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Resumo

Materiais semicondutores bidimensionais (2D) têm se mostrado como uma das grandes
promessas para aplicações tanto na optoeletrônica quanto na nanoeletrônica. Dentro da
grande família de materiais semicondutores bidimensionais, podemos destacar os dical-
cogenetos de metais, cuja fórmula pode ser escrita como MX2 sendo que M é um metal,
como o estanho (Sn) e X = S, Se ou Te. Tais materiais tem sido aplicados com sucesso
em dispositivos nanoeletrônicos e óticos. Porém, pouco se sabe sobre as propriedades des-
ses materiais em função do número de camadas, visto que são materiais van der Waals.
Nesta dissertação apresentamos um estudo sistemático, por meio do estado da arte em
cálculos de primeiros princípios, das propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas dos
dicalcogenetos de estanho SnX2, X = S, Se e Te, em função do número de camadas.

Analisamos como evolui a estrutura de bandas para cada sistema em função do número
de camadas. Determinamos a composição orbital dos níveis de energia, onde através dessa
análise é possível determinar os efeitos do confinamento quântico de mais de uma camada
empilhada. Além disso, determinamos a evolução do gap de energia e do alinhamento dos
níveis de valência e condução em função do nível de vácuo. Tal informação é de suma
importância quando tais sistemas são utilizados como elementos ativos em nanodispositi-
vos, pois com essa informação podemos inferir as barreiras de contato e como controlá-las.
Finalmente as propriedades ópticas das multicamadas de SnX2, foram investigadas por
meio do cálculo da função dielétrica dependente da frequência. Os dicalcogenetos de esta-
nho se mostram bons absorvedores óticos na região do vísivel, logo tem grande potencial
para aplicações em células solares.

Palavras chave: Teoria do funcional da densidade, interações de van der Waals,
dicalcogenetos de estanho, simulações computacionais.
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Abstract

Two-dimensional semiconductor materials (2D) has been shown as one of the great
promises for applications in both optoelectronics and nanoelectronics. Within the large
family of two-dimensional semiconductor materials, we can highlight the metal dichalco-
genides, whose formula can be written as MX2 where M is a metal, as tin (Sn) and X =
S, Se or Te. Such materials have been applied successfully in nanoelectronic and optical
devices. However, little is known about the properties of these materials as a function
of the number of layers, since they are van der Waals materials. In this dissertation we
present a systematic study, through the state of the art of first principles calculation, of
the structural, electronic and optical properties of tin dichalcogenides, SnX2, X = S, Se
and Te, as function of the number of layers.

We analyze how the band structure behaves as a function of the number of layers.
We also discuss the electronic properties with respect to the orbital composition of the
energy levels, where through this analysis it is possible to determine the effects of more
than one stacked layer. Moreover, we determine the evolution of the energy gap and
alignment of the conduction and valence levels as a function of the vacuum level. Such
information is of paramount importance when such systems are used as active elements
in nanodevices. With this information we can infer the contact barriers and how to
control them. Finally, the optical properties of the multilayer SnX2, were investigated by
calculating the frequency-dependent dielectric function. Tin dichalcogenide have shown
itself as good optical absorbers in the region of the visible light, therefore has great
potential for applications in solar cells.

Key words: Density functional theory, van der Waals interactions, tin dichalcogeni-
des, computational simulations.
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Capítulo 1

Introdução

Desde a descoberta do grafeno [1], as estruturas bidimensionais (2D) têm atraído

enorme atenção da nanotecnologia e da física da matéria condensada [2]. Esse interesse

decorre do grande potencial desses materiais para possíveis aplicações em nanoeletrônica

e optoeletrônica, em virtude de suas propriedades elétricas, mecânicas, térmicas e óticas

singulares.

O grafeno é uma monocamada de átomos de carbono arranjados em uma rede hexago-

nal. Essa estrutura pode ser vista como um plano atômico individual extraído da grafite.

Experimentalmente, a monocamada de grafeno foi obtida, em 2004, por K. S. Novoselov

e A. K. Geim [1] por meio da técnica de clivagem micromecânica, utilizando a grafite

como precursor. Essa descoberta rendeu o prêmio Nobel de Física de 2010 a esses dois

pesquisadores.

A monocamada de grafeno é um semicondutor de gap zero. Suas bandas de valência

e de condução tem a forma de um cone e encontram-se apenas no ponto K da zona de

Brillouin, conforme podemos observar na figura 1.1. Este ponto é conhecido como ponto de

Dirac. Ao empilhar mais de uma camada de grafeno, formam-se as conhecidas bicamada

e multicamadas de grafeno, a estrutura eletrônica desses outros sistemas continua sendo

semimetálica [3]. Essa característica do grafeno o torna inadequado para a confecção de

dispositivos eletrônicos, como o transistor [4,5], pois os canais feitos de grafeno não podem

ser desligados1.
1No entanto, a estrutura de banda do grafeno pode ser modificada, e é possível abrir um gap [4].
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(a) (b) (c)

Figura 1.1: (a) Grafeno visualizado por microscopia de força atômica. A região que exibe um contraste
possui uma altura relativa de ' 4 Å, indicando claramente que é uma camada única. (b) Representação
da bicamada de grafeno, no empilhamento Bernal. (c) Espectro de energia para monocamada de grafeno.
O zoom nas bandas de energia perto de um dos pontos de Dirac. Figuras adaptada de [3] e [6].

Todavia, as pesquisas não ficaram restritas ao grafeno, logo surgiram outros mate-

riais 2D, como por exemplo, nitreto de boro hexagonal (h-BN), dissulfeto de molibdê-

nio (MoS2) [7] e, posteriormente, uma família de dicalcogenetos2 de metais de transição

(TMD) [10] e os dicalcogenetos de metal [11]. Estes dois últimos possuem estequiometria

MX2 e arranjo estrutural semelhante, onde uma camada hexagonal do átomo do metal

(M) é intercalalada entre duas outras camadas de átomos de calcogênio (X) – esta con-

figuração de camadas intercaladas X–M–X é frequentemente chamada na literatura de

“sanduíche” [2]. Na figura 1.2 alguns exemplos de dicalcogenetos de metais de transição

são exibidos. Embora a ligação no plano de uma camada individual dentro deste sanduíche

seja covalente, as folhas adjacentes empilham-se, para formar um cristal tridimensional

(3D), através de interações van der Waals (vdW) [12].

Figura 1.2: Os MX2 ocorrem em mais de 40 tipos diferentes, dependendo da combinação do calcogênio
e do metal. Dependendo da coordenação e do estado de oxidação dos átomos metálicos, os MX2 podem
ser metálicos, semimetálicos ou semicondutores [12]. Figura adaptada de [13].

2Calcogenetos são compostos que contém pelo menos um ânion calcogênio (O, S, Se, Te ou Po). O
termo calcogênio foi proposto em por volta de 1930 por Werner Fischer, quando trabalhava no grupo de
Wilhelm Biltz na Universidade de Hannover, para denotar os elementos do grupo 16 [8]. O nome deriva
da palavra grega para bronze e se refere à associação do enxofre e seus congêres com o cobre [9].
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O grande número existente de sistemas 2D veio também com uma diversidade imensa

de diferentes propriedades eletrônicas, que podem ser aplicadas das mais diversas maneiras

em dispositivos eletrônicos. Para mostrar uma pequena variedade dessas propriedades,

ilustramos na figura 1.3 algumas estruturas cristalinas hexagonais, com uma represen-

tação esquemática da sua estrutura de bandas ao redor do nível de Fermi no ponto K

da zona de Brillouin. Nesta linha de sistemas, destacamos diversas classes de materiais

como: (a) grafeno, semicondutor de gap zero que apresenta férmions de Dirac sem massa,

entre outras propriedades que o tornaram tão importante [6]; (b) bicamada de grafeno,

apresentam propriedades mecânica semelhantes às do grafeno, porém com a habilidade

de controlar seu gap de energia com um campo externo [5]; (c) nitreto de boro hexagonal,

conhecido também como grafite branco, é um excelente dielétrico o qual já vem sendo

usado em conjunto com o grafeno para a construção de dispositivos eletrônicos [14]; (d)

dissulfeto de molibidênio, um semicondutor com um gap de energia de aproximadamente

1,8 eV para a monocamada, e apresenta uma propriedade de textura de spin em sua estru-

tura de bandas advinda do intenso acoplamento spin-órbita do átomo de molibidênio [15].

Como pudemos observar, somente com esses quatro materiais conseguimos cobrir uma

infinidade de aplicações e potencialidades dos materiais 2D.

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

Figura 1.3: Representações esquemáticas das geometrias e das estruturas de bandas para: (a) monoca-
mada de grafeno, (b) bicamada de grafeno, (c) nitreto de boro hexagonal e (d) dissulfeto de molibdênio.
As linhas tracejadas nos diagramas de rede indicam as células unitárias. Figura adaptada de [16].

