. L o e
Vistas frontal e superior das formas polimoérficas do MoS, em multicamadas.
Formas geométricas do MoS», vistas na forma superior e lateral, com a constante

derede. . . . . L e

Parte radial de orbitais do 4tomo de enxofre: (a) 1s, 2s e 3s, (b) 2pe 3p. . . . .
Parte radial de orbitais do 4tomo de molibdénio: (a) 4d, (b) 5s. . . . . . . . ..
Superficies de nivel da fungao de onda dos orbitais (a) 3s, (b) 3p,, (¢) 3p, e (d)
3p, do dtomo de enxofre, com a parte radial na forma de Slater. Em todos os
casos a densidade de probabilidade ¢ 1 % de seu valor méaximo. A superficie azul
(vermelha) corresponde a um valor positivo (negativo) da fungao. . . . . . . . .
Como na Figura 2.3, mas para os orbitais (a) 4d,2, (b) 4d.., (c) 4d,., (d) 4d,2_,2

e (e) 4dy, do atomo de molibdénio. . . . . . . . ... oo

Representacao gréafica da estrutura cristalina da monocamada de MoSs. Os ato-
mos de enxofre e molibdénio sdao representados por bolinhas amarelas e verde-
azuis, respectivamente. (a) Representacao do plano dos atomos de Mo intercalado
entre os planos de atomos de S, com espagamento h. (b) Vista superior do plano
de atomos de Mo, com destaque dos vetores primitivos @; e do. (c¢) Vista superior
dos dtomos de um plano de S, deslocados horizontalmente em relacdo aos atomos
de Mo, segundo o vetor 5. (d) Vista superior dos atomos de Mo e do S, em que

So representa dois atomos de S alinhados. . . . . ..o L0000 0oL



3.2  Representacdo da estrutura cristalina 1H do MoSs mediante maquete de bolinhas
de isopor ligadas por palitos de madeira. As bolinhas amarelas representam os
atomos de S e as bolinhas azuis representam os atomos de Mo. Do lado esquerdo
estd a vista superior e do lado direito, a frontal. . . . . . . . ... ... L.

3.3 Representacdo grafica da estrutura cristalina 1H da monocamada de MoS,. Os
atomos de S e Mo sdo representados por bolinhas amarelas e verde-azuis, respec-
tivamente. (a) Representagao tridimensional, incluindo os planos horizontais da
Figura 3.1(a) e o plano vertical de simetria x = 0. (b) Vista frontal, ao longo do
eixo x, com destaque para os vetores p4, (c) vista lateral, ao longo do eixo y e
(d) vista superior, ao longo doeixo z. . . . . .. .. Lo

3.4 Primeira zona de Brillouin da monocamada do MoSsy destacada em verde-dgua.
(a) Com os pontos I'; K, M e o caminho destacado em azul, K’ ponto simétrico
a K destacado em preto os vetores da rede reciproca by e by em vermelho com
uma linha pontilhada indicando o tamanho da cela. (b) Com os pontos I', A,
K, T, M e X, destacados em azul, e o caminho triangular ao redor da regiao em

amarelo. . .o . . . e e e e e e e e

4.1 Vizinhos considerados para cada atomo da cela unitaria: (a) Atomo de Mo central
e os 6 atomos de Mo mais proximos. (b) Atomo de Mo e os 3 atomos de S no
plano superior. (¢) Atomo de Mo e os 3 &tomos de S no plano inferior. (d) Atomo
de S no plano superior e os 3 4tomos de Mo mais proximos. (e) Atomo de S no
plano superior e os 6 atomos de S coplanares mais proximos. (f) Atomo de S
no plano superior e 4tomo de S mais préximo no plano inferior. (g) Atomo de S
no plano inferior e os 3 4tomos de Mo mais préximos. (h) Atomo de S no plano
inferior e 4tomo de S mais préximo no plano superior. (i) Atomo de S no plano
inferior € os 6 atomos de S coplanares mais proximos. . . . . . . ... ... L

4.2 Rotagoes do sistema de coordenadas cartesianas. . . . . . . . . .. .. .. ...

4.3 Acoplamento entre orbitais de atomos de S. . . . . . . ... L

4.4 Acoplamento entre orbitais de atomos de Mo. . . . . . . ...

4.5 Acoplamento entre orbitais de atomos de SeMo. . . . . . .. .. ... L.,

5.1 Duas monocamadas consecutivas da estrutura 3D auxiliar de MoSse, com periodo

¢ na direcio vertical: (a) comc=78 Ae(b)come=15A. ... ... .. ...

xi



5.2

3.3
5.4
)

2.6

5.7

2.8

2.9

5.10
5.11

5.12

5.14

xil

Dependéncia das integrais de sobreposicao entre orbitais de dtomos de S de mo-

nocamadas consecutivas com o parametro de rede ¢ da estrutura 3D auxiliar de

Como na Figura 5.2, mas entre dtomos de Mo de monocamadas consecutivas. . . 95
Como na Figura 5.2, mas entre dtomos de S e Mo de monocamadas consecutivas. 96
Bandas de energia da estrutura eletronica da monocamada de MoSs fornecida
pelos célculos DFT realizados mediante o PWscf. Os pontos azuis (vermelhos)
sdo para fungdes de Bloch que s@o simétricas (antissimétricas) em relagdo ao
plano 2 = 0. . . . L L Lo e e e e 100
Densidade de estados eletronicos da monocamada de MoSsy, obtida a partir do
calculo DFT auto-consistente realizado mediante o0 PWscf. O retangulo destaca
ogap fundamental. . . . . . . ... Lo 101
(a) Banda de valéncia (azul) aproximacao quadratica (vermelho), (b) destaque
em vermelho da borda da banda, (c¢) ampliacao de (b) perto do ponto K. . . . . 104
Como na Figura 5.7, mas para a banda de condugao. . . . . . . . . ... ... 105
Ajuste quadratico da banda de valéncia, com o centro no ponto K, ao longo do
segmento (a) K — ' e (b) K — M. As abscisas e ordenadas sio e z = |k — K| e
y = Ep — Eg, respectivamente. . . . . . . .. ..o 105
Como na Figura 5.9, mas para a banda de conducao. . . . . . . . . ... ... 106
Aproximagoes parabolicas das bandas de (a) conducao e (b) valéncia, ao redor
do ponto K para os valores de massa efetiva disponiveis na literatura e neste
trabalho. . . . . . oL e 106
Relacao entre cada integral de sobreposicao S e o parametro irrestrito Z corres-
pondente. . . . ..o L L oL e e e e e e 109
Bandas de energia da monocamada MoSy obtidas mediante a configuracao TBM-
20 (com 20 parametros ajustaveis, desconsiderando a sobreposi¢ao). Os pontos
representam os resultados da DFT na Figura 5.5, enquanto as linhas sao para os
calculos TBM. Os elementos azuis (vermelhos) sao para funcoes de Bloch que sao
simétricas (antissimétricas) em relagdo ao plano z = 0. Em (a) sdo mostradas as
bandas sob investigagao; em (b) estd ampliada a regido do gap fundamental. . . 113
Como na Figura 5.13, mas para a configuracio TBM-30 (com 30 parametros

ajustéaveis e considerando a sobreposicao). . . . . . . ... Lo 113



xiil

5.15 Representacdo 3D das bandas de energia mostradas parcialmente na Figura 5.14. 114

5.16

5.17

5.18

5.19

5.20

5.21

Densidade de estados eletronicos da monocamada de MoSs, obtida a partir do
TBM e comparagao com resultados da DFT. (a) e (b) Densidade de estados
simeétricos e antissimétricos em relagao ao plano z = 0. (¢) Densidade de estados
obtida mediante o TBM. (d) Sobreposicao do painel (¢) com a Figura 5.6.. . . .
Densidade de estados eletronicos da monocamada de MoSy, obtida a partir do
TBM: (a) perto do topo da banda de valéncia, (b) perto do fundo da banda de
conducao, (c) perto das bordas do band gap. . . . . . . ... ...
Pesos dos orbitais atémicos de (a) Mo e (b) S obtidos mediante o TBM-30. Em
(a) a intensidade da cor vermelha é dada pelo peso do orbital d,2, enquanto a
intensidade de verde (azul) é o peso combinado dos orbitais d. e dy. (dy2_,2
e dzy). Em (b) a intensidade da cor vermelha é dada pelo peso do orbital s,
enquanto a intensidade do verde (azul) ¢ proporcional ao peso (combinado) do(s)
orbita(is) p. (Pz € Py). - « v« o o
Pesos dos orbitais atomicos de (a, ¢) Mo e (b, d) S nas fun¢oes de Bloch simétricas
em relagao ao plano z = 0. Em (a) a intensidade da cor vermelha ¢ dada pelo peso
do orbital d,2, enquanto a intensidade do azul é o peso combinado dos orbitais
dy2_,2 € dyy. Em (b) a intensidade da cor vermelha ¢ dada pelo peso do orbital
s, enquanto a intensidade do verde (azul) é proporcional ao peso do(s) orbita(is)
P> (px € py). Em (c) e (d) os pesos estao deslocados para cima, segundo o indice
dabanda. . . . . ... e
Como na Figura 5.19, mas para as fungdes de Bloch antissimétricas em relacao ao

plano z = 0. Em (a) a intensidade da cor verde é o peso combinado dos orbitais

Simetrias das fun¢oes de Bloch obtidas na configuragao TBM-30. Em (a) [(b)]
as curvas correspondem aos resultados do TBM para funcoes de Bloch simétricas
|antissimétricas| em relagdo ao plano z = 0 |ver Figura 5.14]. Os simbolos e, 4
e v correspondem aos autovalores 1, 7 e 7* do operador de rotagao em 120°, em

sentido anti-horario, em torno do eixo z, respectivamente. . . . . . . . . . . ..

115



9.22 Simetria das func¢oes de Bloch obtidas pelo TBM-30 em relacao ao plano x = 0. A

C.1

.1

.2

F.3
4

intensidade da cor azul (vermelha) é proporcional ao peso combinado dos orbitais
pares (impares) em relagdo a esse plano. Em (a, c¢) e (b, d) sdo mostradas as

bandas simétricas e antissimétricas em relagao ao plano z = 0, respectivamente.

O painel (e) é a sobreposicao dos painéis (a) e (b). . . . . . . . .. ... .. ..

Diagrama da resolucao auto-consistente das equacoes de Kohn-Sham. . . . . .

Gréficos das bandas de energia da monocamada de MoSy correspondentes a fun-

coes de Bloch pares em relacao ao plano z=0. . . . . . . . .. ... ... ..

Curvas de nivel das bandas de energia da monocamada de MoSy correspondentes

a fungoes de Bloch pares em relacdo ao plano z = 0. As cores mais claras

correspondem aos valores de energia maiores (ver Figura F.1). . . . . . . . . ..

Como na Figura F.1, mas para estados impares em relacao ao plano z = 0.

Como na Figura F.2, mas para estados impares em relacao ao plano z = 0.

Xiv



Lista de Tabelas

1.1

5.1

5.2

2.3

5.4

2.9
2.6

5.7

Propriedades fisicas da forma bulk do MoSo. . . . . . . . . o0

Os valores de energia no ponto K e a classificagdo entre as funcoes de Bloch com
a mesma simetria em relagdo a z = 0. Conforme dado pela terceira coluna, os
estados sao agrupados de acordo com sua simetria rotacional em torno do eixo

z. Os indices v e ¢ destacam o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de

conducdo, respectivamente. . . . . . . . . .. .. 0o e e

Os valores de energia no ponto I' com classificacao das fun¢des de Bloch segundo
a simetria em relagdo ao plano z = 0. Na terceira coluna, os estados estao
agrupados de acordo com a sua simetria de rotagdo em relagdo ao eixo z. O
conjunto das funcoes base esta dado na quarta coluna. A quinta e a sexta colunas

fornecem o subespaco e o conjunto das fungoes base para simetria de reflexdao em

relacio aoplano x = 0. . . . . . .. oL oL

Os valores de energia no ponto M com classificacao das fungdes de Bloch segundo
a simetria em relacao ao plano z = 0. Conforme dado pela terceira coluna, os

estados sao agrupados de acordo com sua simetria de reflexdao em relacao ao plano

Valores e parametros do ajuste da massa efetiva de conducdo m} ao redor do

ponto K. Em cada caminho sdo utilizados N pontos, fuin representa o erro

quadratico médio e o dm™*/m, a incerteza do valor da massa efetiva. . . . . . . .

Como na Tabela 5.4, mas para massa efetiva de valéncia m¥. . . . . . ... ..

Valores m} e m) da massa efetiva de condugao e valéncia disponiveis na literatura

e valores obtidos neste trabalho. Aqui m, é a massa do elétron. . . . . . . . ..

Valores das integrais de sobreposigdo calculadas para os orbitais de Slater dos

dtomos de Mo e S. . . . .. e e e e e

XV



5.8 Os valores de energia nos pontos médios dos segmentos A, T e ¥ e no centro
geométrico da regido triangular, Q = (I' + K + M)/3, com classificagdo das
funcoes de Bloch segundo a simetria em relagdo ao plano z =0. . . . . . . . ..

5.9 Valores ajustados dos parametros do TBM: energias on-site. . . . . . . . . . ..

5.10 Valores ajustados dos parametros do TBM: energias de hopping. . . . . . . . . .

5.11 Valores ajustados dos parametros do TBM: integrais de sobreposicao. . . . . . .

5.12 Valores de massa efetiva de condugdo e valéncia, no ponto K, obtidos pelos

métodos DFT e TB. Aqui m, é a massa do elétron. . . . . . . . . .. ... ..

B.1 Coeficientes e parametros da expansao de Hartree-Fock-Roothaan para os estados
1s, 2s e 3s do atomo de enxofre. . . . . . . . . ..o

B.2 Como da Tabela B.1, mas para os estados 2p e 3p do atomo de enxofre.

B.3 Como da Tabela B.1, mas para os estados 1s, 2s, 3s, 4s e 5s do &tomo de
molibdénio. . . . . . L L e e e e e

B.4 Como da Tabela B.1, mas para os estados 2p, 3p e 4p do atomo de molibdénio.

B.5 Como da Tabela B.1, mas para os estados 3d e 4d do atomo de molibdénio.

xXVi

138

. 138



Capitulo 1

Introducao

Pesquisas recentes sugerem que os materiais bidimensionais tém sido investigados ha
mais de 150 anos."? Nessa historia se destaca o calculo da estrutura eletronica da mono-
camada do grafite que foi reportado por Wallace em 1947.° Esse material é uma estrutura
planar de atomos de carbono com arranjo honeycomb (favo-de-mel) que viria ser denomi-
nada de grafeno.” A sua obtencao mediante exfoliacio mecanica de um cristal de grafite,
reportada por Novoselov et al.” em 2004, chamou a atencdo da comunidade académica e
tecnologica. Ele apresenta propriedades eletrénicas tinicas, como o gap fundamental nulo
6

com densidade de estados nula no nivel de Fermi,” assim como propriedades mecanicas,

térmicas e de transporte diferenciadas, possibilitando a sua integracao em dispositivos

8-11 12,13

eletronicos e 6pticos, tais como diodos,’ transistores, células solares e nanocom-

positos para medicina.*

Outros materiais bidimensionais tém sido investigados, visando novas propriedades
e aplicacoes tecnologicas. Ha muitos desafios que vao da analise de estabilidade de suas
estruturas a explicacao e predicao de diversas propriedades mecanicas, térmicas, elétricas,
magnéticas, Opticas, quimicas e de biocompatibilidade.'” Nesse sentido, tem-se a neces-
sidade de se investigar combinac¢oes de materiais bidimensionais, formando heteroestru-

16,17

turas, e com outros materiais tridimensionais, unidimensionais e zero-dimensionais,

. Q ~
% impurezas,'’ tensoes,

incluindo moléculas e &tomos, assim como a presenca de vacancias,
létri 6t licados.”
campos elétricos e magnéticos aplicados.
Além do grafeno, alguns materiais bidimensionais sao formados por um tnico elemento
quimico. O siliceno e o germaneno, sao arranjos atomicos nao-planares. O interesse neles

¢ bastante motivado pela sua compatibilidade com dispositivos baseados em silicio ou

17
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germanio cristalino tridimensional.?’ O fosforeno, obtido em 2014 a partir do fosforo
negro, tem encontrado aplicacoes em nanoeletronica.”? O borofeno é promissor para a
producao de dispositivos que armazenam energia.”*

Dentre os materiais bidimensionais binérios, o seleneto de gélio tem sido aplicado na fa-
bricacdo de transistores®’ e o nitreto de boro est4 sendo usado em emissores de radiacao no
ultravioleta longinquo e em lubrificantes anti-oxidantes.”” Neste contexto, o presente tra-
balho é dedicado ao estudo tedrico do dissulfeto de molibdénio, reconhecido pelo potencial
para aplicacoes em células solares e transistores,”? fotodetectores e fototransistores.'’>!!
Com estrutura cristalina semelhante, o dissulfeto de tungsténio encontra aplicagoes, por
exemplo, na fabricacao de transistores. O acoplamento plasmon-fénon nesse material
também tém sido investigado.”®

Ha artigos recentes que destacam diversas aplicacoes do dissulfeto de molibdénio bi-
dimensional, incluindo a fabricacao de células solares,”” de transistores para o desenvolvi-
mento de dispositivos emissores de luz (LED) para o uso em displays,”® desenvolvimento
de eletrocatalisadores que aproveitam efeitos de variacoes de temperatura sobre este mate-
rial,?’ utilizacdo hibrida de sensores flexiveis e seletivos para a deteccio de gases toxicos,*”
acetaminofeno®' ou de outras substancias farmacéuticas.*

Os dissulfetos de molibdénio e de tungsténio pertencem a classe dos dicalcogenetos
de metais de transicdo. Sao materiais que possuem a formula estequiométrica MX,. De
um lado o M é um metal de transicao que pertence ao grupo VIB da Tabela Periodica
mostrada na Figura 1.1. Desta forma, M pode ser cromo (Cr), molibdénio (Mo) ou
tungsténio (W). Do outro lado, X é um calcogénio do grupo VIA da Tabela Periddica,
sendo tipicamente enxofre (S), selénio (Se) ou telario (Te).

Ha relatos da pesquisa sobre o MoS, desde 1927,*% motivadas pela aplicacdo como
lubrificante (composto que reduz o atrito de eixos e pecas). O composto é originario da
molibdenita (ver Figura 1.2). Se trata de um minério encontrado nos Estados Unidos,
Canad4, China, Peru, Chile, Rissia e outros paises.** No Brasil o minério é encontrado em
abundancia em Currais Novos, no estado do Rio Grande do Norte. Em outros estados ele
estéa associado com depositos de tungsténio em skarnitos (Rio Grande do Norte e Paraiba),
mineralizagoes com uranio (Minas Gerais e Santa Catarina), pegmatitos (encontrado no
estado da Bahia), granitos (Santa Catarina, Rio Grande Do Sul e Roraima), depositos

epitermais (Pard) e em depositos de cobre de Salobo e Breves (Para).*!



Figura 1.1: Tabela Periddica dos Elementos Quimicos.
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Fonte: TUPAC. Periodic table of elements. 2022. Disponivel em:

For notes and vpdates 1o this table, see www.iupac.org. This version is dated 4 May 2022.
Copyright @ 2022 IUPAC, the Interational Union of Pure and Applied Chernisiry.

<https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements/>. Acesso em: 14 de agosto de

Figura 1.2: Minério de Molibdenita.

2022.

Fonte: KING, H. M. Molybdenite. Geology.com, 2019. Disponivel em:
< https://geology.com/minerals /molybdenite.shtml ~. Acesso em: 6 de Novembro de 2019.


https://geology.com/minerals/molybdenite.shtml
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Tabela 1.1: Propriedades fisicas da forma bulk do MoS,.

Propriedades Valores
Cor Cinza azulado / prata
Brilho Metéalico
Densidade 4,7 g/cm?
Sistema cristalino Hexagonal

Foute: KING, H. M. Molybdenite. Geology.com, 2019. Disponivel em:
< https://geology.com /minerals /molybdenite.shtml . Acesso em: 6 de novembro de 2019.

Algumas propriedades fisicas da forma bulk (volumétrica, tridimensional) do MoSs
estao listadas na Tabela 1.1. Adicionalmente, possui massa molar de 168,08 g/mol e um
gap indireto de aproximadamente 1,2 e¢V.?” apresentando uma absorcio 6ptica apreciavel

36,38,39

no infravermelho.*®*” E um material diamagnético, mas pode virar ferromagnético

na presenca de dopagem e outros defeitos, tais como vacancias.*® %3
Na forma de monocamada, o MoS, tem densidade'’ de 3.1 x 1077 g/cm? e gap fun-
damental direto de aproximadamente 1,8 eV, possui alto rendimento quantico de foto-

41

luminescéncia (razao entre fotons absorvidos e emitidos),”" além de apresentar absor¢ao

optica apreciavel no espectro visivel.’>*? Como na forma bulk, ¢ diamagnético.?%3%3
Quando é dopado com Co," Fe'' ou na presenca de defeitos estruturais,’® passa a ser
ferromagnético.?® 945,46

As monocamadas podem ser obtidas por esfoliacaio mecanica, ablacao térmica por
laser, preparacio da fase liquida, esfoliacio quimica e esfoliacio por ultrassom.’” Ha
técnicas para caracterizar as monocamadas como microscopia 6ptica, microscopia de flu-
orescéncia, microscopia de forca atdmica, espectroscopia Raman, microscopia eletronica
de transmissdo e difracdo de raios-X.?%*7

O MoS; em multicamadas adota trés configuragoes: 1T, 2H e 3R (ver Figura 1.3). A
forma 2H é a forma mais estudada, pois é facilmente extraida da molibdenita, e possui
maior estabilidade ante variacoes de temperatura.®®*®

Ja na forma bidimensional ele apresenta duas estruturas geométricas: 1H e 1T. Neste
trabalho ¢ estudada a estrutura eletronica da forma 1H, com parametro de rede 3,16 A.

Os atomos de Mo ocupam sitios bipiramidais com vértices nos seis dtomos de S mais

proximos. Na vista superior, perpendicular ao plano de atomos de Mo, os planos de S se


https://geology.com/minerals/molybdenite.shtml
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sobrepéem (ver lado esquerdo da Figura 1.4). Assim, mesmo nao sendo uma estrutura
planar, a estrutura aparenta ter um arranjo bidimensional do tipo honeycomb. Na fase
1T, os atomos de Mo ocupam sitios octaédricos. Na vista superior, nao ha alinhamento

entre as camadas atomicas superior e inferior de S (ver lado direito da Figura 1.4).

Figura 1.3: Vistas frontal e superior das formas polimérficas do MoS, em multicamadas.

1T 2H IR

' L L

Fonte: Wypych, Fernando. Dissulfeto de molibdénio, um material multifuncional e
surpreendente: doze anos depois. Quimica Nova. 2014, v. 37, n. 7 , pp. 1220-1226.

A estrutura eletronica dos novos materiais pode ser descrita através de métodos que
diferem pelas aproximacoes introduzidas, sua complexidade, e seu tratamento matemaéatico
e computacional. A abordagem mais utilizada atualmente é a teoria do funcional da
densidade'’™* (mais conhecida pelas siglas inglesas DF'T para Density Functional Theory).

Entre os antecedentes historicos da DFT, se destacam os trabalhos de 1929-1930.
Douglas Hartree tratou do calculo dos estados estacionarios de um sistema de varios
elétrons. Vladimir Fock generalizou essas equagoes para incluir de forma mais sistematica
o principio de exclusao de Pauli. Assim foram deduzidas as equacoes de Hartree-Fock,
que tém grande importancia para a DFT.?% %!

No ano de 1964, Hohenberg e Kohn enunciaram os dois principios fundamentais da
DFT e, no ano seguinte, Kohn e Sham simplificaram e demonstraram esses principios,
que passaram a ser conhecidos como teoremas de Hohenberg-Kohn. Eles mostram que

as energias relevantes sao funcionais da densidade eletronica.””°5"" O Apéndice C esta
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Figura 1.4: Formas geométricas do MoSs, vistas na forma superior e lateral, com a constante
de rede.
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Fonte: FAN, X.-L. et al. Site-specific catalytic activity in exfoliated MoSs single-layer
polytypesfor hydrogen evolution: basal plane and edges. J. Mater. Chem. A, v. 2, p.
20545-20551, 2014.

dedicado as principais ideias e equacoes da DFT.

Existem outras abordagens tedricas para investigacao de novos materiais que merecem
destaque, tais como o método tight binding.”®"® Se trata de uma alternativa baseada
em orbitais atdmicos, com menor custo computacional e que produz resultados em boa
concordancia com os de outros métodos teéricos e com dados experimentais.””%? Na
literatura em portugués é chamado método da ligacao forte. Neste trabalho sao usadas
as siglas TBM, para a forma inglesa: Tight Binding Method.

A proposta do TBM, feita por F. Bloch em 1928, expressa as funcoes de onda eletré-
nicas num cristal como combinacoes lineares de orbitais atomicos localizados.® As siglas
em inglés para essa expressao sao LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). Em
1954, Slater e Koster usaram critérios de simetria e algumas aproximagoes para expressar
as integrais do método em termos de uma quantidade reduzida de parametros.®® Den-
tre esses parametros se destacam as integrais que formam a representacao matricial do
operador hamiltoniano no conjunto de orbitais atémicos considerados. Elas sao chama-
das de integrais on-site e energias de hopping. As primeiras envolvem orbitais do mesmo

sitio atdmico e as segundas determinam as probabilidades do elétron pular entre sitios
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atomicos."”

Em 1974, Harrison e Ciraci redefiniram os parametros para aumentar a acurécia do
método.’® Em 1979, Froye e Harrison®” ajustaram alguns coeficientes através de resultados
obtidos por Chadi e Cohen.®® Em 1981, Harrison propds novos parametros mediante
ajustes aos resultados do método de Hartree-Fock,"” e os aplicou em seu trabalho de 1983

0" Por essas

para calcular a energia, o comprimento e outras propriedades da ligacao.
contribui¢oes, Harrison tem lugar destacado no desenvolvimento do método tight binding.

Em 2018, Van den Bossche et al.”' propuseram a utilizacdo de uma estratégia de
otimizacao global para uma versao tight binding da DFT para investigar estruturas de
carbono na forma bulk, diéxido de titanio, 6xido de palddio e hidroxido de célcio e hi-
droxido de paladio. Em 2021, Wang et al.”” reportaram a utilizacdo de aprendizado de
méaquinas (machine learning) para a obtencao de parametros do TBM que reproduzem
resultados ab initio, com precisao arbitraria.

Vérios grupos de pesquisa tém disponibilizado codigos computacionais para a realiza-
cao de calculos TBM. Dentre eles se destacam o Tight-Binding Package for Large-scale
Simulation (TBPLaS), desenvolvido na Universidade de Wuhan, China, e o Python tight
binding (PythTB), elaborado na Universidade de Rutgers, USA e o pacote MathemaTB,
implementado por Jacobse™ no sistema computacional algébrico Mathematica.” Esses
c6digos nao sao usados nesta Dissertacdo, mas hé interesse em fazé-lo em futuros traba-
lhos, visando comparacoes e aperfeicoamentos. No Capitulo 2 h4 uma secao que apresenta
as equacoes e ideias fundamentais do TBM.

Uma das informagoes que podem ser extraidas do calculo da estrutura eletronica é

. =
o tensor de massa efetiva. ™"

Através dele é possivel analisar diversas propriedades
como mobilidade de portadores, propriedades de transporte,”” densidade de estados nas
bordas das bandas,” rendimento de materiais termoelétricos™ e estados de impurezas e
de excitoes em semicondutores.®’

A literatura contém uma série de trabalhos que utilizam a DFT e o TBM para in-

81 analisaram a

vestigar a estrutura eletronica da monocamada MoS,. Cappelutti et al.
monocamada e o material bulk. Eles utilizaram os orbitais 4d do Mo e 3p do S, totali-
zando 11 bandas de energia: sete bandas de valéncia e quatro bandas de condugao. Os
calculos TBM foram ajustados aos valores obtidos por DFT, usando 11 parametros para a

monocamada e 13 parametros para o bulk. Os valores de todos os parametros do bulk sao


http://www.tbplas.net
http://www.tbplas.net
https://www.physics.rutgers.edu/pythtb
https://www.physics.rutgers.edu/pythtb
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transferidos para a monocamada, exceto as duas integrais de hopping entre atomos S de
diferentes camadas no bulk. Desta forma foi descrita a transi¢ao entre o gap fundamental
direto da monocamada e band gap fundamental indireto do bulk.

Zahid et al.*? consideraram MoS, em trés configuracoes: bulk, monocamada e bica-
mada. Para o TBM eles se basearam no método de Slater-Koster com orbitais sp®>d® nao
ortogonais, interacoes com os vizinhos mais proximos e acoplamento spin-orbita. Esse
grupo reporta um excelente acordo entre o TBM e o método ab initio, mas nao fornece
suficientes detalhes tedricos, matematicos ou computacionais. Para ajustar os parametros

eles tiveram a colaboracao da empresa NanoAcademic Technologies.®?

1.* propuseram um hamiltoniano para descrever a estrutura de bandas da

Rostami et a
monocamada de MoS, e investigar os efeitos da aplicacao de campo elétrico e magnético.
Eles utilizaram apenas os cinco orbitais d do molibdénio e os trés orbitais p do enxofre,
e mostraram que aplicacao de uma tensao perpendicular & monocamada modifica a sua
estrutura eletronica, inclusive o gap fundamental e as massas efetivas.

Liu et al.®®

propuseram um modelo tight binding para os dicalcogenetos de metais
de transigao com a superposi¢ao dos orbitais d.z, d, e d,2_,» do molibdénio. Esses
trés orbitais contribuem para o topo da banda de valéncia e para o fundo da banda de
conducao. Eles fizeram ajustes do seu TBM aos resultados obtidos por DFT e reportaram
boa concordancia entre os métodos.

Ridolfi et al.*° utilizaram os mesmos orbitais que Cappelutti et al.,*!

ou seja, os orbitais
4d do Mo e 3p do S. Em seu célculo, priorizaram as bandas proximas ao gap fundamental,
que seriam dominadas pelos orbitais d do Mo. Com esta escolha eles obtiveram valores
satisfatorios da largura do gap fundamental e das massas efetivas. No entanto, as bandas
representadas pelos orbitais 3p do S foram apreciavelmente deslocadas para baixo. O
artigo descrito faz parte da Tese de Doutorado da primeira autora, E. Ridolfi.*” Essa,
pesquisa foi desenvolvida na Universidade Federal Fluminense, Niteroi, Brasil.

Tan, em sua dissertacao,” ajustou os parametros do TBM a resultados experimentais
e a resultados da DFT. Ele utilizou os orbitais 5s, 5p e 4d do molibdénio e os orbitais 3s
e 3p do enxofre, o que resultou num niimero grande de parametros. Além do MoS; ele
investigou outros dicalcogenetos de metais de transigao (MoTes, WSes, WTe,), o fosforeno

e outros materiais bidimensionais. Entretanto, nao fornece detalhes suficientes sobre as

matrizes do TBM, nem sobre o ajuste dos parametros.
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1.7 utilizaram o TBM, incluindo apenas os primeiros vizinhos de cada

Shahriari et a
atomo e onze orbitais por cela unitaria: cinco orbitais 4d do Mo e trés orbitais p de cada
S. Além de verificar a concordancia com resultados da DFT, eles fazem uma analise da
contribuicao de cada orbital atomico para os estados eletronicos das diferentes bandas de
energia.

A presente Dissertacao de Mestrado é consequéncia do interesse do autor pelos métodos
teoricos na area de Ciéncia e Materiais e do interesse e experiéncia do orientador no
tema de novos materiais bidimensionais como o grafeno.’®>%> O projeto de pesquisa foi
elaborado a partir de um projeto do orientador sobre os dicalcogenetos de metais de
transicao, o qual tinha sido incentivado pela sua interacdo com Prof. Dr. Humberto
Rodriguez Gutiérrez”"”! da USF (Universidade do Sul da Florida, USA).

O objetivo deste trabalho é contribuir para uma compreensao mais completa da estru-
tura eletronica da monocamada de MoS,. Especificamente, a ideia é desenvolver e discutir
detalhadamente um modelo tight binding com treze bandas que se ajuste satisfatoriamente
a resultados obtidos pela DFT. Como descrito nos paragrafos anteriores, outros grupos
de pesquisa tém reportado acordo limitado entre os resultados TBM e ab initio® %% ou
nao tém detalhado e justificado suficientemente os procedimentos utilizados.** %

As novidades mais destacadas da pesquisa realizada sao: (i) incluir do orbital 3s do S,
(ii) considerar sobreposigdes finitas entre os orbitais atomicos de vizinhos mais proximos
em cada sub-rede cristalina, (iii) permitir diferencas entre as integrais intra-plano e inter-
planos entre orbitais de atomos de enxofre, (iv) ajustar de parametros para a obten¢ao
de um bom acordo geral entre os métodos, (v) calcular analiticamente o tensor da massa
efetiva e (vi) provar que as bandas de valéncia e de condugao sao isotropicas perto das
bordas do gap fundamental.

Os principais resultados do trabalho de pesquisa foram apresentados em dois eventos
cientificos: 1¢ Reuniao Técnica Virtual do POSMAT, UNESP, em 2020, e XIX Brazil
MRS meeting (XIX SBPMat), em 2021. Também foi publicado o artigo “Thirteen-band
Tight-binding Model for the MoS, Monolayer” na revista Materials Research”® (DOI:
10.1590/1980-5373-MR-2021-0059).

