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1 Introducao

O dissulfeto de molibdénio (MoSsy) é um transition metal dichalcogenide (TMD) que vem recebendo
cada vez mais atencao da comunidade cientifica por suas diversas aplicacoes promissoras, tais como tran-
sistores e sensores [1]. Sua estrutura espacial consiste em duas camadas S-—Mo-—S, como mostrado na
Figura 1, mantidas por forcas de van der Waals. Ja as ligagoes covalentes controlam a interacao dentro
das camadas. Desta forma, as propriedades eletronicas podem ser sintonizadas tanto pelo numero de
camadas como pela presenca de dopantes.

Figura 1: Estrutura espacial do bulk MoSs (visao lateral).

Experimentalmente foi reportado [1] que a cobertura de fluoretos e cloretos possibilita a posterior remogao
da camada superior de MoSy durante o etching com Ar™, o que nao ocorre no caso de Br e I . Desta
forma, os sistemas escolhidos para este projeto foram o bulk MoSs (infinitas camadas), multicamadas de
MoSs (mono, bi, 4- e 8-camadas), assim como a cobertura completa dos halogénios F, Cl, Br e I sobre o
sistema na forma de bicamada de MoSs.

2 Metodologia

Os calculos foram realizados com base na teoria do funcional de densidade (DFT), utilizando o Quantum
Espresso [2], software livre baseado em calculos de ondas planas.

Partindo-se da cristalografia do sistema bulk presente na literatura [3], os parametros de energia cinética
de corte (Ecyt), de densidade eletronica (E,) e o nimero de K-points foram otimizados. A otimizacao se
deu por uma analise da energia final do sistema em funcao do parametro utilizado, como apresentado na
Figura 2. Os valores ¢timos obtidos foram: Ecy; = 37 Ry, E, = 313 Ry e um grid de K-points de 8x8x8.
A partir daqui, os calculos de relaxacao das posicoes atomicas, da caixa e das propriedades eletronicas
utilizaram estes mesmos parametros de forma a possibilitar a comparacao entre eles.
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(a) Otimizacao Eeyut. (b) Otimizacao K-points.

Figura 2: Otimizacao dos parametros F.c e K-points para a célula primitiva de MoS,.

3 Discussao de Resultados

O desvio da constante de retitulo do bulk em relacao ao reportado experimentalmente [4] foi de ape-
nas +1,28% o que demonstra que o calculo estd perfeitamente em concordancia com o observado. Da
mesma forma, a analise dos sistemas de cobertura completa de halogenios sobre a camada superior de
MoSs registrou distancias entre os atomos da estrutura em excelente correlacao com os dados teodricos da
literatura [5]. Uma analise da distancia entre as duas camadas de MoSy mostra os valores de 3,57; 3,57;
3,64; 3,62: 3,60 e 3,61 A para o sistema bulk, bicamada, F, Cl, Br e I, respectivamente, demonstrando
que F e Cl enfraquecem mais as interacoes de van der Waals existentes entre as camadas, o que pode ser
uma explicacao para o comportamento experimental durante o etching com Ar™.
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As posicoes de equilibrio registradas dos halogénios F e Cl, quando em sua cobertura completa sobre
a camada superior de MoSs, sdo mostradas na Figura 2(a), enquanto que as posi¢oes de equilibrio dos
halogénios Bromo e lodo ficam sao apresentadas na Figura 2(b).
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Figura 3: Posigao relativa dos halogénios sobre a camada superior de MoSs (visao superior).

Foram calculadas as densidades de estado (DOS) da bicamada de MoSy (Figura 4(a)) e da bicamada com

a cobertura completa de halogénios, sendo o resultado para MoSe — F" apresentado na Figura 4(b).

Podemos ver da Figura 4 que existe um efeito de dopagem sobre o composto MoSy bicamada, uma vez
que existem mais niveis eletronicos no sistema. Pode-se observar a mudanca na densidade de estado no
intervalo de energia entre 0 e 2 eV, bem como novos niveis de energia logo acima de 2 eV e abaixo de
-5 eV. Comparando os resultados com os apresentados na Figura 5(d) da referéncia [5], conclui-se que a
primeira banda extra se deve a modificacoes nos orbitais 3d do Mo, assim como a segunda nova banda.
J& a terceira se deve a presenga no sistema dos 2p do F, bem como, modificagoes no 2p do S2 (Figura 1).
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Figura 4. Comparacao de DOS entre os sistemas bicamada e bicamada com cobertura completa de F.

4 Conclusao

Os resultados geométricos sao coerentes com os reportados tanto experimental, como teoricamente. FEx-
ceto para o Cl, a posicao relativa do halogenio em relacao aos S da camada imediatamente inferior a eles
também é coerente com os resultados tedricos da literatura. Por fim, conclui-se também que a presenta
do halogénio modifica a densidade de estado dos TDMs estudados.
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