Os materiais 2D podem favorecer não só uma melhoria das tecnologias existentes,

como eletrônicos e optoeletrônicos, mas também podem permitir o surgimento de novas

tecnologias, atualmente impedidas por limitações intrínsecas dos sistemas atualmente

utilizados. É, portanto, de grande interesse pesquisar os semicondutores 2D, não apenas
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com um band gap apropriado, mas também com extraordinárias propriedades elétricas,

mecânicas e ópticas. Neste contexto, os dicalcogenetos de metais surgem como fortes

candidatos que satisfazem os requisitos de dimensionalidade e semicondutores [17].

Em paralelo com o estudo das propriedades básicas e únicas que esses materiais 2D

apresentam, um novo campo de pesquisa vem ganhando força: as heteroestruturas de

van der Waals [18]. Devido à espessura atômica, os materiais 2D podem ser modelados

horizontalmente através de técnicas químicas e mecânicas. Além disso, a fraca interação

vdW entre camadas adjacentes permite o empilhamento vertical de diferentes materiais

2D, formando as heteroestruturas de vdW. As aplicações tornam-se possíveis com a cria-

ção de materiais artificiais que combinam várias propriedades físicas individuais de cada

material em um único composto. Uma das vantagens desta abordagem é a capacidade

de criar novos dispositivos que poderão executar várias funções eletrônicas, mecânicas

e ópticas simultaneamente [18]. O resultado é um material artificial montado em uma

sequência escolhida (como na construção com LegoR©) com blocos definidos com precisão

de um plano atômico [19]. A figura 1.4 ilustra o que foi dito acima.

Todo o extraordinário avanço desta área nos últimos anos tornou-se possível graças ao

desenvolvimento de técnicas refinadas de crescimento de cristais de alta qualidade com

relação à pureza e composição, assim como, interfaces perfeitas com precisão na escala

atômica. Dentre estas técnicas podemos citar a epitaxia por feixe molecular (MBE3) e a

deposição de vapor químico (CVD4). Métodos de crescimento direto, como a CVD, são

promissores para a fabricação em larga escala das heteroestruturas de vdW [20].

Dentre as heteroestruturas de vdW os dicalcogenetos de metais, em particular os dical-

cogenetos de estanho, com fórmula química SnX2, X = S, Se e Te (enxofre, selênio, telúrio)

tem ganho destaque, pois são estáveis5 na forma de monocamadas [11, 21] e multicama-

das. Logo não só fornecem plataformas únicas para o estudo de ciências fundamentais,

mas também possuem potencial significativo para um vasto leque de aplicações, como em

transistores [22, 23], dispositivos de memória [24, 25], armazenamento de energia [26, 27],
3Sigla referente ao termo em inglês: molecular beam epitaxy.
4Sigla referente ao termo em inglês: chemical vapor deposition.
5Somente o SnTe2 ainda não foi sintetizado.
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Figura 1.4: Ilustração da construção de uma heteroestrutura. Se considerarmos que os cristais 2D
são análogos aos blocos LegoR© (painel direito), a construção de uma grande variedade de estruturas em
camadas torna-se possível. Figura adaptada de [18].

entre outras.

Compreender a estrutura, o comportamento eletrônico e óptico destes dicalcogenetos

metálicos é, portanto, de grande importância, não somente do ponto de vista teórico mas

também para futuras aplicações, uma vez que suas propriedades podem ser ajustadas

para atender às demandas tecnológicas. As informações sobre as interações de vdW entre

as camadas também são importantes para entender completamente as propriedades do

material, e a obtenção desta informação beneficiará não apenas a pesquisa das heteroes-

truturas de dicalcogenetos, mas também a pesquisa geral sobre a natureza das interações

de vdW.

Neste trabalho, investigaremos as propriedades estruturais, ópticas e eletrônicas dos

dicalcogenetos de estanho em função do número de camadas, a partir da teoria do funcional

da densidade. Iremos usar o estado da arte em cálculos de primeiros princípios, com a

utilização de funcionais híbridos, para uma descrição correta da estrutura eletrônica dos

semicondutores, além da inclusão de uma correção de dispersão vdW para calcular os
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parâmetros de rede do estado fundamental tanto dos bulks quanto das camadas de SnX2,

que serão sempre comparados com os dados experimentais encontrados na literatura.

Esta dissertação de mestrado está organizada da seguinte forma. No capítulo 2, apre-

sentamos uma breve introdução aos dicalcogenetos de estanho, descrevendo suas proprie-

dades estruturais e eletrônicas já conhecidas da literatura e também elucidando o estado

da arte das tecnologias atuais que utilizam este material e quais os desafios existentes.

No capítulo 3, discorremos sobre a fundamentação teórica utilizada no desenvolvimento

da dissertação, exibindo os principais aspectos da teoria do funcional da densidade, que

será a base teórica para todo o nosso estudo e desenvolvimento. No capítulo 4, explica-

mos a metodologia empregada em todas as simulações feitas nessa dissertação, esta parte

é fundamental para que qualquer pessoa que consulte este manuscrito possa reproduzir

todos os resultados presentes nele. No capítulo 5, expomos os resultados e discussões. E,

por fim, no capítulo 6, as conclusões e perspectivas.
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Capítulo 2

Dicalcogenetos de Estanho

Uma tendência geral para o desenvolvimento de futuros dispositivos tem sido a integra-

ção de um número imenso de minúsculas unidades, cada uma consistindo de uma grande

variedade de materiais, desempenhando as mais diversas funções. Quando materiais com

diferentes estruturas atômicas e eletrônicas são integradas em pequenas dimensões, o con-

trole da integridade elétrica desse aglomerado torna-se um problema formidável, e é de

suma importância para o desempenho global do dispositivo. O transporte de portadores

através da interface de sólidos é basicamente governado por um parâmetro que geralmente

é chamado de band offset da interface [28], ou seja, como os níveis de energia dos diferentes

materiais alinham-se quando colocados em contato. Se o contato for entre um metal e

um semicondutor, esse parâmetro é conhecido como barreira Schottky, SBH (do inglês

Schottky Barrier Height) [29]. A habilidade de entender e controlar a magnitude desta

barreira é crucial para o avanço dos dispositivos eletrônicos no futuro, aumentando as

suas funcionalidades e possibilitando que eles atinjam menores dimensões.

Um outro ponto muito importante, é que as indústrias de tecnologia tem caminhado

no sentido de diminuir cada vez mais as dimensões dos dispositivos. Isso levou a uma

mudança completa de paradigma, motivado pela utilização de materiais bidimensionais

como o grafeno (semicondutor de gap zero), os dicalcogênios de metais de transição (se-

micondutores), os graphynes1, o siliceno e o germaneno, e ultimamente o fosforeno. Estes
1Os graphynes são alótropos do carbono relacionados à grafite. Estes consistem em hexágonos conec-

tados por cadeias de carbono lineares. Seu nome resulta da sua estrutura, ou seja, as camadas podem
ser construídas substituindo um terço das ligações –C−C– na grafite por ligações do tipo –C=C– [30].
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materiais podem aparecer nas mais diversas formas, sendo tanto metais, isolantes ou

semicondutores.

Nos últimos anos, os calcogenetos à base de estanho tem atraído um grande interesse

devido a sua abundância, ao seu baixo custo, a sua alta estabilidade química, sua excelente

fotossensibilidade e suas propriedades fotoelétricas [31,32] entre muitas outras. Ajustando

a espessura destes materiais pode-se criar plataformas de estudo, tanto para o meio ci-

entífico quanto para o meio industrial, para que ambos possam explorar o extraordinário

potencial destes materiais [33,34].

Por exemplo, o SnS2 é um semicondutor do tipo n, e pode ser aplicado como um

fotodetector de alta qualidade com tempo de resposta da fotocorrente de ∼ 5 µs [32].

Ele é uma alternativa muito menos tóxica que a janela convencional de CdS em células

solares [35], pois é um semicondutor do mesmo tipo e seu band gap óptico está próximo

do CdS2. O SnS2 também tem-se mostrado atrativo para aplicações em nanoeletrônica

devido à sua alta mobilidade de portadores, que pode chegar até 230 cm2V−1s−1 [34].

Outro exemplo é o SnSe2 que tem características semelhantes ao SnS2, pois esse tam-

bém é um semicondutor do tipo n, e é um candidato promissor para dispositivos optoele-

trônicos [21], tal como Zhou et al. demostraram com a confecção de um fotodetector com

uma alta capacidade de resposta 1,1×103 A W−1 e com uma rápida taxa de resposta, 14,5

ms e 8,1 ms para tempos de aumento e decaimento, respectivamente, da fotocorrente [36].