A dissertacao esta organizada da seguinte forma. No Capitulo 2 sao dados fundamentos

teoricos referentes a Atomos/ions monoeletronicos e multieletronicos, estrutura cristalina,

rede reciproca, primeira Zona de Brillouin, estrutura eletronica de cristais, método tight
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binding, pesos dos orbitais atomicos, tensor de massa efetiva e densidade de estados.
No Capitulo 3 é descrita a monocamada de MoS, e suas simetrias mais relevantes. No
Capitulo 4 sao apresentadas as equacoes da aplicacao do TBM a monocamada de MoS,.
No Capitulo 5 sao apresentados e discutidos resultados obtidos pela DFT e pelo TBM
para a estrutura eletronica da monocamada de MoS,;. No Capitulo 6 sdo ressaltadas as
principais contribuicoes da pesquisa realizada e as suas perspectivas. Como complementos,
o documento tem apéndices sobre a aproximacao monoeletronica, a teoria do funcional da
densidade e outros detalhamentos teoéricos, assim como anexos que reproduzem arquivos

de entrada/saida do pacote Quantum Espresso utilizado nos calculos baseados na DFT.



Capitulo 2

Fundamentos teéricos

No presente capitulo sao apresentados os conceitos basicos e as principais equagoes que
suportam a pesquisa realizada. O texto é uma adaptacao de notas de aula da disciplina
optativa “Estrutura Eletronica de Materiais”, oferecida pelo orientador desta pesquisa no

POSMAT,” com adi¢oes, aprimoramentos e aprofundamentos apreciaveis.

2.1 Funcao de onda eletronica com spin

Como usualmente, neste texto é adotado o eixo cartesiano z na orientagao vertical,
apontando para cima. O operador da projecao vertical do spin é denotado por S,. Ele
tem apenas dois autovalores, os quais sao nao-degenerados: S,,, = hm,, em que h é a
constante de Planck reduzida, enquanto ms = +1/2 é o nimero quéantico de spin. O valor
positivo (negativo) corresponde ao spin para cima (baixo). Portanto, convém usar os
simbolos 1 e | em lugar de +12 e —1/, respectivamente. Os autovetores correspondentes

a essas orientacoes de spin sao ortogonais e serao denotados por ay e a, de modo que
f _
amsamrs = 5m57m'5‘ (21)

Aqui J representa o simbolo delta de Kronecker. Este adota o valor 1 para indices com
valores iguais e valor 0 para indices com valores diferentes.

Cada estado do elétron pode ser representado por

B(r) = (7', Do + (7, Dy (2.2)

27
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Observamos que o conhecimento do estado eletronico ®(7) equivale a conhecer uma fungao
complexa ¢(&), em que £ = (7,0), 7 cobre o espago tridimensional e o = +15.

Os coeficientes da combinacao linear sao funcoes da posicao do elétron. Elas devem
ser normalizadas de modo que |¢(7, 1)|? e |¢(7, |)|? sdo as densidades de probabilidade
de encontrar o elétron perto de 7 com spin para cima e para baixo, respectivamente.
Portanto, a densidade de probabilidade de encontrar o elétron proximo de 7, sem interessar

a orientacao do spin, é dada por

M) D) = o(F, DI + (7, 1) (2.3)

A condicao de normalizacao tem a forma

fﬂqﬂ SR dr= Y H (7o) dr = 1. (2.4)

oe{t,1} "

2.2 Orbitais em aAtomos/ions monoeletronicos

Consideremos um atomo ou fon com nicleo de carga 7 ¢., fixo a origem de coordenadas,
em que Z denota o nimero de protons e ¢., o valor absoluto da carga do elétron. Esta
segdo trata de atomos/ions hidrogenoides, isto é, com tnico elétron. Por exemplo, Z = 1
e Z = 2 correspondem ao atomo de hidrogénio e ao ion He™, respectivamente.

Desconsiderando as interacoes devidas aos spins nuclear e eletronico, ha uma base de

estados estacionarios da forma

Py, (7) = o(T) - (2.5)

A parte espacial satisfaz a equacdo de Schrédinger independente do tempo

Hap(7) = E(P), (2.6)

em que a energia £ nao depende do nimero quantico de spin mg. O operador hamiltoniano

tem a forma
2

H.,., = —
at 2me

V2 4 Vi (r), (2.7)

em que m, é a massa do elétron e r = |7]. A energia potencial de intera¢do elétron-nicleo
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tem a forma de Coulomb
Z ke ¢?

r

Var(r) = (2.8)

onde ko = 1/(4mep), sendo €y é a permissividade elétrica do vazio.

A simetria de rotacao do potencial permite construir uma base de solugdes em que o
quadrado e a projecao vertical do momento angular estao bem definidos. Algebricamente,
isto é garantido pela comutatividade dos operadores [:[at, L? e L,. Os valores dessas
magnitudes sdo dados por L? = B%l(l + 1) e L, = mh. O ntimero quantico orbital [ toma
os valores 0,1,2,..., enquanto o nimero quantico magnético m toma os 2/ + 1 valores
inteiros de —[ até [.

Para obter os autovetores de H,, convém usar coordenadas esféricas (r,0,¢). Aqui 0
e ¢ sao o angulo polar medido em relacao ao eixo z e o azimute medido em volta do eixo

z, respectivamente. Os estados em que o elétron fica ligado ao nicleo tém a forma

Pt (T) = Ry g (r)Yim(0,0), (2.9)

em que Y, ,,, denota os harmonicos esféricos e n ¢ um nimero inteiro maior que [. A parte

radial é da forma

2\ J(n—1-1) [2r\ r\ s (2
— (= A (e S I il 2.1
R (7) <an) (n+10)!2n <an> oXp ( an> n-i=l <an) ’ (2.10)

em que L denota os polinomios associados de Laguerre. Além disso, a, = nag/Z, com
ag = h2/(mekeq?) ~ 0,529177 A sendo o raio de Bohr. A energia depende apenas do

indice n, chamado de ntimero quantico principal, a saber
En = —ﬁRy (2.11)

Aqui Ry = h?/(2m.a%) ~ 13,6057 eV denota a unidade de energia chamada Rydberg.
Para cada valor de n, o nimero [ toma os valores inteiros de 0 até n — 1. O grau de
degenerescéncia (a dimensdo do autoespago) da energia &, é 2n>.

A parte spin-orbital dos estados estacionarios ligados depende dos quatro numeros

quanticos na forma

Por i mm, (T) = Pty () O, - (2.12)
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Esses spin-orbitais satisfazem a condic¢ao de ortonormalizacao
+00
ij @Il,l,m,ms (T_j) @n',z',m',mg (77) d37" = 5n,n1517l/5m7m/§m87mg. (2.13)
—

2.3 Atomos e ions multieletronicos

Os atomos multieletronicos podem ser descritos aproximadamente em termos de or-
bitais monoeletronicos. Isto requer o estudo de sistemas de particulas indistinguiveis e
introduzir aproximacoes adequadas. O Apéndice A descreve brevemente a aproximagao
monoeletronica.

Para investigar a estrutura eletronica da monocamada de MoSs é importante conhecer
os orbitais dos atomos de enxofre e molibdénio, cujos niimeros atomicos sao Z = 16 e

Z = 42, respectivamente. Estes apresentam as configuracoes eletronicas

S: 1s% 2s% sp° 3s% 3p* (2.14)

Mo: 152 25% 2p°® 352 3p° 3d"° 452 4p° 5s* 4d°. (2.15)

Aqui sao destacados os orbitais de valéncia: 3s e 3p, para o S, e 5s e 4d, para o Mo.
Para um atomo ou fon com N elétrons e com o nucleo de carga Z g, fixo na origem de
coordenadas, pode-se usar a aproximacao de Hartree-Fock descrita no Apéndice A. O ha-
miltoniano monoeletronico de elétrons independentes, ]:.f,v, tem a forma da Equagao (2.7).
Para resolver as equacoes de Hartree-Fock ¢ conveniente expressar cada coordenada dos
spin-orbitais monoeletronicos como combinagoes lineares de funcoes localizadas. Essa
abordagem ¢ conhecida como método de Hartree-Fock-Roothaan.”” Um dos conjuntos de
fungoes geradoras mais usados consiste de funcoes de Slater normalizadas, as quais sao

produtos de harménicos esféricos com funcoes radiais da forma

(20’) S k—1 _—ar

B , (2.16)

sk(a,r) =

em que k = 1,2,... e a é um parametro ajustavel. Estas funcoes sao similares a parte

radial dos orbitais no dtomo de hidrogénio, como na Equagao (2.10).
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Em 1974, as combinacoes de funcoes de Slater, para os orbitais de dtomos e ions
positivos do hélio (Z = 2) até o xénon (Z = 54), foram reportados por Clementi e
Roetti.” Em 1993, Bunge et al.”” reportaram valores aprimorados dos parametros e
coeficientes. Para os orbitais 1s, 2s e 3s do atomo de enxofre, esses autores usam uma,

combinagao linear da forma
10
Rps(r) = Z Cnji Sk (@isT), (2.17)

i=1

com os valores dos coeficientes e parametros da Tabela B.1 do Apéndice B. Para os estados

2p e 3p, a expansao tem menos elementos, a saber

8
Ry (r) = Z Cn.i Sk; (aiT), (2.18)
i=1

com os valores dos coeficientes e parametros da Tabela B.2. Os graficos das partes radiais
desses cinco orbitais sao mostrados na Figura 2.1. Se observa que os orbitais 3s e 3p

tomam valores despreziveis a distancia maiores que 5ag ~ 2,65 A do nicleo.

Figura 2.1: Parte radial de orbitais do atomo de enxofre: (a) 1s, 2s e 3s, (b) 2p e 3p.

150 : : : : 8 o
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b 25 4
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gl 2
0 _
‘ -2
0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0 1 2 3 4 5
r(ag) r (ag)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para os orbitais 1s, 2s, 3s, 4s ¢ 5s do atomo de molibdénio, Bunge et al.”” usam uma

combinagao linear da forma
13
Rps(r) = Z Cnji Sk (0T, (2.19)

i=1

com os valores dos coeficientes e parametros da Tabela B.3. Para os estados 2p, 3p e 4p,
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usaramm

10
Ry (r) = Z Cn.i Sk; (@iT), (2.20)
i=1

com os valores dos coeficientes e parametros da Tabela B.4. Para os estados 3d e 4d, a

parte radial é da forma

8
Rnd(r) = Z C?Li Sk; (aivr)a (221)
i=1

com os valores dos coeficientes e parametros da Tabela B.5. Os graficos das partes radiais
dos estados 4d e 5s do molibdénio sao exibidos na Figura 2.2. FEsses tomam valores

despreziveis a distancia maiores que 7ag ~ 3,7 A do nucleo.

Figura 2.2: Parte radial de orbitais do atomo de molibdénio: (a) 4d, (b) 5s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os orbitais 3s e 3p estao representados na Figura 2.3. O orbital 3s exibe simetria
esférica, enquanto os orbitais 3p., 3p, e 3p, apresentam simetria de revolugao em torno
dos eixos z, x e y, respectivamente. Além disso, os altimos trés orbitais sao antissimétricos
em relacao ao plano cartesiano perpendicular ao seu eixo de revolucao.

Os orbitais 4d do Mo sao exibidos na Figura 2.4. O orbital 4d,> apresenta simetria
de revolucao em torno do eixo z e simetria de reflexao em relacao ao plano z = 0.
A simetria de revolugdo também garante a simetria de reflexdo em relacido a z = 0 e
y = 0. Os restantes quatro orbitais compartilham a mesma forma e diferem apenas na
orientacao. Cada um apresenta as simetrias do polinémio correspondente. Por exemplo,
d,, € simétrico em relacao a y = 0 e antissimétrico em relacao ax =0e a z = 0.

Também ha muitos trabalhos, principalmente na area de Quimica Teorica, em que as

funcoes geradoras sao fungoes gaussianas normalizadas. Elas sao produtos de harmonicos
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Figura 2.3: Superficies de nivel da funcao de onda dos orbitais (a) 3s, (b) 3p., (c) 3p, e (d) 3p,
do atomo de enxofre, com a parte radial na forma de Slater. Em todos os casos a densidade de
probabilidade é 1 % de seu valor méximo. A superficie azul (vermelha) corresponde a um valor
positivo (negativo) da fungao.

(a) (b)

z V4
y y
X X
(c) (d)
V4 V4
y 00 -
X X I

Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 2.4: Como na Figura 2.3, mas para os orbitais (a) 4d,2, (b) 4d,., (¢) 4dy., (d) 4d,2_

e (e) 4d, do atomo de molibdénio.

(a) (b) (c)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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esféricos com fungoes radiais da forma

2(2a)k+'r 1 2
=Al=———1r" e . 2.22
gk(CL,T) F(/{Z + 1/2) r e ( )
em k=1,2,... e aéum parametro ajustavel. Também aparece a funcao especial
+00
I(z) = f =1 el g, (2.23)
0

Devido a presenca da exponencial exp(—ar?), as fungoes geradoras decaem mais rapida-

mente quando r — 0.

2.4 Estrutura cristalina

Cada material solido consiste de uma grande quantidade de atomos interligados que,
na auséncia de forcas externas, oscilam perto de certas posicoes de equilibrio fixas em
relacdo a um sistema de referéncia convenientemente escolhido. Os sélidos se diferenciam
pela sua composicao quimica e pelos arranjos atdmicos. Os atomos podem ser organiza-
dos devido a sua valéncia, eletronegatividade, raio atomico, mediante ligacoes quimicas
ionicas, covalentes, mecanicas, de Van der Waals ou de dipolo-dipolo.” %%

A estrutura dos materiais cristalinos é idealizada na forma de arranjos peridédicos de
uma colecao finita de atomos que é chamada de base da estrutura. A periodicidade do
arranjo ¢ determinada por uma rede periddica de pontos chamada de estrutura crista-
lina. As estruturas mais conhecidas sao: cibica, tetragonal, ortorrombica, monoclinica,
triclinica, hexagonal e romboédrica.”” O ferro e o grafite sao descritos como materiais
cristalinos com rede ctbica de face centrada e rede hexagonal, respectivamente. A base
do ferro é monoatémica enquanto a do grafite é formada por quatro atomos de carbono.

Na realidade, os materiais cristalinos nao sao perfeitamente periédicos. Necessaria-
mente tém tamanho finito e nas suas superficies, bordas, terminacoes, é quebrada a pe-
riodicidade. Além disso, eles apresentam diferentes tipos de defeitos internos, tais como
vacancias, impurezas e deslocacoes.”® " Muitos fendmenos e aplicacoes tecnologicas estao
relacionados com os defeitos. Esses podem ser produzidos e controlados mediante técnicas
de dopagem e outros processamentos de precisao limitada.

H4a materiais em que o arranjo atomico é nao-periddico. Mesmo havendo redes de
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atomos da mesma espécie com vizinhangas similares, as vizinhancas podem apresentar
diferencas notaveis nas orientacoes, nos comprimentos e angulos de ligacao e até no nimero
de coordenacao. Nos materiais amorfos, como a silica, as diferencas locais parecem ocorrer
aleatoriamente, de forma desordenada.”” Também h& materiais com ordenamentos nao-
periodicos especiais dos atomos, tais como os quase-cristais.'’?1%?

O entendimento de estrutura dos materiais cristalinos permite explicar e prever suas
propriedades mecanicas (elasticidade, plasticidade, ductibilidade), térmicas (capacidade
térmicas, expansao térmica, condutividade térmica), elétricas (condutividade elétrica),
opticas e magnéticas (ferromagnetismo, diamagnetismo, paramagnetismo).”’

Neste trabalho é considerado um material cristalino bidimensional. Sua rede cristalina

pode ser gerada, a partir da origem, mediante as combinagoes lineares da forma
R = n1d@y + nad (2.24)

em que d; € dg sao os vetores primitivos, ny € ny sao nimeros inteiros.

Se a base da estrutura cristalina tem N atomos, as posi¢oes atomicas de uma das suas
copias podem ser denotadas por pi, po,..., pn. Entdo, as posicoes atomicas da estrutura
cristalina sio da forma R + pi, com i = 12, ... N. Por exemplo, a base do grafeno é
diatomica (N = 2) e os vetores pj e p» sdo coplanares com os vetores @, e ds. Isto produz
uma estrutura cristalina planar. No Capitulo 3 serd mostrado que a estrutura cristalina
da monocamada de MoSy nao é planar como o grafeno, pois ¢ formada por trés planos
atomicos.

Da mesma maneira que a repeticao da base mediante a rede cristalina gera a estrutura
cristalina, a repeticao de uma certa regiao do plano segundo a rede cristalina bidimensional
gera o plano todo. Essa regiao é denominada de cela unitaria do cristal. Ela pode ser
descolada e pode adotar muitas formas geométricas. Uma das possiveis formas da cela
unitaria é o paralelogramo dado por ¥ = 14d; + eds, com 0 < vy <1e 0 <y, <1. Uma
outra forma é a da cela de Wigner-Seitz dada por || < |7 — E| para todo R. Esta tltima

apresenta as mesmas simetrias de inversao, de reflexdo e de rotacdo da rede cristalina.’® %



37

2.5 Rede reciproca e primeira zona de Brillouin

Nos cristais h& funcoes como a densidade de carga elétrica que apresentam a periodi-
cidade da rede cristalina. Essa propriedade pode ser expressa mediante os operadores de

translagao T- dado por

- f(7) = f(F+ R). (2.25)

A funcao f tem a periodicidade da rede cristalina quando

Ty f(r) = f (), (2.26)

para todo R da rede e todo 7 do espaco. Em particular, as funcoes da forma exp(ié - 7)

que tém a periodicidade da rede cristalina bidimensional gerada por d; e dy quando
O R — 1, (2.27)
Os vetores G formam a rede reciproca da rede de vetores R e sdo dados por
G = p1by + piobo, (2.28)
em que [t € fio Sa0 nimeros inteiros e 51 e 52 sao dados por
;- by = 2104, (2.29)

sendo 0, o simbolo delta de Kronecker.

A primeira zona de Brillouin ¢ uma cela unitaria da rede reciproca.”®'"® Analoga da
cela de Wigner-Seitz, ¢ dada por |k| < |k — G| para todo G da rede reciproca. Esta cela
também apresenta as simetrias de inversao, reflexao e de rotacao da rede cristalina.

Como aplicacao da rede reciproca, cada funcao periodica é representada pela série de

Fourier

)= Fgec, (2.30)
G

com coeficientes de Fourier dados por

Fo= 4 ” T () dPr. (2.31)
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Aqui WS representa a cela de Wigner-Seitz e Aws é a drea da mesma.

2.6 Estrutura eletronica de cristais

Cada fungao de onda monoeletronica () num cristal satisfaz a equagao de Schrodin-

ger independente do tempo

Hi(7) = [—27;

v+ V()| 66 = Bulo), (2.32)
e

em que H representa o operador hamiltoniano, m. é a massa do elétron, £ é a energia
do estado estacionario e V(7) é o potencial periodico, que tem a periodicidade da rede
cristalina. Como H comuta com os operadores de translagao TR, que comutam entre si,
ele compartilha com esses operadores um conjunto completo de autovetores comuns. Se

trata das funcoes de Bloch.

Cada funcao de Bloch, 9z(7), é autovetor de Ty com autovalor de €7, ou seja:
Tave() = p(F + R) = MR yp(). (2.33)
Além disso, é autovetor de H com autovalor Er, isto é,
H () = Ez (7). (2.34)

Para resolver o problema, aplica-se condicoes de fronteira periddicas, o que discretiza
o conjunto de valores possiveis do vetor de onda k e permite expressar as fungoes de Bloch

mediante combinacoes lineares de ondas planas, ou seja

Vp(F) = D U e O, (2.35)

= BV g, (2.36)

com

rea=—5—9act Ve g (2.37)
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Aqui 6z & € o simbolo de Kronecker e Vi é o coeficiente de Fourier do potencial periédico

V(7).

Para cada /Z, ha infinitas solucoes E, i que podem ser ordenadas pelo indice n =
1,2,3,... de modo que cada funcao Em,; seja continua e, se possivel, diferenciavel. Cada
uma das funcoes E,  representa uma banda de energia dos elétrons no cristal. Para as
funcoes de Bloch wn,E(F) também sao adotadas as condigoes de continuidade e suavidade.
Enquanto funcoes do vetor de onda E, E e Q/JHE(T_‘) apresentam a periodicidade da rede
reciproca. Assim, basta calcular essas fungoes com k na primeira zona de Brillouin.

A estrutura cristalina pode apresentar simetrias de reflexao, rotacao e inversao que
se manifestam na estrutura eletréonica do material. Neste trabalho ¢ suficiente considerar
transformacoes em que a origem de coordenadas é invariante. Convém definir o operador

linear (de reflexdo, rotagdo ou inversao) .

De um lado, se o potencial apresenta a simetria
Viar) =v(n), (2.38)

entio (4 7) é autovetor de H com autovalor Er. Do outro lado, a Equagio (2.33) leva

em

Ve(a(F+ R)) = e FOR Y (a7) = ¢ O IRy (6 7), (2.39)

donde ¢z(@7) ¢ uma funcdo de Bloch com vetor de onda & * k. Sendo o autovalor

correspondente de H dado por I/, ;, conclui-se que
E, .;=FE, (2.40)

que equivale a

E.; = Ep. (2.41)

Isto garante que as bandas de energia tém as mesmas simetrias de reflexdo, rotacao e
inversdao que o potencial V(7). Uma consequéncia disto é a possibilidade de calcular
as bandas em apenas uma parte da primeira zona de Brillouin que seja irredutivel por

simetria.
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2.7 Meétodo tight binding

O TBM é uma alternativa para calcular a estrutura de bandas. Entre seus pontos
positivos estao o baixo custo computacional e a interpretacao dos resultados em termos
de orbitais atomicos. Este método é baseado na combinacao linear dos orbitais atomicos
das especies quimicas que compdem o cristal. O regime em que sua validade é mais
garantida ¢ aquele em que o diametro efetivo dos orbitais considerados é menor que as
distancias entre os atomos vizinhos mais proximos. Assim, as sobreposicoes entre orbitais
de atomos em posicoes diferentes sao despreziveis. Isto equivale a considerar que se trata
de orbitais em que os elétrons ficariam fortemente ligados (tightly bonded, em inglés).
Entretanto, o método é aplicado com bastante sucesso quando as sobreposicoes nao sao
despreziveis. Nesse casos se pode dizer que a estrutura eletronica é descrita de maneira
efetiva por um modelo tight binding.

Aqui é considerado que a base da estrutura cristalina contém &tomos do conjunto )
de elementos quimicos. Para cada elemento ¢ de (), os orbitais ortonormalizados com o
ntcleo na origem satisfazem a equagao de Schrodinger independente do tempo

- 5| ) = E6(0) (2.49)

Desses orbitais é selecionado um conjunto ®, de orbitais atomicos para fazer o calculo
tight binding. Além disso, as posicdes dos atomos da espécie ¢ na base da estrutura
sao coletadas num conjunto P,. Assim, as posicoes de todos os dtomos da estrutura sao
dadas por p+ ﬁ, emque pe P, qgeQe R é da rede cristalina. A quantidade de orbitais

considerados por cela unitaria é

N=> > > (2.43)

qeQ pePy pe®q

A condicao de que os orbitais de de atomos em posicoes diferentes tém sobreposi¢ao

desprezivel é dada por
m (F— = B)p(F — ' — By dr ~ 0, (2.44)

sempre que p—l—R #p 7'+ R'. Esta condicao de quase-ortogonalidade é usada como garantia
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de independéncia linear do conjunto de orbitais atdmicos considerados.

Cada funcao de Bloch é aproximada por uma LCAQO da forma

JGEDID DI NN S T) (2.45)
qeQ pePq Py |
Levando em conta a condi¢ao de Bloch na Equacao (2.33) e a independéncia linear

dos orbitais, chega-se em

Cor Rk = etk h Croie (2.46)

Portanto, vale

k F) - Z Z 2 Chpk (bﬁ,soﬁ(??)’ (2‘47)

qeQ pePy peD,

em que

6, 1) =Y e o — - R). (2.48)

R
Os coeficientes na Equacao (2.47) sdo ajustados para minimizar o valor esperado da

energia. Para materiais bidimensionais perpendiculares ao eixo z essa energia ¢ dada por

S+°O Sws w* () H Vp(7) dedy dz
F= e : (2.49)
o0 $Sws VE(F) Yp(7) dady dz
em que
. h?
H= Qmer +V(P), (2.50)

¢ 0 hamiltoniano monoeletroénico e V(7) é o potencial periddico. Para explicitar a depen-
déncia com os coeficientes C5., > convém representar cada funcao de Bloch na forma de

produto de matrizes, isto é

V() = ¢3(F) E:. (2.51)

O fator gg,;(F) ¢ uma matriz linha formada pelas N fun¢oes da Equagao (2.48), enquanto
o fator ¢ ¢ a matriz coluna formado pelos N coeficientes correspondentes. Substituindo

a Equacdo (2.51) na Equacao (2.49), resulta

cél Hz¢x
o) ko k Tk
k

kR 2.52)
—»T —— (
CE SE CE



com as matrizes hermitianas N x N

+a0
e | [ 6160 £ 5000 dody
—a0
WS

cujos termos sao da forma

i
[
_ ik-R B
S o)k = Ze S 51+ Bp
i
com
+00
%WﬁmJZIHQWW—@Hwﬁ—p—@fT
—o0
[
+00
S ||| @ 0= dy
—
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(2.53)

(2.54)

(2.55)

(2.56)

(2.57)

(2.58)

As Equagdes (2.55) e (2.56) podem ser reescritas em termos dos vetores que unem o

atomo na posicao p a cada um dos atomos nas posicoes p’. Esses sao os vetores d do

conjunto

Dzz = {p" + R—j: R é da rede cristalina}.

Os resultados sao

L ik(p—p") ik-d .
H(p o) (e)k = € € Hw @, §, p+d
dE'Dﬁ’ﬁ/
e
L k(A=A ik-d .
Stoo)(6m2)F = € Y
deD

5.5

(2.59)

(2.60)

(2.61)

As integrais nas Equagoes (2.57) e (2.58) possuem significados fisicos diferentes. Para

a Equagao (2.57) sdo separados dois casos. Se d= 0, as integrais sao chamadas de energias
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on-site e adotam a forma
400
Eogi = Mop) o) = Hf " (7= p) H ¢(r — p) d’r, (2.62)
—00
Quando d#0 as integrais sdo chamadas de energias de hopping e tém a forma
Voa=H o= m o — ) H o — j— d dPr. (2.63)

O nome se justifica por elas determinarem as probabilidades do elétron pular entre os

diferentes sitios atomicos.”” Entao, a Equagao (2.60) adota a forma

= By g + %070 N by o (2.64)

em que o asterisco denota a exclusao do vetor nulo.
As integrais da Equacao (2.58) sao de sobreposi¢ao de orbitais. Se d= 0, é recuperada

a condicao de ortonormalizacao

Sei= ||| 000 ¢ = 0 2.65)
Entao, a Equagao (2.61) adota a forma

Spis 050 + €F ) ek g (2.66)

SGona o)k =

No regime tight binding mais estrito, as integrais S (5,d) COM d # 0 tomam valores
despreziveis em compara¢ao com 1 e a matriz S; fica bem proxima da matriz identidade
N x N. Entao, todos os autovalores de S; sao positivos e proximos de 1. Ao aplicar o
TBM, serd considerado que as integrais de sobreposi¢ao sao tais que S; ¢ definida positiva.
Isto é, que todos os autovalores dessa matriz sao estritamente positivos. Isto garante que
det(Sg) # 0 e que as fungdes ¢ (7)) da Equagao (2.48) sejam linearmente independentes.

Para minimizar £, ¢ necesséario achar os coeficientes tais que as derivadas parciais em

relacao a parte real e a parte imaginaria de cada um sejam nulas. Entretanto, isso equivale
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a anulagao das derivadas em relagao a cada coeficiente e ao seu complexo conjugado. Sendo
Er real, essas derivadas sao conjugadas entre si. Portanto, a condicao de extremo local
equivale a anulacao do gradiente
— _’T = = — —
- cLHzcr) Sy ¢ L F— E-S- &
Hi; c; (k 7 %) Si G H; ¢ — By Sp &

« E.= - - (2.67)
P -t — - — -t — ’
Pk CE SE Ci (CE SE E)Q CE SE Cp

ou seja,

¢ = E;Sic. (2.68)

A Equagao (2.68) representa o problema de autovalores e autovetores generalizados
do par de matrizes hermitianas (Hj,S;). Sob a condigao de que S; seja definida positiva,

h& um conjunto de N autovetores ¢, » ortonormais com peso Sg, isto €,
& SeC = G (2.69)

Isso garante que as fungoes de Bloch correspondentes formem um conjunto ortonormal,
ou seja,

+00
J f Ul () (7P dadydz = & Sy g = S (2.70)
—0
WS

Além disso, os N autovalores £ sao reais. O menor deles é uma estimativa da banda

mais baixa que pode ser gerada com os orbitais considerados. Pela ortogonalidade das

fungoes de Bloch, os restantes N — 1 autovalores aproximam as restantes N — 1 bandas.

2.8 Pesos dos orbitais atémicos

Ao analisar a estrutura eletronica calculada mediante combinacao linear de orbitais
atomicos, convém determinar o peso que cada orbital da cela unitaria tém em cada funcao
de Bloch. Ao considerar a Equagao (2.47), convém notar que as fungoes base nao sao
ortonormais. A falta de normalizacdo pode ser resolvida ao reescrever a combinacao

linear na forma

. D05 (7)
Ve =20 20 D0 A/ Sk Gk e : (2.71)

9€Q pEPq pEDq S(ﬁm%(ﬁ,w),k
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A falta de ortogonalidade dificulta a separacao das contribuicoes dos diferentes orbitais.®
Neste trabalho, é adotado que cada peso é proporcional ao quadrado do valor absoluto

do coeficiente correspondente na Equacao (2.71), ou seja,

. R 2
S50k )] (2.72)

w Pz = .
D YIS Ler, igrew, (o). (7 )k Cnkron |

De acordo com esta definicao, vale

22 2 Wi = 1 (2.73)

qeQ pePy pe®q

Adicionalmente, na auséncia de sobreposi¢ao entre orbitais de dtomos em posicoes dife-
rentes, valem

S: =1 (2.74)

wn,];,(ﬁ:@) = |CTL,E,(;7,4P)|2' (275)

2.9 Massa efetiva

Os valores da massa efetiva em pontos selecionados estao entre as principais infor-
magoes que podem ser extraidas da estrutura de bandas (ver Capitulo 1). Nesta secao é
apresentado o conceito de massa efetiva, é calculado o tensor correspondente e é analisada

a anisotropia da banda de energia.

2.9.1 Massa efetiva: abordagem semi-classica

A abordagem semi-classica consegue descrever o comportamento de um elétron no
potencial periddico de um cristal e de campos externos, mediante equacoes da mecanica
classica. Entretanto, os parametros efetivos contidos nessa equacgao tém origem na me-
canica quantica. Isto permite relacionar a estrutura de bandas com as propriedades de
transporte.

O modelo semi-classico trata o elétron como um pacote de ondas com posicao 7 e
vetor de onda E, num meio em que a frequéncia w depende de k. A parte quantica do

modelo consiste em adotar que o estado eletronico permanece em uma banda cuja relacao
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de dispersao ¢ Ej. A frequéncia e a velocidade de grupo sao dados por:

wy = 7’“ (2.76)
[§]
271-5 = 6&)]2. (2.77)

1
= VI, (2.78)

que é uma das equacoes de movimento semi-classico com momento linear hk. Na presenca

de um campo elétrico de intensidade £, a taxa de variacao do momento linear é:

dk
h— =F 2.79
dt Y ( )
em que F= —Qe £éa forca exercida pelo campo, sendo ¢. € a carga elementar.

Isto pode ser melhor compreendido mediante uma anélise da variacao de energia. Os
efeitos do cristal sobre o movimento dos elétrons estao contidos na relacao de dispersao
Er. O trabalho dE sobre um elétron submetido ao campo elétrico £ , no intervalo de
tempo dt, é:

dt = -
dE = F-Gpdt = - F - VE. (2.80)

enquanto a regra da cadeia produz:
dE = VE; - dk. (2.81)

donde:
dt, (2.82)

SRt

que equivale & Eq. (2.80).

A aceleragao do elétron é dada pela taxa de variacao da velocidade de grupo, isto é

VE; (2.83)



A aplicacdo da regra da cadeia & Eq. (2.80), resulta em

—

S /S U
VVE; = = 5 VVE; - F.

CLEZ

1
h
Aqui ﬁﬁE,; denota a matriz hessiana de Ej.

Comparando com a segunda lei de Newton, convém reescrever a Fq

1

m*

ap =

em que o primeiro fator é o inverso do tensor de massa efetiva, isto é:

No caso do elétron livre com massa m., a relagao de dispersao é:

o,
Er = 2mek’

e a massa efetiva é dada, segundo a Eq. (2.86), por:

LR 1,
m* h2m., m

em que I é a matriz identidade. Entao, a Eq. (2.85) se reduz a

- F
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(2.84)

. (2.84) na forma:

(2.85)

(2.86)

(2.87)

(2.88)

(2.89)

e o tensor se comporta como um escalar. Desta forma, o efeito do potencial periddico

do cristal no movimento do elétron é levado em consideracao, ao substituir a massa do

elétron livre pelo tensor de massa efetiva,
- —1
m* =i (VVE) .
2.9.2 Isotropia e anisotropia da banda

Para cada material cristalino bidimensional, o tensor de massa efeti

(2.90)

va é representado

por uma matriz simétrica em cada sistema de coordenadas cartesianas. No sistema xy
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escolhido inicialmente, a matriz adota a forma

*# *
N Mya m:)cy
m* = . (2.91)
* ®
mxy myy

Quando essa matriz ¢ diagonal, ou seja, quando mj, = 0, o movimento do elétron satistaz

a lei segunda de Newton ao longo dos eixos cartesianos x e y, com massas efetivas m}, e

*®

m.,, respectivamente. Se além de ser diagonal, a matriz satisfizer

My, = My, (2.92)
entao:

m* =m}, L (2.93)

Neste caso, como naquele do elétron livre, o movimento do elétron satisfaz a segunda lei
de Newton em todas as direcoes, com a mesma massa. Portanto, a banda é isotrdpica,
até segunda ordem, no ponto k considerado.