Além destes exemplos, os dicalcogenetos de estanho tem sido estudado para fotocon-

dutividade [37], memória de mudança de fase [25] e, recentemente, como componente de

heteroestruturas com outros materiais em camadas [38]. No entanto, a maioria dos es-

tudos atualmente são focados nas multicamadas dos dicalcogenetos de estanho, espesso

ou na forma bulk [21]. As propriedades dos SnX2 em poucas camadas atômicas ainda são

pouco conhecidas.
2O sulfeto de cádmio (CdS) é um semicondutor do tipo n com um gap de energia de ∼ 2,43 eV [35].
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2.1 Estrutura Cristalina

Os dicalcogenetos de metais são uma classe de materiais com a fórmula MX2, onde M

é um elemento metálico e X é um calcogênio (S, Se ou Te). Eles cristalizam basicamente

em uma estrutura hexagonal ou romboédrica, onde uma folha de átomos do metal (M)

está fortemente ligada e intercalada entre duas camadas de átomos calcogênios (X), como

representado na figura 2.1(a). Estes “blocos” X-M-X estão fracamente ligados a outros

blocos por uma força de vdW e são empilhados na direção c para dar origem à estrutura

hexagonal, conforme observamos na figura 2.1(b).

A coordenação do átomo metálico pode ser octaédrica (2.2(a)) ou trigonal (2.2(b)).

Neste trabalho o elemento metálico estudado é o estanho (Sn), portanto, doravante nossa

fórmula geral será SnX2.

(a) (b)

Figura 2.1: (a) Representação da estrutura MX2 hexagonal. (b) Vista lateral da estrutura MX2.

(a) (b)

Figura 2.2: Os dois principais tipos de coordenação em que os dicalcogenetos de metais são encontrados
(a) octaédrico e (b) trigonal.

Sabemos que o bulk do dissulfeto de estanho (SnS2) e do disseleneto de estanho (SnSe2)

são, geralmente, ambos hexagonais com a estrutura cristalina do tipo CdI2 (grupo de sime-
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tria 164, simetria P 3̄m1), e também possui polimorfismo3 [40–42] em que o empilhamento

perpendicular das camadas é diferente em cada politipo4.

Para podermos diferenciar estrutura do SnX2 que utilizaremos neste trabalho dos

diferentes politipos existentes, usaremos a notação de Ramsdell [43]. Nessa notação, o

número de camadas na direção do empilhamento (eixo c), antes que a sequência se repita,

é combinada com uma letra que representa o tipo de rede de Bravais, i.e. cúbica (C),

hexagonal (H) ou romboedral (R) [44]. Neste trabalho, o politipo 2H é usado como

material bulk a partir do qual são produzidas estruturas 2D de poucas camadas de SnS2,

SnSe2 e SnTe2.

Os politipos mais comuns para o SnS2 são 2H, 4H e 18R [41] e para o SnSe2 são 2H e

18R [42]. Foi reportado que o politipo 2H, para ambos materiais, é o mais estável quando

a síntese ocorre a baixa temperatura (∼ 800◦C) [41,42].

Os dicalcogenetos de estanho (SnS2 e SnSe2) que se cristalizam no politipo 2H, pos-

suem três átomos na célula unitária, que se estende sobre apenas uma camada como se

observa na figura 2.3(a). A célula unitária convencional destes sistemas é mostrada na

figura 2.3(b). Para o SnS2 temos que o parâmetro de rede a e c são 3,65 Å e 5,90 Å [45],

respectivamente, e para o SnSe2 temos os mesmos parâmetros como sendo a = 3, 81 Å e

c = 6, 14 Å [45].

(a) (b)

Figura 2.3: Representação da rede para o SnS2 (SnSe2). (a) Vista superior da rede hexagonal, onde a
área sombreada é a célula unitária primitiva. (b) Célula unitária convencional.

As ligações no plano das camada entre metal-calcogênio são predominantemente de
3Polimorfismo é a habilidade que tem um material sólido em existir em mais do que uma forma ou

estrutura cristalina [39].
4Politipismo é um tipo especial de polimorfismo em que as diferentes estruturas de um composto

diferem apenas na sequência de empilhamento [39].
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natureza covalente, enquanto que as camadas são acopladas por ligações fracas de vdW.

Os átomos de Sn fornecem quatro elétrons para preencher os estados de ligação do SnX2,

de modo que os estados de oxidação dos átomos de Sn e S (ou Se) sejam +4 e −2,

respectivamente.

Os parâmetros de redes encontrados na literatura e outras informações pertinentes

foram dispostos na tabela 2.1 para facilitar a leitura.

Tabela 2.1: Parâmetros de rede para o bulk do SnX2.

Sistema Simetria a (Å) c (Å) Ref.
SnS2 P 3̄m1 3,65 5,90 [45]
SnSe2 P 3̄m1 3,81 6,14 [45]
SnTe2 * * *

* Não observado experimentalmente.

A monocamada do SnS2 tem simetria hexagonal [11] assim como o SnSe2 [36]. Ambos

refletem a estrutura de seus precursores 3D. A figura 2.4(a) mostra a rede de um sistema

SnX2 genérico. Observe que, visto de cima, a rede 2D é igual a rede 3D. Os vetores de

rede podem ser escritos como

~a1 = a

2
(
3,
√

3
)
, ~a2 = a

2
(
3,−
√

3
)

onde a = 3, 67 Å para o SnS2 [11] e a = 3, 80 Å para o SnSe2 [21]. Como pode ser visto

na figura 2.4(b) o espaçamento no sistema de multicamadas é dado por dc = 5, 91 Å para

o SnS2 [11] e dc = 6, 20 Å para o SnSe2 [21].

Nota-se que a rede “favo de mel” (hexagonal) não é propriamente uma rede de Bravais.

No entanto, podemos pensar que esta rede é formada por duas outras redes trigonais

com três átomos por célula. Sua célula unitária é representada pela área sombreada na

figura 2.4(a)

Sun et al. [11] sintetizaram monocamadas SnS2 pela primeira vez por meio de uma

estratégia de esfoliação líquida conveniente e escalável, oferecendo assim uma plataforma

excelente para conseguir uma eficiente visible-light water splitting5. As monocamadas
5Dissociação da água nas suas partes constituintes usando luz artificial ou natural na região do visível.
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(a) (b)

Figura 2.4: Representação da rede bidimensional do SnX2. (a) Vista superior da rede hexagonal, onde
a área sombreada é a célula unitária primitiva. (b) Vista lateral.

de SnS2 produzem uma densidade de fotocorrente de até 2,75 mA cm−2 a 1,0 V versus

Ag/AgCl, que é mais de 70 vezes maior que a do bulk do material [46]. Além disso, as

monocamadas SnS2 atingiram uma eficiência de conversão de luz visível de 38,7% que é

superior à maioria dos materiais existentes reportados na literatura [46].

Já as monocamadas de SnSe2 foram reportadas na literatura pela primeira vez por

Peng Yuet al. [21] por meio da técnica de esfoliação mecânica. Estes pesquisadores ob-

servaram, experimentalmente, que a mobilidade eletrônica podia chegar à 4 cm2 V−1 s−1

e a razão on/off seria de 103 em temperatura ambiente.

Os parâmetros de redes encontrados na literatura e outras informações pertinentes

foram dispostos na tabela 2.2 para facilitar a leitura.

Tabela 2.2: Parâmetros de rede para os sistemas 2D de SnX2.

Sistema Simetria a (Å) dc (Å) Ref.
SnS2 P 3̄m1 3,67 5,91 [11]
SnSe2 P 3̄m1 3,80 6,20 [21]
SnTe2 * * *

* Não observado experimentalmente.

2.2 Zona de Brillouin

De modo análogo ao que é feito para a rede cristalina, pode-se construir também uma

célula unitária na rede recíproca. Esta célula unitária contém todas as propriedades de
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simetria da rede recíproca e é denominada zona de Brillouin (BZ6) [47].

Muitas informações importantes sobre propagação dos elétrons em estruturas periódi-

cas podem ser descritas, como a determinação da energia e das funções de onda em cada

ponto do espaço-k dentro da zona. As BZ são independentes dos detalhes da interação

dos elétrons, sendo essa determinada pela estrutura do cristal [48]. A primeira BZ para o

bulk e para a estrutura 2D, respectivamente, do SnX2 são representadas nas figuras 2.5(a)

e 2.5(b).

(a) (b)

Figura 2.5: Primeira zona de Brillouin dos sistemas SnX2 para o (a) bulk e (b) 2D. Figura adaptada
de [6] e [49].

Todos os cálculos de estrutura eletrônica apresentadas neste trabalho, utilizam as

direções e pontos de alta simetria mostradas nas figuras anteriores.

2.3 Propriedades Eletrônicas

Nesta seção, apresentamos alguns resultados obtidos da literatura para os dicalcogene-

tos de estanho, SnS2 e SnSe2. Dados experimentais sobre o SnTe2 não foram encontrados.

É um consenso na literatura que dissulfeto de estanho (SnS2) possui um band gap na

região do visível. Este gap é indireto e está em uma faixa de 1,82 eV até 2,41 eV [11].