Se a matriz for diagonal com mj, # mj, ou nao for diagonal, entao a curvatura da
banda de conducao depende da direcao e a banda ¢ anisotrépica, até a segunda ordem,

—

no ponto k. Uma consequéncia importante da anisotropia é que se ' = —qef nao for
autovetor, entao dp nao serd colinear com F. Esta é uma diferenca essencial com a
segunda lei de Newton, em que a aceleracao é colinear com a forca.

Convém notar que a matriz da Eq. (2.91) é real e simétrica, portanto é diagonalizavel,
com autovalores reais. Vetores unitarios que sejam bases dos autoespacos, denotados por
iy e 1o, sao reais e perpendiculares entre si. Eles podem ser escolhidos como versores de

um novo sistema de coordenadas cartesianas z’,3’, no qual o tensor da massa efetiva é

representado pela matriz diagonal

(m')* = . (2.94)

0 mr

Os novos eixos cartesianos ' e ¢y apontam nas direcoes principais do tensor m* e as

®

massas efetivas nessas dire¢oes sao mp,,, e My, respectivamente.
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A matriz ortogonal U = [u] u3], cujas as colunas sdo os vetores unitarios i) e s,

diagonaliza a matriz da Eq. (2.91) e produz aquela da Eq. (2.94), ou seja,

U'ltm*U = (m)* (2.95)

2.10 Densidade de estados

Muitas das propriedades fisicas dos materiais dependem da sua densidade de estados

761037105 ysualmente denotada por g(E). As siglas DOS correspondem a forma

eletronicos,
em inglés: density of states. Em materiais cristalinos 2D essa funcao convenientemente
definida a partir de uma cela de Born-von Karman'’® gerada pelos vetores N, @; e Ny @,
em que N; e Ny sao inteiros positivos. A aplicacao das condicoes de fronteira periodicas
produz uma mini-rede reciproca gerada pelos vetores gl/Nl e gz/NQ. Assim, a primeira

zona, de Brillouin contém NNy vetores da mini-rede. O valor da densidade de estados

por unidade de energia e por cela unitaria é dado por

. N(E+AE)—N(E)
9(E) = Jim - lim N, N, AE

NQ*)OO

(2.96)

em que N(FE) é o namero de estados eletronicos com vetores de onda da mini-rede e
energias iguais ou menores que E. A Equacdo (2.96) permite aproximar g(FE), usando
valores suficientemente grandes de Ny, Ny e 1/AFE.

Denotando por A, (F) a area da parte de parte da primeira zona de Brillouin em que

vale £ < E, se obtém'"

g(E) = Z gn(E)v (297)

com

2A(E) 2 dl
g(B) = —— =~ f k. (2.98)
ZB z8 Jop |VE, ¢

Aqui o fator 2 se deve & degenerescéncia de spin, Azp denota a area da primeira zona
de Brillouin e C'g, a parte da curva de nivel Em,; = F que fica dentro dessa zona. A
Equagao (2.98) é similar & Eq. (8.63) deduzida por Ashcroft e Mermin™ para o caso
tridimensional. Ela permite aproximar ¢g(E) mediante o calculo numérico da integral de
linha do inverso do valor absoluto do gradiente da energia sobre a curva de nivel F da

fungao E, ;.
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Perto de cada ponto estacionério lgo de E, - que seja de extremo local, a banda pode

ser aproximada na forma

(2.99)

em que m* 7 € o tensor de massa efetiva no ponto ky. Se kg é ponto de maximo local, tal
n,R0

como o topo da banda de valéncia, se pode verificar que para £/ ~ E i, vale

Ag,p,se B <E &
gn(E) ~ e o (2.100)

0, se £ > En,Em

AWS det(m* - )
Ag v o (2.101)

TLEO - T h2

Se fosse de minimo local, tal como o fundo da banda de conducao, ficaria

0, se £ < En,EO
gn(F) =~ (2.102)

Ag se > E .

n,ko?

No proximo capitulo sao descritas as principais caracteristicas estruturais da monoca-

mada de MoS,, cuja estrutura eletronica é o foco deste trabalho.



Capitulo 3

Monocamada de MoS-

3.1 Estrutura cristalina

Neste trabalho ¢ investigada a estrutura cristalina 1H do MoSs;. Como ilustra a Fi-
gura 3.1(a), ela consiste de trés planos atomicos: um plano de atomos de Mo intercalado
entre dos planos atomicos de S, com espacamento h ~ 1,56 A, segundo a literatura.®’
Em cada plano, os dtomos estao arranjados de forma hexagonal, como mostram as Fi-
guras 3.1(b) e (c¢). Dessa maneira, o cristal 2D é formado por trés sub-redes cristalinas
hexagonais.

Denotando os versores cartesianos por = (1,0,0), g = (0,1,0) e 2 = (0,0,1), uma
escolha comum para os dois vetores primitivos da rede cristalina é

95+@Q=a<1 \/§0> (3.1)

i = SRER

|

a \/§a 1 \/3
> _ 4. voa o L Vo 9
a2 21’+ 2 Y a’( 27 2 70)7 (3 )

onde a ~ 3,16 A ¢ a constante de rede. A escolha deste valor para o calculo se deve ao

fato dele ser reportado na literatura como valor experimental e ser utilizado em trabalhos

teoricos sobre a estrutura eletronica.®’: 9% 108

O deslocamento horizontal entre os arranjos atomicos nas Figuras 3.1(b) e (c) é

5= ;: 2 _ (0,6,0), (3.3)

ol
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com & = |6] = a/v/3 ~ 1,82 A. Na Figura 3.1(d) tem-se a impressio de que as posi¢des
atomicas formam uma estrutura do tipo honeycomb. Cabe ressaltar, no entanto, que os
atomos de Mo e S estao em planos diferentes.

Para melhor explicar a estrutura cristalina 1H, convém fazer representacoes tridimensi-
onais. A Figura 3.2 mostra fotos de uma maquete construida na fase inicial desta pesquisa,
com bolinhas de isopor e palitos de madeira. A Figura 3.3 exibe uma representagao grafica
da mesma estrutura, elaborada mediante o software Wolfram Mathematica.™
A base da estrutura cristalina do MoSs é composta com trés &tomos: um de molibdénio

e dois de enxofre. Os conjuntos que contém as posicoes atomicas p da base da estrutura

cristalina sao

Py = {ﬁO}a (34)
e
Ps = {ﬁ+,ﬁ—}, (35)
com
ﬁO = (07070)7 (36)
e
5. =06+ hi=(00,+h). (3.7)

A distancia mais curta entre os atomos de Mo e S é:

7] = 17-] = V6% + h2 ~ 2,40 A. (3.8)

3.2 Rede reciproca da monocamada de MoS,

Os vetores primitivos da rede reciproca, gerados a partir dos vetores primitivos, sao’

b, = 2% (1, \/%0) (3.9)

- 27 1
bp=—|(—-1,—,0]. 3.10
2 a ( 7\/§7 ) ( )

A primeira zona de Brillouin do MoS, é um hexagono representado na Figura 3.4. Os
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Figura 3.1: Representagao grafica da estrutura cristalina da monocamada de MoSs. Os dtomos
de enxofre e molibdénio sdo representados por bolinhas amarelas e verde-azuis, respectivamente.
(a) Representacao do plano dos atomos de Mo intercalado entre os planos de atomos de S,
com espacamento h. (b) Vista superior do plano de atomos de Mo, com destaque dos vetores
primitivos @; e ds2. (¢) Vista superior dos atomos de um plano de S, deslocados horizontalmente
em relagao aos atomos de Mo, segundo o vetor 5. (d) Vista superior dos atomos de Mo e do S,

em que So representa dois dtomos de S alinhados.
© 0 ® 0 O
o0 %O o)

(b)

y ®© 0
S S S,
i
S S ; S S S, S,
: o0
S S S S X S,
S S S S S S, H S, H H H
© S S S S @ S Sy S S,

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.2: Representacao da estrutura cristalina 1H do MoSs mediante maquete de bolinhas
de isopor ligadas por palitos de madeira. As bolinhas amarelas representam os dtomos de S e as
bolinhas azuis representam os 4tomos de Mo. Do lado esquerdo esta a vista superior e do lado
direito, a frontal.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 3.3: Representacgio gréfica da estrutura cristalina 1H da monocamada de MoS,. Os
atomos de S e Mo s@o representados por bolinhas amarelas e verde-azuis, respectivamente. (a)
Representagao tridimensional, incluindo os planos horizontais da Figura 3.1(a) e o plano vertical
de simetria = 0. (b) Vista frontal, ao longo do eixo z, com destaque para os vetores p, (c)
vista lateral, ao longo do eixo y e (d) vista superior, ao longo do eixo z.

(b) | Z

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 3.4: Primeira zona de Brillouin da monocamada do MoSy destacada em verde-dgua. (a)
Com os pontos I', K, M e o caminho destacado em azul, K’ ponto simétrico a K destacado
em preto os vetores da rede reciproca by e by em vermelho com uma linha pontilhada indicando
o tamanho da cela. (b) Com os pontos I', A, K, T', M e X, destacados em azul, e o caminho
triangular ao redor da regiao em amarelo.

: b k
() Ky : © wl 1k
® E »
by K' M K ' b4 5 A
r E kX I_ kx

° ®

¢ '

ky=277/a

Fonte: Elaborado pelo autor.

principais pontos de simetria, expressos na base (b1, by), sao

T =(0,0,0), (3.11)
2 - 1- 2r (1 1
K=2bi+-by="(=—,0 3.12
3 l—i_3 2 a (37 37) ( )
€
1- 1- 27 1
M== — by = — — . 1
9 1+2 2 a (07\/§70> (3 3)

O caminho triangular I' — K — M — I serd usado no calculo da estrutura de bandas no
Capitulo 5. Os lados desse triangulo sao dados por A = u K, T = (1 —u) K +uM e

Y =(1—u)K, com0<u<1, eles também sao mostrados na Figura 3.4.

3.3 Simetrias da monocamada de MoS,

Para a analise da estrutura eletrénica da monocamada sera suficiente considerar opera-
coes de reflexao e rotacao que deixam invariantes a estrutura e o &tomo de Mo na origem.

Como evidenciado nas Figuras 3.1 e 3.3, essas operacoes de simetria sao: (i) reflexdo em
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relagdo ao plano z = 0, (ii) rotagdo de 120° no sentido anti-horario em torno do eixo z
(iii) reflexdo em relacdo ao plano z = 0. Também hé simetria de reflexdo em relagio os
planos y = ++/3 x, mas as consequéncias sdo equivalentes as do item (iii). Para cada caso
a estrutura é invariante ante a acao de um operador linear e invertivel & que é definido
por &f(F) = f(a).

Cada operador & de simetria comuta com o operador hamiltoniano H da aproximacao
mono-eletronica adotada. Entao, algumas fungoes de Bloch ¢;(7) podem ser autovetores

de &. Ao aplicar & na Equacdo (2.33) fica

B

be(6 7+ R) = eFFape(a7), (3.14)
donde
be(6 (F+ & 'R)) = eF Ry (ar), (3.15)

Var(a@ (F+ R)) = ™y, p(ar), (3.16)

ou seja, ¥, p(&r) e Yp(r) sdo fungdes de Bloch para a mesma energia. Considerando que

as funcoes de Bloch apresentam a periodicidade da rede reciproca, conclui-se que vale

QaPp(r) = vp(ar) = agp (), (3.17)

desde que exista C?E da rede reciproca que valide & k=Fk+ é,; Assim, a funcao de Bloch
Yz(7) é autovetor de & com autovalor oy
Ao aplicar o TBM a monocamada de MoS,, as simetrias descritas a seguir sao explo-

radas para diminuir a dimensao das matrizes.

3.3.1 Reflexao em relagao ao plano z = 0

No caso (i) considerado no inicio desta se¢do, & é o operador de reflexao em relagao
ao plano z = 0 e ak = k para todo k. Portanto, os autovalores satisfazem a% = 1.
Mais detalhadamente, os autovalores sao: aj = +1, para todo k. O autovalor 1 (-1)

corresponde as funcoes de Bloch simétricas (antissimétricas) em relagdo ao plano z = 0.
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3.3.2 Rotacao em 120° em torno do eixo z

No caso (ii), & é o operador de rotacao em 27/3, em sentido anti-horério, e ak = k+ Cj,;

desde que
1|1 —3 | | ks k. ~ .
3 = + n1 by + 12 b (3.18)
V3 =1 | \k, k,
ou seja,
1|3 —v3 ||k B B
5 = nq by + noy bg, (319)
V3 =3 | \k,
que equivale a
” kol 1| =3 V3| 2 V3 —V3
k = = — n +n
G J3a 1 2
k, —/3 =3 1 1
o 1/3 2/3
= z —11 + %)
1/v/3 0 )
= —n1K+n2(K—K')
= TZKK-FTLK/ K/ (320)
em que ng = Ny — Ny, Ngr = —Ny €

- 25 2w 11
b —by=—1|—=,—0]. 3.21
1+32 CL( 37\/37) ( )

Esses vetores de onda formam a rede periddica gerada pelos vetores K e K'. Desses,

K' =

W —

apenas I' e K estao no caminho I' — K — M —I'. Os autovalores satisfazem a% =1. Se
trata das trés raizes cibicas de 1: ap = 1, ap = 7 = exp(2mi/3) e ap = 7* = exp(4mi/3),
para k=T ou k = K. Esses autovalores podem ser reescritos na forma ap = 7", com
np =0, 1 ou 2. As funcées de Bloch podem ser escritas em coordenadas cilindricas (r,4,2)

na forma

Vp(r,9,2) = exp(ing ¢) fi(r,0,2), (3.22)
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com f; sendo uma funcdo de periodo 2m/3, ou seja,
fr(r +21/3,2) = fi(r,0,2). (3.23)

Para vetores de onda diferentes de I' e de K, a funcao de Bloch é a soma de trés

funcoes, sendo uma de cada um dos autoespacos do operador de rotacao &:

w = ¢1 + 1/}7' + ¢T*' (324)

Portanto, aplicando o operador duas vezes, resulta:

(341/1 = dwl + @¢T + 661/17-* = 1/)1 + T¢T + T*¢T* (325)

& = &%y + G2 + AP = Uy 4 T + Tk (3.26)

Dessa maneira é possivel obter as componentes:

A 52
p = LHOLEY (3.27)
b, = ¢+T*d1§+7d2w (3.28)
e
5 x A2
wT*:zﬂ—l—Taw—i—Tomﬂ' (3.29)

3

3.3.3 Reflexao em relagao ao plano x =0

No caso (iii), & é o operador de reflexdo em relacdo ao plano x = 0 e &k = k + G,

desde que
(—kx,ky) = (l{im,]{?y) + nq 51 + No 52, (330)
ou seja,
2
k= ke + %(nl — 1) (3.31)
e
2
0= 2 (ny +ny), (3.32)

V3a
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cujas solugoes sao dadas por ny = —ng e k, = 2mns/a. Considerando k na primeira zona

de Brillouin, deve ser n; = ny = 0 e a condicao fica na forma ak = k, ou seja, k, = 0.

g:

Os autovalores satisfazem o

1, a saber: a; = *1, para todo k da linha que passa por
[' e M na Figura 3.4. O autovalor 1 (—1) corresponde as fun¢oes de Bloch simétricas
(antissimétricas) em relacdo ao plano z = 0.

Para vetores de onda fora da linha M —I', a funcao de Bloch é a soma de uma func¢ao

simétrica e uma funcao antissimétrica:

Y =1+ Yo (3.33)

Portanto, aplicando o operador de reflexao, resulta:

Y = ahp + e = — Y. (3.34)

Dessa maneira é possivel obter as componentes:

by — @ (3.35)

No préximo capitulo é detalhada a aplicacao do TBM a monocamada de MoS,.



Capitulo 4

Equacoes do método tight binding para

a monocamada de MoSo

4.1 Meétodo tight binding

O primeiro passo do calculo da estrutura eletronica do MoS; mediante o TBM ¢ a
selecao dos orbitais atomicos a incluir na LCAO. O método apresenta maior validade
para bandas provenientes dos orbitais atomicos nas camadas fechadas dos atomos de Mo
e S. Entretanto, as contribuicoes mais apreciaveis as bandas de energia na vizinhanca do
gap fundamental vém dos orbitais de valéncia. Como mencionado na Se¢ao 2.3, se trata
dos orbitais 5s e 4d do molibdénio e os orbitais 3s e 3p do enxofre.

A literatura relacionada com aplicacao do TBM & monocamada de MoS,, inclui mo-
delos de validade muito restrita. Esses modelos consideram apenas orbitais 4d de Mo e
trabalhos mais realistas que adicionam os orbitais 3p do S. Para melhorar a descricao, o
presente trabalho inclui também o orbital 3s do S. Entao, a LCAQO envolvera treze orbitais
por cela unitaria: 4d.:, 4d,., 4d,., 4d,2_,2 e 4d,, do Mo e 3s e 3p,, 3p, e 3p, de cada
um dos dois atomos de S. Para simplificar as equagoes que seguem, os ntimeros quanticos
principais desses orbitais serao omitidos.

A funcao de Bloch escrita como uma combinacao linear

e =D Y i G0 (), (4.1)

q€Q pEP; pe®,

60
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onde @ = {Mo,S}, Py, e Ps sdo dados pelas Equagoes (3.4) e (3.5),

(I)MO = (d227 dx27 dyZ7 d:c27y27 d:):y) ) (42)
®s = (5,02, P2, 1y) » (4.3)
[§]
<bﬁ,ap,l‘{(f‘) = Z SO(F_ ﬁ_ é) eik.R7 (44)
R

em que R percorre a rede cristalina.
A Eq. (4.1) pode ser reescrita na forma de produto de matrizes, como na Eq. (2.51).

O primeiro fator é a matriz linha

com

E’E:(Eﬁ’,; ok Eﬁ_,E)7 (4.8)
com
ok = (Cank COdecd Ok o ok COday ) (4.9)
[§]
5P¢E:(C*¢,SJ§ Corpak Cpipak Cﬁiﬁpyﬁ)' (4.10)

Esta decomposi¢ao de ¢y e ¢; em matrizes linha e coluna menores permitird decompor as

matrizes Hy e S;: em blocos.



4.2 Matrizes do método tight binding

4.2.1 Decomposicao em blocos
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Considerando as Equacdes (4.5) e (4.8), as matrizes Hj e S podem ser ser decompostas

em nove blocos dados por

S; 6k Sp gk O r

Consequentemente, bastara calcular seis blocos de cada uma dessas matrizes.

Os blocos diagonais sao dados por

SG@E = ]15 + Z eik'd SETMOMO)

deD¥ _
0,0

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)



(&
Sy smi=L+ D, e
deD;’ii’

com

+00

Ej = JU o1, (7) H Oyo(7) dPr,
—o0
+00
b - ([[atir- o s
—0
+0
Vir = ij 110 (7) H Prgo
—0
+00
S [[[ 0t frage-
—o0
+00
MoMo =
S0 = [[] @4
—00

(&
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(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)

(4.23)

(4.24)

As simetrias de reflexao e de rotacao da estrutura cristalina da monocamada de MoSs

permitem simplificar as matrizes das energias on-site. Para os orbitais do d4tomo de Mo

na origem de coordenadas, a simetria de rotagao em 120°, em torno do eixo z, e a simetria

de reflexao em relagao ao plano z = 0 permitem concluir que

Eyq 0O
0 E,
Es=1 o o
0 0
0 0

(4.25)

Essa matriz é diagonal e contém 3 parametros ajustaveis. Se trata de um desdobramento
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do subnivel 4d do molibdénio em trés novos subniveis E;,, E; e Ey,. Este efeito é

109" (cujas siglas em inglés sao

usualmente descrito mediante a teoria do campo cristalino
CFT para crystal field theory).

Para os orbitais do atomo de S em py também é relevante a simetria de rotacao em
torno da reta vertical que passa por ele. Convém destacar, que a estrutura nao tem

simetria de reflexao em relacao aos planos z = t+h. Portanto, a matriz on-site adota a

forma:

_ _ (4.26)

I+l

0 0 0 K,

As matrizes E;, contém 4 parametros ajustaveis e nao sao diagonais, pois ha um acopla-
mento ou hibridizacao entre os orbitais s e p, do enxofre. Na auséncia de hibridizacao, ja
deve haver um desdobramento do subnivel 3p do enxofre em dois novos subniveis E, e
E,,. A hibridizacao deve afetar os niveis E; e E,. O sinal do termo nao diagonal muda
ao trocar o plano do enxofre. Devido a simetria da estrutura em relacao ao plano z = 0,
isso equivale a uma reflexao vertical do orbital p., ou seja, uma troca de sinal de p,. Apa-
rentemente, esta hibridizacao on-site induzida por assimetria nao tem sido considerada
em aplicagoes anteriores do TBM & monocamada de MoS,.

Os blocos abaixo da diagonal principal sao

ik-d v7(SS)
Hﬁ*7q+vg = Z € Vﬁ,,d_” (427)
dﬂeD; 7y
H, 5= o S (4.28)
JeDZj G -
ik-d «(SS
S; = > e~ (4.29)
dﬁel);fiﬁ+
e
Sy, 57 = etk eZE"iSEZSMO), (4.30)
deD*
A+,0
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com

+00
V(*Si}j[tis) - Jff BT = pu) H o7 — e — d) d°r (4.31)
e
+0o0
s0 = [[[ 2l @l — s (4.32)

4.2.2 Redugao de ntimero de integrais independentes por simetria

No TBM é necessario escolher quais atomos vizinhos de cada atomo da base da es-
trutura cristalina serao considerados. Neste trabalho, como em outros da literatura, sao
considerados apenas os vizinhos mais proximos de cada sub-rede cristalina, como ilustrado

na Figura 4.1.

Figura 4.1: Vizinhos considerados para cada atomo da cela unitaria: (a) Atomo de Mo central
e 0s 6 4tomos de Mo mais proximos. (b) Atomo de Mo e os 3 4tomos de S no plano superior.
(c) Atomo de Mo e os 3 atomos de S no plano inferior. (d) Atomo de S no plano superior e os 3
4tomos de Mo mais préximos. (e) Atomo de S no plano superior e os 6 4tomos de S coplanares
mais proximos. (f) Atomo de S no plano superior e 4tomo de S mais préximo no plano inferior.
(g) Atomo de S no plano inferior e os 3 atomos de Mo mais préximos. (h) Atomo de S no plano
inferior e atomo de S mais préximo no plano superior. (i) Atomo de S no plano inferior e os 6
atomos de S coplanares mais préximos.

e e e
D
B a2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cada atomo de Mo se acopla os 6 4tomos de Mo mais proximos |[ver Figura 4.1(a)], ele
também se acopla aos 3 4tomos mais proximos no plano superior de S e 3 4tomos mais

proximos no plano inferior de S [ver Figuras 4.1(b) e (¢))]. Cada atomo no plano superior
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de S se acopla aos 3 atomos de Mo mais proximos [ver Figura 4.1(d)|, a 6 atomos do mesmo
plano [ver Figura 4.1(e)] e a um atomo de S no plano plano inferior [ver Figura 4.1(f)].
Cada &tomo no plano inferior de S se acopla aos 3 atomos de Mo mais proximos [ver
Figura 4.1(g)|, a um atomo no plano plano superior |ver Figura 4.1(h)|] e a 6 atomos
do mesmo plano [ver Figura 4.1(i)]. Na notagdo da segdo anterior e de acordo com a

Figura 3.1, isto equivale a fazer as substituicoes
E3 — — — — — — — —
Dﬁ’ﬁ_) {alaa’Qva’Q — a1, —ai, —a,aq _a2}7 (433)
contendo @y e os vetores obtidos por suas rotacoes sucessivas em 60°,

D5 5 — {2h 2z}, (4.34)

D -
p+,0

- {__‘i7_5‘_’ia_5‘_1_)i}' (435)
Aqui 2= (0,0,1) e A é 0 operador da rotacio em 120° em torno do eixo z.

Figura 4.2: Rotagoes do sistema de coordenadas cartesianas.
(b) (c)
S
(e) ®
(h) @i

Fonte: Elaborado pelo autor.

(a)

(d)

M ss SM . .
oMo} Sfi ) e SBMO) convém introduzir um

. L (M
Para calcular as matrizes de sobreposigao Sz(i J

sistema de coordenadas cartesianas (z',y',2) com o eixo 2’ na dire¢do e sentido do vetor

-

d (ver Figura 4.2). A ideia é escolher o versor cartesiano 2’ = 4 = (ug,uy,u,) = dy/|d,

14 ~1

2 2 2 _ _ 2 ~ o A _ o~ .
com uy +uy +u; = 1. Se 2/ = 2, entdo ' = & e § = gy, como na Figura 4.2(h), as
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coordenadas ndo mudam. Se z' = —Z, entdo, como na Figura 4.2(f), ¥’ = ge ¢y = 7.
Nos demais casos, como naqueles mostrados nos painéis (a-e), (g) e (i) da Figura 4.2, vale
/\, ~ ’ /\I _ A~ /\I _ A A _ _ 2 2
2" # 2 e convém escolher §' = 2 x 2/ = 2 x U = (—y,Uy,0)/Usy, em que Uy, = |/u2 +u? e
j\jl A~/ 2!

=7 X 2" = (Uply Uy, Uy Uy [ Uy, — Ugyy).

A mudanca de coordenadas é dada por

xx +yy +yi =23+ + 2, (4.36)
que equivale a
§
r = dugufuy,, — Yu, + ZFuy
VY = Tuufu,, + Yu, + 2u, (4.37)
2 = —1'uy, + Zu,.

Os orbitais atémicos correspondentes as novas coordenadas podem ser listados nas
sequéncias

¢£\/IO - (d(zl)Q, dxlzl’ dylzl7 d(x’)Q—(y’)Qa dl"y') 5 (438)
(I),S = (Sapz’up;r’apy’) ) (439)

sendo o orbital s invariante ante a transformacao de coordenadas. Os orbitais do sistema

original sao dados em termos dos novos orbitais mediante a equacao
P, =W - (4.40)

com q € {Mo,S},

s(3u2—1) VBugu, V3Buyu. 3V3(u—ul)  V3ugu,
e (2u?—1 2u2—1 2_,2
- \/guxyuz = (uiz ) - (uq:/ ) = (q:;y uy) QUZ:zuz
Wito,d = 0 — Lyt ety —aty _"u—“ (4.41)
V3u2 (u2+1)(u%_u?) U Uy (u2+1)
sz —UgU, —Uyly - ZU%; } - ”u%:
0 Uy —u, . 2u;c72Lyuz Uz (uifui)
u U

Yy Yy
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0 u, Uy Uy
Wy ;= | (4.42)
_ Uz Uz UyUz
0 Uzy Uzy Uzy

0 0 -

Uzy Uzy

Para d = 2h 2 ndo ha necessidade de rotagao e vale

() _
S (4.43)

com 4 parametros ajustaveis (ver Figura 4.3), enquanto nos demais casos sao usadas as

matrizes WMO,J e WS,J para obter

Saic 0 0 0 0 \

0 Siur O 0 0

I
=
£
I
@)

0 Su. 0 0 | Wyoa (4.44)

(MoMo)
S,f 0,d

e}

0 0 0 Saas

0 0 0 0 Sads



com 3 parametros ajustaveis (ver Figura 4.4),

&y

com 4 parametros ajustéveis (ver Figura 4.3) e

S,d

See Spo 00

—Sas Spe 00

0 0 Spr O

0 0 0 Sps
Sis 0 0 00
Swe O 0 00
0 Spax 0 00
0 0 Syur 00

com 3 parametros ajustaveis (ver Figura 4.5).
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(4.45)

(4.46)

As integrais de hopping sao mais dificeis de calcular, por envolverem o operador hamil-

toniano. Para o acoplamento entre orbitais de a&tomos de enxofre como na Figura 4.2(h),

em que d = 2h Z, vale

(88)
Vﬁ_, 7

Vipr

Vipr

(4.47)

com 4 parametros ajustaveis (ver Figura 4.3). O termo de energia cinética acopla somente

orbitais com iguais valores do niimero quantico magnético. A mesma coisa vale para o

potencial de interagao, devido a sua simetria de rotacao de 120° em torno da reta que une

os atomos de enxofre considerados.



Figura 4.3: Acoplamento entre orbitais de atomos de S.

S-S 3s 3p. 3pa 3Dy
l ? ¢ =
X' Sy X' Ty X' I Ty I
38
é g ¢ @
X~ % X~ % x"e‘y' "e‘ d
3pz’
X' Ty x'” Sy x"“y' "“ '
3pa:’
X" Ty X" Ty x"Q*y' "Q‘ '
Spy/

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.4: Acoplamento entre orbitais de d&tomos de Mo.
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Mo-Mo 4d(zr)2 4dxle 4dy/z/ 4d(z/)2_(y/)2 4dx/y/

xg ' X Yy X Ty X Ty Ty
4d(zl)2

X"g\ ' X"§~y' x"%‘y' X"?‘y' ":\y'
4dz’z’

x“$~ ' x“g~y' x“%~y' x"$~y' "%‘y'
4:dylz/

4d(x’)27(y’)2

x“$\y'

x“$\y'

»
%&N_
€
<

4dx/y/

z

X \y.

'
7

X \y.

N
“— N
/A
<

Fonte: Elaborado pelo autor.




Figura 4.5: Acoplamento entre orbitais de atomos de S e Mo.

72

S-Mo 4d(z/) 4dzlzl 4dylzl 4d(x/)2,(y/)2 4dx/y/
“? X % X~ b x"‘ﬁc*y' X %
35
|‘§ x“‘é ~y‘ x"‘gk s x"§~y' x“?‘y'
3pz’
3px’
"$~ . x"g~y' X"gA X"ﬁ‘y' X"z‘y'
3py/

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Neste trabalho, para calcular as outras matrizes de hopping é usada a aproximacao
de dois centros. Ao calcular a integral com orbitais centrados em ge g+ CZ; ela consiste
em substituir o potencial periédico pela soma dos potenciais atomicos centrados em g e
o+ d. Como consequéncias mais importantes dessa aproximacao estao a consideragao de
que o potencial cristalino tem simetria de rotacao continua em torno la linha que une as
posicoes atomicas e que, no caso de dtomos da mesma espécie, esse potencial apresente
simetria de inversao em relacdo ao ponto médio entre os a&tomos. Sob essa aproximacao,

as matrizes de hopping adotam a mesma forma que as matrizes de sobreposicao:

Vaie 0 0 0 0

0 Vir O 0 0

MoMo =
Véj = WMO,J 0 0 Vi O 0 WMo,J? (4.48)

0 0 0 Vas

e}

com 3 parametros ajustaveis (ver Figura 4.4),
V:@sa Vspa 0 0

SS X
V( ) = WS,CZ WS,J’ (449)
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com 4 parametros ajustéveis (ver Figura 4.3) e

Viie 0O 0 OO\

s Ve, 0 0 0 0
VO = W Woto.d (4.50)

0 Vix 0 00

0 0 Vi 00 )

com 3 parametros ajustéveis (ver Figura 4.5).

No Apéndice D sao apresentadas versoes mais realistas para as Equacgoes (4.48), (4.49)
e (4.50). Uma comparagao com as Equagoes (D.1), (D.2) e (D.3) permite apreciar como
as matrizes de hopping sao afetadas pela assimetria do potencial em torno da linha que
une os centros atomicos. Essa abordagem mais realista é, também, mais flexivel, pois
aumenta o numero de parametros ajustaveis em 20. A sua implementacao computacional

¢ uma das perspectivas deste trabalho.

4.3 Reducao das matrizes pela simetria

Seja & uma operacao de simetria da estrutura cristalina. Para cada g € (), o conjunto

®, ¢ uma base de um espaco vetorial em que & é um operador linear. Isso significa que
(@)

existem coeficientes o, ;,

de modo que, para cada ¢ € ®,, vale

ap(f) = par) = > ol o). (4.51)

PEDy



1)

Portanto, aplicando & na Eq. (2.48) resulta

& ¢TW§(F) = ¢;7,¢,12(0A”?) = 2 p(ar — j— R) e*F

R

= Z agfzz P(F—a ' j—a 'R) eiFR

pEDg R
— 2 Zw _&715_1% ik (aR)

ped, B

A—1= Py (et

= X al Y G(F— a7 - R)e@T R

e, R
_ Z Z‘P . @_15_ R) ez(E+G”,;)ﬁ

PED, R
= > ol N p(F—a' g R) et R, (4.52)

PED, R

Aqui, pela simetria da estrutura cristalina, para cada g € P, existe p; € P, tal que & p'—p5

¢ um vetor da rede cristalina. Portanto,

d¢ﬁ,¢,E(F) = Z (pgp ZQO Pa-1 — ( _1,5’_ p_'&q) _ R) kR
peD,
- Z <P50 290 T'— pa—1 — R) et (Rtpi1—a""p)
ped,
- T 459
ped,

Agora, aplicando & a funcao de Bloch da Eq. (2.33), obtém-se

GUR) = 20T D) epar D 0Wp R g ()

qeQ) pePy pedy pedy
— (@) 1k: (p—a"1pa) —
iDIDIDIT DI L O35, (7)
q€Q) pePy vedy ped,

S yy Yy (z ot ) 6B (45

GEQ pePy €@, \@ed,

Levando em conta a Eq. (3.17), que diz que cada funcao de Bloch é autovetor de & com

autovalor v, conclui-se que

( ) zk F—a~ 15, _

PEDy
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aplica-se a todo ¢ e Q, pe P e pe O,

4.3.1 Reflexao em relagao ao plano z =0

Para a reflexdo em respeito ao plano z = 0, o operador de simetria & é dado por

alx,y,z) = (r,y, — 2). (4.56)

Para este operador, vale 57— a7, = 0 para cada P, pois ps = ap. Entao, a Eq. (4.55) se
p 12

reduz a
Z ag’zz, Capoi =V Chp i (4.57)
PED,

com v = +1. Os autovalores 7 = 1 e v = —1 correspondem as funcoes de Bloch que sao

simétricas e antissimétricas em relacao ao plano z = 0, respectivamente.