Outros valores foram reportados, como um gap indireto proibido de 1,82 eV por Amalraj

et. al. [50], um gap indireto de 2,07 eV por Domingo et. al. [51], entre outros diversos

valores, como 2,2 eV [52] e 2,41 eV [35]. O mesmo comportamento também é observado

para o SnSe2, onde são reportados valores que vão de 1,07 eV até 1,84 eV [51, 53]. Dessa
6A sigla BZ refere-se ao termo em inglês: Brillouin zone.
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forma, uma descrição sistemática da evolução do gap de energia desse sistema é de suma

importância, pois pouco se sabe de maneira exata sobre o comportamento do gap do

SnS2.
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Capítulo 3

Fundamentação Teórica

A teoria do funcional da densidade (DFT1) é atualmente o método mais empregado

para os cálculos de estrutura eletrônica quando falamos em física da matéria condensada

ou de química quântica. Este enorme sucesso resulta principalmente do seu vigor em

prover resultados razoavelmente precisos para muitas propriedades de sólidos e molécu-

las [54].

Neste capítulo iremos revisar alguns conceitos básicos fundamentais para o desenvol-

vimento deste trabalho.

3.1 Formulação do Problema

Se quisermos entender o comportamento quântico dos átomos, precisamos determinar

a função de onda ψ(r) na região de interesse pela solução da equação de Schrödinger. Esta

é chamada de função de estado na representação das coordenadas. A fim de restringir

nossa discussão, consideraremos apenas a equação de Schrödinger independente do tempo,

que pode ser representada como

(Energia cinética + energia potencial)Ψ(r) = EΨ(r) (3.1)

em que E é o autovalor de energia para o estado estacionário descrito pela função de onda

Ψ(r). A quantidade positiva definida como |Ψ(r)|2 é interpretada, segundo Born, como a
1Sigla referente ao termo em inglês: Density functional theory.
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densidade de probabilidade para se encontrar a partícula no ponto r se uma medida da

coordenada r for realizada.

Utilizaremos também no decorrer deste trabalho a notação proposta por Dirac [55],

em que um estado é representado por um vetor de estado em um espaço vetorial complexo.

Um observável é representado por um operador. Nesta notação a equação (3.1) torna-se

Ĥ |Ψ〉 = E |Ψ〉 (3.2)

onde Ĥ é o operador hamiltoniano e |Ψ〉 é o ket de estado. Toma-se como postulado que

este ket contém toda informação a respeito do sistema físico.

Um hamiltoniano genérico pode ser dado por

Ĥ = − ~2

2m
∑
i

∇2
i + V (r) (3.3)

sendo m a massa, −~∇2
i o momento e V (r) é o potencial periódico que representa todas

interações internas entre as partículas, ou a ação de um campo externo.

A partir da Eq. (3.2) podemos inferir propriedades do sistema quântico, então, se

quisermos estudar, por exemplo uma partícula, basta conhecer o hamiltoniano e resolver

a equação de Schrödinger para o caso particular.

A equação de Schrödinger para átomos que contenham mais de um elétron não pode

ser resolvida de forma analítica [56]. No intuito de extrair informações, tanto qualitativas

quanto quantitativas, do sistema quântico fazemos uso de alguns métodos de aproxima-

ção. Esses métodos tem sido desenvolvidos desde 1920, como por exemplo, o método de

Thomas-Fermi, Hartree, Hartree-Fock, a aproximação de Born-Oppenheimer e etc. Além

dos métodos de funções de onda, temos a teoria do funcional da densidade, que tem como

objeto fundamental a densidade eletrônica do sistema, no lugar da função de onda.
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3.2 Pseudopotenciais

3.2.1 Breve revisão

O problema de calcular as autofunções e autovalores da equação de Schrödinger para

sistemas periódico reside desde os primórdios da mecânica quântica. Na Eq. (3.3) assume-

se que a maioria dos efeitos importantes pode ser levada em consideração sob a escolha

de um potencial periódico V (r) adequado. Mas para saber o potencial que se encontra

em (3.3), deve-se primeiro conhecer todas as soluções da Eq. (3.2). Todavia, para saber to-

das as soluções é necessário conhecer o potencial [57]. Um procedimento simples é utilizar

o método autoconsistente, isto é, começamos supondo um potencial V0(r) para resolver a

Eq. (3.2) e obter as funções de onda para os níveis eletrônicos ocupados e, a partir destes,

recalcular V (r) [57]. Este processo é repetido até que a diferença, por exemplo da energia

total, entre duas etapas sucessivas seja menor do que um valor preestabelecido.

Uma forma de tratar este problema foi proposta por J. C. Slater [58], e conhecida

como método de onda plana ampliada (APW2). Este método é considerado a base de

vários outros métodos desenvolvidos para sistemas com simetria translacional [59]. Para

isso divide-se o potencial em duas regiões, uma que é esfericamente simétrica em torno

de um núcleo, e outra entre os átomos. Perto de um núcleo atômico, o potencial e as

funções de ondas são semelhantes aos de um átomo isolado – eles variam fortemente, mas

são aproximadamente esféricos. Por outro lado, no espaço intersticial entre os átomos, o

potencial e as funções de ondas são mais suaves. Por isso é usado diferentes expansões de

base nessas regiões: na região atômica, dentro de esferas centradas nos átomos que não se

sobrepõem, as APW satisfazem as soluções radiais da equação de Schrödinger, enquanto

região intersticial restante utiliza-se ondas planas.

Um método alternativo foi sugerido por C. Herring [60], conhecido como método da

onda plana ortogonalizada (OPW3). Nesse método distingue-se os elétrons dos níveis mais

interno, chamados de elétrons de caroço, dos elétrons de valência. Sabe-se que as funções

de onda dos níveis mais internos, ϕc, são bem localizadas em torno dos sítios da rede. Os
2Sigla referente ao termo em inglês: Augmented plane waves.
3Sigla referente ao termo em inglês: Orthogonalized plane waves.
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elétrons de valência, por outro lado, podem ser encontrados com grande probabilidade nas

regiões intersticiais [57]. Herring notou que se utilizasse ondas planas ortogonalizadas nos

níveis mais internos, desde o começo, a função de onda de valência poderia ser escrita em

termos de poucas ondas planas além de reproduzir o comportamento oscilatório necessário

na região interna. Matematicamente, uma OPW é dada por:

φOPW = φPW +
∑
c

ac ϕc, (3.4)

em que φPW é uma onda plana, a soma se dá sobre todos os níveis mais internos e as

constantes ac são determinadas exigindo-se que φOPW seja ortogonal a todo nível mais

interno:

〈ϕc |φOPW 〉 = 0, (3.5)

o que implica em

ac = −〈ϕc |φPW 〉 . (3.6)

A teoria do pseudopotencial teve início como uma extensão do método OPW [57]. O

pseudopotencial é uma tentativa de substituir os efeitos complicados do movimento dos

elétrons de caroço em um átomo por um potencial efetivo ou pseudopotencial, de modo

que a equação de Schrödinger contenha um termo de potencial efetivo modificado em vez

do termo potencial coulombiano [61].

Um pseudopotencial relacionado a este método pode ser construído da seguinte ma-

neira: seja Ĥ hamiltoniano original com funções de onda de caroço e valência, ϕc e ϕv,

respectivamente. Considere também o pseudoestado,

ϕPS
v = ϕv +

∑
c

bvc ϕc (3.7)

com

bvc = 〈ϕc |ϕPS
v 〉 . (3.8)
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Aplicando Ĥ na Eq. (3.7), obtemos

Ĥ |ϕPS
v 〉 = εv |ϕv〉+

∑
c

bvc εc |ϕc〉

= εv |ϕPS
v 〉+

∑
c

bvc(εc − εv) |ϕc〉 (3.9)

sendo que εc e εv são, respectivamente, os autoestados do caroço e valência. Assim, usando

a definição de bvc (Eq. 3.8), vem

[
Ĥ +

∑
c

bvc(εc − εv) |ϕc〉 〈ϕc|
]
|ϕPS
v 〉 = εPS

v |ϕPS
v 〉 (3.10)

Portanto, os pseudoestados satisfazem uma equação de Schrödinger adicionando-se

uma contribuição V̂ R no hamiltoniano, a saber:

V̂ R =
∑
c

bvc(εc − εv) |ϕc〉 〈ϕc| , (3.11)

onde V̂ R difere de um termo potencial normal na medida em que é dependente da energia

apor meio de εv. Adicionando V̂ R ao potencial original, V̂ , contida no hamiltoniano,

produz o pseudopotencial Phillips-Kleinman [62], V̂ PK,

V̂ PK = V̂ R + V̂ . (3.12)

Fora da região do caroço, V̂ PK torna-se igual a V̂ à medida que as funções onda de

caroço desaparecem. Assim, há algum raio, rc, em torno de um átomo além do qual a

contribuição desse átomo para V̂ R é insignificante. Além disso, a construção é linear no

sentido de que existe uma contribuição aditiva separada e independente de cada átomo.