Cada orbital atomico ¢ também é autovetor de & com autovalor o, = £1. De um
lado, v, = 1 para os orbitais ¢(7) simétricos em relacdo ao plano z = 0, ou seja, para
¢ € {d,2,dy2_,2,dyy,S,pspy}. Do outro lado, a, = —1 para os antissimétricos, isto ¢, para
¢ € {d..,d,..p.}. Portanto, vale
) = a,8,.,, (4.58)

@7

e a Eq. (4.57) pode ser reescrita na forma

Uy Cazok =V Chpi (4.59)

Para os orbitais do molibdénio, com g = 0, vale

(ap =) cgpr =0 (4.60)

Entao, contribuem para a funcao de Bloch apenas aqueles orbitais do molibdénio que
tém a mesma simetria de reflexdo em relacao ao plano z = 0. As simétricas tém apenas

contribuicoes de p € ®f, = {d,2,d,2_,2,d,,} e as antissimétricas, de p € ®¢_ = {d,..d,.}.
¢ 2 Mo y ¥ Mo y

—y2,
Aqui os indices € e O sao usados para as fungoes de onda pares (simétricas) e impares

(antissimétricas). Eles remetem aos termos ingleses even e odd, respectivamente.
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Para os orbitais do enxofre, com p = py, valem

Uy Cs L E=TCs, o (4.61)

(4.62)

Sendo 7 = +1, ambas equivalem a

(4.63)

C. (0% e
,0 7@7 P)/ ¥ p+7507k

Isto implica que os orbitais de enxofre de atomicos planos diferentes contribuem com o
mesmo peso. Os coeficientes podem ter sinais iguais ou diferentes, dependendo da simetria
da funcao de Bloch e do orbital atomico. Os sinais sao iguais quando as simetrias sao
iguais.

As fungoes de Bloch simétricas (pares) sdo expressas na forma

& _ AL L . . Y _ 7€ =€
Ui = D ek P0pi T DL G (¢ﬁ+,w,k * O‘W(bﬁa@,k) =op G (4.64)
pedf, pedg

onde 5];5 é uma matriz de coluna com sete elementos e

¢E B ( sz,E dzz_yg,l; dxyﬁ (bsk: ¢ (bpc,_' ¢py,E)’ (465)
com
£
Dot = Vi (4.66)
para ¢ € B, e
1
Qi,k T (¢p+,4p Pt O‘@Qsp ok ) (4.67)

para ¢ € Pg.

As fungoes antissimétricas (impares) sao dadas por

o _ _ 7020
0 = N artieit X ok (Gpeor = Oty op) =08 (468

S I pedg
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onde EEO é uma matriz de coluna com seis termos e

70 _ (.0 o o 0 o
s —(dm,;; dk sk Pk D0 ) (4.69)

Dy, k

com

:,9,; = 5ok (4.70)

o
para p e &y e
o

ok \f(¢p+,<p, Vs @,) (4.71)

para ¢ € Pg.

Convém expressar os vetores gzﬁg e qb]? em termos de ¢; na forma

0= 5O, (4.72)

em que Z¢ e Z° sdao matrizes 13 x 7 e 13 x 6, respectivamente. Se trata das matrizes cujas

transpostas sao

€135

e } )
s (€136 + e13,10)/\/§ (4.73)
(€137 — 513,11)/\/5
(513,8 + 513,12)/\/5

(513,9 + 513,13)/\&
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€13,2
€13,3

- (513,6 - 513,10)/\@
7° = : (4.74)

(€137 + 6’13,11)/\@
(€13 — 513,12)/\@

(513,9 - 513713)/\/5

Aqui €,,, é¢ uma matriz linha que representa o n'-ésimo versor cartesiano em n dimensoes.
As bandas de energia com fung¢oes de Bloch pares (£) ou impares (O) sao obtidas

mediante a resolucao do problema de autovalores generalizados

£0 260 _ 26,0 QEO 2£,0
H-" e = B0 S0 e, (4.75)

com

a

- i
£0 £0
- ( (75)

- Tl - ~
£,0 £,0 £,0 £,0 £,0
s =<(k )‘% >=Z S; ZE©. (4.77)

De um lado, as matrizes Hg e S‘% tém dimensao 7 x 7 e dao lugar a sete bandas de

$]§vo> = ZEOH, Z5°, (4.76)

funcoes simétricas em relagao ao plano z = 0. Do outro lado, ]H[]%9 e SEO tém dimensao

6 x 6 e produzem seis bandas de fun¢oes antissimétricas em relagao ao mesmo plano.

4.3.2 Rotacao de 120° em torno do eixo z

Nesta secao considera-se que k£ é I' ou K. Para a rotacao em 120° graus no sentido
anti-horario em torno do eixo z, o operador serd denotado por A em lugar de &. Seus
autovalores serao denotados por v em lugar de . Isto ajudard a evitar conflito com a

subsecao anterior. O novo operador é dado por

~

Mz,y,2) = (—2/2 — V3y/2,V31/2 — y/2,2). (4.78)
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Para este operador, p5 = pe p— X‘lﬁd vale 0 e @, para g =0 e g =y, respectivamente.
Isto pode é resumido em

p—= A"y = @50, (4.79)

permitindo reescrever a Eq. (4.55) na forma

(4.80)

em que os valores proprios de ) sdo as raizes ctibicas de l,ouseja,v=1,v=rev=r1"
com 7 = e2™/3. Para lidar com a rotacio 5\, convém considerar os orbitais atomicos com
momento angular bem definido ao longo da dire¢ao do eixo z. Para o molibdénio, se trata
dos orbitais dy = d.2, dyy = (dy, +id,.)/V2, dey = (dy2_y2 +idy,)/v/2. Para o enxofre,

se trata de s, po = p. € py1 = (pr £ ip,)/V/2. Tais orbitais sio autovetores de ), ou seja,
Ap =0, (4.81)

com

1, sepe® ={dy,s,po}
>\4p = T, se @€ P = {d+17d727p+1} (482)

T*7 se Y € CI)T* = {d_l,d+2,p_1}.

\

A Eq. (4.80) é valida para ®, em vez de ®,, com Py, = {do,dy1,d 1,ds2,d 2}
(9)

PP

g = {s,p0,p+1,p—1}. A substituicio de A%, = \,d;,, na nova Eq. leva a

(A, —v =ik 5‘?’5) c

ok = 0. (4.83)
Isso significa que cada funcao de Bloch que for autovetor de A com autovalor v tera
contribuicoes apenas dos orbitais ¢ com A, = y e"iRa2 00

A simetria de rotagao de 120° em torno do eixo z se manifesta nas fungoes de Bloch
do ponto I' (k = 0) e do ponto K (k = 27(1/3,1/v/3,0)/a). A seguir, esses dois casos sao

analisados separadamente.
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4.3.2.1 Simetria de rotacao para o ponto I

A aplicagao da Eq. (4.83) ao ponto I' garante que somente contribuem a fungao de

Bloch com simetria de rotacao v aqueles orbitais ¢ com A\, = v, isto &,

lﬂ%y) = Z Z Z Cp.p, ¢ﬁ,¢,F7 (484)

qEQ peP, pedV

em que os conjuntos ®¥ estdo definidos na Eq. (4.82).

Uma vez que a rotagao A comuta com a reflexdo & da subsecao anterior, as funcgoes
de Bloch podem ser classificadas simultaneamente pelos dois tipos de simetria. O espaco
das fun¢oes de Bloch simétricas fica dividido em trés subespagos denotados por (I',€,1),
([E,7) e (ILE,7*). O espago das fungdes de Bloch impares divide-se em subespagos que
sao denotados por (IO,1), (I',0,7) e (I',O,7*). Mais explicitamente, as funcoes de Bloch

adotam a forma

wé&,@),u _ "126,0),1/ 5F(5,O),u’ (4.85)

onde o primeira fator é
~1§71 = (¢§0,F ¢§,r ¢]§O,F)a (4.86)
T = (05,0 r) (4.87)
T = (65,0 5, r). (4.88)
41?’1 = ( gr fo,r) ; (4.89)
T = (0r 9r) (4.90)

ou

b = (6 65 r) (4.91)

enquanto o segundo fator ¢ uma matriz coluna de dimensao apropriada. Além disso, os

termos das matrizes linhas sao dados por

£,0
6577 = b (4.92)
para @ € Py, €
1
Qfo,k’ - _2 (¢ﬁ+,<p,13 + 054,09255_7@7]}') (4.93)
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1
O
¢¢,E - 75 ((bﬁJr,go,lz - O‘@pr:,@,;;‘) ) (4.94)

para o € ®g, com Gy = o, .

. ey | 70, Y
Convém expressar os vetores ¢ e ¢p " em termos de ¢r na forma

~(£,0), 7£,0 (£,0),
£ = ORI (4.95)
com
€71
€72 —1i€73)
> E,1 >ET 1 ’ ’
RO =1 &, | RET = 7 : (4.96)
6?776 + i€7’7
€75
. €6,3 . 1 €61 + 1 €6.2)
RO = : R = — (4.97)
€6.4 €65 T 1€6

e R%g:O)vT* — (R%S,O)ﬂ-)*
Entao, as energias e as funcoes de Bloch do ponto I', com simetria de reflexao £ ou O
em relacao a z = 0 e de rotagao v em torno do eixo z, sao obtidas ao resolver o problema

de autovalores generalizado

H%&O),V E»IES,O),I/ _ EI(*&O)’V S%S,O),V é}gS,O),V (498)
com
— T A - T
H%&(’)),V _ <(¢l£8,(9),11) i ¢1£g,0),y> _ (R%&O),u) ng,o R%&(’)),u (4.99)
e

v — v T hnd v s N T s sV
SO = () 15697 ) = (REO) sEOmEN )

A se¢iio E.1 do Apéndice E mostra a forma adotada pelas matrizes HI* " ¢ S

em
termos dos parametros tight binding que serao apresentados no Capitulo 4. Da analise
das dimensoes dessas matrizes conclui-se que hé trés niveis de energia para a simetria

(T',E,1) e dois niveis de energia para cada uma das simetrias (I',O,1), (T',€,7), ([,E,7*),
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(I,0,7) e (I,O,7*). Convém observar que as matrizes hermitianas H%E’O)’T e H(Fg’o)’T* Sa0

. R < . ” £,0),
complexo-conjugadas entre si. H4 a mesma relacao entre as matrizes hermitianas S(F )

£,0),r* . . .
e S(F )7 Tsso leva a quatro niveis de energia duplamente degenerados em I'. Os dois
niveis da simetria (I',€,7) coincidem com os niveis da (I',€,7*). Igualmente, os dois niveis

da simetria (I',O,7) coincidem com os niveis da (I',O,7*).

4.3.2.2 Simetria de rotacao para o ponto K

Ao aplicar a Eq. (4.83) ao ponto K conclui-se que somente contribuem a fungao de
Bloch com simetria de rotagao v aqueles orbitais ¢ com A\, = ve @20 =y (7%)0%s
isto é,

Vi = Z Z Z Chp K P K (4.101)

qeQ pePy pEBY
com B' = {do,p1}, BT = {d1,d 2,5,p0} € B = {d 1,di2,pi1}-
Agora o espaco das funcoes de Bloch simétricas fica dividido em trés subespacos deno-
tados por (K,E,1), (K,E,7) e (K,E,7*), enquanto os espago das antissimétricas divide-se

em (K,0,1), (K,0,7) e (K,0,7*). Isto &,

(EOWw _ FEOW 2EOWw, (4.102)

onde o primeiro fator é
ﬁf{’l = ( go,K (/55,1,1()7 (4.103)
ok = (i, Pk G, (4.104)
b = (08, k) (4.105)
bt = (65, k) » (4.106)
b7 = (69 x %% 0% ) (4.107)

ou

b = (09, k 5 k) (4.108)

e o segundo fator é uma matriz coluna de dimensao apropriada.
A decomposicao esta essencialmente de acordo com a primeira coluna das Tabelas 5.9,

5.10 e 5.11 reportadas por Ridolfi et al.*® As diferencas estao na inclusao do orbital 3s
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do enxofre neste trabalho e no significado dos indices R e L nessa referéncia. O rotulo R
(L) representa orbitais com momento angular positivo (negativo), eles seriam, p 1, p.1,
di1edis (p_1, d_1 e d_y). No entanto, a correspondéncia esta invertida.

) TEv | 70, 7
Convém expressar os vetores ¢ e ¢,2" em termos de ¢ na forma

PEO | TEO (EO)
&0 _ gEORED) (4.109)

com

€7,2—1€73
2
5 \f €772+i€713
7,1
~e1 ’ ~er SETE V2
RK - ) IRK - €74 ’ IRK - ) (4110)
é’7’67i€777 87,64-7;57,7
V2 V2
€75
€6,1+1€6,2
V2 . -
€6,1—1€6,2
~o1 | . . SO Y XL V2
RK = €6,5—€6,6 , RK = €3 , RK = . (4.111)
V2 ) ~ -
€6,5+1€6.6
V2
€6,4

Entao, as energias e as fungoes de Bloch do ponto K, com simetria de reflexao £ ou O
em relacao a z = 0 e de rotagao v em torno do eixo z, sao obtidas ao resolver o problema

de autovalores generalizado

Hg,@),u 5}({5,@),u _ Eﬁf’o)’” Sf’o)’” 5}((5,0)# (4.112)
com
o Fla] - f
o = (6 i) - (1) g o
e
£.0)w 20N\ 20w o)\ T £.0)w
SE7 = ((d697) 1660 = (REO") s2oRED™ (4114

A se¢io E.2 do Apéndice E mostra a forma adotada pelas matrizes H'c @ e 1€ em

termos dos parametros tight binding que serao apresentados no Capitulo 4. Da analise

das dimensoes dessas matrizes conclui-se que ha trés niveis de energia com a simetria
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(K,E,T), trés com a simetria (K,0,7), dois para cada uma das simetrias (K,€,1), (K,E,7*),
(K,0,7*) e um da simetria (K,0,1).

4.3.3 Reflexao em relagao ao plano x =0

Nesta secao considera-se que k pertence & linha definida por I' e M. Para a reflexao
em relacao ao plano x = 0, o operador serd denotado por é em lugar de & ou A Seus
autovalores serao denotados por 1 em lugar de v ou v. Isto ajudaré a evitar conflitos com

as duas subsecoes anteriores. O novo operador ¢ dado por

~

E(zy,z) = (—x,y,2). (4.115)

Para este operador, vale p'— éflﬁé = 0 para todo p, e pode-se escrever a Eq. (4.55) na

forma
D ok = M0 (4.116)
peD,

com n = +1. Os autovalores n = 1 e n = —1 correspondem as funcoes de Bloch que sao

simétricas e antissimétricas em relacao ao plano x = 0, respectivamente.

Os orbitais atomicos também sao autovalores de &, isto é,

£o="E,0, (4.117)

co1m

+1  se pe Pg ={d.2,d,,dw2 ,2,5p.,py}
£, = e ! (4.118)

-1 se pe Py = {dxzadxyapl’}‘
Isso implica fg{gp = {05, €

(§ —m 5,5 =0 (4.119)

Entao, conclui-se que os tinicos orbitais que contribuem para cada funcao de Bloch com
simetria 17 em relacao ao plano x = 0 sao aqueles que apresentam a mesma simetria em

relagao a esse plano. Esses sao os orbitais ¢ com §, = 7. A func¢ao de Bloch fica na forma

SO D Gk Paoi (4.120)

qeQ pePy pePs 0
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em que os conjuntos de orbitais ®¢ o estdo definidos na Eq. (4.118).

Uma vez que a reflexao é comuta com a reflexdo & da subsecao 4.3.1, as funcoes
de Bloch da linha I' — M podem ser classificadas simultaneamente pelos dois tipos de
simetria. O espaco das funcoes de Bloch simétricas em relagao a z = 0 fica dividido em
dos subespagos denotados por (£,€) e (£,0). O espago das fungdes de Bloch impares em
relagao a z = 0 divide-se em subespagos que sao denotados por (O,€) e (O,0). Em cada
par, a primeira simetria se refere ao plano z = 0 e a segunda, ao plano x = 0.

Em cada caso, a funcao Bloch pode ser escrita como

£,0),(€,0 Z(£,0),(£,0) (E,0),(€,0
wlz( ) ):¢]§ )( )CE( )i )7 (4.121)
em que o primeiro fator é
ree | e £ £ £ £
P —( ik Pay ok Ok Ok ¢py,f5)> (4.122)
760 _ [ ¢ £
SO — (o5 ;0 ) (4.123)
70E _ (.0 o 0 o
05 = (900 9% o 90 5) (4.124)
ou
70,0 _ (0 o
00— (69 & 04) (4.125)

enquanto o segundo fator ¢ uma matriz coluna de dimensao apropriada.

E conveniente relacionar os vetores ggg’g, 55’0, 5}?5 e 5}?0 com gz?‘g e QEEO na forma
7(£,0),(€,0 7,0 ¢ (£,0),(€,0
gbé 1(E0) _ o X(&:0).(£,0), (4.126)
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em que as transpostas das matrizes X(E0)(E0) g50

X&€ = | = X&© = (4.127)

XO€ = e XO0 - e (4.128)

As curvas correspondentes as bandas de energia e as funcoes de Bloch ao longo da

linha I' — M sao obtidas através da resolucao do problema de autovetor generalizado

H}%S,O),(E,O) 5}3(5,@),(5,@) _ ESS,O),(S,O) Sg:,cf)),(gp) C412(5,0),(5,0) (4.129)
com
H%&O),(E,O) _ <<q—§]§g,0),(5,o))T i 5155,@),(5,0)>
_ X(€0),(0) HZ’O X(EOLE0), (4.130)
e

SEONEO)  _ <(5I§5,0)7(87O)>T 5%8,0)7(570)>
X(EOMED §EO XEONEO), (4.131)

Da analise das dimensoes dessas matrizes conclui-se que hé cinco curvas da simetria (£,£),

quatro da simetria (O,€) e duas de cada uma das simetrias (£,0) e (0,0).
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A secao E.3 do Apéndice E mostra a forma adotada pelas matrizes H%’O)’(‘S’O) e

S}‘Z’O“w) em termos dos parametros tight binding que serao apresentados no Capitulo 4.

4.3.4 'Tripla simetria no ponto I

As funcoes de Bloch do ponto I' apresentam as simetrias analisadas nas trés subsecoes
anteriores ante: (i) reflexdo em relagdo ao plano z = 0, (ii) rotagao de 120° em torno do
eixo z e (iii) reflexao em relacdo ao plano x = 0. O objetivo desta se¢ao é relacionar as
conclusoes referentes ao ponto I' nas Subsecoes 4.3.2 e 4.3.3.

De um lado, na Subsecao 4.3.2 foram achados trés niveis de energia para a simetria
(T',E,1) com fungao gerada por ¢§0,Fa gbe e gblfor, dois da simetria (I',O,1) gerados por
¢S e ¢S 1, dois da (T',€,7) gerados por ¢ , - e ¢f

e ¢§71’F, dois da (I',O,7) gerados por qﬁffHI e ¢;(?+1,r e dois da (I',O,7*) gerados por qﬁffflyr

o
e ¢p,1,r-

Do outro lado, viu-se que hé cinco energias da simetria (£,€) com fungoes geradas

dois da (I',€,7*) gerados por ¢§+2,r

41,07

£ £ E £ £ : : ~
por ¢d22,F> ¢d127y2$, Psr> Py € ¢, s quatro da simetria (O,€) com fungoes geradas por

gzﬁffyzr, Or ¢S e 925;%1“: duas da (£,0) geradas por (bgwr e ¢f e duas da (O,0) geradas

(@] O
por gbdmmr € P,

Considerando as degenerescéncias discutidas na Subsecao 4.3.2, o subespaco gerado
POr 03,1y @10 ., r € @, p também é gerado por 65 , r, &g, s dpr € G, -
Dessas quatro funcoes, ¢§wr e ¢ 1 geram (€,0). O subespaco (£,€) é dividido em dois
subespagos. O subespaco gerado por ¢§ o qbfr e gbf)zr, denotado por (€,£,i) coincide
com (I',€,1). O outro subespaco, gerado por qbgzziy%r e ¢§yyp, é denotado por (€,€,a). Os

rotulos ¢ e a sao mnemonicos para isotréopico e anisotropico, respectivamente.

Ayl o o o 16)
Usando novamente a degenerescéncia, ¢; ,r, @4,y @, r € ¢, , p geram 0 mesmo
o o o o 4 ~ o o
subespago que ¢y, (bdyzr, ool € ¢py,F‘ Dessas tltimas quatro fungoes, ¢g e ¢,

geram (O,0). O subespaco (O,€) é dividido em (O,€,i), gerado por (bgr e gbg’r e (0,£),
gerado por ngfle,F e ¢27F.
Conclui-se que as energias do ponto I' podem ser calculadas e igualmente agrupadas

tanto segundo Subsec¢ao 4.3.2 quanto de acordo com a Subsecao 4.3.3. Para os subespacos

(€,£,0), (£,€,a), (O,€,i) e (O,€,a), convém substituir a Eq. (4.129) por

H%&(’)),S,(i,a) 5»F(c‘f,O),S,(i,a) _ Eéﬁ,@),&(i,a) S;&O),E,(i,a) BISE,O),E,(i,a). (4132)
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As matrizes do problema de autovalores generalizado sao

£,0),E,(i,a v (E,0),E,(3,a £,0 ,0),E,(1,a
HEO£00) _ FEOE6 REO KEOLEw) (4.133)
[§
£,0),E,(i,a v (E,0),E,(i,a) Q€,0 ,0),E,(1,a
SEOE0) _ KE0)E ) §EO KEE ), (4.134)
Ccom
o
S EE i EAE e
e I S , (4.135)
er,7
s )
e
B ) €6,3 _ 56,2
§0.8i _ . XOEa _ , (4.136)
€64 €66

A secao E.1 do Apéndice E mostra a forma adotada pelas matrizes ]H[(Fg’o)’g’(i’a) e

S(Fg’o)’g’(i’a) em termos dos parametros tight binding que serao apresentados no Capitulo 4.

4.4 Massa efetiva no método tight-binding

As bandas de energia £ dados pela Eq. (2.68) e sdo os autovalores generalizados do

par de matrizes (H,;, S,;;). Portanto, elas satisfazem a equacao
det(ID),;E) =0, (4.137)

onde

D; p = H; — ES;. (4.138)

A derivada parcial do determinante de D; , em relacdo ao termo (Dj ,);;» é o termo

(FE,E)J‘J’ da matriz F,;E de cofatores ]D,;’E. Portanto, considerando E como fungao de /;,
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o gradiente da Eq. (4.137) em relacio a k ¢
> (Fj ) (VH; — EVS; — VESp); 5 =0, (4.139)

em que a tilde denota transposicao da matriz. Isto equivale a

Te(F;; , VD) = VE Te(F; , Sp), (4.140)
donde N - S
; Te(F , [VH; — E;VS;
VE; = ( kE[ Tk k k])7 (4.141)
Tr(Fg 5Sp)

desde que Tr(IF’,;’E Sg) # 0.
Diferenciando a Eq. (4.140), em relagao a E, e considerando um ponto estacionario da

banda, ou seja, VE = 0, fica

Tr(ﬁfF,aE ﬁDE + ]F‘E,E ﬁﬁDE) = 66E TT(FE,E,; SE) (4.142)

— = iz : (4.143)

Uma vez que Hj e S; sdo combinagoes lineares de exponenciais da forma exp(ik - R),
seus gradientes e suas hessianas em relagao a k pode ser obtidos mediante substituicao de

cada exponencial por iR exp(z’E . FZ) e RR exp(i/Z- f{), respectivamente. Além disso, vale
V(Fz )i = (-1 Tr (GYVDED), (4.144)

onde ]D)(jg) ¢ a submatriz de Dy, obtida pela eliminagao da linha j e da coluna j',
enquanto G; ”) ¢ a matriz de cofatores de D,(;jg)~
As bandas de energia com estados de Bloch pares (£) ou impares (O) em relacdo

9 Flas sio formadas pelos autovalores

ao plano z = 0 sao dadas pelas funcoes El%g’
generalizados do par de matrizes (Hg’o),Sg’O)) Entao, os tensores de massa efetiva sao
dados pela Eq. (4.143), com as substituigbes das matrizes e autovalores correspondentes.

Os pontos estaciondrios de cada banda de energia satisfazem VE; = 0, e os pontos
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de alta simetria [', K e M sao pontos estacionarios. Por causa da simetria rotacional
de ordem 3 em I' e K, os tensores de massa efetiva em tais pontos se comportam como
escalares. Em outras palavras, cada tensor de massa efetiva ¢ igual a um multiplo escalar
da matriz identidade, ou seja, a banda ¢ isotropica, até segunda ordem, nesses pontos.
Na literatura héi trabalhos em que essa isotropia tem sido considerada como uma

86,110 Fsse problema pode ser consequéncia de aproximacoes do calculo de

aproximacao.
bandas, do uso de uma malha relativamente esparsa de vetores lg, do truncamento no
armazenamento de dados ou da precisao limitada de procedimentos de ajuste de curvas.

No ponto M as bandas apresentam simetria de reflexao em relacao a linha I' — M. Os
eixos principais de cada banda de energia sao paralelos aos eixos cartesianos x e y. Se
os valores de massa efetiva correspondentes tém o mesmo sinal (sinais opostos), M é um
extremo local (ponto de sela).

No proximo capitulo sao apresentados os principais resultados numeéricos da pesquisa

realizada, assim como as analises desses resultados.



Capitulo 5

Resultados numéricos e discussoes

Este capitulo apresenta resultados numeéricos obtidos neste trabalho para as bandas de
energia e a densidade de estados eletronicos numa monocamada de MoS,. Primeiramente
sao mostrados os resultados da teoria DFT e, entao, os resultados do TBM. Parte dos

resultados e discussoes deste capitulo estdo publicados na revista Materials Research.”?

5.1 Aplicacao da DFT a monocamada de MoS,

Nesta secao é apresentada a estrutura eletronica da monocamada de MoS, obtida me-
diante a DFT. Uma breve exposicao dessa teoria esta disponivel no Apéndice C. Convém
ressaltar que os calculos DFT apresentados sao produzidos com auxilio do pacote com-
putacional Quantum Espresso.''! Nao se pretende reproduzir ou superar a qualidade de
calculos DFT reportados na literatura. O foco da pesquisa estd no TBM. A aplicacao
da DFT serve para produzir bandas que possam ser ajustadas pelo método de maior
interesse.

O Quantum Expresso é um pacote gratuito disponivel no site: http://www.quantum-
espresso.org. Ele permite calcular a estrutura eletronica, energia total, dispersao de fonons
e outras propriedades dos materiais. Como parte do Quantum Espresso, o cédigo PWscf
utiliza a DFT para calcular a estrutura eletronica mediante o método de ondas planas
(donde vém as siglas PW para plane waves, em inglés). Os potenciais atomicos sdo
substituidos por pseudopotenciais que sao suaves nas proximidades dos ntcleos atomicos
e que reproduzem o potencial atomico em distancias maiores. O potencial peridédico é

calculado de forma auto-consistente, de forma a corresponder aos orbitais de Kohn-Sham
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Figura 5.1: Duas monocamadas consecutivas da estrutura 3D auxiliar de MoSs, com perfodo ¢
na diregio vertical: (a) com ¢ = 7,8 A e (b) com ¢ =15 A.

Fonte: Elaborado pelo autor.

associados as bandas calculadas. Isto explica as restantes siglas do codigo (scf para self-
consistent field, do inglés).

Os pseudopotenciais usados os atomos de Mo e S estao contidos nos arquivos Mo.pbe-
spn-kjpaw-psl.1.0.0.UPF e e S.pbe-n-kjpaw-psl.1.0.0.UPF | respectivamente. Sao do tipo
PAW (ondas planas aumentadas) e usam funcionais PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) e
foram gerados por A. dal Corso,''” em 2018 (versao 2.0.1). Esse autor recomenda que
as energias de corte do método de ondas planas para as funcoes de onda, ecutwfc, e
a densidade de carga, ecutrho, estejam acima de certos valores minimos. Para o Mo
recomenda ecutwfc > 49 Ry e ecutrho > 306 Ry, enquanto para o S, ecutwfc > 39 Ry e
ecutrho > 181 Ry. Neste trabalho, para obter a estrutura eletronica da monocamada de
MoS,, sao adotados ecutwfc = 80 Ry e ecutrho = 400 Ry.

Nao foi realizada otimizacao da geometria da monocamada de MoS,. Em seu lugar,
foram adotados os valores a = 3,16 A e h = 1,56 A, considerados por Ridolfi et al.,*
de acordo com reportes experimentais. O célculo auto-consistente (scf), que visa otimi-
zar o hamiltoniano monoeletronico, é realizado mediante o codigo pw.x. Esse codigo ¢
executado para para 21 bandas em uma malha 21 x 21 x 1 de vetores de onda k.

No arquivo de entrada é necessario fornecer uma estrutura cristalina tridimensional

(3D). Para investigar a monocamada de MoS,, foi convenientemente construida uma es-
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Figura 5.2: Dependéncia das integrais de sobreposicao entre orbitais de atomos de S de mono-
camadas consecutivas com o parametro de rede ¢ da estrutura 3D auxiliar de MoSs.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

trutura auxiliar 3D, mediante empilhamento vertical periédico de monocamadas, com a
distancia entre planos de Mo denotada por c¢. A Figura 5.1 ilustra duas monocamadas
consecutivas desse estrutura, para ¢ = 7,8 A e para ¢ = 15 A. No arquivo de entrada do
codigo pw.x, @ e dy sao dados pelas Equagoes (3.1) e (3.2), enquanto a3 = (0,0,¢). O
valor de ¢ deve ser suficientemente grande, para desacoplar eletronicamente as monoca-
madas. A dependéncia do valor absoluto das integrais de sobreposicao dos atomos mais
proximos de duas monocamadas consecutivas da estrutura auxiliar 3D é mostrada nas
Figuras 5.2, 5.3 e 5.4. Pode-se observar que, em todos os casos, |S| diminui de forma
aproximadamente exponencial, sendo menor que 107% para ¢ = 15 A. Entretanto, o au-
mento excessivo de ¢ incrementa a densidade da rede reciproca na direcao do eixo k., o
que demanda maiores recursos computacionais. Os calculos apresentados neste trabalho

correspondem a ¢ = 5h = 7,8 A, com |S| sendo da ordem ou menor que 1072. O arquivo
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Figura 5.3: Como na Figura 5.2, mas entre atomos de Mo de monocamadas consecutivas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

de entrada do céalculo auto-consistente esta disponivel no Anexo 1.

Apos realizar o calculo anto-consistente para cada valor de ¢, as bandas de energia sao
calculadas ao longo do caminho I' — K — M — I', executando o c6digo bands.x com 120,
60 e 108 divisoes nos segmentos I' — K, K — M e M — T, respectivamente. O arquivo de
entrada desse calculo esta disponivel no Anexo II.

A estrutura de banda produzida pelo PWscf mediante a DFT para monocamada de
MoS, é exibida na Figura 5.5. Apenas as treze bandas mais relevantes dentre as 21
bandas calculadas sao mostradas. Os orbitais 4s, 4p e as demais bandas acima daquelas
associadas aos orbitais 4d nao sao exibidas.

O codigo projwfc.x foi usado para obter os pesos atomicos que compoem a funcao
de Bloch em cada vetor de onda k (ver arquivo de entrada no Anexo III). Isso requer
que seja executado o co6digo bands.x com a opc¢ao nosym=.true.. O subespaco contendo

cada funcao de Bloch pode ser identificado, com base no Capitulo 4, conforme indicado



96

Figura 5.4: Como na Figura 5.2, mas entre atomos de S e Mo de monocamadas consecutivas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3. Os pontos azuis (vermelhos) sao para as bandas com fungoes
de Bloch pares (impares) em relagao ao plano z = 0. As fungoes pares tém contribuicoes
finitas dos orbitais d,2, dy2_,2 e dgy, enquanto as fungoes impares tém contribuicoes de d,.
e dy.. A separagao das bandas no arquivo MoS2-bands . out, gerado pelo PWscf, conforme
a simetria, é executado com o auxilio do Wofram Mathematica.” O mesmo codigo é
usado para fazer um deslocamento vertical rigido de todas as bandas, de modo a garantir
que o topo da banda de valéncia esteja em E = 0.