Mais importante ainda, devido à contribuição repulsiva adicional no caroço, o pseudopo-

tencial geralmente é muito mais fraco do que o potencial original, o que resulta em uma

convergência razoável das expansões das ondas planas das pseudofunções de onda [63]. A

figura 3.1 ilustra o conceito de pseudopotencial.
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Figura 3.1: Ilustração de uma pseudofunção de onda (ϕPS) e a sua fução de onda original (ϕ), pseudo-
potencial (V PS) e o potencial real (V ).

3.2.2 O Método PAW

O projetor de onda ampliada (PAW4) [64] será o método de construção do pseudopo-

tencial usado nesta dissertação. Todavia, há na literatura outros métodos para construir

o pseudopotencial, como os de norma conservada [65], os ultrasoft [66] e etc. O método

PAW combina diferentes funções de onda para cada região do átomo. A região de va-

lência é resolvida usando uma função de onda suavizada, chamada de pseudofunção de

onda, expandida em todo o espaço e que não possui nós. A região do caroço é resolvida

subtraindo ondas parciais da pseudofunção, eliminando a região sem nós a partir dela. É

necessário que a função de onda de ambas as regiões coincida em valor e derivada no ponto

de transição entre as regiões. Finalmente, a parte nodal da função de onda completa, é

obtida por meio de um método ab initio.

Optamos por utilizar o método PAW, proposto por G. Kresse e D. Joubert [67], pois

este inclui uma descrição dos elétrons de caroço que se assemelha a um cálculo all electron

(AE5) além de seu baixo custo computacional.

No método PAW, a função de onda AE Ψn,k é derivada a partir da pseudofunção de
4Sigla referente ao termo em inglês: Projector augmented wave.
5Um cálculo all electron significa que todos os elétrons são considerados.
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onda ΨPS
n,k por meio de uma transformação linear [64]:

|Ψn,k〉 =
∣∣∣ΨPS

n,k

〉
+
∑
i

(|φi〉 − |φPS
i 〉)

〈
℘PS
i

∣∣∣ΨPS
n,k

〉
. (3.13)

As pseudofunções de onda ΨPS
n,k, em que n é o índice de banda e k é o vetor de onda de

Bloch, são as quantidades variacionais que são expandidas no espaço recíproco usando

PW. O índice i é uma abreviação para o sítio atômico Ri, os números quânticos de

momento angular L = li,mi e um índice adicional εi relacionado à energia de referência.

As funções ondas parciais AE φi são obtidas integrando radialmente a equação de

Schrödinger para um átomo de referência e ortogonalizadas para os estados de caroço,

as pseudofunções ondas parciais φPS
i são equivalentes as funções de onda AE fora do raio

do caroço, rlc, e ajusta-se continuamente φi dentro do raio do caroço. O raio do caroço

rlc geralmente é escolhido como aproximadamente a metade da distância entre o vizinho

mais próximo [67]. As funções do projetor ℘PS
i são duais às ondas parciais:

〈
℘PS
i

∣∣∣φPS
j

〉
= δij. (3.14)

Além disso, as funções do projetor ℘PS
i dependem da distância do centro da esfera

PAW na qual eles estão localizados,

〈r |℘PS
i 〉 = ℘PS

i (r−Ri), (3.15)

em que Ri é a posição do átomo i. Introduzindo a parte periódica da célula |uPS
k 〉 da

pseudofunção onda, pode-se escrever

∣∣∣ΨPS
n,k

〉
= eik·r |uPS

k 〉 . (3.16)

É conveniente definir a dependência em k para as funções do projetor
∣∣∣℘PS
i,k

〉
como:

∣∣∣℘PS
i,k

〉
= e−ik·(r−Ri) |℘PS

i 〉 . (3.17)
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Com esta definição podemos reescrever
〈
℘PS
i

∣∣∣ΨPS
n,k

〉
como

〈
℘PS
i

∣∣∣ΨPS
n,k

〉
= eik·Ri

〈
℘PS
i,k |uPS

k

〉
(3.18)

No caso presente, os elétrons do caroço são mantidos congelados na configuração para

a qual o conjunto de dados PAW foram gerados [68].

3.3 Aproximação de Born-Oppenheimer

A aproximação de Born-Oppenheimer é um dos conceitos básicos subjacentes à descri-

ção dos estados quânticos dos sólidos. Esta nos permite separar o movimento dos núcleos

e o movimento dos elétrons.

O hamiltoniano total, não relativístico, para um sistema poliatômico de N elétrons

com coordenadas r1, r2, · · · , rN eM núcleos com coordenadasR1,R2, · · · ,RM , utilizando

o sistema de unidades atômicas de Hartree6, é dado por

ĤT = −1
2

N∑
i=1
∇2
i −

M∑
I=1

1
2MI

∇2
I + 1

2

N∑
i=1
i 6=j

1
|ri − rj|

+ 1
2

M∑
I=1
I 6=J

ZIZJ
|RI −RJ |

−
M∑
i=1
I=1

ZI
|ri −RI |

= T̂e + T̂N + V̂ee + V̂NN + V̂Ne (3.19)

em queMI e ZI são a massa e a carga do I-ésimo núcleo, respectivamente, T̂e é o operador

de energia cinética eletrônica, T̂N o operador de energia cinética nuclear, V̂ee o operador de

energia potencial repulsiva elétron-elétron, V̂NN o operador de energia potencial repulsiva

núcleo-núcleo e V̂Ne o operador referente à atração elétron-núcleo.

Sabemos que os elétrons se movem muito mais rápidos do que os núcleos, pelo menos

mil vezes mais rápidos, considerando que ambos se movem em relação a um referencial

fixo, logo, a separação dos movimentos nuclear e eletrônico é quase invariavelmente o

primeiro passo em qualquer aplicação da mecânica à moléculas e cristais [59].

Essa separação segue do fato da grande diferença entre as massas eletrônica e nuclear,
6Neste sistema de unidades temos que ~ = me = e = 4π/ε0 = 1 [69].
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o que implica que os elétrons são capazes de se adaptar quase instantaneamente à confi-

guração dos núcleos [70, 71]. Então, podemos negligenciar a energia cinética dos núcleos,

T̂N, na equação (3.19), pois MI →∞ e, com isso, escrevemos um novo hamiltoniano total

ĤT = Ĥe + V̂NN (3.20)

em que

Ĥe = T̂e + V̂ee + V̂Ne (3.21)

é denominado hamiltoniano eletrônico.

Uma das propriedades do Ĥe é que [59]

[Ĥe,R] = 0,

o que significa que Ĥe e R podem ser diagonalizados simultaneamente e, assim, os au-

tovalores do hamiltoniano eletrônico podem ser determinados para posições nucleares

específicas. Para uma dada configuração nuclear a quantidade V̂NN é uma constante. Sa-

bemos que a omissão de um termo constante, por exemplo A, no hamiltoniano não afeta

as funções de onda, e simplesmente faz com que cada autovalor de energia diminua em

A. Portanto, se omitirmos V̂NN de (3.20), obteremos

Ĥe |ϕ〉 = Ee |ϕ〉 (3.22)

sendo que |ϕ〉 é o estado eletrônico e Ee a respectiva energia eletrônica. A energia total

ET, ou seja, o autovalor de ĤT, é obtido via

ET = Ee + 1
2

M∑
I=1
I 6=J

ZIZJ
|RI −RJ |

(3.23)

Desta forma, os elétrons permanecem sempre no mesmo estado estacionário do hamil-

toniano eletrônico.

Esta aproximação introduz pouco erro para o estado eletrônico fundamental. As cor-
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reções são maiores para estados eletrônicos excitados, do que para o estado fundamen-

tal [72], porém usualmente são pequenas se comparadas com os erros introduzidos por

outras aproximações empregadas para resolver a equação de Schrödinger eletrônica de

sólidos cristalinos.

Assim, a aproximação de Born-Oppenheimer nos permite trabalhar com um hamilto-

niano simplificado dado pela Eq. (3.21) [59,72,73].

3.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A energia total, ET , de um sistema de muitos elétrons pode ser obtida via

ET = 〈Ψ| Ĥe |Ψ〉 (3.24)

O hamiltoniano Ĥe que aparece nessa equação é dado por (3.21),

A estrutura do hamiltoniano nesta equação não depende do material particular em

questão. Portanto, qualquer mudança em ET deve estar associada a mudanças na função

de onda de muitos corpos, Ψ. Podemos então dizer, que ET é um funcional de Ψ, e

denotamos esta propriedade como:

ET = F [Ψ].