O par de bandas mais baixo é dominado pelos orbitais 3s dos atomos S. As primeiras
seis bandas acima dele estao associadas aos orbitais 3p do S. As cinco restantes sao
dominadas pelos orbitais 4d do Mo. O gap fundamental com E, = 1,76 €V de largura
divide este grupo de bandas em uma banda de valéncia 4d e as restantes quatro bandas
na banda de conducao. Essa largura esta proxima do valor relatado experimentalmente,

de 1,9 eV %30
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Tabela 5.1:  Os valores de energia no ponto K e a classificacdo entre as fungdes de Bloch
com a mesma simetria em relacdo a z = 0. Conforme dado pela terceira coluna, os estados sao
agrupados de acordo com sua simetria rotacional em torno do eixo z. Os indices v e ¢ destacam
o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducao, respectivamente.

E (eV) | Posigdo | Subespago Base

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 5.2:  Os valores de energia no ponto I' com classificacao das funcoes de Bloch segundo
a simetria em relagdo ao plano z = 0. Na terceira coluna, os estados estdo agrupados de acordo
com a sua simetria de rotacdo em relagdo ao eixo z. O conjunto das fungoes base estd dado na
quarta coluna. A quinta e a sexta colunas fornecem o subespaco e o conjunto das fungdes base
para simetria de reflexdo em relagdo ao plano x = 0.

E (eV) | Posigao | Subespaco Base Subespaco Base

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 5.3:  Os valores de energia no ponto M com classificacao das fun¢oes de Bloch segundo
a simetria em relacdo ao plano z = 0. Conforme dado pela terceira coluna, os estados sdo

agrupados de acordo com sua simetria de reflexdo em relacao ao plano x = 0.

E (eV)

Posicao

Subespaco

Fonte: Elaborado pelo autor.

Base
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Figura 5.5: Bandas de energia da estrutura eletronica da monocamada de MoSsy fornecida pelos
célculos DFT realizados mediante o PWscf. Os pontos azuis (vermelhos) sdo para fungoes de
Bloch que sao simétricas (antissimétricas) em relacao ao plano z = 0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Convém ressaltar que as curvas exibidas ao longo do caminho I' — K — M —I" servem
como indicios da existéncia do gap fundamental. No entanto, é preciso verificar esse gap
mediante andlise das energias sobre toda a primeira zona de Brillouin. Isso pode ser
feito com auxilio do grafico da densidade de estados mostrado na Figura 5.6. Se trata da
densidade de estados por unidade de energia e por cela unitaria (DOS). A curva é gerada
mediante o codigo dos.x do pacote Quantum Espresso. Uma copia do arquivo de entrada

estd disponivel no Anexo V.

5.2 Valores de massa efetiva no ponto K

Teoricamente, as bandas de valéncia e de condugao sao isotrépicas, até segunda ordem,
no ponto K. Entretanto, devido as aproximacoes envolvidas nos calculos DFT, essa
isotropia pode ser manifestar apenas de forma aproximada (ver as Figuras 5.7 e 5.8).
Usando aproximacoes de segunda ordem para a relacao entre a energia de cada banda e

o vetor de onda k, temos

E; ~ Ex + s(k — K)?, (5.1)
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Figura 5.6: Densidade de estados eletronicos da monocamada de MoSs, obtida a partir do célculo
DFT auto-consistente realizado mediante o PWscf. O retangulo destaca o gap fundamental.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

em que s é um parametro cujo valor deve ser ajustado. Ao considerar novas variaveis

y=FE;—FExex= |/2—K|, a relacao é dada por
2
Yy~ SsT. (5.2)

Para os caminhos K —I" e K — M, o célculo DFT fornece uma lista de pontos (z;,y;), com
1 variando de 1 até N,,.,. Em cada caso, para estimar o valor de s, podem ser escolhidos
os primeiros N pontos, com N < Npax.

O erro quadratico médio depende do valor de N e de s de acordo com

FONs) = | Dot — w2 53

Esse erro atinge seu valor minimo

Fuan() = \/<x2> - 54

quando s adota o valor

oy = &
Sunin(N) o (5.5)
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Aqui, para cada sequéncia g;, com ¢ = 1,2,... N, o valor médio é dado por

@ =5 Do (5.6

O valor de massa efetiva obtido para cada caminho ¢ dado por

h2
Smin(N) = 2m*7 (57)
portanto
ES h’2
= 5 (5.8)

Considerando que a tnica fonte de erro para estimar m* seja a incerteza, oy, devida a

erros de truncamento nos valores de energia, o erro absoluto de s, é

Ss(N) ~ —2Y__ (5.9)

A/ N{x*)
Consequentemente, o erro ao estimar o valor da massa efetiva é

om* = mch(N). (5.10)

O critério adotado para escolher o valor de N é que fyin < 1075 eV e dm* < 0,01 m,.

Tabela 5.4:  Valores e parametros do ajuste da massa efetiva de conducao m} ao redor do
ponto K. Em cada caminho sdo utilizados N pontos, fmin representa o erro quadratico médio e
o dm*/m, a incerteza do valor da massa efetiva.

Caminho I'-K K-M
N 10 11

meE/me 0,47 0,49
fonin 6,6 x107° | 2,1 x107°

dm/m, | 85x 1073 |83 x 103

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados da massa efetiva obtidos por aproximacoes DFT, na banda de conducao
e na banda de valéncia sao 0,47 m, e —0,55m, respectivamente, para o caminho [' — K.

Para estimar o grau de confiabilidade dos resultados, sao calculados o erro quadratico
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Tabela 5.5: Como na Tabela 5.4, mas para massa efetiva de valéncia mJ.

Caminho I'-K K—-M
N 12 13
mk/me —0,55 —0,61
foin 1 2,9%x1075 | 2,5 x 1074
dm/me | 7,7 x 1073 | 1,1 x 1072

Fonte: Elaborado pelo autor.

médio (fmin) € & incerteza do valor da massa efetiva, dm, para os caminhos I'— K e K — M.
Os resultados estao disponiveis nas Tabelas 5.4 e 5.5 e representados nas Figuras 5.9 e
5.10. Por mais que na teoria diz que a massa efetiva é isotropica, na banda de valéncia
h& uma discordancia apreciavel. Este fato pode ter ocorrido, devido as aproximacoes da
implementacao de calculos DFT ou da aproximacao quadratica adotada.

A Tabela 5.6 permite comparar os valores obtidos da massa efetiva da monocamada

10 estudaram as

do MoS, com valores na literatura.®% 10113114 Peelaers e van der Walle
deformacoes que a massa efetiva sofre quando ocorrem pequenas tensoes uniaxiais. No
artigo de Ridolfi et al.*® foi usado o TBM para reproduzir a massa efetiva obtida através
de aproximacoes resultantes da DFT. Biel et al.''? calcularam a massa efetiva, utilizando
a DFT ab initio, verificando o seu comportamento quando sao aplicadas tensoes biaxiais
e variacoes de temperatura. Phuc et al.''* fizeram o calculo da massa efetiva mediante
a DFT, variando o parametro rede. Na Figura 5.11 se pode observar que as curvaturas

86,110,113,114 o pacto

obtidas mediante os valores de massa efetiva disponiveis na literatura
trabalho estdo razoavelmente proximas. As diferencas podem ser ocasionadas por escolhas

de parametros no calculo DFT e na extracao dos valores de massa efetiva.

5.3 Ajuste dos parametros do modelo tight binding

Neste trabalho o TBM nao usa valores das integrais obtidos mediante métodos ab
initio. As integrais sao tratadas como parametros que devem ser ajustados aos resultados
DFT apresentados na Secao 5.1. Abordagens como esta, que também podem fazer ajustes
a dados experimentais, sao chamadas de semi-empiricas.

O TBM apresentado no Capitulo 4 envolve 35 parametros: (i) 7 energias on-site Eg,,



104

Tabela 5.6: Valores m* e m} da massa efetiva de condugao e valéncia disponiveis na literatura
e valores obtidos neste trabalho. Aqui m. € a massa do elétron.

Fonte Ano | m¥/m. | m*/m.

Peelaers e van der Walle''? | 2012 0,37 | —0,44

Ridolfi et al.*° 2015 0,42 | —0,47
Biel et al.''? 2015 0,61 | —0,67
Phuc et al.'" 2018 0,45 | —0,63
Este trabalho 2022 0,47 | —0,55

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5.7: (a) Banda de valéncia (azul) aproximacao quadratica (vermelho), (b) destaque em
vermelho da borda da banda, (c) ampliacao de (b) perto do ponto K.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ed17 Edga Esa Espa E

po>»

e Epla (11) 14 integrais de hOppan VYdda; ‘/dd7r7 ‘/ddév ‘/:9507 %pa; ‘/ppaa

V;apm ‘/ssa; Vspa: ‘/;)pUa ‘/ppm V;dm ‘/pdm ‘/pdm € (111) 14 integrais de sobreposigéo dea; dem

deé; Sssa; Sspm Sppo; Sppm Ssscr; Sspo; Sppcr; Spp7r7 Ssda7 Spdm Spdw-
Antes de realizar o calculos numéricos, o conjunto de parametros é reduzido ao descon-
siderar o acoplamento on-site E,,. Aparentemente, esse efeito nao tem sido considerado

por outros pesquisadores e sua inclusao constitui uma das perspectivas deste trabalho.
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Figura 5.8: Como na Figura 5.7, mas para a banda de condugao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5.9: Ajuste quadréatico da banda de valéncia, com o centro no ponto K, ao longo do
segmento (a) K —I'" e (b) K — M. As abscisas e ordenadas sio e z = |k — K| e y = B — Fk,
respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso, pela pequena diferenca de distancias entre atomos a distancia a ~ 3,16 A
entre dtomos de enxofre coplanares e 2h ~ 3.12 A, entre atomos de enxofre de planos
diferentes, sao adotas as igualdades gspa = Sesos Ssse = Sspos Sppg = Sppos € gppﬂ = Sppr-
Desta maneira, restam 30 parametros.

A consideracao de sobreposicoes finitas entre os orbitais de atomos em posicoes dife-

rentes ¢ uma das novidades mais importantes em relacao a literatura. Para comparacao,
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Figura 5.10: Como na Figura 5.9, mas para a banda de conducao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5.11: Aproximacoes parabolicas das bandas de (a) condugao e (b) valéncia, ao redor do
ponto K para os valores de massa efetiva disponiveis na literatura e neste trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

os céalculos numéricos também sao feitos aqui com adocao da anulacao dessas sobrepo-
Si§(~)€SZ deg = de7r = deg = SSSU = Sspg = Sppg = Sppﬂ = Ssdo‘ = Spdg = Spd’/r = 0.
Para esse caso, as matrizes de sobreposi¢ao nos problemas de autovalores generalizados
sao iguais & matriz identidade. Em outras palavras, isto reduz o problema de autovalores
a sua forma tradicional. Resumidamente, o trabalho computacional serd realizado para
as configuracoes TBM-30 e TBM-20, que diferem pelo ntimero de parametros por conta
da consideragao, ou nao, de sobreposicoes finitas entre orbitais atomicos.

Os parametros devem ser ajustados para minimizar a diferenca entre o TBM e os resul-
tados da DFT. Neste trabalho sao consideradas duas funcoes-objetivo: Frgas € Fraxrus.

Os indices correspondem aos vetores de onda k em que as diferencas sao computadas. Em
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Tabela 5.7:  Valores das integrais de sobreposicao calculadas para os orbitais de Slater dos
atomos de Mo e S.

Sade | 0,069864 | S.., | —0,177044

Sadr | —0,064102 | S,i, | 0,159145

Sgas | 0,015039 | S, | —0,144629

. 0,034353 | Seo | 0,031990

Sppe | —0,152430 | S, | —0,146518

o 0,042221 | S, | 0,039795

Sl 0,091443 | Sy | 0,086591

Fonte: Elaborado pelo autor.

cada caso, a minimizacao ¢ feita de forma iterativa a partir de uma escolha inicial dos
valores dos parametros. Cada ponto de minimizacao de Frgjs pode ser usado como ponto
inicial para a minimizagao de Fraxras.-

De um lado,

]_ — —
Frinr(Fag,Eay,s - - - Span) = @Z |EW — EW.)2, (5.11)
w

d4 a diferenga quadratica média conjunta (rms) entre os resultados do TBM e da DFT, nos
pontos I, K e M. Sao 13 valores de energia para cada um dos trés valores de /Z, portanto,
39 diferencas. O simbolo W denota os subespagos da segunda coluna das Tabelas 5.1
e 5.3, bem como da quinta coluna da Tabela 5.2. O vetor EW consiste das raizes do

polindomio caracteristico

pw(E) = det(H — ES}), (5.12)

; ; W QW f W
para o problema de autovalores generalizados do par de matrizes (HE Sp ). JA Efpr € a
lista de energias correspondentes na primeira coluna das mesmas tabelas, para o subespaco
w.

Do outro lado,

Fpy + Fi
Fraxrus = \/w (5.13)



108

que fornece a diferenca quadratica média conjunta nos pontos I', A, K, T, M e Y. Aqui

‘2 (5.14)

1 — —
Fars= 550, 2 |EY — Effr
W k=AT>

é a diferenca quadratica média conjunta nos pontos A, T, e X. Aqui W denota os su-
bespagos (12,5) e (E,(’)) para as fun¢oes de Bloch pares e impares em relagdo ao plano
z =0, com k tomando os valores A, T e 3. Os valores de energia produzidos pelo codigo
PWscf para os pontos médios A, T e ¥ estao listados na Tabela 5.8. Também sao dados

os valores de energia no centro geométrico da regidao triangular, Q = (I' + K + M)/3.

Tabela 5.8:  Os valores de energia nos pontos médios dos segmentos A, T e ¥ e no centro
geométrico da regiao triangular, Q = (I' + K + M)/3, com classificagdo das funcdes de Bloch
segundo a simetria em relagdo ao plano z = 0.

Ey (eV) | Er(eV)| Ex (eV)| Eq (eV) | Posicao | Subespago Base

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o objetivo de reproduzir algumas caracteristicas importantes da estrutura de
bandas produzidas pela DFT, sao impostas algumas restrigoes adicionais. Isso também
reduz o ntimero de variaveis independentes na otimizagao numérica. Em boa parte, as

escolhas feitas neste trabalho sdo inspiradas no trabalho de Ridolfi et al.*
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Para reproduzir a largura do gap fundamental reportado na Secao 5.1, é imposto que
o TBM gere as bordas do gap que ocorrem no ponto K (ver Figura 5.5). Com o topo da
banda de valéncia fixado em F = 0 no calculo DFT, o fundo da banda de conducao esta
em I = FE, = 1,76 eV. Considerando os subespacos correspondentes ao K na Tabela 5.1,
as condigbes sdo dadas pela anula¢do dos polindmios caracteristicos da Equacao (5.12),
ou seja,

Pr.gr)(0) =0 (5.15)

pex.en(Ey) = 0. (5.16)

Essas equacoes permitem expressar Fy, e Ey, em funcao dos parametros restantes, re-
duzindo o ntmero de varidveis livres para 28 e 18 nas minimizagoes das configuracoes

computacionais TBM-30 e TBM-20, respectivamente.

Figura 5.12: Relagdo entre cada integral de sobreposi¢dao S e o parametro irrestrito Z corres-

pondente.
1.0

0.5¢

» 0.0

-0.5¢

_1'0““\““\““““\““\““
-15 -10 -5 0 5 10 15

Z
Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a configuragao TBM-30 é importante notar que cada integral de sobreposicao S
entre orbitais de atomos diferentes é real e deve satisfazer a desigualdade —1 < S < 1.
Essas restricoes devem ser incluidas no processo de minimizagao. Para simplificar, cada
integral de sobreposicao S é expressa em funcao de um novo parametro Z de acordo com
S = Z/(1+|Z]). Os novos pardmetros Zgdo, - .., Zpir podem tomar quaisquer valores
reais, tornando a otimizacao irrestrita. Como mostra a Figura 5.12, .S cresce com Z, sendo
S derivavel para todo Z tomando todos os valores do intervalo aberto (—1,1). Além disso,
¢ possivel recuperar o valor do novo parametro mediante Z = S/(1 — |5]).

Ha outras formas de relacionar Z e S, guardando as principais caracteristicas, por
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exemplo, S = 2 arctg(Z)/m e S = tgh(Z). A primeira ¢ infinitamente suave, diferente-
mente da forma aqui adotada. Esta é derivavel em Z = 0 até ordem 1 somente.

Mesmo eliminando 20 restricoes do processo de otimizacao mediante a mudanca de
varidveis S — Z, ainda ¢ preciso considerar restri¢oes sobre Zgqs, ..., Zpdr- E preciso
lembrar que a matriz de sobreposicao S de cada problema de autovalores generalizado
deve ser definida positiva. Em outras palavras, deve ter apenas autovalores estritamente
positivos.

Neste trabalho essas restrigoes sao aplicadas ao selecionar os valores iniciais de Z44,, ...,
Zpar 1O processo iterativo de minimizagao. Acontece que durante as iteragoes as restricoes
podem ser violadas, levando a parada das iteracoes. Uma maneira de evitar a violagao é
adicionar uma funcao de barreira apropriada a funcao objetivo. Por exemplo, denotando
por Anin 0 menor autovalor dentre todas as matrizes de sobreposicao envolvidas, a funcao

de barreira poderia ser da forma

0 para Apyin = €
5(deaa SRR Zpdﬂ') = (517)
A(e — Amin)™  para Apin < €,

com valores positivos apropriados de ¢, A e m. A implementacao da barreira é uma das
perspectivas do presente trabalho.

O processo iterativo de minimizacao deve ser inicializado como valores factiveis e razoa-
veis das variaveis. A respeito das integrais de hopping, a transferibilidade de parametros
entre os diferentes compostos nao é garantida. No entanto, pode-se esperar que a ordem de
magnitude e até mesmo o sinal seja preservado. Os parametros Mo-Mo e S-S sdo retirados
das equacoes de Harrison®® " como V4 ~ —0,834 eV, Vigr =~ 0,375 eV, Vigs ~ 0,011 eV,
Viso = —0,500 eV, Vyp, =~ —0,498 eV, V,,r ~ 1,206 eV, V,,, ~ —0,217 eV. Os valores
desses e dos outros parametros sao ajustados mediante minimizagao da diferenca com os

valores DFT, a partir de pontos iniciais gerados aleatoriamente.
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5.4 Resultados do método tight binding e discussao

5.4.1 Bandas de energia

Os parametros do TBM foram ajustados, para as configuragoes computacionais TBM-
20 e TBM-30, aos resultados obtidos por DFT nos pontos I', A, K, T', M e 3, associados
as linhas verticais na Figura 5.5. As Tabelas 5.9, 5.10 e 5.11 exibem os parametros
que foram encontrados para as configuragbes TBM-20 (desconsiderando sobreposicoes) e
TBM-30 (com sobreposicoes finitas). A diferenca quadratica média conjunta dos pontos
I A, K, T, M e % para os resultados obtidos por DFT e pelo TBM nas configuragoes
TBM-20 e TBM-30 ¢ aproximadamente igual a 0,331 eV e 0,145 eV, respectivamente.
Se observa que os valores das integrais de sobreposicao na Tabela 5.11 nao estao bem
correlacionados com as previsoes da Tabela 5.7. Estudos adicionais sobre esse desacordo

SA0 necessarios.

Tabela 5.9: Valores ajustados dos parametros do TBM: energias on-site.

Parametro | Valor TBM-20 | Valor TBM-30

E, —10,455 ¢V | —11,515 eV
E,o —1,966 eV —2,031 eV
E,. —2,125 eV —2,287 eV

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 5.13 e 5.14 mostram as treze bandas da estrutura eletréonica da monoca-
mada de MoS, ao longo do caminho I'= K — M —TI". Os pontos correspondem aos resultados
da DFT que foram gerados mediante o codigo PWscf ja mostrados na Figura 5.5. As cur-
vas continuas correspondem aos resultados do método tight-binding. A Figura 5.13 é para
a configuracao computacional TBM-20, enquanto a Figura 5.14 é para a TBM-30.

Os resultados para a configuracao TBM-20 estao mostrados na Figura 5.13. Eles estao
em concordancia parcial com as bandas de energia obtidas por DFT [ver Figura 5.13(a)].

Entretanto, ao desconsiderar as integrais de sobreposicao, a forma das bandas DFT na



Tabela 5.10: Valores ajustados dos parametros do TBM: energias de hopping.

Tabela 5.11:

Parametro | Valor TBM-20

Valor TBM-30

Viso —0,463 eV —0,500 eV
Vips 0,768 eV 1,206 eV
Vipr —0,228 eV —0,217 eV
Vipo —0,423 eV —0,498 eV
Vedo 2,405 eV —2,015 eV
Vodo 2,105 eV 2,062 eV
Vidn 1,014 &V ~1,097 eV
Viso —0,733 eV —0,892 eV
Vipo 1,488 eV 1,945 eV
Vopr —0,419 eV —0,605 eV
Vipo 1,451 eV —0,585 eV

Valores ajustados dos pardmetros do TBM: integrais de sobreposicao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Parametro | Valor TBM-20

Valor TBM-30

Ssdo 0 0,023
Spdo 0 —0,166
Spir 0 0,104
Ssso 0 0,013
Sppo 0 —0,064
Sy 0 —0,019
Sspo 0 0,008

Fonte: Elaborado pelo autor.

112
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Figura 5.13: Bandas de energia da monocamada MoSs obtidas mediante a configuragao TBM-
20 (com 20 parametros ajustaveis, desconsiderando a sobreposi¢do). Os pontos representam os
resultados da DFT na Figura 5.5, enquanto as linhas sdo para os calculos TBM. Os elementos
azuis (vermelhos) sdo para funcoes de Bloch que sdo simétricas (antissimétricas) em relagao ao
plano z = 0. Em (a) sdo mostradas as bandas sob investigacao; em (b) estd ampliada a regido
do gap fundamental.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 5.14: Como na Figura 5.13, mas para a configuragago TBM-30 (com 30 parametros
ajustaveis e considerando a sobreposi¢ao).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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regido do gap fundamental ndo é bem reproduzida |[ver Figura 5.13(b)]. Neste caso, nio
esta reproduzido o gap direto do material.

Uma concordancia melhor pode ser observada na Figura 5.14. A largura do gap
fundamental obtida pela DFT, E, = 1,76 eV, é reproduzida. Usando 30 parametros com
a inclusao de integrais de sobreposicao finita entre os vizinhos mais proximos, as duas
bandas mais baixas, dominadas pelos orbitais 3s do S, estdao muito bem ajustadas. As
proximas seis bandas, associadas aos orbitais 3p do S, estao razoavelmente reproduzidas.
As diferengas mais destacadas estao perto do ponto K, na primeira banda vermelha (com
fungdes de Bloch impares) e perto do ponto M, na quarta banda azul (com funcoes de

Bloch pares).

Figura 5.15: Representagao 3D das bandas de energia mostradas parcialmente na Figura 5.14.

b

E(eV) 2|

Fonte: Elaborado pelo autor.

As cinco bandas principais, dominadas pelos orbitais 4d do Mo exibem uma boa con-
cordancia. As diferencas estao perto no ponto M nas bandas mais altas. Convém lembrar
que os orbitais bs e bp do atomo de Mo, nao estao incluidos na presente implementacao
do TBM. Esses orbitais podem interagir com os orbitais 4d do Mo, afetando a forma das
bandas de conducao. A inclusdo desses orbitais é uma perspectiva do presente trabalho.

A Figura 5.15 mostra de forma mais completa as bandas de energia calculadas, evi-

denciando a existéncia do gap fundamental. Em cada uma das superficies, a energia é
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uma funcao do vetor de onda bidimensional k. O gap fundamental obtido pelo TBM
também pode ser observado nos gréaficos da densidade de estados mostrados Figura 5.16.
Os painéis (a) e (b) mostram as contribuigoes dos estados simétricos e antissimétricos em
relagdo ao plano z = 0, respectivamente. O painel (c¢) mostra a soma das densidades em
(a) e (b), enquanto (d) permite observar boa concordancia com os resultados da DFT.
Uma perspectiva para melhorar o ajuste dos parametros do TBM ¢ considerar pontos da
zona, de Brillouin fora do caminho I' = K — M —T', por exemplo, o ponto médio da regiao

triangular, que ¢ dado por k = Q = (I + K + M)/3.

Figura 5.16: Densidade de estados eletronicos da monocamada de MoSs, obtida a partir do TBM
e comparagao com resultados da DFT. (a) e (b) Densidade de estados simétricos e antissimétricos
em relagdo ao plano z = 0. (c¢) Densidade de estados obtida mediante o TBM. (d) Sobreposicao
do painel (c) com a Figura 5.6.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.2 Valores da massa efetiva

O acordo dos resultados do TBM aqui apresentados com os resultados DFT também
é superior aquele reportado em vérios trabalhos destacados da literatura.®">*® Convém
salientar que os processos de otimizacao numérica ainda podem ser aprimorados e que
ainda ha cinco parametros que poderiam ser ajustados para melhorar o acordo entre os

métodos. Essas também sao perspectivas do presente trabalho.
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Na Figura 5.5, as curvaturas das bandas de valéncia e conducao proximas ao gap
fundamental parecem estar em bom acordo. Quantitativamente, o acordo ainda nao é tao
satisfatorio, como mostra a Tabela 5.12. Os desvios se devem as aproximacoes envolvidas
no célculo DFT, ao ajuste parabdlico dessas energias e ao fato das bandas obtidas pelo

TBM nao reproduzirem suficientemente bem as bandas DFT, na vizinhanca do ponto K.

Tabela 5.12:  Valores de massa efetiva de condugao e valéncia, no ponto K, obtidos pelos
métodos DFT e TB. Aqui m, é a massa do elétron.

Massa efetiva | DFT TB
mp/me 0,47 | 0,563
mk/me —0,55 | —0,766

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao comparar as massas efetivas é necessario levar em conta que os valores extraidos
dos resultados DFT podem ser aprimorados. A quantidade de vetores de onda usados
na execucao do codigo PWscf e o niimero de casas decimais exportadas por esse codigo
podem ser aumentados. Igualmente, as técnicas de ajuste de curvas para extragao das
curvaturas podem ser melhoradas. Para o TBM, as massas efetivas neste trabalho sao
calculadas mediante a Equacao (4.143). Entretanto, os valores dependem do quanto o
método consegue reproduzir detalhes dos resultados DFT. Uma possibilidade é aumentar
o nimero de vetores k em que sao computadas as diferencas entre os métodos. Isso foi
feito por Ridolfi et al.*® Por exemplo, os segmentos I' — K, K — M e M — T poderiam ser
divididos em trés ou quatro partes.

Convém lembrar que no Capitulo 4 foi obtida uma férmula exata para o tensor de
massa efetiva. Portanto, as diferencas entre os valores das massas efetivas obtidas pelo
TBM e pela DFT poderiam ser incluidas na funcdo objetivo. Aumentar a quantidade e
qualidade da informacao a ajustar é mais uma das perspectivas do presente trabalho.

Uma maneira de verificar a consisténcia dos resultados apresentados é analisar a forma
da densidade de estados perto das bordas das bandas de valéncia e de conducao. Na
Figura 5.17 sao mostradas as densidades associadas & quinta e a sexta banda de estados
simétricos em relagao ao plano z = 0. Elas determinam as bordas do gap fundamental. Se
pode observar que ha descontinuidades em forma de degraus nessas bordas, como previsto

pelas Equagoes (2.100) e (2.102). De acordo com a Equagao (2.101) e os valores de massa



117

Figura 5.17: Densidade de estados eletronicos da monocamada de MoSs, obtida a partir do
TBM: (a) perto do topo da banda de valéncia, (b) perto do fundo da banda de conducao, (c)
perto das bordas do band gap.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

efetiva obtidos pelo TBM (ver Tabela 5.6), as alturas dos degraus nas bandas de valéncia

e conducao sao 0,841 eV ! e 0,618 eV 1, respectivamente.

5.4.3 Composicao orbital das funcoes de Bloch

Os pesos dos orbitais atémicos na formagao das fungoes de Bloch podem ser calculados
mediante a Eq. (2.72). Nesta se¢do sdo mostrados apenas os resultados produzidos medi-
ante a configuracao TBM-30, com 30 parametros ajustados que consideram a sobreposi¢ao
finita entre orbitais de atomos vizinhos.

A Figura 5.18(a) mostra, em mapa de cores RGB (vermelho, verde e azul), os pesos

dos orbitais atomicos do Mo. A intensidade do vermelho é dada por w,, R em que n é

6,dzg)7
o indice da banda e varia de 1 a 13. A intensidade de verde (azul) é o peso combinado dos
orbitais dy e dy. (dy2—2 € dyy), OU S€ja, W, G4, ) +W, 7 G.4,0) (wn7E,(67d22_y2) —|—wn7,57(5’dxy)).
Nas bordas do gap fundamental, perto do ponto K, é percebido que o orbital d.2 (cor

vermelha) predomina. Na banda de valéncia, os orbitais d,2_,2 e d,, (cor azul) é que

—y
predominam. Os outros orbitais do Mo, d,. e d,. (cor verde), assim como os orbitais do

S (cor preta), contribuem mais em bandas de valéncia e de condugao afastadas do gap.
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Figura 5.18: Pesos dos orbitais atomicos de (a) Mo e (b) S obtidos mediante o TBM-30. Em (a)
a intensidade da cor vermelha é dada pelo peso do orbital d,2, enquanto a intensidade de verde
(azul) € o peso combinado dos orbitais dy. e dy. (dy2_,2 € dyy). Em (b) a intensidade da cor
vermelha ¢ dada pelo peso do orbital s, enquanto a intensidade do verde (azul) é proporcional
ao peso (combinado) do(s) orbita(is) p. (P € py)-

r A K T M > r r N K T M > r
5 5
(a) Q (b)
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r A K T M 2 r I A K T M > r

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 5.18(b) mostra os pesos dos orbitais atomicos do S. A intensidade do ver-
melho é dada por W, 7 (G, enduanto intensidade do verde (azul) é o peso combinado
do(s) obital(s) - (5 ¢ 1), 00 sl 0,5+ Wi ) (g i
W, ks T Wnkspy))- S€ observa que o orbital s do S (indicado em vermelho) nao
tem grande participagao nas bandas proximas ao gap fundamental. Isto justifica o fato
de outros grupos de pesquisa desconsiderarem tais estados ao aplicarem o TBM.*"* Nas
seis bandas que seguem acima delas, h& predominancia dos orbitais p do S, com alguma
contribuigao de orbitais d,. e d,. do Mo. Nas quatro bandas de conduc¢ao mostradas, os
orbitais p, e p, (cor azul) dominam perto do ponto I'. Na banda de mais alta energia, o
orbital p, ¢ mais importante perto de K e de M.

Nao é muito facil perceber algumas mudancas de tonalidade na Figura 5.18. Para
auxiliar na analise, as Figuras 5.19 e 5.20 mostram separadamente a composicao orbital
das funcoes de Bloch simétricas e antissimétricas em relagao ao plano z = 0, respectiva-
mente. Para cada banda, a linha de referéncia para os pesos esta no indice da banda. As
bandas de valéncia e conducao que determinam o gap fundamental sao as de indices 5 e 6
na Figura 5.19, respectivamente. Nas Figuras 5.19(c) e (d) se observam descontinuidades
nos pesos dos orbitais na sexta e sétima bandas. Como mostram as Figuras 5.19(a) e (b),

isso estd associado ao cruzamento dessas bandas.
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Figura 5.19: Pesos dos orbitais atémicos de (a, ¢) Mo e (b, d) S nas func¢oes de Bloch simétricas
em relagdo ao plano z = 0. Em (a) a intensidade da cor vermelha ¢ dada pelo peso do orbital
d,2, enquanto a intensidade do azul € o peso combinado dos orbitais dy2_,2 e dgy. Em (b) a
intensidade da cor vermelha ¢ dada pelo peso do orbital s, enquanto a intensidade do verde (azul)
¢ proporcional ao peso do(s) orbita(is) p. (pz € py). Em (c) e (d) os pesos estao deslocados para
cima, segundo o indice da banda.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados na Figura 5.18 estao em bom acordo com aqueles reportados por Cap-
pelluti et al.,®" Ridolfi et al.*® e Shahriari et al.** Todos eles destacam a predominancia
do orbital d,» do Mo, seguido dos orbitais p, e p, do S no fundo da banda de condugao,
assim como o peso maior dos orbitais dy2_,2 e d,, do Mo, seguido de p, e p, do S, no topo
da banda de valéncia.

Os pesos dos orbitais atomicos também podem ser usados para calcular o peso que
cada tipo de simetria tem na composicao da funcao de Bloch. A Figura 5.21 mostra
as bandas e a classificacao segundo a simetria de reflexdao em relagdao ao plano z = 0.

As cores azul (vermelho) representam estados simétricos (antissimétricos) em relagdo ao
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Figura 5.20: Como na Figura 5.19, mas para as funcoes de Bloch antissimétricas em relagdo ao
plano z = 0. Em (a) a intensidade da cor verde é o peso combinado dos orbitais d,. e dy..
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Fonte: Elaborado pelo autor.

plano z = 0. Nos pontos I' e K, também sao mostradas as classificacoes das funcoes de
Bloch, segundo o autovalor do operador de rotacao anti-horaria de 120° em torno do eixo
z: 1, 7 e 7*. Essas classificacoes estao de acordo com as classificacoes nas Tabelas 5.1
e 5.2. No ponto K, os autovalores de valéncia e conducao sao 1 e 7%, respectivamente.
Assim, o estado do fundo da banda de conducao apresenta simetria de rotacao de ordem
3, o que concorda com a predominancia do estado d.2. Para vetores de onda diferentes de
[' e de K, a funcio de Bloch pode ser decomposta segundo a Equacao (3.24). Os calculos
e as analises correspondentes ficam como perspectivas do presente trabalho.