No entanto a energia do estado quântico dependerá de 3N variáveis. O grande triunfo da

DFT foi demonstrar que a energia do estado fundamental depende apenas da densidade

eletrônica, ou seja,

ET = F [ρ(r)],

reduzindo o problema para três variáveis. A prova formal desta observação foi feita em

1964 por Hohenberg e Kohn (HK) [74], mas desde muito antes a ideia de funcional da

densidade tem sido usada [59]. A DFT tem como alicerce dois teoremas7 propostos por

HK:

7A prova desses teoremas encontra-se no apêndice A.
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Teorema de Hohenberg-Kohn 1. O potencial externo v(r) é um funcional único de

ρ(r); desde que, por sua vez, v(r) fixa Ĥ temos que o estado fundamental de muitas

partículas é um funcional único de ρ(r).

Teorema de Hohenberg-Kohn 2. A densidade de elétrons que minimiza a energia

do funcional global é a densidade de elétrons real correspondente à solução completa da

equação de Schrödinger.

O que o primeiro teorema diz é que a densidade de elétrons, ρ(r), na verdade determina

exclusivamente o operador hamiltoniano e, portanto, todas as propriedades do sistema.

Este teorema indica que existe um mapeamento um-para-um entre a função de onda do

estado fundamental e a densidade de elétrons do estado fundamental. Então podemos

dizer que a energia do estado fundamental ET pode ser expressa como ET [ρ(r)].

O segundo teorema de HK, infelizmente, não nos diz a forma da dependência funcional

de energia na densidade: ele só prova que tal funcional existe.

A ideia básica por trás da DFT é que a energia de um sistema eletrônico pode ser

escrita em termos da densidade de elétrons, ρ. Para um sistema de N elétrons, ρ(r)

denota a densidade total de elétrons em um ponto específico r no espaço.

Um importante passo no desenvolvimento da DFT veio com a derivação de um con-

junto de equações autoconsistentes que apresentam uma estratégia para o cálculo de

estrutura eletrônica de sistema envolvendo muitas partículas com o uso de E[ρ] [75].

Mostraremos isso na próxima seção.

3.5 Equações de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn não fornecem uma receita prática para o cálculo do

funcional energia da densidade eletrônica, eles apenas declaram que este funcional existe.

Uma maneira prática para o cálculo do funcional energia é dada pelas equações de Kohn-

Sham (KS) [75], que mapeia o sistema de elétrons interagentes com alguma densidade ρ(r)

em um sistema auxiliar não interagente com a mesma densidade eletrônica do sistema

interagente. Portanto, as equações de KS, são o ponto de partida para qualquer aplicação
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prática da DFT.

Sabemos, do teorema 2, que a energia do estado fundamental para um gás inomogêneo

de elétrons interagentes, em um potencial estático v(r) pode ser escrito como [74]

Ev[ρ] =
∫

drv(r)ρ(r) + F [ρ], (3.25)

em que F [ρ] é um funcional universal, o índice v é colocado para explicitar a dependência

com o potencial externo v(r). Devido a natureza de longo alcance da interação de Coulomb

é conveniente separá-la do funcional F [ρ] e escrever

F [ρ] = 1
2

∫ ∫
drdr′ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
+G[ρ], (3.26)

da mesma forma que F , G também é um funcional universal. O trabalho de W. Kohn e

L. J. Sham [75], mostrou que G[ρ] pode ser escrito como

G[ρ] = Ts[ρ] + EXC[ρ] (3.27)

em que Ts[ρ] é a energia cinética de um sistema de elétrons não interagentes mas com

a mesma densidade ρ(r) dos elétrons interagentes e EXC[ρ] contém a energia de troca e

correlação (XC8) e também a parte residual da energia cinética, T [ρ]−Ts[ρ], em que T [ρ]

é a energia cinética exata para o sistema de elétrons interagentes [76].

Na construção das equações de KS, dois sistemas são considerados, um que é o sistema

original e outro sistema fictício com o mesmo número de elétrons mas que não há interação

entre os elétrons e eles sofrem a ação de um potencial efetivo vef(r). Para este sistema

podemos escrever o seguinte hamiltoniano

ĤKS =
(
−1

2∇
2 + vef(r)

)
, (3.28)

com este hamiltoniano resolve-se a equação de autovalores-autovetores para obter-se a
8Sigla referente ao termo em inglês: exchange-correlation.
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função de onda do estado fundamental do sistema de referência

ĤKS |ΨKS
i 〉 = εi |ΨKS

i 〉 (3.29)

sendo que

ΨKS
i = ΨKS(r1, r2, · · · , rN) = 1√

N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψKS
1 (r1) ψKS

1 (r2) · · · ψKS
1 (rN)

ψKS
2 (r1) ψKS

2 (r2) · · · ψKS
2 (rN)

... ... . . . ...

ψKS
n (r1) ψKS

N (r2) · · · ψKS
N (rN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
,

é a função de onda total (aproximada), denominada determinante de Slater, em que os ψKS
i

são conhecidos como os orbitais de Kohn-Shan. A conexão entre este sistema hipotético

e o sistema real pode ser estabelecida escolhendo-se o potencial efetivo, de forma que a

densidade eletrônica resultante seja igual à densidade eletrônica fundamental [76]

ρs(r) =
N∑
i=1
|ψKS
i (r)|2 = ρ0(r). (3.30)

Com isso, o valor de Ts[ρ] pode ser avaliado, precisamente, mediante a um procedimento

autoconsistente [76]

Ts[ρ] =
N∑
i=1
〈ψKS

i | −
1
2∇

2
i |ψKS

i 〉 (3.31)

O potencial vef será obtido minimizando-se a Eq. (3.25), sujeita ao vínculo

N =
∫

dr ρ(r), (3.32)

e com a restrição de que os estados sejam ortonormais, i.e.,
〈
ψKSi

∣∣∣ψKSj 〉
= δij. Utilizando

o método dos multiplicadores de Lagrange, chegamos a seguinte equação:

δ
(
Ev[ρ]− µ

[∫
dr ρ(r)−N

])
= 0, (3.33)
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que resulta em

∫
dr ρ(r)

[
v(r) +

∫
dr′ ρ(r′)
|r− r′|

+ δTs[ρ]
δρ

+ vXC[ρ]− µ
]

= 0, (3.34)

e identificamos o multiplicador de Lagrange como sendo

µ = v(r) +
∫

dr′ ρ(r′)
|r− r′|

+ δTs[ρ]
δρ

+ vXC[ρ]

= vef(r) + δTs[ρ]
δρ

(3.35)

onde o potencial de KS é definido por [77]

vef(r) = v(r) +
∫

dr′ ρ(r′)
|r− r′|

+ vXC[ρ] (3.36)

tal que

vXC[ρ] = δEXC[ρ]
δρ

(3.37)

é o potencial de troca e correlação.

As equações (3.35), com o vínculo Eq. (3.32), são precisamente as mesmas que obtería-

mos se tivéssemos aplicado a DFT convencional à um sistema de elétrons não interagentes

movendo-se sob a influência de um potencial externo vef(r). Assim, dados vef(r), obtém-

se ρ(r) que satisfaz Eq. (3.35) simplesmente resolvendo a equação de Schrödinger de

partícula única

[
−1

2∇
2 + vef(r)

]
ψi(r) = εiψi(r) (3.38)

e definindo

ρ(r) =
N∑
i=1
|ψi(r)|2, (3.39)

em que N é o número de elétrons.

Aqui, vef(r) depende de ρ(r) via Eq. (3.36). Portanto, as equações (3.36), (3.38)

e (3.39) devem ser resolvidas autoconsistentemente. Começamos com uma dada densi-
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dade ρ(r), construímos vef(r) a partir de (3.36) e encontramos um novo e melhor ρ(r),

utilizando (3.38) e (3.39). As equações (3.36)−(3.39) são as famosas equações de Kohn-

Sham. O procedimento autoconsistente é ilustrado na figura 3.2.

Figura 3.2: Esquema que ilustra o ciclo autoconsistente para se resolver as equações de KS.

A energia total do sistema é dada por [77]

E =
N∑
i=1

εi −
1
2

∫ ∫
drdr′ ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
+ EXC[ρ]−

∫
dr vXC(r)ρ(r) (3.40)

Essas equações foram obtidas originalmente por Kohn-Sham [75], elas produzem re-

sultados exatos dentro de dois limites: (i) para uma densidade que varia lentamente e (ii)
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para altas densidades.

Este formalismo constitui uma enorme simplificação conceitual e técnica visto que o

problema de encontrar uma função de onda com 3N -dimensões é eliminado. Com ele

pode-se calcular a densidade eletrônica do estado fundamental e, assim, todas as outras

propriedades do sistema podem ser obtidas. Entretanto, a precisão de nossos cálculos

dependerá da escolha de um EXC[ρ]. Na sessão seguinte apresentaremos um funcional de

troca e correlação que nos proporciona bons resultados sem um grande consumo de tempo

de processamento.

3.6 Interação de van der Waals

Os átomos de um gás inerte e moléculas saturadas são ligados na fase sólida por

forças eletrostáticas fracas conhecidas como forças de van der Waals [48]. Elas também

desempenham um papel importante em muitos sistemas químicos, como por exemplo, no

empacotamento dos cristais, na formação de agregados, na orientação de moléculas em

superfícies ou em estruturas de DNA [78].