A Figura 5.22 mostra classificacao das fungoes de Bloch segundo a simetria de reflexao
em relacdo ao plano x = 0 (ver plano vertical na Figura 3.3), ao longo da linha M —T'. As

classificacoes estao de acordo com as Tabelas 5.2 e 5.3. Em outros pontos, cada funcao de
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Figura 5.21: Simetrias das fungdes de Bloch obtidas na configuragao TBM-30. Em (a) [(b)] as
curvas correspondem aos resultados do TBM para fungoes de Bloch simétricas [antissimétricas|
em relagao ao plano z = 0 [ver Figura 5.14]. Os simbolos e, a e v correspondem aos autova-
lores 1, 7 e 7* do operador de rotacdo em 120°, em sentido anti-horario, em torno do eixo z,

respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Bloch ¢ a soma de uma funcao par e outra funcao impar em relagao a esse plano. Isso é
evidenciado pela mistura de cores. No fundo da banda de conducao, predomina a simetria
em relacao a x = 0, enquanto no topo da banda de valéncia parece haver um equilibrio
entre simetria e anti-simetria. O primeiro caso pode ser justificado pela predominancia do
orbital d.2, enquanto o segundo, pela mistura entre d,2_,2 e d,,,. Também se observa que
as duas bandas inferiores, dominadas pelo orbital s do enxofre, sao formadas por orbitais
essencialmente simétricos em relagao a x = 0.

Com auxilio das Figuras 5.22(a) e (c) também ¢é possivel compreender como acontece o
cruzamento entre a sexta e a sétima bandas de estados simétricos em relacao ao plano z =
0. Usualmente, se espera que as bandas de estados com igual simetria apresentem repulsao

16 Neste caso, se trata de curvas que, no trecho M — I', apresentam

(anticrossings).
diferentes tipos de simetria em relacao ao plano x = 0. Isto elimina o acoplamento e o
anticrossing. Por outro lado, as Figuras 5.22(b) e (d) mostram um anticrossing entre a
quinta e a sexta bandas de estados antissimétricos em relagao ao plano z = 0.

O proximo capitulo ¢ dedicado as conclusoes e perspectivas deste trabalho.
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Figura 5.22: Simetria das fungoes de Bloch obtidas pelo TBM-30 em relagao ao plano z = 0. A
intensidade da cor azul (vermelha) é proporcional ao peso combinado dos orbitais pares (impares)
em relacao a esse plano. Em (a, ¢) e (b, d) sao mostradas as bandas simétricas e antissimétricas
em relagdo ao plano z = 0, respectivamente. O painel (e) ¢ a sobreposi¢ao dos painéis (a) e (b).
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Capitulo 6

Conclusoes

Um modelo tight binding com treze orbitais por cela unitaria foi implementado para
o calculo da estrutura eletrénica e da densidade de estados da monocamada de MoSs,.
Para o atomo de molibdénio foram considerados cinco orbitais 4d e para cado atomo
de enxofre, o orbital 3s e trés orbitais 3p. Para cada atomo foram incluidos apenas
0s acoplamentos com os primeiros vizinhos de cada sub-rede cristalina. Ao calcular as
integrais de hopping foi usada a aproximacao de dois centros para diminuir o nimero
de parametros. Inicialmente o modelo precisa dos valores de 35 parametros, que foram
reduzidos a 30 mediante aproximacoes. Esses valores foram ajustados para reproduzir os
resultados de um céalculo que aplica a teoria do funcional da densidade.

O codigo foi executado em duas configuragoes. Na primeira, denotada por TBM-20, é
desconsiderada a sobreposicao entre orbitais de a&tomos vizinhos e sao usados 20 parame-
tros. A segunda, TBM-30, considera a sobreposicao entre orbitais de atomos vizinhos e
lida com 30 parametros. O acordo com os resultados DFT é bastante satisfatorio para o
célculo TBM-30, sendo superior ao reportado em trabalhos destacados da literatura.®'%
Isso é evidenciado nas bandas de energia e na densidade de estados.

Uma férmula exata para o tensor de massa efetiva em pontos estacionarios foi deduzida.
Ha trabalhos que consideram as massas efetivas de valéncia e conducao no ponto K como
aproximadamente isotropicas.®® 'Y Neste trabalho foi provado que essa isotropia é exata.

Os resultados do DFT estao em bom acordo qualitativo com a literatura, estando
a largura do gap fundamental proxima do valor experimental. Talvez nao sejam mais
acurados do que outros disponiveis na literatura. Foram usados com o propoésito de forne-

cer informagoes suficientes para ajustar os parametros do TBM. Segundo a necessidade,
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os calculos DFT poderiam ser aprimorados e os métodos aqui apresentados podem ser
aplicados novamente para ajustar os parametros.

Modelos tight binding mais realistas ainda devem ser investigados. Uma pequena
correcao poderia ser feita, considerando valores diferentes para as integrais de sobreposi¢ao
entre orbitais de 4tomos de S coplanares e em diferentes planos. Considerando a falta
de simetria de rotacao em torno das linhas Mo-Mo, S-S coplanares ou as linhas Mo-S,
poderiam ser incluidas novas integrais hopping (ver Apéndice D). Com o aumento do
numero de parametros ajustaveis do TBM, se poderia melhorar o acordo com a DFT.

Com a inclusao dos orbitais 5s e 5p do Mo e, possivelmente, os orbitais 3d do S, o
método tight-binding deve descrever melhor a banda de conducao. Essa afirmacgao é mo-
tivada por um estudo anterior sobre a eletronica estrutura do atomo de Mo que coloca o
nivel 5s abaixo do 4d''" e pela visualizacdo da densidade de estados. Os acoplamentos
interatomicos também poderiam ser estendidos até os segundos vizinhos mais préximos.
Além disso, ha muito espaco para melhorias nos métodos computacionais, em relacao a
quais informagoes experimentais ou ab-initio serao utilizadas para ajustes, e na escolha de
um peso apropriado para cada informacao incluida na funcao objetivo. Outros aprimora-
mentos poderiam surgir mediante a comparacao com implementacoes computacionais do
TBM realizadas por outros grupos de pesquisa’® (ver Capitulo 1).

O TBM pode ser adaptado com relativa facilidade para a investigacao de outros materi-
ais bidimensionais. Também pode ser aplicado a estruturas multicamadas que apresentem
diferentes padroes do empilhamento. Para o caso do MoS, seriam 1H, 2H e 3R.*° Isto
exigiria novas discussoes sobre simetrias e a inclusao de novos valores nas matrizes de
sobreposicao e de hopping.

Considerando que o Mo é um metal de transicao, as propriedades magnéticas do MoSs

38,39,45,46 ipcluindo a aplicacdo do TBM.''® Sendo que as proprie-

tém sido investigadas,
dades magnéticas dependem dos acoplamentos entre os atomos, dados pelas integrais de
hopping e de sobreposicao,''” a investigacao dessas propriedades a partir dos parametros
ajustados neste trabalho fica em aberto para futuros trabalhos.

Além de apresentar resultados especificos para a monocamada de MoS,, este trabalho
apresenta pontos fundamentais da teoria e discute métodos de ampla aplicabilidade que

poderao contribuir para o enriquecimento da area de pesquisa, com destaque para o

desenvolvimento de métodos tedricos e computacionais em ciéncia de materiais.



Bibliografia

1 BRODIE, B. C. On the atomic weight of graphite. Quartly Journal of the Chemical
Society, v. 149, n. 1, p. 249-259, 1859.

2 BHIMANAPAI G. R. et al. Recent advances in two-dimensional materials beyond
graphene. ACS Nano, v. 9, n. 12, p. 11509-11539, 2015.

3 WALLACE, P. R. The band theory of graphite. Physical Review Journals Archive,
v. 71, p. 622634, 1947.

4 CAHANGIROV, S. et al. Introduction to the Physics of Silicene and other 2D
Materials. Berlin: Springer International Publishing, 2016. (Lecture Notes in Physics).

5 NOVOSELOV, K. S. et al. Electric field effect in atomically thin carbon films.
Science, v. 306, n. 5696, p. 666-669, 2004.

6 HATSUGAIL Y. et al. Chiral symmetry and its manifestation in optical responses in
graphene: Interaction and multilayers. New Journal of Physics, v. 15, p. 035023, 2013.

7 DRAGOMAN, D. et al. Graphene-based ultrafast diode. Journal of Applied Physics,
v. 108, n. 8, p. 084316, 2010.

8 SCHWIERZ, F. Industry-compatible graphene transistors. Nature, v. 472, p. 41-42,
2011.

9 RADISAVLJEVIC, B.; KIS, A. Mobility engineering and a metal-insulator transition
in monolayer MoSs. Nature Matter, v. 6, n. 12, p. 815-820, 2011.

10 HONG, S. et al. Highly sensitive active pixel image sensor array driven by large-area
bilayer MoSs transistor circuitry. Nature Communications, v. 12, n. 1, p. 3559, 2021.

11 LI, Y. et al. Monolayer MoS, photodetectors with a buried-gate field-effect transistor
structure. Nanotechnology, 2021.

12 WANG, X. et al. Transparent, conductive graphene electrodes for dye-sensitized
solar cells. Nano Letters, v. 8, n. 1, p. 323-327, 2008.

13 RASHIDI, S. et al. WS, and MoSs counter electrode materials for dye-sensitized
solar cells. Progress in Photovoltaics: Research and Applications, v. 29, n. 2, p. 238261,
2021.

14 XIONG, G. et al. Novel porous graphene oxide and hydroxyapatite nanosheets-
reinforced sodium alginate hybrid nanocomposites for medical applications. Materials
Characterization, v. 107, p. 419 — 425, 2015.

125



126

15 MIRO, P. et al. An atlas of two-dimensional materials. Chem. Soc. Rev., v. 43, p.
6537-6554, 2014.

16 EBNONNASIR, A. et al. Tunable MoS; bandgap in MoSs-graphene heterostructures.
Applied Physics Letters, v. 105, n. 3, p. 031603, 2014.

17 KIM, J. et al. Observation of ultralong valley lifetime in WSe, /MoS, heterostructures.
Science Advances, v. 3, n. 7, p. e1700518, 2017.

18 ZOU, X.; YAKOBSON, B. I. An Open Canvas - 2D Materials with Defects, Disorder,
and Functionality. Accounts of Chemical Research, v. 48, n. 1, p. 73-80, 2015.

19 BHATTACHARYA, B.; SARKAR, U. The effect of boron and nitrogen doping
in electronic, magnetic, and optical properties of graphyne. The Journal of Physical
Chemistry C, v. 120, n. 47, p. 2679326806, 2016.

20 FENG, S. et al. Doping two-dimensional materials: ultra-sensitive sensors, band gap
tuning and ferromagnetic monolayers. Nanoscale Horiz., v. 2, p. 72-80, 2017.

21 SPENCER, M.; MORISHITA, T. Silicene: Structure, Properties and Applications.
Cham: Springer International Publishing, 2016. (Springer Series in Materials Science).

22 LU, W. et al. Plasma-assisted fabrication of monolayer phosphorene and its Raman
characterization. Nano Research, v. 7, n. 6, p. 8563-859, 2014.

23 LIU, X. et al. Borophene synthesis beyond the single-atomic-layer limit. Nature
Materials, 2021.

24 LATE, D. J. et al. GaS and GaSe ultrathin layer transistors. Advanced Materials,
v. 24, n. 26, p. 3549-3554, 2012.

25 LEE, D. et al. High-energy proton irradiation damage on two-dimensional hexagonal
boron nitride. RSC Adv., v. 9, p. 18326-18332, 2019.

26 VIKRAMAN, D. et al. Facile and cost-effective methodology to fabricate MoS,
counter electrode for efficient dye-sensitized solar cells. Dyes and Pigments, v. 151, p. 7
— 14, 2018.

27 XU, J. et al. Frenkel-defected monolayer MoS, catalysts for efficient hydrogen
evolution. Nature Communications, v. 13, n. 1, p. 2193, 2022.

28 HWANGBO, S. et al. Wafer-scale monolithic integration of full-colour micro-LED
display using MoS, transistor. Nature Nanotechnology, v. 17, n. 5, p. 500-506, 2022.

29 QU, J. et al. Direct thermal enhancement of hydrogen evolution reaction of on-chip
monolayer MoS,. ACS Nano, v. 16, n. 2, p. 2921-2927, Feb 2022.

30 LE, V. T. et al. Flexible and high-sensitivity sensor based on TizCo—MoSs; MXene
composite for the detection of toxic gases. Chemosphere, v. 291, p. 133025, 2022.

31 REN, S. et al. Molecularly imprinted sensor based on 1t/2h MoS; and MWCNTSs for
voltammetric detection of acetaminophen. Sensors and Actuators A: Physical, v. 345, p.
113772, 2022.



127

32 HALLIGUDRA, G. et al. Magnetic Fe3O, supported MoS, nanoflowers as catalyst
for the reduction of p-nitrophenol and organic dyes and as an electrochemical sensor for
the detection of pharmaceutical samples. Ceramics International, 2022.

33 STRAPASSON, G. Estudo da influéncia do lubrificante solido MoSy nas propriedades
de revestimentos protetores de TiN. 79 p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Caxias
do Sul, Caxias do Sul, 2014.

34 GONZALEZ, M. Molibdénio: aplicacio, reservas e producgao. 2019. Disponivel em:
https://www.notasgeo.com.br /2018 /04 /molibdenio-aplicacao-reservas-e-producao.
html . Acesso em: 20 de abril de 2020.

35 GUSAKOVA, J. et al. Electronic properties of bulk and monolayer TMDs:
Theoretical study within DFT framework (GVJ-2e method). physica status solidi (a),
v. 214, n. 12, p. 1700218, 2017.

36 WYPYCH, F. Dissulfeto de molibdénio, um material multifuncional e surpreendente.
Quimica Nova, v. 25, p. 83 — 88, 2002.

37 MOLINA-SANCHEZ, A. et al. Vibrational and optical properties of MoS,: From
monolayer to bulk. Surface Science Reports, v. 70, n. 4, p. 554-586, 2015.

38 TONGAY, S. et al. Magnetic properties of MoS,: Existence of ferromagnetism.
Applied Physics Letters, v. 101, n. 12, p. 123105, 2012.

39 GAO, D. et al. Ferromagnetism in freestanding MoS, nanosheets. Nanoscale Research
Letters, v. 8, n. 1, p. 129, Mar 2013.

40 LI, X. et al. Intrinsic electrical transport properties of monolayer silicene and MoS,
from first principles. Phys. Rev. B, v. 87, p. 115418, 2013.

41 SPLENDIANI, A. et al. Emerging photoluminescence in monolayer MoSs. Nano
Letters, v. 10, n. 4, p. 1271-1275, 2010.

42 LI, X.; ZHU, H. Two-dimensional MoS,: Properties, preparation, and applications.
Journal of Materiomics, v. 1, n. 1, p. 33-44, 2015.

43 WANG, Y. et al. Electronic and magnetic properties of co doped MoSs monolayer.
Scientific Reports, v. 6, n. 1, p. 24153, Apr 2016.

44 FU, S. et al. Enabling room temperature ferromagnetism in monolayer MoS, via in
situ iron-doping. Nature Communications, v. 11, n. 1, p. 2034, Apr 2020.

45 CAI L. et al. Vacancy-induced ferromagnetism of MoSs nanosheets. Journal of the
American Chemical Society, American Chemical Society, v. 137, n. 7, p. 2622-2627, Feb
2015.

46 BOUARISSA, A. et al. Experimental study of the diamagnetism and the
ferromagnetism in MoSs thin films. Applied Physics A, v. 126, n. 2, p. 93, Jan 2020.

47 TANG, G. et al. Preparation, characterization and properties of MoSy nanosheets
via a microwave-assisted wet-chemical route. Ceramics International, v. 44, n. 5, p.
5336-5340, 2018.


https://www.notasgeo.com.br/2018/04/molibdenio-aplicacao-reservas-e-producao.html
https://www.notasgeo.com.br/2018/04/molibdenio-aplicacao-reservas-e-producao.html

128

48 BASTOS, C. M. O. et al. Ab initio investigation of structural stability and exfoliation
energies in transition metal dichalcogenides based on Ti-, V-, and Mo-group elements.
Phys. Rev. Materials, v. 3, p. 044002, 2019.

49 SAMBRANO, J. et al. Density functional study of the 5-methylcytosine tautomers.
Chemical Physics, v. 264, n. 3, p. 333-340, 2001.

50 BECKE, A. D. Perspective: Fifty years of density-functional theory in chemical
physics. The Journal of Chemical Physics, v. 140, p. 18A301, 2014.

51 GOMES, E. O. et al. Computational procedure to an accurate DFT simulation to
solid state systems. Computational Materials Science, v. 170, p. 109176, 2019.

52 HAUNSCHILD, R. et al. A comprehensive analysis of the history of DFT based on
the bibliometric method RPYS. Journal of Cheminformatics, v. 11, p. 1, 2019.

53 CACHANESKI-LOPES, J. P.; BATAGIN-NETO, A. Effects of structural distortion
on the optoelectronic properties and reactivity of fullerenes: a DF'T study. Journal of
Nanostructure in Chemistry, 2021.

54 KOHN, W.; SHAM, L. J. Self-consistent equations including exchange and
correlation effects. Phys. Rev., v. 140, p. A1133-A1138, 1965.

55 HOHENBERG, P.; KOHN, W. Inhomogeneous electron gas. Phys. Rev., v. 136, p.
B864-B&71, 1964.

56 GOEDECKER, S.; TETER, M. Tight-binding electronic-structure calculations
and tight-binding molecular dynamics with localized orbitals. Phys. Rev. B, v. 51, p.
9455-9464, 1995.

57 GORINGE, C. M. et al. Tight-binding modelling of materials. Reports on Progress
in Physics, v. 60, n. 12, p. 1447-1512, 1997.

58 KATIN, K. P. et al. Molecular hyperdynamics coupled with the nonorthogonal
tight-binding approach: Implementation and validation. Journal of Chemical Theory and
Computation, v. 16, n. 4, p. 2065-2070, 2020.

59 NACBAR, D. R. Cidlculo de Fungoes de Wannier Eletronicas para aplicacoes em
Ciéncia dos Materiais. 120 p. Dissertacao (Mestrado) — Universidade Estadual Paulista
‘Jalio de Mesquita Filho’, Bauru, 2007.

60 RIBEIRO, A. V. Cadlculos de estrutura eletronica de materiais mediante combinacao
linear de orbitais atomicos. 119 p. Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Estadual
Paulista ‘Jalio de Mesquita Filho’, Bauru, 2010.

61 RIBEIRO, A. V. et al. Wannier functions of cumulene: A tight-binding approach.
physica status solidi (b), v. 253, n. 3, p. 604-604, 2016.

62 RIBEIRO, A. V. Cdlculo de Funcoes de Wannier para Nanomateriais: cumuleno e
grafeno. 157 p. Tese (Doutorado) — Universidade Estadual Paulista ‘Jalio de Mesquita
Filho’, Bauru, 2017.

63 BLOCH, F. Uber die Quantenmechanik der Elektronen in Kristallgittern. Zeitschrift
fiir Phystk, v. 52, n. 7, p. 555-600, 1929.



129

64 SLATER, J. C.; KOSTER, G. F. Simplified LCAO method for the periodic potential
problem. Phys. Rev., v. 94, p. 14981524, 1954.

65 MIYAZAKI, D. R. e. a. Modelos de polimeros utilizando o hamiltoniano de
tight-binding. Revista Brasileira de Ensino de Fisica, v. 44, 2022.

66 HARRISON, W. A.; CIRACI, S. Bond-orbital model. II. Phys. Rev. B, v. 10, p.
15161527, 1974.

67 FROYEN, S.; HARRISON, W. A. Elementary prediction of linear combination of
atomic orbitals matrix elements. Phys. Rev. B, v. 20, p. 2420-2422, 1979.

68 CHADI, D. J.; COHEN, M. L. Tight-binding calculations of the valence bands of
diamond and zincblende crystals. physica status solidi (b), v. 68, n. 1, p. 405-419, 1975.

69 HARRISON, W. A. New tight-binding parameters for covalent solids obtained using
Louie peripheral states. Phys. Rev. B, v. 24, p. 58355843, 1981.

70 HARRISON, W. A. Theory of the two-center bond. Phys. Rev. B, v. 27, p.
3592-3604, 1983.

71 BOSSCHE, M. Van den et al. Tight-binding approximation-enhanced global
optimization. Journal of Chemical Theory and Computation, American Chemical Society,
v. 14, n. 5, p. 2797-2807, May 2018. ISSN 1549-9618.

72 WANG, Z. et al. Machine learning method for tight-binding Hamiltonian
parameterization from ab-initio band structure. npj Computational Materials, v. 7, n. 1,
p. 11, Jan 2021.

73 JACOBSE, P. H. Mathematb: A mathematica package for tight-binding calculations.
Computer Physics Communications, v. 244, p. 392-408, 2019. ISSN 0010-4655.

74 Wolfram Research, Inc. Mathematica 8.0. Champaign, Illinios, 2010.
75 KITTEL, C. Introduction to Solid State Physics. 8. ed. [S.1.|: Wiley, 2004.

76 ASHCROFT, N. W.; MERMIN, N. D. Solid State Physics. Philadelphia, PA:
Saunders College Publishing, 1976.

77 SILVEIRINHA, M.; ENGHETA, N. Transformation electronics: Tailoring electron’s
effective mass. Physical Review B, v. 86, 2012.

78 JANSSEN, J. L. et al. Precise effective masses from density functional perturbation
theory. Phys. Rev. B, v. 93, p. 205147, May 2016.

79 GIBBS, Z. M. et al. Effective mass and Fermi surface complexity factor from ab
initio band structure calculations. npj Computational Materials, v. 3, n. 1, p. 8, 2017.

80 BASSANI, F. LOCALIZED STATES AND BAND STRUCTURE. Journal de
Physique Colloques, v. 33, n. C3, p. C3-21-C3-25, 1972.

81 CAPPELLUTI, E. et al. Tight-binding model and direct-gap/indirect-gap transition
in single-layer and multilayer MoSs. Phys. Rev. B, v. 88, p. 075409, 2013.



130

82 ZAHID, F. et al. A generic tight-binding model for monolayer, bilayer and bulk
MoS,. AIP Advances, v. 3, n. 5, p. 052111, 2013.

83 TECHNOLOGIES, N. Coherent modeling. Disponivel em: - https://www.
nanoacademic.com/ . Acesso em: 30 de novembro de 2021.

84 ROSTAMI, H. et al. Effective lattice Hamiltonian for monolayer MoS,: Tailoring
electronic structure with perpendicular electric and magnetic fields. Phys. Rev. B, v. 88,
p- 085440, 2013.

85 LIU, G.-B. et al. Three-band tight-binding model for monolayers of group-VIB
transition metal dichalcogenides. Phys. Rev. B, v. 88, p. 085433, 2013.

86 RIDOLFI, E. et al. A tight-binding model for MoS, monolayers. Journal of Physics:
Condensed Matter, v. 27, n. 36, p. 365501, 2015.

87 RIDOLFI, E. Electronic structure, transport and optical properties of MoSs,
monolayers and nanoribbons. 208 p. Tese (Doutorado) — Universidade Federal
Fluminense, Niterd6i, 2017.

88 TAN, Y. Tight binding parameterization from AB-INITIO calculations and its
applications. 150 p. Dissertagdo (Mestrado) — Universidade de Purdue, West Lafayette,
2016.

89 SHAHRIARI, M. et al. Band structure and orbital character of monolayer MoS, with
eleven-band tight-binding model. Superlattices and Microstructures, v. 114, p. 169-182,
2018.

90 LV, R. et al. Two-dimensional transition metal dichalcogenides: Clusters, ribbons,
sheets and more. Nano Today, v. 10, n. 5, p. 559-592, 2015.

91 NUGERA, F. A. et al. Bandgap engineering in 2D lateral heterostructures of
transition metal dichalcogenides via controlled alloying. Small, v. 18, n. 12, p. 2106600,
2022.

92 LIU, L. et al. Performance limits of monolayer transition metal dichalcogenide
transistors. IEEE Transactions on Electron Devices, v. 58, n. 9, p. 3042-3047, 2011.

93 MENEGHETTI JR, L. A.; BRUNO-ALFONSO, A. Thirteen-band tight-binding
model for the MoSy monolayer. Materials Research, v. 24, n. suppl 1, p. €20210059, 2021.

94 BRUNO-ALFONSO, A. Lecture notes on Electronic Structure of Materials
(unpublished). Graduate Program in Materials Science and Technology, UNESP. 2019.

95 GROSSO, G.; PARRAVICINI, G. P. Solid State Physics. San Diego: Academic
Press, 2013. 1-873 p.

96 CLEMENTI, E.; ROETTI, C. Roothaan-Hartree-Fock atomic wavefunctions: Basis
functions and their coefficients for ground and certain excited states of neutral and
ionized atoms, Z < 54. Atomic Data and Nuclear Data Tables, v. 14, n. 3, p. 177478,
1974.


https://www.nanoacademic.com/
https://www.nanoacademic.com/

131

97 BUNGE, C. F. et al. Roothaan-Hartree-Fock Ground-State Atomic Wave Functions:
Slater-Type Orbital Expansions and Expectation Values for Z = 2 — 54. Atomic Data
and Nuclear Data Tables, v. 53, n. 1, p. 113-162, 1993.

98 MARDER, M. P. Condensed Matter Physics. 2nd. ed. Hoboken: John Wiley & Sons,
2010. 225 p.

99 CALLISTER, W.; RETHWISCH, D. G. Ciéncia e engenharia de materiais: uma
introdugao. 9. ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos, 2008.

100 LEVINE, D.; STEINHARDT, P. J. Quasicrystals: A new class of ordered
structures. Phys. Rev. Lelt., v. 53, p. 2477-2480, 1984.

101 STEINHARDT, P. J. The second kind of impossible : the extraordinary quest for a
new form of matter. New York, NY: Simon & Schuster, 2019.

102 REYES-GOMEZ, E. et al. Absorption effects on plasmon polaritons in quasiperiodic
photonic superlattices containing a metamaterial. Journal of Physics: Condensed Matter,
v. 22, n. 38, p. 385901, 2010.

103 MADELUNG, O. Introduction to Solid-State Theory. Berlin: Springer Berlin
Heidelberg, 1978. (Springer Series in Solid-State Sciences).

104 MECHOLSKY, N. A. et al. Density of states for warped energy bands. Scientific
Reports, v. 6, n. 1, p. 22098, 2016.

105 TORIYAMA, M. Y. et al. How to analyse a density of states. Materials Today
Electronics, v. 1, p. 100002, 2022.

106  KURGANSKII, S. I. et al. Integration over the two-dimensional brillouin zone. In:
. Volume 129, Number 1. Berlin, Boston: De Gruyter, 1985. p. 293-299.

107 YUKAWA, R. et al. Anisotropic effective mass approximation model to calculate
multiple subband structures at wide-gap semiconductor surfaces: Application to
accumulation layers of Sr'TiO3 and ZnO. Surface Science, v. 641, p. 224-230, 2015.

108 LAI K. et al. Bending rigidity of transition metal dichalcogenide monolayers from
first-principles. Journal of Physics D: Applied Physics, v. 49, n. 18, p. 185301, 2016.

109 PASQUIER, D.; YAZYEV, O. V. Crystal field, ligand field, and interorbital
effects in two-dimensional transition metal dichalcogenides across the periodic table. 2D
Materials, IOP Publishing, v. 6, n. 2, p. 025015, 2019.

110 PEELAERS, H.; WALLE, C. G. Van de. Effects of strain on band structure and
effective masses in MoSs. Phys. Rev. B, v. 86, p. 241401, 2012.

111 GTANNOZZI, P. e. a. QUANTUM ESPRESSO: a modular and open-source
software project for quantum simulations of materials. Journal of Physics: Condensed
Matter, v. 21, n. 30, p. 395002, 2009.

112 Dal Corso, A. Pseudopotentials periodic table: From H to Pu. Computational
Materials Science, v. 95, p. 337-350, 2014.



132

113 BIEL, B. et al. Tunability of effective masses on MoS, monolayers. Microelectronic
Engineering, v. 147, p. 302-305, 2015.

114 PHUC, H. V. et al. Tuning the electronic properties, effective mass and carrier
mobility of MoSs monolayer by strain engineering: First-principle calculations. Journal
of Electronic Materials, v. 47, n. 1, p. 730-736, 2018.

115 SHI, H. et al. Quasiparticle band structures and optical properties of strained
monolayer MoSy and WS,. Phys. Rev. B, v. 87, p. 155304, 2013.

116 ECK, T. Level crossings and anticrossings. Physica, v. 33, n. 1, p. 157-162, 1967.

117 OROFINO, H. et al. The use of Rich and Suter diagrams to explain the electron
configurations of transition elements. Quimica Nova, v. 36, p. 894-896, 2012.

118 SHANAVAS, K. V.; SATPATHY, S. Effective tight-binding model for mX, under
electric and magnetic fields. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 91, p. 235145,
Jun 2015.

119 BENCINI, A.; GATTESCHI, D. Exchange and superexchange. In: . Electron
Paramagnetic Resonance of Exchange Coupled Systems. Berlin, Heidelberg: Springer
Berlin Heidelberg, 1990. p. 1-19.

120 EISBERG, R. M.; RESNICK, R. Quantum physics of atoms, molecules, solids,
nuclei and particles. 2. ed. New York: John Wiley & Sons, 1985.

121 ZIELINSKI, T. J. et al. Quantum states of atoms and molecules. Journal of
Chemical Education, v. 82, n. 12, p. 1880, 2005.

122 CAPELLE, K. A bird’s-eye view of density-functional theory. Brazilian Journal of
Physics, v. 36, p. 1318 — 1343, 2006.

123 NASCIMENTO, R. do. Investigagao por primeiros principios da dopagem em
materiais bidimensionais de rede hexagonal: monocamadas de grafeno, nitreto de boro
e dissulfeto de molibdénio. 160 p. Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Minas
Gerais, Belo Horizonte, 2015.

124 TAYLOR, P. L.; HEINONEN, O. A Quantum Approach to Condensed Matter
Physics. Cambridge: Cambridge University Press, 2002.

125 SAHNI, V. Quantal density functional theory. In: . Quantal Density
Functional Theory. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 2004. p. 49-98.



Apéndice A
Aproximacao monoeletronica

Neste apéndice é considerado o calculo aproximado do estado fundamental de um
sistema de N elétrons que interagem entre si segundo a lei de Coulomb. Além disso,
cada elétron com vetor de posi¢cdo 7 interage com outros sistemas de particulas, tais como
nucleos atomicos, com energia v (7). Para simplificar, as interac¢oes associadas ao spin nao
sao consideradas. O operador hamiltoniano do sistema tem a forma
N N N 9
A=Y+ Y ke (A1)

i=1 Tig

i=1j>i

em que r;; =1y = |15 — 75| e
2 h2 2
Hyp = — Vi + u(r A2
2me T ,U(T) ( )

seria 0 hamiltoniano de um elétron independente dos demais. A funcao de onda depende
as posicoes 7; e das coordenadas de spin o;, com i =1,...,N.

E importante salientar que os elétrons sio considerados como particulas indistinguiveis.
Os indices 7 e j sao usados para formar o operador de energia. Entretanto, as funcoes de
onda serdo antissimétricas em relacao a troca das coordenadas espaciais e de spin, (7;,0;)
€ (f}?aj)‘

A antissimetria da fun¢do de onda tem consequéncias de grande importancia: (i) nao
permite fazer distingao entre as particulas, (ii) leva ao principio de exclusao de Pauli.'?" e
(iii) garante que a densidade de probabilidade se anule sempre que (75,0;) = (7},0;) para
quaisquer valores diferentes de 7 e 7.

Nao é conhecida a solucao geral da equacao de Schrodinger para N elétrons. Por-

tanto, recorre-se a métodos aproximados de resolucao que tomam como referéncia algum
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caso particular de solucao conhecida. A aproximacao monoeletronica de Hartree-Fock é
: irad luca : d 1¢ SAd 95,103
Inspirada na solugao para o sistema de elétrons nao-interagentes.

Se os elétrons nao interagissem entre si, a base de autovetores de H poderia ser formada
por funcoes antissimétricas ortonormais que podem ser expressas mediante determinantes
de Slater. Esses determinantes sao formados mediante N spin-orbitais que sejam au-
tovetores ortonormais do hamiltoniano de elétron independente na Equacao (A.2), isto
e,

@n(F) = (Pn(F) Oy (A'?’)

comn=1,...,N.

det[S((71,01), - . - (Fx.on))]
VN!

@Z)((Fl,O'l),...,(FN,O'N)) = (A4)

com elementos

Sni((M1,01), (PN ,0n)) = @n(75) Oy me - (A.5)

Retomando o problema dos elétrons interagentes, o métodos de Hartree-Fock con-
siste em aproximar a funcao de onda do sistema de N elétrons por um determinante de
Slater, na forma das Equagoes (A.4) e (A.5). Como no caso hipotético dos elétrons nao-
interagentes, os spin-orbitais @, (') formam um conjunto ortonormal. A diferenca é que
aqui eles sao funcoes ajustaveis.

O critério adotado para obter as fungoes ¢, (7,0) é a minimiza¢ao do valor esperado

da energia do sistema de N elétrons, que é dada por

N +00 R
Ey = ZJ &' (7) H-®,,(F) d°r
n=1vy—®

N N = N
kCQQS Z Z J ) J O B (7D, (F) DL, () Dy () Br &3y
—00

+ —
n=1lnp/=1 ¥Y—® |T - T,|
n'#n
L 2 N N 400 400 @T —'@n, —*@T/ —/ @n - )
. c 4. Z Z J J n(?”) (7;) n_'ET ) (T )dgrd‘}r'. (A 6)
2 n=1np'=1 Y= —0 |T -r |
n'#n

A primeira parcela da conta da energia cinética e das interacoes dos elétrons com outros
sistemas e a segunda, da interagao de Coulomb entre nuvens de carga negativa. O terceiro

termo nao tem interpretacao classica e esta associado a antissimetria da funcao de onda
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do sistema ante a troca de particulas. Portanto, é chamada de energia de troca (exchange,
em Inglés).