Essas forças surgem da seguinte forma: uma flutuação espontânea de uma distribuição

de carga produzirá um momento de dipolo instantâneo, p1. Isto dá origem a um campo

elétrico a uma distância R do átomo perturbado da forma E ∼ p1R
−3, que irá polarizar

um segundo átomo localizado em R, com uma polarização eletrônica α, dando origem a

um momento de dipolo induzido p2 ∼ αp1R
−3 [79]. O potencial de um dipolo p em um

campo E é proporcional a p ·E, e, portanto, a parte atrativa da interação van der Waals

varia de acordo com [79]:

V vdW = −C6

R6 . (3.41)

com

C6 = p2
1α2 + p2

2α1 + p2
1p

2
2

3kBT
+ Aα1α2. (3.42)

As forças dessa origem também são chamadas de forças de dispersão. Estas ocor-

rem por três principais motivos [59]. O primeiro é a interação de Debye onde dipolos
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permanentes interagem com dipolos induzidos e é dado por

−
(
p2

1α2 + p2
2α1

R6

)
. (3.43)

O segundo é chamado de termo orientacional de Keeson que descreve a interação dipolar

após uma média orientacional devido a desordem. Este é dado por

− p2
1p

2
2

3kBTR6 , (3.44)

em que kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. O terceiro, e o único sobre-

vivente para a interação entre sistemas apolares, é o conhecido como termo de dispersão

de London. Neste caso a interação ocorre através dos dipolos induzidos do dois sistemas

e é dado, fenomenologicamente, por

−α1α2

R6 . (3.45)

Toda essa discussão se resume na Eq. (3.42).

Na realidade, o termo de dispersão é bastante complexo e não separa-se exatamente

nas polarizabilidades dos sistemas 1 e 2. Para que isso ocorra introduz-se o termo A que

é uma média da energia de excitação (Unsöld) [59].

Do ponto de vista prático, onde o foco está na velocidade e na precisão computacional

do método, as correções empíricas de longo alcance (mostrado na Eq. (3.41)) para os fun-

cionais padrões parecem promissoras, entanto, apresentam problemas como, por exemplo,

quando adiciona-se a energia de dispersão à energia usual de Kohn-Sham calculada para

um determinado funcional (EKS-DFT) conduz à inconsistências termoquímicas [78].

Sabemos que em grandes moléculas há muitos elétrons correlacionados a uma distân-

cia eletrônica intermediária que são contadas duas vezes quando a Eq. (3.41) é usada

junto com uma aproximação do funcional da densidade (DFA9) padrão. Uma maneira de

solucionar este problema foi proposta por Grimme [78], esta também é conhecida como
9Sigla referente ao termo em inglês: Density functional approximation.
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DFT-D2 [80]. Neste método, a energia total é escrita como:

EDFT-D2 = EKS-DFT + Edisp, (3.46)

sendo EKS-DFT a energia usual do método autoconsistente de KS como obtido para uma

escolha de uma DFA e Edisp é a correção de Grimme, que é semi-empírica, e escrita como:

Edisp = −s6

Nat−1∑
i=1

Nat∑
j=i+1

Cij
6

R6
ij

fdmp(Rij). (3.47)

Aqui, Nat é o número de átomos no sistema, Cij
6 denota o coeficiente de dispersão para o

par de átomos ij, s6 é um fator de escala global que depende somente da DFA utilizada

e Rij é uma distância interatômica. Para evitar “quase singularidades” para R pequeno,

deve ser utilizada uma função de amortecimento fdmp, que é dada por:

fdmp(Rij) = 1
1 + e−d(Rij/Rr−1) (3.48)

em que Rr é a soma dos raios atômicos de vdW. Os parâmetros Cij
6 e Rr são insensíveis

à situação química particular e calculados usando as seguintes regras de combinação [80]

Cij
6 =

√
Ci

6C
j
6 (3.49)

e

Rr = Ri +Rj (3.50)

sendo que Ci
6 e Ri são tabulados para cada elemento.

3.7 Propriedades Ópticas

A luz interage com a matéria de muitas maneiras diferentes. As várias propriedades

ópticas observadas em materiais de estado sólido podem ser classificadas em um pequeno

número de fenômenos gerais. O grupo mais simples, a saber, reflexão, propagação e

transmissão, está ilustrado na figura 3.3(a). Os fenômenos que podem ocorrer enquanto
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a luz se propaga em um meio óptico são ilustrados esquematicamente na figura 3.3(b).

Luz incidente

Luz refletida
Luz transmitida
Propagaçãono material

(a)

Refração
Absorção

(b)

Figura 3.3: (a) Reflexão, propagação e transmissão de um feixe de luz incidente em um meio óptico.
(b) Alguns fenômenos que podem ocorrer quando um feixe de luz se propagam em um meio óptico. A
refração provoca uma redução na velocidade da onda, enquanto a absorção causa atenuação.

A refração faz com que as ondas de luz se propagem com uma velocidade menor do que

no espaço livre. Essa redução da velocidade leva à deflexão de raios de luz em interfaces

descritas pela lei de refração de Snell. A refração, por si só, não afeta a intensidade da

onda de luz à medida que se propaga. A absorção ocorre durante a propagação se a

frequência da luz ressoa com as frequências de transição dos átomos no meio. Neste caso,

o feixe será atenuado à medida que ele progride. A transmissão do meio está claramente

relacionada à absorção, pois apenas a luz não absorvida será transmitida. A absorção

seletiva é responsável pela coloração de muitos materiais ópticos [81].

Neste trabalho, as propriedades ópticas foram investigadas via o cálculo da função

dielétrica dependente da frequência ε(ω), que pose ser convenientemente dividida em

duas partes [82]:

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) (3.51)

onde a parte imaginária é dada por [83]:

ε2(ω) = 4πe2

Ω lim
q→0

1
|q|−2

∑
c,ν,k

2Wkδ(εck − ενk − ω)
〈
uck+eαq |uνk

〉 〈
uck+eβq |uνk

〉
(3.52)

sendo Ω o volume da célula primitiva, q representa o vetor Bloch da onda incidente, Wk
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são os pesos dos pontos k, definidos de forma que a soma é 1 e o fator 2 antes dos pesos

explica o fato de que consideramos um sistema de spins degenerado. Ainda temos os

subíndice c e ν que estão associados as bandas de condução e valência, respectivamente,

e uck é a parte periódica dos orbitais no ponto k. Os vetores eα são vetores unitários

para as três direções cartesianas. No cálculo de ε2(ω), é possível restringir os vetores k à

fatia irredutível da zona de Brillouin do grupo de simetria de cristal, se a matriz final for

simetrizada aplicando o grupo de simetria do cristal. A parte real do tensor dielétrico ε1

é finalmente obtida pela transformação usual de Kramers-Kronig:

ε1(ω) = 1 + 2
π
P
∫ ∞

0
dω′ ε2(ω′)ω′

ω′2 − ω2 (3.53)

onde P indica que tomamos parte principal da integral.

Com esses valores, o coeficiente de absorção óptica em função da energia do fóton

incidente é dado por

α(E) = 4πe
hc

[
(ε2

2 + ε2
2)1/2 − ε1

2

]1/2

(3.54)

Os átomos em um sólido são “fixos” em uma rede cristalina com eixos bem defini-

dos. Em geral, não podemos assumir que as propriedades ópticas ao longo dos diferentes

eixos cristalinos são equivalentes. Por exemplo, a separação dos átomos pode não ser a

mesma em todas as direções. Isso levaria a diferentes frequências de vibração e, portanto,

uma mudança no índice de refração entre as direções relevantes. Alternativamente, as

partículas “fixas” na rede podem preferencialmente absorver certas polarizações de luz.

Então, devido à anisotropia estrutural de um sistema 2D, é esperado que a absorção

óptica seja diferente dependendo a direção de polarização do vetor de onda dos fótons

incidentes (αxx = αyy 6= αzz). Aqui nós consideramos um vetor de polarização que é

paralelo ao plano do sistema, α|| = (αxx +αyy)/2, e outro que é perpendicular, α⊥ = αzz.
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3.7.1 Regras de Seleção

O elemento de matriz dipolo elétrico pode ser facilmente avaliado para átomos simples

com funções de onda conhecidas. Isso leva à noção de regras de seleção dipolo elétrico [84].

Estas são regras sobre os números quânticos dos estados inicial e final. Se os estados não

satisfizerem as regras de seleção, então a taxa de transição dipolo elétrico será zero.