A aplicacao de métodos do calculo variacional leva as equacdes de Hartree-Fock, a

saber
ﬁél,..‘@]\/ @n(fj = 871 @n(f)7 (A7)
paran =1,...,N, em que
F¢1, PN .f(f) (A8)
e f(F)e], Gy (F)DL, (T (7))
Ak quf OB )0le) = OB g,

define o operador Fg, s, de Fock. Este sistema pode ser resolvido iterativamente a
partir de uma aproximacao inicial para os N spin-orbitais. Os N orbitais de uma iteragao
permitem gerar o operador de Fock. Dos autovetores deste sao escolhidos os N spin-
orbitais que minimizem Fy para iteracao seguinte. Quando a sequéncia de valores de
En converge, segundo critérios que atendam a precisao desejada, é obtida a solucao auto-

consistente das equacoes de Hartree-Fock.'?!



Apéndice B

Expansao de Hartree-Fock-Roothaan

para os orbitais atéomicos

Neste apéndice sao apresentados os parametros das expansoes de Hartree-Fock-Roothaan

reportadas por Bunge et al.”” para os orbitais atomicos do enxofre e do molibdénio.

Tabela B.1: Coeficientes e parametros da expansao de Hartree-Fock-Roothaan para os estados

1s, 2s e 3s do 4tomo de enxofre.

i |k ai(aél) Cl, C2,i C3,i
1| 11222949 | 0,367468 | 0,070509 | 0,028833
2 |1 ]13,5666 | 0,471254 | -0,492518 | -0.160596
31 21194969 | 0,192030 | 0,056472 | 0.022476
41 2 7,5145 | 0,000539 | 0,114779 | 0,056607
5 | 2 5,7222 | 0,002074 | 0,846899 | 0,107272
6 | 2 4,2264 | -0,000864 | 0,150553 | 0,326955
7| 3| 42,1787 | -0,000442 | 0,000233 | 0,000067
8 |3 3,3088 | 0,000163 | -0,002483 | -0,337632
913 2,1707 | -0,000073 | 0,001580 | -0,602710
10| 3 1,5140 | 0,000140 | 0,000045 | -0,272978

Fonte: Adaptado do trabalho de Bunge et al.””
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Tabela B.2: Como da Tabela B.1, mas para os estados 2p e 3p do 4tomo de enxofre.

i | ki | ai(azh) C2,i C3,i
11 2 | 22,6414 | -0,000466 | 0,001263
2| 2 ]10,4197 | 0,141231 | -0,047039
312 6,1160 | 0,501894 | -0,090305
41 2 44156 | 0,403324 | -0,159888
5| 3 | 17,3448 | -0,006509 | 0,005017
6|3 2,6496 | 0,004375 | 0,341230
713 1,6975 | 0,000225 | 0,519259
8|3 1,1477 | 0,000315 | 0,262504

Fonte: Adaptado do trabalho de Bunge et al.””
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Tabela B.3: Como da Tabela B.1, mas para os estados 1s, 2s, 3s, 4s e 55 do 4tomo de molibdénio.

vk ai(ag') Cl,i Coi C3,i Cai Csi
1 |1 ]42,742500 | 0,962070 | 0,306935 | 0,129261 | 0,050557 | 0,012933
2 | 2 ]36,209800 | 0,043169 | 0,237253 | 0,124528 | 0,049874 | 0,012760
3 | 2 ]19,924700 | -0,001678 | -0,995992 | -0,529678 | -0,212208 | -0,054220
4 | 3 | 52,453600 | 0,005573 | -0,000250 | 0,000626 | 0,000193 | 0,000020
5 | 3 | 14,652000 | -0,000202 | -0,129301 | 0,130879 | 0,028878 | 0,004143
6 |3 8,150500 | 0,000029 | -0,005610 | 0,842359 | 0,551495 | 0,160091
74 ] 23,322900 | 0,000864 | -0,125168 | -0,176789 | -0,076744 | -0,019965
8 | 4 5,115700 | -0,000007 | 0,000881 | 0,012580 | -0,634721 | -0,214823
9 |4 3,491700 | 0,000007 | -0,000347 | -0,001082 | -0,553088 | -0,132312
10 | 5 | 13,685700 | -0,000038 | 0,011029 | 0,200425 | 0,051443 | 0,007496
111 5 2,357100 | -0,000002 | 0,000128 | 0,000482 | -0,019802 | 0,282363
121 5 1,489700 | 0,000001 | -0,000060 | -0,000206 | 0,004878 | 0,568779
13 ] 5 0,966100 | 0,000000 | 0,000024 | 0,000057 | 0,000103 | 0,305619

Fonte: Adaptado do trabalho de Bunge et al.””
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Tabela B.4: Como da Tabela B.1, mas para os estados 2p, 3p e 4p do 4tomo de molibdénio.

i |k ai(ag') Coi C3,i Cayi
1 | 2 |51,273600 | 0,002347 | -0,013908 | -0,008232
2 | 2 ]20,426600 | 0,862806 | 0,522435 | 0,221257
3 | 3| 42,440200 | -0,006158 | -0,045527 | -0,025846
4 | 3 |16,836600 | 0,193670 | 0,077421 | 0,014486
5 | 3 9,879300 | 0,004935 | -0,585780 | -0,208525
6 |3 7,367800 | -0,000336 | -0,541100 | -0,312120
7 | 4 | 34,187000 | -0,024536 | -0,060287 | -0,033403
8§ | 4 4923400 | 0,000000 | -0,010869 | 0,519055
9 |4 3,269700 | -0,000028 | 0,000628 | 0,576360
10 | 4 2,118500 | 0,000000 | -0,000255 | 0,090868

Fonte: Adaptado do trabalho de Bunge et al.””

Tabela B.5: Como da Tabela B.1, mas para os estados 3d e 4d do 4tomo de molibdénio.

1| Kk ai(agl) €3 Cai
11 3 122900500 | 0,014298 | 0,003366
2| 3 | 12,658000 | 0,410590 | 0,108254
313 6,052500 | 0,321217 | 0,176427
41 3 3,553600 | 0,010376 | -0,395951
5| 4 9,748600 | 0,340238 | 0,071509
6| 4 2,702400 | -0,000597 | -0,410929
714 1,735100 | 0,000143 | -0,335730
81 4 1,134600 | -0,000036 | -0,110648

Fonte: Adaptado do trabalho de Bunge et al.””



Apéndice C
Teoria do funcional da densidade

Como mencionado no Capitulo 1, a aplicacao da teoria do funcional da densidade é
uma das abordagens mais usadas para calcular a estrutura eletronica dos materiais.'*” Se
trata da densidade n(7) de particulas por unidade de volume no estado fundamental de
um sistema de N elétrons. Os pilares da teoria sao dois famosos teoremas de Hohenberg-
Kohn.

O primeiro teorema estabelece, desconsiderando a possibilidade de adicionar uma cons-
tante, o potencial externo é determinado pela densidade n(7). Em outras palavras, o
potencial externo ¢ um funcional v[n](7). Consequentemente, para o estado fundamental,
também sao funcionais de n(7) a energia E[n] e a fungao de onda [n], o valor esperado
da energia cinética T'[n] e o valor esperado da interacdo inter-eletronica Ve.[n].

O segundo teorema trata da energia do estado fundamental como funcional da den-
sidade n(7) e de um potencial externo v(7), tratados como fun¢oes independentes. O
teorema afirma que o funcional E[n,v] assume seu valor minimo quando v[n] = v. Entao,

fixando v(7), é possivel obter n(r') ao minimizar E[n,v].'**

Para fazer a minimizacdo, convém usar o formalismo de Kohn-Sham.'?*'*> Para

comecar, a densidade é escrita na forma

n() = Y81 Bi(7), (1)

em que as fungdes @;() sdo orbitais de Kohn-Sham. A densidade proposta corresponde a

um determinante de Slater de um sistema de particulas nao interagentes entre si, sob um
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potencial externo desconhecido.”” O valor esperado da energia cinética desse sistema é

To[n] = — h > rw ®! (F)V 2P, (F) d°r. (C.2)

2m, 4 o

Através da densidade, a energia é um funcional dos spin-orbitais @;(7) de Kohn-Sham,

comi¢=1,... N, isto é,
E[no] = Ty[n] + Vu[n] + J : v(7) n(7) d®r + Exc[n], (C.3)
e ane Loa? [+ 21
VH[TL] _ 02(1@ J_OO n|(7:_‘)_n7(;:|)d57n 43 (C 4)
Exc|n] = T[n] — To[n] + Vee|n] — Vi[n] (C.5)

¢ o funcional de troca e correlacao. Aqui a letra X representa ezchange, que significa
troca, enquanto a letra C representa correlacao.
A aplicagao de métodos do Calculo Variacional garante que os spin-orbitais que mini-

mizam FE[n,v] satisfazem o sistema de equagoes de Kohn-Sham

e

[_ L m] BA(7) = £ B,(7), (C.6)

em que o potencial efetivo tem a forma

T keq? n(r)

Vialnl(#) = o) + | STt Vel (), c)
Vxe[n](r) = 5E§—Z[n](7?) (C.8)

A derivada variacional é dada pela variagao 0 Exc[n] produzida por uma variagao infini-

tésima on da densidade, isto é
+a0 (
5EXC [n] = J VXC [n] (F) (5n(F) ddr. (Cg)

—0

Observa-se que Vxc[n](7) tem unidades de energia.
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As equagoes de Kohn-Sham, dadas pela Equagao (C.6), equivalem a um problema de
autovalores de autovetores. Entretanto, o operador depende da densidade eletrénica, que
por sua vez depende de N autovetores, como indica a Equagao (C.1). Esse problema cos-
tuma ser resolvido iterativamente, como ilustra a Figura C.1. E construida uma sequéncia
recorrente de densidades ng(7) e de energias Ej = F|ng,v]. Para iniciar, é proposta uma
densidade inicial ng(7) e é calculada a energia Ej correspondente. Entao, para cada valor
de k: (i) é obtido o potencial efetivo Veg[ng_1](7), (ii) sdo resolvidas as equacoes de Kohn-
Sham, (iii) para cada combinagdo de N spin-orbitais é calculada uma possivel densidade
nk(7), dentre as quais é escolhida aquela que minimize Ej, (iv) é verificado se ny ~ ng_1
e By ~ Ej_; com margens de erro prefixadas, (v) em caso negativo os passos de (i) a
(iv) s@o repetidos para o seguinte valor de k; em caso positivo chega-se a uma solu¢ao
(aproximadamente) auto-consistente do problema.

A maior dificuldade pratica da DFT esta na falta de uma féormula exata para o fun-
cional de troca e correlagao Fxc[n].'*® Diferentes aproximagoes tém sido reportadas na
literatura. A mais popular delas é a Aproximacdo da Densidade Local (com siglas LDA
em Inglés).”” Para cada 7, é usada a energia de troca e correlagio por elétron exc[n](7)
num gas eletronico uniforme e interagente de densidade n(r), e o funcional de troca e

correlagao é proposto na forma

Exc|n] = J ) exe[n](7) n(7) dPr. (C.10)

—0

Visando superar limitagoes da LDA, foi proposto o método GGA (siglas inglesas para
Aproximagdo Generalizada do Gradiente). Este inclui uma dependéncia explicita do fun-

cional de troca e correlagao com o gradiente da densidade eletronica.
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Figura C.1: Diagrama da resolucao auto-consistente das equagoes de Kohn-Sham.

k=0
no(7)
E() = E[’I'Lo,'U]
k — k+1
Veslre—1](7)

Kohn-Sham: ®;(7)
ny(7)
Er = E[ng,v]

l

ny(7) ~ ng—1(7)

nao Ey = B

l sim

[ Auto-consistente: }

() ~ ng(7)

Fonte: Elaborado pelo autor.



Apéndice D
Matrizes de hopping com assimetria

Neste apéndice sao apresentadas as matrizes de hopping que sao afetadas pela assime-
tria do potencial em torno da linha que une os centros atomicos. Nos calculos numéricos
essa assimetria nao é considerada. As equacgoOes aqui apresentadas fazem parte de pers-
pectivas para novos calculos numeéricos.

No caso da matriz de interagao entre orbitais rotacionados de atomos de molibdénio, o
potencial é simétrico em relagao ao plano ' = 0 e ao plano mediador dos 4tomos. Convém

destacar que é assimétrico em relacdo ao plano 3’ = 0. Entao, a matriz adota a forma:

Vido 0 Vd(;?’) Vd(f) 0
0 Vi 0 0o v
V(%”OMO) = WMO,J - d(;s) 0 i Vd(34) 0 Wito,a» (D.1)
V)0 =VEY Vi oo
0 VY 00 Vi

com 9 parametros ajustaveis.
No caso da matriz de interacao entre orbitais rotacionados de atomos de enxofre, o

potencial é simétrico em relacao ao plano mediador dos atomos. Convém destacar que é
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assimétrico em relacao aos plano ' = 0 e ¢y = 0. Entao, a matriz adota a forma:

Vie Vi VEY VY
23 24
_V;pa V;?pU V}’(P ) V;’(P )

Vol Vi Vo Vi

ppm

veD v v v

ppT

com 10 parametros ajustaveis.
No caso da matriz de interacao entre orbitais rotacionados de atomos de enxofre e
molibdénio, o potencial é simétrico em relacao ao plano ¢y’ = 0. Convém destacar que é

assimétrico em relacao ao plano ' = 0. Entao, a matriz adota a forma:
Ve VS 0 VYUY 0
Vitr Vya?! 0 VgV 0

ven oy vE g

pdr

45
O 0 " 0 ‘/p(d )

pdm

com 11 parametros ajustaveis.

Assim, uma modelagem mais realista, que vai além da aproximacao de dois centros,
¢ mais flexivel, pois acresce o ntimero de parametros ajustaveis em 20. Enquanto as
Equacoes (4.48), (4.49) e (4.50) trazem 10 parametros, as Equagoes (D.1), (D.2) e (D.3)

contém 30 parametros.



Apéndice E
Blocos das matrizes segundo a simetria

Neste apéndice sao apresentadas as matrizes de energia e de sobreposi¢ao correspon-
dentes aos trés tipos de simetria discutidos na Secao 4.3. Como as matrizes sao her-
mitianas, os termos abaixo da diagonal principal nao sao mostrados. Em vez disso, a
abreviacao c.c. indica que eles sao conjugados complexos dos termos como os indices de

2 2

linha e coluna trocados. Além disso ¢ = cos(3) e s = sen(f) e ca = cos(253) = ¢ — s,

onde 3 = arctg(hv/3/a).

E.1 Ponto I

B, 4 3Wasnt8Vass)  3C73)Vaar 3532 2)Vyo =2v3e Vi)
do 2 V2 V2
£l
Hp" = C.C. Es+6Vsso+Vsso Esp+Vspo (El)
C.C. C.C. Epo—Vppo+6Vppr
1 4 3(Sddo+3544s) 3(2-3¢%)Sss  35((3*2)Spao —2v/3¢>Spar)
2 V2 V2
5?1 J— — —
SF - C.C. 14+6Ssso+Ssso Sspa (EZ)
\ C.C. C.C. 1—Sppo+6Sppr
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3ic3 (v3Vido —2Vidn
. Ed2 4 3(3Vddz+vdd6) + 3Vdd7r ( ;’\d/i pd )
W — (E.3)

C.C. Ep1 +3(Vppo+vpp7r)+‘7ppﬂ'

3ic3 (\/gspdo' 723pd7'r)

1+ 3(3dez+sdd6) + 35 "5

S (E.4)
C.C. 1+3(Sppo+5pp7r)+gpp7r
E, ¥ Eve E,7F ETN %
H :(HF ) , Sp :(Sr )7
Es + 6‘/:950 - ‘_/ssa Esp - ‘_/:spa
0,1
HY' = (E.5)
c.c. Epy + Vipo + 6Vipr
1+ 65550 - Ssso _SSPO’
st = (E.6)
c.c. 1+ Sppo + 6Sppr
3s \/§C2Vp J+252Vp -
o Eq, + 3(Vaar + Vaas) o j/i o)
HI‘ A (E?)
C.C. Ep1 + 3(‘/;7;70' + ‘/;)pﬂ') - ‘7pp7'r
s c? 52
o 1+ 3(Saas + Saar) s Spj;;Q )
SF T = (E'8)
C.C. 1+ 3(Sppa' + Sppﬂ') - Sppﬂ’
BO™ —HE 597" — SO, BESY _ WEY, S5 -8
3(3Viado +Vaas) 8¢* (V3Vpio —2Vyan)
e Eq, + =757 + 3Vign 2v2
HES _ (E.9)
C.C. Epl + 3(‘/1);;0 + ‘/;)pﬂ') + ‘7pp7r

3(3S4ds+Sa4ds) 3¢3(V3Spdo—2Spar )
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Apéndice F
Graficos 2D e 3D de cada banda

Neste apéndice sao apresentados graficos tridimensionais e bidimensionais de cada uma
das bandas obtidas pelo método tight binding, na configuragao TBM-30. As Figuras F.1
e F.2 sao para as fungoes de Bloch simétricas em relacao ao plano z = 0, enquanto as

Figuras F.3 e I'.4, para as antissimétricas.

Figura F.1: Graficos das bandas de energia da monocamada de MoS; correspondentes a fungoes
de Bloch pares em relacao ao plano z = 0.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura F.2: Curvas de nivel das bandas de energia da monocamada de MoSa correspondentes
a funcoes de Bloch pares em relacdo ao plano z = 0. As cores mais claras correspondem aos
valores de energia maiores (ver Figura F.1).
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Figura F.3: Como na Figura F.1, mas para estados impares em relacéo ao plano z = 0.

5‘_1“ o “, / K 1 oy / y (A)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura F.4: Como na Figura F.2, mas para estados impares em relagdo ao plano z = 0.
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Anexo 1

PWsct: input file do calculo

auto-consistente

1 &CONTROL

calculation
restart_mode
pseudo_dir
outdir

prefix

v/

9

0

&SYSTEM
ibrav
a
@
nat
ntyp
occupations
smearing
degauss
ecutwfc
ecutrho
nbnd

/

1 &ELECTRONS

conv_thr
mixing_mode

mixing_beta

’scf?,
from_scratch?’,
’pseudo/’,
Ytmp/’,

’MoS2 7,

4,
3.160000000,
7.800000000,
3,
2,

’smearing’,

"methfessel -paxton’,

0.02,
80,
400,
21,

1.0d-10,
’plain’,

0.7,
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25 diagonalization = ’cg’,

26 /

27 ATOMIC_SPECIES

28 Mo 95.960 Mo.pbe-spn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
20 5 32.065 S.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

31 ATOMIC_POSITIONS {angstrom}

32 Mo 0.000000000 0.000000000 0.000000000
33 S 0.000000000 1.824426851 1.560000000
34 S 0.000000000 1.824426851 -1.560000000

6 K_POINTS {automatic}

w

721 21 1 000

w



w

Anexo 11

PWsct: mput file do calculo das bandas

&CONTROL

s /
&SYSTEM

9

> &ELECTRONS

calculation

restart_mode

pseudo_dir
outdir
prefix

verbosity

ibrav

a

G

nat

ntyp
occupations
smearing
degauss
ecutwfc
ecutrho

nbnd

conv_thr
mixing_mode

mixing_beta

diagonalization

’bands’,
from_scratch?’,
’pseudo/’,
Ytmp/’,

’MoS27,

‘high?,

4,
3.160000000,
7.800000000,
3,

2,
’smearing’,
"methfessel -paxton’,
0.02,

80,

400,

21 5

1.0d-10,
’plain’,
0.7,

7cg7’
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ATOMIC_SPECIES
Mo 95.960 Mo.pbe-spn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
S 32.065 S.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

ATOMIC_POSITIONS {angstrom}

33 Mo 0.000000000 0.000000000 0.000000000
34 S 0.000000000 1.824426851 1.560000000
35 S 0.000000000 1.824426851 -1.560000000

K_POINTS {crystal}

493

0.000000000 .000000000 .000000000 .000000000
0.001633987 .001633987 .000000000 .000000000
0.003267974 .003267974 .000000000 .000000000
0.000000000 .005555556 .000000000 .000000000
0.000000000 .002777778 .000000000 .000000000
0.000000000 .000000000 .000000000 .000000000
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Anexo 111

Quantum Espresso: imput file do

calculo das projecoes

1 &projwfc

prefix = ’MoS2’
outdir=’tmp’
lwrite_overlaps = .false.

filpdos = ’MoS2.pdos.dat’
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Anexo IV

Quantum Espresso: output file do

calculo das projecoes

Program PROJWFC v.7.1 starts on 20Nov2022 at 6:44:15

This program is part of the open-source Quantum ESPRESSO suite

for

quantum simulation of materials; please cite

"P. Giannozzi et al., J. Phys.:Condens. Matter 21 395502 (2009)

"P. Giannozzi et al., J. Phys.:Condens. Matter 29 465901 (2017)

"P. Giannozzi et al., J. Chem. Phys. 152 154105 (2020) ;

URL http://www.quantum-espresso.org",

in publications or presentations arising from this work. More

details at

http://www.quantum-espresso.org/quote

Serial version

8223 MiB available memory on the printing compute node when the

environment starts

Reading xml data from directory:

tmp/MoS2. save/

file Mo.pbe-spn-kjpaw_psl.1.0.0.UPF: wavefunction(s) 4S 4D

161



w
w

renormalized

file S.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF: wavefunction(s) 3S 3P

renormalized

IMPORTANT: XC functional enforced from input

Exchange-correlation= PBE

( 1 4 3 4 0 0 0)
Any further DFT definition will be discarded

Please, verify this is what you really want

G-vector sticks info

sticks: dense smooth PW G-vecs: dense
PW

Sum 967 769 235 61299
6843

Using Slab Decomposition

Gaussian broadening (read from file): ngauss,degauss=

0.020000

Calling projwave

Problem Sizes

natomwfc = 18
nbnd = 21
nkstot = 7
npwx = 5543
nkb = 54

Atomic states used for projection

(read from pseudopotential files):

state # 1: atom 1 (Mo ), wfc 1 (1=0 m= 1)

smooth

43907
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59

60

90

=205= e(

state # 2: atom
state # 3: atom
state # 4: atom
state # 5: atom
state # 6: atom
state # 7: atom
state # 8: atom
state # 9: atom
state # 10: atom
state # 11: atom
state # 12: atom
state # 13: atom
state # 14: atom
state # 15: atom
state # 16: atom
state # 17: atom
state # 18: atom

= 0.0000000000

1) = -53.86851
psi = 0.961x*[# 1]1+0.
161+0.002x [# 61
+0.002*%[# 11]1+0.
Ipsil~2 = 1.000
e( 2) = -28.01496
psi = 0.008x[# 11]+0.
lpsil~2 = 0.015
e ( 3) = -27.79679
psi = 0.998x[# 41+0.

16]1+0.001x[# 13]
+0.001x[# 17]

Ipsil~2 = 1.985
e( 4) = -27.79679
psi = 0.998x[# 5]+0.

[psi|~2 = 1.000
e ( 5) = -7.18963
psi = 0.383x[# 2]+0.

11+0.006x[# 12]
+0.006x[# 16]1+0.

W W w w NN NN

(Mo
(Mo
(Mo
(Mo
(Mo
(Mo
(Mo
(Mo
(Mo
(s
(s
(s
(s
(s
(s
(s
(s

eV

015 [#

002 [#

001x[#

R I L N N R N ™ L e N N N

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.0000000000

wfc
wfc
wfc
wfc
wfc
wfc
wic
wfc
wfc
wfc
wfc
wfc
wfc
wic
wfc
wfc

wfc

N N N N N S I S

=N NN

NONN

(1=0
(1=1
(1=1
(1=1
(1=2
(1=2
(1=2
(1=2
(1=2
(1=0
(1=1
(1=1
(1=1
(1=0
(1=1
(1=1
(1=1

m=

m=

m=

m=

m=

m=

0.0000000000

2]1+0.010*[#

15]

15]

3]+0.004x*[#

1471+0.001[#

111+0.292* [#

61]

1)
1)
2)
3)
1)
2)
3)
4)
5)
1)
1)
2)
3)
1)
1)
2)
3)

12]+0.010*[#

12]1+0.004*[#

18]

15]1+0.019*[#

163



104

106

107

108

I[psil~2 = 0.999
==== g( 6) = -5.
psi = 0.491x[#
Ipsil~2 = 0.981
==== e( 7) = 1
psi = 0.297x[#

15]1+0.019x*[# 1]
+0.015*[#

Ipsil|~2 = 0.439

psi = 0.663%[#

lpsil~2 = 0.989

psi = 0.663x*[#

lpsil~2 = 0.989

psi = 0.162x*[#

lpsil~2 = 0.326

psi = 0.564x*[#

13]+0.211x[# 17]

+0.008*[#
lpsil~2 = 1.978
e(

psi =

0.564x*[#
Ipsil~2 = 0.986
e( 13) = 6

psi =

0.621*[#
111+0.004*[# 15]

+0.003*[#
Ipsi|~2 = 0.968
psi = 0.402x[#
Ipsil~2 = 0.966
el(

psi =

0.402x* [#
Ipsil~2 = 0.966
e( 16) =

psi =

0.333x*[#

8) = 4.

®) = 4.

10) = 5.

11) = 5.

12) = 5.

14) = 9.

15) = 9.

10.

84652

11]+0.

.25333
6]1+0.

3]

36724

9]1+0.

36724

10]1+0.

35381

12]1+0.

50495

71+0.

3]

50495

81+0.

.80566
6]1+0.

21+40.

82326

81+0.

82326

71+0.

06659

131+0.

15]

2]1+0

14]1+0

131+0

16]

12]1+0.

14]7+0.

12]+0.

1]

14]1+0.

13]+0.

171+0.

.035*[#

162 [#

162 [#

493x* [#

211 [#

168 [#

281 [#

281 [#

318x[#

164

11]1+0.035*[#

18]

17]

161+0.211*[#

18]

16]1+0.004x*[#

18]

17]

10]+0.001*x[# 4]
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lpsil~2 = 0.985

==== e( 17) = 10.

psi = 0.333x%[#
Ipsil~2 = 0.984

31 ==== e( 18) = 12.

psi = 0.402x*[#
Ipsi|~2 = 0.696

==== e( 19) = 13.

psi = 0.088x*[#
111+0.022%[# 15]
+0.014%[#
lpsil~2 = 0.193

==== e( 20) = 16.

psi = 0.001x[#
Ipsil~2 = 0.002

1 ==== e( 21) = 17.

psi = 0.003x*[#
Ipsil~2 = 0.009

k = 0.1666666670

==== e( 1) = -53.

psi = 0.973x[#
14]1+0.004*[# 18]
+0.002*[#
Ipsil~2 = 1.000

==== e( 2) = -28.

psi = 0.731x[#
11]1+0.002%[# 15]
+0.002% [#
lpsil~2 = 0.995

==== ¢( 3) = -27.

psi = 0.004x[#
18]1+0.003*[# 11]
+0.003*[#
lpsil~2 = 0.024

s ==== e( 4) = -27.

psi = 0.743x[#
13]+0.001%[# 14]
+0.001*[#

06659

14]1+0.

75976

2]1+40.

71758

2]1+40.

6]

11333

11]1+0.

78564

14]1+0.

0.2886751352

84276

1]1+0.

13]1+0.

03069

5]1+0.

12]1+0.

96406

12]1+0.

15]1+0.

87419

4]1+0.

171+0.

eV ====

006 [#

002x [#

001x[#

181+0

11]1+0

12]1+0

15]

181+0

.318x%[#

L122%[#

.024x*[#

.002x%[#

0.0000000000

12]1+0

171+0.

41+0.

16]1+0.

161+0.

13]1+0.

9]1+0.

.006x[#

001x*[#

008« [#

001x[#

004x[#

002x[#

.245x [#

001x*[#

91+0.

15]1+0.

161+0.

9]

16]1+0.

11]1+0.

2]1+40.

61

14]1+0.

17]

3]1+0.

18]

001x*[#

050 [#

022 [#

004 [#

001x*[#

002 [#

004x[#

001x[#

5]

6]

15]
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165

180

181

Ipsil~2 = 1.247
5) = -6
psi = 0.354x[#
9]1+0.011x[# 14]

+0.011*[#
161+0.008x*[# 5]

+0.006* [#
41+0.002% [# 6]

Ipsil~2 = 0.999

, m=== o( 6) = -5

psi = 0.426x[#
71+0.012%x[# 14]
+0.012*[#
12]1+0.004*[# 16]
+0.003*[#
Ipsil~2 = 1.000

s ==== o( T7) = 1

psi = 0.195x[#
18]1+0.070*[# 10]
+0.033*[#
51+0.003*[# 4]
+0.001*[#
lpsil~2 = 0.681

=== e( 8) = 3

psi = 0.107x[#
9]1+0.057x[# 11]
+0.057*[#
131+0.031x[# 17]
+0.011*[#
51+0.002*[# 4]

Ipsil~2 = 0.671
==== ¢ ( 9) = 3
psi = 0.236x[#
13]1+0.088x[# 171
+0.083*[#
111+0.003*[# 15]
+0.002*[#

.09887

11]+0.

18]1+0.

1]+0.

.40220

11]1+0.

181+0.

3]

.97261

9]1+0.

131+0.

11]1+0.

.13088

21+0.

15]1+0.

1]1+0.

.28886

71+0.

81+0.

3]

010 [#

004x[#

004x[#

033 [#

001x[#

053 [#

004x*[#

028 [#

15]1+0.

10]+0.

131+0.

15]1+0.

131+0.

6]1+0.

171+0.

15]

14]1+0.

10]1+0.

12]1+0.

14]1+0.

12]1+0.

201 [#

008 [#

004x[#

077 [#

004x[#

098 [#

009« [#

093 [#

041 [#

004 [#

217 [#

028 [#

2]1+40.

12]1+0.

171+0.

8]1+0.

171+0.

14]1+0.

31+0.

18]1+0.

61+0.

16]1+0.

181+0.

16]1+0.

O16x[#

008 [#

003 [#

029 [#

004x[#

098 [#

004x[#

084x[#

031x*[#

003 [#

088 [#

003 [#
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191

196

201

206

lpsil~2 = 0.991
9 EE== e( 10) = 3.
psi = 0.278%[#

171+0.088*[# 12]
+0.088*[#
11]+0.015x[# 15]

Ipsil=2 = 0.954
=_—== e( 11) = 5.
psi = 0.233x[#

61+0.105x[# 12]
+0.105* [#
9]1+0.003*[# 5]

+0.003*[#
lpsil~2 = 1.181

o ==== e( 12) = 6.
psi = 0.120x[#

18]1+0.100x[# 13]
+0.100% [#
15]1+0.008x*[# 8]

Ipsil~2 = 0.698
==== ¢( 13) = 6.
psi = 0.342x[#

12]1+0.046x[# 16]
+0.036*[#
171+0.011*[# 11]

+0.011x[#

|psil~2 = 0.985
==== e( 14) = 8.

psi = 0.253x[#

141+0.093*[# 18]
+0.050*[#
16]1+0.007x[# 11]

+0.007*[#

lpsil~2 = 0.866
==== e( 15) = ©a

psi = 0.327x[#

13]1+0.096%[# 17]

79303

8]1+0.

16]1+0.

02167

13]1+0.

16]1+0.

11]1+0.

01212

12]1+0.

17]1+0.

17567

6]1+0.

14]1+0.

15]1+0.

83814

9]1+0.

13]+0.

15]1+0.

48168

10]1+0.

eV ====
135 [# 71+0.
048 [# 14]1+0.
eV ====

233%[# 17]+0.
079%[# 141+0.
003%[# 15]+0.
& ===

120 [# 16]1+0.
023 [# 71+0.
o o===

206 [# 9]1+0.
036 [# 18]1+0.
001x[# 2]

eV ====
165%[# 10]1+0.
050x[# 17]1+0.
003 [# 2]

eV ====

199 [# 61+0

120 [#

048 [#

138 [#

079 [#

002« [#

105 [#

009 [#

201 [#

024 [#

097 [#

024 [#

116x[#

13]1+0.

18]1+0.

10]+0.

18]1+0.

4]

14]1+0.

11]1+0.

10]1+0.

13]1+0.

6]1+0.

12]1+0.

91+0.

120 [#

015 [#

122 [#

074x[#

105 [#

009 [#

046x[#

024 [#

093x*[#

024 [#

096 [#

167



N
w

+0.004x*[#
lpsil~2 = 0.380

==== e( 20) = 16.
psi = 0.004x[#
lpsil~2 = 0.014

ar ==== e( 21) = 17.
psi = 0.113x[#

+0.064x*[#
18]1+0.021[# 2]

Ipsil~2 = 1.071
==== ¢( 16) = 9.
psi = 0.392x*[#

18]1+0.050x[# 12]
+0.050*[#
11]1+0.029%[# 15]

lpsil~2 = 0.955
==== e( 17) = 11.
psi = 0.316%[#

17]1+0.049x[# 12]
+0.049%[#
11]+0.014*x[# 15]

Ipsil~2 = 0.978
==== e( 18) = 14.
psi = 0.148x*[#

6]1+0.013x[# 11]
+0.013x[#
91+0.004x[# 13]

+0.004x*[#

|psil~2 = 0.538
==== e( 19) = 15.

psi = 0.234x[#

14]1+0.019x[# 18]
+0.018*[#
10]1+0.004x[# 1]

151+0.007*[# 10]
+0.006%[#

12]1+0.

78485

71+0.

16]1+0.

30018

8]1+0.

16]1+0.

24419

2]1+40.

15]+0.

171+0.

88866

2]1+40.

9]1+0.

12]1+0.

58345

12]+0.

10907

21+40.

12]1+0.

064 [#

eV ====

208 [#

039 [#

eV ====

150 [#

049 [#

009 [#

002x [#

O11x[#

004x[#

006 [#

16]1+0.

8]1+0.

13]1+0.

71+0.

14]1+0.

12]1+0.

14]+0.

10]1+0.

11]1+0.

13]+0.

161+0.

161+0.

9]1+40.

161+0.

043 [#

060 [#

039 [#

144x[#

049 [#

144 [#

009 [#

002 [#

023 [#

O11x[#

003x*[#

001x*[#

014x[#

003x*[#

14]+0.

14]1+0.

17]1+0.

13]1+0.

18]1+0.

161+0.

18]1+0.

1]

15]1+0.

17]1+0.

6]

8]

11]1+0.

13]1+0.

043 [#

060x*[#

029 [#

144x[#

014x[#

043x[#

005 [#

019 [#

008 [#

014x[#

003x*[#

168



169

14]1+0.003x[# 17]
+0.003%[# 18]+0.001x[# 1]
[psil~2 = 0.191

= 0.3333333330 0.5773502686 0.0000000000

20 ==== e( 1) =  -53.82206 eV ====

psi = 0.960x[# 11+0.021x[# 21+0.004%[# 13]1+0.004x*[#
14]1+0.004x[# 17]
+0.004*[# 18]
[psi|~2 = 1.000

253 ==== e( 2) = -28.09828 eV ====

psi = 0.486x[# 4]1+0.486x[# 51+0.004*x[# 12]+0.004x*[#
16]1+0.004x[# 11]
+0.004x[# 15]1+0.002x%[# 91+0.002%[# 10]
lpsil~2 = 0.993

7 o==== e( 3) = -28.05204 eV ====

N

psi = 0.492x[# 471+0.492*[# 5]+0.008*[# 12]1+0.008x*[#
16]1+0.003*[# 13]

+0.003*[# 14]1+0.003*[# 17]+0.003*x[# 18]1+0.002x*[#
91+0.002*[# 10]

lpsil~2 = 1.015

2 ==== e|( 4) = -27.92309 eV ====

psi = 0.486x*[# 31+0.004x[# 13]+0.004x*[# 1471+0.004x*[#
171+0.004x[# 18]

lpsil~2 = 0.501

==== g ( 5) = -4.97351 eV ====

psi = 0.434x[# 11]1+0.434*[# 15]1+0.046x[# 91+0.046*[#
10]+0.012x[# 12]
+0.012%[# 16]1+0.008*[# 47+0.008x*[# 5]
Ipsil~2 = 0.998

==== e( 6) = -4.91631 eV ====

psi = 0.412x [# 111+0.412*[# 15]1+0.085*[# 71+0.085*[#
8]1+0.008x [# 3]

==== g ( 7) = 1.50104 eV ====

psi = 0.219*[# 71+0.219%[# 8]1+0.139x[# 13]1+0.139x*[#



304

w
o

14]1+0.139*[#

17]

+0.139%[#

[psil~2 =
8) =
psi =

18]+0.168x*[#

0.997
2.
0.174x*[#

61]

+0.123*[#

[psil~2 =
9) =
psi =

18]1+0.078x* [#

0.993
2.
0.200x[#

9]

+0.078x*[#

[psil~2 =
10) =
psi =

10]1+0.048x[#

0.973
3.
0.200* [#

11]

+0.048x*[#

[psil~2 =
= e( 11) =
psi =

14]1+0.243[#

0.760
4.
0.319x[#

17]

+0.243*[#

[psil~2 =
= e( 12) =
psi =

15]1+0.005* [#

[psil~2 =
13) =

Il
(0]
~

psi =

14]1+0.044x[#

1.609
4.
0.132*[#

3]

0.404x*[#

17]

+0.044x*[#

[psil~2 =
= e( 14) =
psi =

16]1+0.030* [#

0.982
8.
0.808x[#

13]

+0.030*[#

[psil~2 =

= e( 15) =

1.067
10.

181+0.

33613

13]1+0.

2]1+40.

85864

13]1+0.

10]+0.

38639

12]1+0.

15]1+0.

08973

12]1+0.

18]

85995

71+0.

.97023
9]1+0.

18]

72967

6]1+0.

14]1+0.

10987

002x[# 12]+0.
QV =S=ss=

174x[# 14]1+0.
005 [# 1]

eV ====
200 [# 14]1+0.
008 [# 41+0.
eV ====
200«[# 16]1+0.
008x [# 3]+0.
eV ====
319x[# 16]1+0.
eV ====
132 [# 81+0
eV ====
404x[# 10]1+0.
eV ====
053« [# 2]+0.
030*x[# 17]1+0.
eV ====

002 [#

174 [#

200 [#

008 [#

123* [#

005 [#

243 [#

.043x[#

044x[#

044 [#

030 [#

16]

17]1+0.

171+0.

5]

9]1+0.

41+0.

13]1+0.

11]1+0.

13]1+0.

12]1+0.

18]

174 [#

200 [#

123*[#

005 [#

243 [#

043 [#

044x[#

044 [#

5]



39

psi = 0.245x[#
14]1+0.105%[# 17]

+0.105*[#

lpsil~2 = 0.908
==== e( 16) = 10.

psi = 0.316x[#
161+0.013%[# 11]

+0.013*%[#

lpsil~2 = 0.718
==== e( 17) = 12.

psi = 0.281x[#
16]1+0.044x[# 11]

+0.044x*[#

Ipsil~2 = 0.993
==== e( 18) = 14.

psi = 0.010x*[#
141+0.002%[# 17]

+0.002% [#

[psil~2 = 0.027
==== e( 19) = 14.

psi = 0.284x*[#
171+0.024x[# 18]

+0.014*[#

lpsil~2 = 0.402
==== e( 20) = 17.

psi = 0.006x[#

Ipsil~2 = 0.017
==== e( 21) = 17

[psil~2 = 0.000

k = 0.1666666670
==== g( 1) = -53.
psi = 0.962x*[#

181+0.002x*[# 9]

+0.001*[#

lpsil~2 = 1.000
==== @ ( 2) = -28.

psi = 0.966x*[#

71+0.

18]

54222

9]1+0.

15]

04708

71+0.

15]

03566

9]1+0.

18]

28515

2]1+40.

1]1+0.

01871

9]1+0.

.44592

0.5773502698

82483

1]+0.

13]+0.

16406

5]1+0.

245 [# 8]1+0.105%x[# 13]+0.105%[#
ev ====

316%x[# 10]1+0.030*x[# 12]1+0.030x*[#
eV ====

281 [# 81+0.171x[# 12]+0.171%[#
eV ====

010 [# 10]+0.002*[# 13]1+0.002*[#
eV =_===

024*x[# 13]+0.024x[# 14]1+0.024x[#
008 [# 6]

Qy =S=ss=

006*[# 10]1+0.002*[# 12]1+0.002x[# 16]
eV ====

0.0000000000

ev ====

017 [# 21+0.007x[# 14]1+0.007x[#
001x[# 17]

eV ====

006 [# 41+0.004x*[# 11]1+40.004x*[#

171



172

151+0.002*x[# 10]
+0.002%[# 14740.002% [# 18]1+0.001%[# 12]1+40.001%[# 16]
Ipsil~2 = 0.989

02 ==== e ( 3) = -27.95200 eV ====

psi = 0.981x[# 41+0.007x[# 12]+0.007*[# 16]1+0.006x[#
51+0.003*[# 13]
+0.003x[# 17]1+0.002x[# 9]
Ipsil~2 = 1.012

g6 ==== e(  4) =  -27.92855 eV ====

psi = 0.006x*[# 31+0.006x[# 147+0.006% [# 18]1+0.001[#
13]1+0.001x[# 17]

lpsil~2 = 0.022

350 ==== e( 5) = -5.12703 eV ====

psi = 0.430x[# 11]1+0.430*[# 15]1+0.060x[# 91+0.019*[#
21+0.017x[# 10]
+0.012%[# 12]1+0.012x[# 16]1+0.011x[# 51+0.003[#
41+0.001x[# 13]
+0.001x[# 17]
Ipsil~2 = 0.997
; ==== e ( 6) = -5.00604 eV ====
psi = 0.411x[# 11]1+0.411*[# 15]1+0.148x[# 81+0.023*[#
7]1+0.003* [# 3]
+0.001x[# 12]+0.001x[# 16]
lpsil~2 = 1.000

o ==== e( 7) = 1.53222 eV ====

psi = 0.354x[# 14]1+0.354*x[# 18]1+0.095x[# 91+0.093x[#
2]1+0.048x[# 6]
+0.009*[# 11]1+0.009*[# 15]+0.007x[# 10]1+0.006x*[#
11+0.003%[# 5]
+0.002*[# 41+0.002x[# 12]+40.002x[# 16]
[psil~2 = 0.984
==== g ( 8) = 1.84054 eV ====
psi = 0.262x[# 14]1+0.262%[# 18]+0.171x[# 7]1+0.163*[#
81+0.052*[# 13]
+0.052x[# 17]+0.009*[# 11]1+0.009x[# 15]
lpsil~2 = 0.984

368 ==== e ( 9) = 2.97232 eV ====

psi = 0.239x%[# 91+0.222x[# 12]+0.222*%[# 16]1+0.112x[#



380

%

%
=~

386

373 ==== e(

6]1+0.038*%[# 13]
+0.038*[#
10]1+0.014x[# 14]
+0.014*[#
Ipsil~2 = 0.987
psi = 0.236x[#
14]1+0.103*[# 18]
+0.038*[#
111+0.007*[# 15]
+0.004*[#
Ipsil~2 = 0.978
= e
psi = 0.319x[#
12]+0.042x[# 16]
+0.019*[#
151+0.009%[# 9]
+0.007*[#

3]+0.003*[# 4]

[psil~2 =

0.216%[#
18]

psi =
14]1+0.076*[#
+0.028* [#
171+0.008x*[# 7]

[psil~2 =

0.280%* [#
17]

psi =
13]1+0.085* [#
+0.047*[#
18]1+0.007*[# 2]

+0.001*[#

Ipsil~2 = 0.969
= e( 14) = ) a

psi = 0.531x[#

16]1+0.048x[# 9]
+0.042x%[#

10) = 3.

11) = 4.

12) = 5.

13) = 6.

171+0.

18]1+0.

83429

71+0.

12]+0.

3]

61469

131+0.

101+0.

14]7+0.

13031

12]1+0.

11]1+0.

66091

10]+0.

12]1+0.

5]

18399

61+0.

14]1+0.

028 [#

004 [#

038« [#

015 [#

007 [#

028 [#

047 [#

eV ====

242 [#

042 [#

11]1+0.

41+0.

13]1+0.

161+0.

171+0.

2]1+0.

18]1+0.

16]1+0.

15]+0.

161+0.

10]+0.

181+0.

028 [#

004 [#

216 [#

009 [#

059 [#

O11x[#

007 [#

154 [#

024 [#

140 [#

013x[#

085 [#

021 [#

15]1+0.

5]1+0.

171+0.

81+0.

6]1+0.

11]1+0.

5]1+0.

8]1+0.

13]+0.

6]1+0.

14]1+0.

12]1+0.

13]1+0.

021 [#

003 [#

103 [#

007 [#

042 [#

O11x[#

006 [#

076 [#

024 [#

085 [#

013x[#

085 [#

021 [#

2]

173



397

[o%

100

401

106

171+0.018* [

[psil~2 =
= e( 15) =

# 2]

1.136

10.

psi = 0.397x[#

1471+0.014%[
+0.0
151+0.004x%[
+0.0
[psil~2 =
16) =

# 18]
11x[#
# 2]
02 [#
0.806

10.

psi = 0.444x[#

8]1+0.027x*[#
+0.0
111+0.002% [

[psil~2 =
= e( 17) =
psi = 0.4

71+0.039x[#
+0.0
13]1+0.002% [

[psil~2 =
= e( 18) =
psi = 0.2
181+0.010*[
+0.0

lpsil~2 =
= e( 19) =
psi = 0.0
14]1+0.005x[
+0.0
101+0.001*[
+0.0

lpsil~2 =
= e( 20) =
psi = 0.0
2]+0.003* [#

14]
27x [#
# 15]

0.958

11.

37x[#

11]
39x [#
# 171

0.931

13.

47 [#
# 1]
05* [#
0.344

15.

85x* [#
# 18]
04x*[#
# 9]
O1x[#
0.128

16.

05* [#
9]

06481

10]+0.

12]1+0.

13]1+0.

56155

71+0.

181+0.

55197

81+0.

15]1+0.

27347

21+0.

13]1+0.

85457

2]1+40.

1]1+0.

11]1+0.

11192

12]1+0.

eV ====

238 [#

O11x[#

002x[#

021 [#

022 [#

003 [#

001x[#

9]1+40.

161+0.

17]

13]1+0.

12]1+0.

12]1+0.

14]1+0.

9]1+0.

171+0.

13]1+0.

12]1+0.

15]

161+0.

091x[#

O11x[#

187 [#

021 [#

151 [#

022 [#

022 [#

002« [#

008« [#

003 [#

004x[#

6]1+0.

11]1+0.

17]1+0.

161+0.

16]1+0.

181+0.

14]+0.

12]1+0.

171+0.

16]1+0.

10]1+0.

014x[#

O11x[#

039 [#

002 [#

067 [#

002« [#

022 [#

002« [#

005 [#

002 [#

003x*[#

16]

174



+0.002*[#

lpsil~2 = 0.025
==== e( 21) = 16
psi = 0.019x[#
12]1+0.008*[# 16]
+0.008* [#

Ipsil~2 = 0.065

psi

0.0000000000

1) = -53

= 0.964x*[#

18]1+0.003* [# 9]

+0.001*[#
I[psi|~2 = 1.000

ypo==== e( 2) =  -28
psi = 0.971x[#
141+0.002x[# 18]
Ipsil~2 = 0.984

1 ==== e( 3) = -27
psi = 0.008x[#
Ipsil~2 = 0.031

Y G BRI
psi = 0.993x*[#
Ipsil~2 = 1.000

7 ==== g ( 5) = -5.
psi = 0.430x[#
2]1+0.012x[# 12]
+0.012*[#
Ipsil~2 = 0.997

==== ¢( 6) = -5.
psi = 0.410x[#
Ipsil~2 = 0.995

==== e( 7) = 1.
psi = 0.337x[#

2]1+0.025%[# 61

51+0.002x [#

+0.017*[#
12]
+0.002*[#

.43043 eV

61+0.002%[#

71+0.009%[#

8]1+0.001x[#

0.5773502692

82723 eV ====

11+0.014x*[#

12]+0.001*[#

19659 eV
5]1+0.

93327 eV
12]1+0.

88920 eV
4]1+0.

25183 eV
11]1+0.

16]1+0.

08340 eV
11]1+0.

13364 eV
1471+0.
111+0.017*[#

16]1+0.001[#

13]1+0.002* [#

13]1+0.009* [#

111+0.001[#

0.0000000000

2]1+0.008*[#

16]

11]1+0.004x[#

16]1+0.007*[#

13]+0.003*[#

15]1+0.066*[#

51+0.001%[#

15]1+0.174x[#

18]+0.135*[#

15]1+0.009* [#

3]

17]

17]1+0.008* [#

15]

141+0.008* [#

1561+0.002*[#

14]1+0.007*[#

17]

9]+0.033*[#

6]1+0.001%[#

8]

9]1+0.091x[#

11+0.003*[#

18]

1]
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160

168 ==== e( 10) = 3

go==== e( 11) = 5.

s ==== e( 12) = 6.

==== e( 13) = 6.

Ipsil~2 = 0.975

psi = 0.378x[#
111+0.022%[# 15]

lpsil~2 = 0.948
psi = 0.246%[#
6]1+0.040x[# 14]
+0.040%[#
5]1+0.002x[# 2]

[psil~2 = 0.987

psi = 0.508x[#
|psil~2 = 0.992

psi = 0.147%[#
11]1+0.024x[# 15]

lpsil~2 = 0.342
psi = 0.451%[#
161+0.072%[# 10]

+0.007*[#

|psil~2 = 1.465

psi = 0.300x[#
9]+0.007*[# 5]

lpsil~2 = 0.922

==== e( 14) = 9.

psi = 0.920x[#
Ipsil~2 = 0.994

= e( 15) = 9.

psi = 0.497x[#
18]+0.008*[# 11]
+0.008*[#
|psil~2 = 0.932

8) = 2.

9) = 2.

14311

14]1+0.

84722

91+0.

181+0.

80643

71+0.

14607

81+0.

04837

13]1+0.

4]

31075

6]1+0.

30272

10]1+0.

79782

61+0.

15]1+0.

028« [#

004« [#

181+0.

121+0.

11]1+0.

13]1+0.

1471+0.

171+0.

12]1+0.

13]1+0.

2]

147 [#

223 [#

028« [#

242 [#

074x[#

242x [#

207 [#

037 [#

.069x [#

176

8]1+0.022x[#

161+0.151*[#

15]1+0.006x*[#

17]

181+0.024x[#

12]1+0.242«*[#

16]1+0.200x*[#

17]

141+0.069x[#



190

199

500

504

16) = 11.

= 0.453*[#

121+0.037*[# 16]

+0.036*[#

lpsil~2 = 0.673
17) = 11.

= 0.465%[#

lpsil~2 = 0.976
18) = 12.

= 0.326%[#

91+0.021x[# 14]

+0.021*[#

11]1+0.001*[# 15]

lpsil~2 = 0.942
19) = 14.

= 0.119*[#

14]1+0.005*x[# 15]

+0.005*[#

161+0.002x*[# 6]

lpsil~2 = 0.160
20) = 14.

= 0.017x[#

lpsil~2 = 0.025
21) = 16.

= 0.044x*[#

11]1+0.001x[# 15]

lpsil~2 = 0.059

0.0000000000
1) = -53.

= 0.973x*[#

141+0.005*[# 18]

+0.002* [#

lpsil~2 = 1.000
2 o= Ay

= 0.978x*[#

0.2886751346 0.0000000000

12]+0.007*[#

2]1+0.001x[#

177

15]1+0.037*[#

17]

16]1+0.040x[#

6]1+0.001%[#

11]1+0.005*[#

12]1+0.003* [#

18]

61+0.001x[#

16]1+0.005*[#

111+0.001[#



536

15]1+0.001*[# 61

+0.001*[#
lpsil~2 = 0.993
e( 3) = -27.
psi = 0.004x[#
151+0.003*[# 12]
+0.003*[#
Ipsil~2 = 0.023
e ( 4) = -27.
psi = 0.995x*[#
Ipsil~2 = 1.000
5) = -6.
psi = 0.339x*[#
9]1+0.013*x[# 14]
+0.013*%[#
12]+0.008*[# 16]
+0.002*[#
Ipsil~2 = 0.999
== e( 6) = -5.
psi = 0.434x[#
14]1+0.016x[# 18]
Ipsil~2 = 0.988
e ( 7 = 1
psi = 0.215x[#

18]1+0.011*[# 3]
+0.011x[#
5]1+0.003[# 1]

Ipsil~2 = 0.579
8) = 3.
psi = 0.182x*[#

2]1+0.062%[# 61

+0.045*[#
Ipsil~2 = 0.782

9) = 3.
psi = 0.301x[#

121+0.091x[# 16]

+0.008*[#

14]1+0.

97427

14]1+0.

16]

84323

4]1+0.

33816

11]1+0.

18]1+0.

61]

50187
11140

.89848
9]+0.

11]1+0.

14320

9]1+0.

11]1+0.

39612

8]1+0.

11]1+0.

009 [#

eV ====

LA434x% [#

O11x[#

008« [#

18]

18]1+0.

131+0.

15]1+0.

5]1+0.

15]1+0.

15]1+0.

14]1+0.

15]1+0.

14]1+0.

15]1+0.

004x*[#

002x[#

243 [#

008 [#

089 [#

L076x[#

007 [#

173 [#

009« [#

244x [#

001 [#

11]1+0.

17]

2]1+40.

11+0.

81+0.

14]7+0.

2]1+40.

181+0.

1]1+0.

18]1+0.

3]

004x*[#

018x[#

008 [#

O16x[#

076 [#

005 [#

088 [#

006 [#

091x[#

5]



584

[psil~2 = 0.990
e( 10) = 4.
psi = 0.524x[#
Ipsil~2 = 0.990
e( 11) = 5.
psi = 0.463x[#
Ipsil~2 = 0.984
e( 12) = 5.
psi = 0.233x[#

181+0.017*[# 8]

16]1+0.042x [#

[psil~2 =
13) = 6.

e(

psi

+0.014x*[#
0.818

= 0.471x[#
14]
+0.042*[#

2]1+0.002x [# 1]

lpsil~2 = 0.978
e( 14) = 9.
psi = 0.286%[#

18]1+0.010* [# 2]

+0.008% [#
lpsil~2 = 0.821
e( 15) = 9.
psi = 0.514x[#
121+0.057*[# 16]
+0.001x[#
lpsil~2 = 1.093
e( 16) = 10.
psi = 0.548x[#
111+0.037*[# 15]
lpsil~2 = 0.772
e( 17) = 10.
psi = 0.453x[#
Ipsil~2 = 0.981
e( 18) = 13.
psi = 0.264x*[#

50124

71+0.

21901

10]1+0.

73794

12]1+0.

11]1+0.

21525

6]1+0.

181+0.

05047

9]1+0.

11]1+0.

39644

10]+0.

4]

04982

8]1+0.

85850

71+0.

85725

12]1+0.

014x[#

13]1+0.

13]1+0.

161+0.

15]

9]1+0.

11]1+0.

6]1+0.

15]

13]1+0.

14]1+0.

13]+0.

161+0.

233 [#

259 [#

154 [#

074x[#

014x[#

141x[#

232 [#

075 [#

264 [#

204x[#

17]

171+0.

147+0.

12]1+0.

151+0.

14]1+0.

17]1+0.

181+0.

17]

2]1+40.

004x[#

154 [#

074x[#

010 [#

141x[#

057 [#

037x*[#

044 [#

4]

179



180

61+0.026x[# 11]
585 +0.026%[# 15]+0.015% [# 147+40.015%[# 18]1+0.006% [#
9]1+0.001x[# 1]

587 Ipsil~2 = 0.867
sss ==== e( 19) = 15.73313 eV ====
589 psi = 0.151x*[# 2]1+0.029x[# 9]+0.021*[# 11]1+0.021*[#

151+0.010x[# 14]
590 +0.010%[# 18]1+0.009% [# 12]140.009% [# 16]1+0.004x*[#
6]1+0.001x[# 1]

502 lpsil~2 = 0.267
03 ==== e( 20) = 16.13021 eV ====
504 psi = 0.011x[#  8]+0.003x[# 14]1+0.003*[# 18]

595 lpsil~2 = 0.018

506 ==== e( 21) = 16.62966 eV ====

597 psi = 0.158x*[# 2]+0.020*[# 11]+0.020*[# 15]+0.018*[#
9]1+0.014x[# 14]

598 +0.014x[# 18]1+0.010x[# 61+0.010*[# 12]+0.010x*[#
161+0.001x[# 1]

600 lpsil~2 = 0.277

601

602 k = 0.1111111110 0.3849001797 0.0000000000

603 ==== e( 1) = -53.83580 eV ====

604 psi = 0.972x[# 11+0.006*[# 14]1+0.006*[# 18]1+0.004x[#

121+0.004*[# 16]
605 +0.003*[# 2]1+0.001*[# 91+0.001*[# 11]1+0.001*[# 15]
606 Ipsil~2 = 1.000
o7 ==== @a( 2] = -28.09744 eV ====
608 psi = 0.934x*[# 51+0.039*[# 47+0.007*[# 21+0.003*[#
111+40.003*[# 15]

609 +0.001*[# 14]1+0.001x[# 18]
610 [psil~2 = 0.991
611 ==== e( 3) = -27.95027 eV ====

612 psi = 0.005x[# 12]+0.005*[# 14]1+0.005*x[# 16]1+0.005x*[#
18]1+0.002*x[# 11]

613 +0.002x[# 15]

614 Ipsi|~2 = 0.027



626

e( 4) = -27.
psi = 0.952x[#
131+0.002%[# 17]
[psil~2 = 1.039

e ( 5) = -5.
psi = 0.380x*[#
9]+0.012x[# 14]
+0.012*%[#
16]1+0.006*[# 10]
+0.003*[#
13]1+0.001x[# 17]
Ipsil~2 = 0.999
e( 6) = -5.
psi = 0.417x*[#
71+0.010x[# 14]
+0.010%[#
16]1+0.001x[# 13]
+0.001*[#
Ipsil~2 = 0.996
= e( 7) = 1
psi = 0.275x[#
61+0.030*[# 2]
+0.016%[#
111+0.006*[# 15]
+0.006*[#
Ipsil~2 = 0.857
e( 8) =
psi = 0.293x[#
71+0.022%[# 13]
+0.022*[#
12]1+0.001x[# 16]
[psil~2 = 0.941
e( 9) = 3
psi = 0.238x[#
14]1+0.089*[# 18]

2.

+0.068*[#

88954

41+0.

74789

11]+0.

181+0.

1]1+0.

26283
111+0

18]1+0.

17]

. 74397
9]1+40.

10]+0.

3]1+0.

70419

14]1+0.

171+0.

.11960
12]1+0.

2]1+40.

eV ====

040x[#

eV ====

380 [#

O11x[#

002 [#

eV ====

LA1Tx[#

001 [#

010 [#

003x*[#

012 [#

052 [#

5]1+0.

15]1+0.

51+0.

6]1+0.

151+0.

3]1+0.

14]1+0.

13]+0.

1]1+0.

18]1+0.

11]1+0.

16]1+0.

11]+0.

039 [#

138 [#

009 [#

001x[#

122 [#

001x[#

211 [#

010 [#

003x*[#

195 [#

012 [#

094x* [#

052 [#

3]1+0.

2]1+40.

12]1+40.

41+0.

81+0.

12]1+0.

18]1+0.

17]1+0.

51+0.

8]1+0.

15]1+0.

6]1+0.

15]1+0.

002 [#

034x*[#

009 [#

001x[#

012 [#

001x[#

068 [#

006 [#

002 [#

090 [#

001x*[#

089 [#

025 [#

4]

181



182

9]+0.021*x[# 10]

643 +0.008*[# 51+0.006*[# 11+0.002*[# 13]+0.002x[# 17]

644 Ipsil|~2 = 0.983

615 ==== e( 10) = 3.82356 eV ====

646 psi = 0.333x*[# 71+0.196*[# 13]1+0.196x[# 17]+0.073*[#
8]1+0.018x[# 14]

647 +0.018*[# 18]+0.008x[# 11]+0.008*[# 15]+0.002x[#
12]1+0.002*[# 16]

649 |psi|~2 = 0.853

650 ==== e( 11) = 5.11429 eV ====

651 psi = 0.274x*[# 13]1+0.274x[# 17]+0.149%[# 6]1+0.112*[#
10]+0.071x[# 12]

652 +0.071x[# 16]1+0.053*[# 9]1+0.022x[# 14]1+0.022x*[#
18]1+0.013*[# 2]

653 +0.004*[# 11]1+0.004x[# 15]+0.004x*[# 41+0.003*[# 5]

654 Ipsil~2 = 1.075

655 ==== e( 12) = 5.63095 eV ====

656 psi = 0.196*[# 12]+0.196*x[# 16]1+0.113*x[# 14]+0.113*[#
18]1+0.054%[# 8]

657 +0.050%[# 13]1+0.050*x[# 17]1+0.030x*[# 71+0.017x[#
11]1+0.017*x[# 15]

659 lpsil~2 = 0.835

660 ==== e( 13) = 6.17330 eV ====

661 psi = 0.258x[# 91+0.240*[# 61+0.170x[# 10]1+0.082x*[#
131+0.082*[# 17]

662 +0.043*[# 12]1+0.043*[# 16]1+0.020x[# 14]1+0.020*[#
18]1+0.011[# 2]

663 +0.005*%[# 11]1+0.005x[# 15]
664 |pSi|h2 = 0.983
665 ==== e( 14) = 9.00426 eV ====

666 psi = 0.314*[# 10]+0.156x[# 9]+0.125*[# 6]1+0.082*[#
12]1+0.082*[# 16]

667 +0.056*[# 14]1+0.055*[# 18]+0.050x[# 13]+0.050*[#
171+0.006* [# 2]

668 +0.005x[# 11]+0.005*[# 15]

669 lpsil~2 = 0.987

670 ==== e( 15) = 9.52520 eV ====



psi = 0.338%[#
12]1+0.065*[# 16]
+0.059%[#

18]1+0.022x* [# 2]

[psi|~2 = 1.090

psi = 0.297x[#
171+0.050*[# 12]
+0.050*[#
11]1+0.025*[# 15]
lpsil~2 = 0.913
17) = 11
psi = 0.266x[#
17]1+0.061*[# 12]
+0.061*[#
111+0.017*x[# 15]

Ipsil|~2 = 0.967

psi = 0.141x[#

6]1+0.014*[# 9]

+0.002* [#
lpsil~2 = 0.352
==== e( 19) = 15.
psi = 0.356%*[#
91+0.022x[# 11]
+0.022% [#
13]1+0.006*[# 17]
Ipsi|~2 = 0.507
==== e( 20) = 15.
psi = 0.004x[#
Ipsi|~2 = 0.018
==== e( 21) = 17.
psi = 0.026x[#
11]+0.004x[# 12]
+0.004x*[#

16) = 10.

18) = 14.

10]+0.

13]1+0.

24235

71+0.

161+0.

.40233
8]1+0.

161+0.

32681

12]1+0.

11]1+0.

03396

2]1+40.

15]+0.

85996

13]1+0.

24317

2]1+0.

15]1+0.

274x [# 6]1+0.
059 [# 17]1+0.
eV =—===
247 * [# 81+0
027*[# 14]1+0.
eV =_——==
203* [# 71+0
029 [# 14]1+0.
eV =——===
141 [# 16]1+0.
002x [# 15]+0.
eV ====
026%[# 14]1+0.
008 [# 1]1+0.
eV ====
004x[# 17]1+0
eV ====
023* [# 9]1+0
004x[# 16]+0.

128 [#

040x[#

.082x [#

027 [#

141x[#

029 [#

028 [#

002 [#

026 [#

008 [#

.004x[#

009 [#

003x*[#

9]1+0.

14]1+0.

13]1+0.

181+0.

13]1+0.

181+0.

2]1+0.

10]

181+0.

6]1+0.

71+0.

6]1+0.

13]1+0.

065 [#

040x[#

082 [#

025 [#

141 [#

017 [#

020 [#

023 [#

006 [#

003x*[#

004 [#

003x*[#

8]

17]

183



184

700 lpsil~2 = 0.082

702 Lowdin Charges:

704 Atom # 1: total charge = 0.0000, s = 0.0000,

705 Atom # 1: total charge = 0.0000, p = 0.0000, pz= 0.0000, px=
0.0000, py= 0.0000,

706 Atom # 1: total charge = 0.0000, 4 = 0.0000, dz2= 0.0000, dxz

= 0.0000, dyz= 0.0000, dx2-y2= 0.0000, dxy= 0.0000,

707 Atom # 2: total charge = 0.0000, s = 0.0000,

708 Atom # 2: total charge = 0.0000, p = 0.0000, pz= 0.0000, px=
0.0000, py= 0.0000,

709 Atom # 2: total charge = 0.0000, 4 = 0.0000, dz2= 0.0000, dxz

= 0.0000, dyz= 0.0000, dx2-y2= 0.0000, dxy= 0.0000,

710 Atom # 3: total charge = 0.0000, s = 0.0000,

711 Atom # 3: total charge = 0.0000, p = 0.0000, pz= 0.0000, px=
0.0000, py= 0.0000,

712 Atom # 3: total charge = 0.0000, 4d = 0.0000, dz2= 0.0000, dxz

= 0.0000, dyz= 0.0000, dx2-y2= 0.0000, dxy= 0.0000,

713 Spilling Parameter: 1.0000

-

715 PROJWFC g 2.89s CPU 3.63s WALL
716

718 This run was terminated on: 6:44:19 20Nov2022



Anexo V

Quantum Espresso: imput file do

calculo da densidade de estados

1 &D0OS
prefix = ’MoS27,
outdir = ’./tmp/’,
Emin = -10.000000000,
Emax = 20.000000000,
DeltaE = 0.001,
degauss = 0.01
fildos = ’MoS2-dos.dat’
o EOF

185
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banda de energia, 39
bulk, 20

cela de Wigner-Seitz, 36
configuracao eletronica, 30

correlacao eletronica, 140

densidade de estados, 23, 49, 100, 115
determinante de Slater, 134

energia de troca, 135

equacoes de Kohn-Sham, 140
funcao de Bloch, 38, 41

GGA, 141
grafeno, 17

Hartree-Fock, 134

LCAO, 40
LDA, 141
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massa efetiva, 45
método de Hartree-Fock-Roothaan, 30
método tight binding, 22, 40

primeira zona de Brillouin, 37, 49, 52
principio de exclusao de Pauli, 133
pseudopotencial, 93

PWscf, 92

Quantum Expresso, 92

Schrédinger, 28, 40, 133

simetria de reflexao, 55, 76, 85
simetria de rotacao, 56, 79, 81, 83
spin, 27

sub-redes cristalinas, 51

teoremas de Hohenberg-Kohn, 21, 139
teoria do campo cristalino, 64

teoria do funcional da densidade, 21
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