As transições que obedecem às regras de seleção dipolo elétrico são chamadas transições

permitidas, enquanto as que não obedecem são chamadas transições proibidas [81]. As

regras de seleção dipolo elétrico para um único elétron em um sistema hidrogenoide com os

números quânticos l (orbital), m (magnético), s (spin) e ms estão resumidos na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Regras de seleção dipolo elétrico para elétrons individuais. O eixo z geralmente é definido
pela direção de um campo magnético ou elétrico estático aplicado. A regra em ∆m para polarização
circular aplica-se à absorção. O sinal é invertido para emissão.

Número Quântico Regra de Seleção Polarização
Paridade Mudanças

l ∆l = ±1
m ∆m = +1 circular: σ+

∆m = −1 circular: σ−
∆m = 0 linear: ‖ z
∆m = ±1 linear: ‖ (x, y)

s ∆s = 0
ms ∆ms = 0

As origem dessas regras são as seguintes [81]: (i) A regra de mudança de paridade

decorre do fato de que o operador dipolo-elétrico é proporcional a r, o que é uma função

ímpar. (ii) A regra para ∆l surge das propriedades dos harmônicos esféricas e é consis-

tente com a regra de paridade porque as funções da onda têm paridade (-1)l. (iii) As

regras em ∆m podem ser compreendidas percebendo que σ+ e σ− são fótons polarizados

circularmente que carregam um momento angular de +~ e −~, respectivamente, ao longo

do eixo z, e, portanto, m deve mudar por uma unidade para conservar o momento angular.

Para a luz polarizada linearmente ao longo do eixo z, os fótons não possuem nenhuma

componente z do momento, implicando em ∆m = 0, enquanto que a luz polarizada x ou

y pode ser considerada como uma combinação igual de fótons σ+ e σ−, resultando em

∆m = ±1. (iv) As regras de seleção de spin seguem do fato de que o fóton não interage
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com o spin elétron e, portanto, os números quânticos de spin nunca mudam na transição.

Essas regras de seleção podem ser generalizadas para átomos com muitos elétrons com

números quânticos (L, S, J) da seguinte maneira: (i) A paridade da função de onda deve

mudar. (ii) Para a troca de elétrons ∆l = ±1. (iii) ∆L = 0,±1, mas L = 0 → 0 é

proibido. (iv) ∆J = 0,±1, mas J = 0→ 0 é proibido. (v) ∆S = 0.

A regra de paridade decorre da paridade ímpar do operador de dipolo. A regra sobre

l aplica a regra de um único elétron para o elétron que faz o salto na transição. As regras

sobre L e J vem do fato de que o fóton carrega uma unidade de momento angular. A

regra final é uma consequência do fato de que o fóton não interage com o spin.
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Capítulo 4

Metodologia

Neste capítulo discutiremos como procedemos com todos os nossos cálculos. O objetivo

principal deste capítulo é fornecer ao leitor os parâmetros utilizados em todos os cálculos,

para que a reprodutibilidade das simulações seja possível a qualquer leitor.

4.1 O Código

O Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) é um programa de computador para

modelagem de materiais de escala atômica, e.g. cálculos de estrutura eletrônica e dinâmica

molecular, a partir de cálculos de primeiros princípios [68]. A abordagem implementada

no VASP baseia-se na aproximação de densidade local (temperatura finita) com a energia

livre como quantidade variacional e uma avaliação exata do estado fundamental eletrônico

instantâneo em cada etapa de dinâmica molecular [68].

O VASP utiliza para seus cálculos o método de pseudopotenciais ou o método de

projetor de onda aumentada e um conjunto de ondas planas para tratar as interações

elétron-elétron [80]. Ele resolve a equação de Schrödinger, tanto dentro do formalismo

da DFT, via resolução das equações de KS, quanto na aproximação de HF, resolvendo

as equações de Roothaan. Os funcionais híbridos que misturam a abordagem HF com a

DFT também estão implementados, bem como diversas correções de van der Waals com

diferentes níveis de aproximação. Além disso, os métodos de funções de Green e a teoria

de perturbação de muitos corpos estão disponíveis no VASP [68].
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Para determinar o estado eletrônico fundamental, o VASP faz uso de técnicas eficientes

de diagonalização de matriz iterativas (RMM-DIIS, Davidson, etc). Estes são acoplados

a esquemas de mistura de densidade Broeden e Pulay altamente eficientes para acelerar

o ciclo de autoconsistência [80].

Dentre as várias propriedades que o VASP calcula, podemos destacar as seguintes:

• relaxamento das posições atômicas usando gradiente conjugado;

• propriedades dielétricas estáticas;

• estrutura de bandas;

• tensores dielétricos dependentes da frequência na aproximação de partículas inde-

pendente;

• abordagem de momentos magnéticos restritos.

Na sessão seguinte apresentaremos os parâmetros de entrada para o programa VASP

que foram utilizados neste trabalho.

4.2 Detalhes Computacionais

Os resultados que serão apresentados neste trabalho foram obtidos usando a DFT,

conforme implementada no código VASP. Para reproduzir o efeito da interação dos elé-

trons de valência com os elétrons de caroço utilizamos o método de pseudopotenciais

PAW implementado por Kresse e Joubert [67]. A aproximação do gradiente generalizado

foi empregada para o potencial de troca e correlação, como proposto por Perdew-Burk-

Ernzerhof (PAW-PBE) [85] para tratar as interações elétrons-íons e a energia de corte de

ondas planas foi fixada em 300 eV. Optamos por utilizar o funcional híbrido HSE06 [86],

pois este fornece parâmetros de rede precisos, propriedades eletrônicas excelente, como a

correção do gap de energia, além de ser computacionalmente eficiente [87,88]. No intuito

de descrever corretamente o efeito da interação de vdW a correção de dispersão semiem-

pírica de Grimme [78] foi inclusa nos cálculos de relaxamento tanto das constantes de rede

como das posições atômicas.
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Otimizamos todos os parâmetros estruturais (posições atômicas e constantes de rede)

usando um algoritmo de gradiente conjugado até que as forças Hellmann-Feynman fossem

inferiores a 5×10−4 eV/Å para os bulks e as monocamadas e 5×10−3 para as multicama-

das. O critério de convergência dos graus de liberdade eletrônicos foi definido quando a

diferença de energia total e a diferença de energia da estrutura da banda entre duas etapas

sucessivas fossem menores do que 1× 10−7 eV. Todas as integrações na zona de Brillouin

foram realizadas em malhas Monkhorst-Pack [89], com simetria centrada em Γ, usando o

método do tetraedro com as correções de Blöchl et al. [90]. A amostragem de pontos k

utilizada para o bulk e os sistemas de multicamadas1 foram, respectivamente, 4× 4× 4 e

4× 4× 1.

A contribuição da interação spin-órbita foi avaliada para os sistemas de apenas uma

camada e seu efeito mostrou-se insignificativo. Por isso, o acoplamento spin-órbita não

foi considerado em nossos cálculos.

Utilizamos um vácuo de 25 Å ao longo do eixo c para as estruturas, para evitar qual-

quer tipo de interação espúria entre imagens nos cálculos. As configurações geométricas

utilizadas, foram obtidas da literatura e estão descritas na seção 2.2.

1Aqui em multicamadas está incluso a monocamada.

40



Capítulo 5

Resultados e Discussões

5.1 Propriedades Estruturais

Nesta seção iniciamos com a análise das propriedades estruturais das multicamadas

de SnX2 (X = S, Se, Te). Na literatura, quatro tipos de energias diferentes são usadas de

forma semelhante quando se discute a força de ligação entre camadas em cristais de van

der Waals. Estas são as energias de ligação entre as camadas, Eb, a energia de esfoliação,

Eesf , a energia de superfície, Esup e a energia de clivagem, Ec [91]. Para isso, definimos a

energia de ligação entre as camadas, Eb como sendo [92]:

Eb = nE1 − En, (5.1)

onde E1 é a energia total de uma monocamada, n representa o número de camadas do

sistema. A variação da energia de ligação em função do número de camadas é mostrada

na tabela 5.1.
Tabela 5.1: Energia de ligação entre as camadas para os sistemas do SnX2.

Número de SnS2 SnSe2 SnTe2
camadas (eV) (eV) (eV)

2 0,081 0,117 0,039
3 0,111 0,159 0,011
4 0,126 0,180 0,031

Neste ponto, podemos concluir que todos os sistemas comportam-se como cristais de
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van der Waals [91].

Na tabela 5.2 mostramos um resumo das propriedades estruturais das multicamadas

de SnX2. Apresentamos o parâmetro de rede a e a distância entre as camadas dc. Primei-

ramente, podemos observar que as mudanças no parâmetro de rede em função do número

de camadas para cada sistema é desprezível, onde todos apresentam um parâmetro de

rede constante. O mesmo comportamento é observado para a distância entre as camadas,

que permanecem constante para todos os sistemas. Quando analisamos a evolução dos

parâmetros de rede (a) e da distância entre camadas (dc) variando-se o calcogênio, obser-

vamos um aumento, indo do S até o Te, como já era esperado, com o aumento do raio

atômico do calcogênio [9].

Algo importante de se destacar é que para o caso do SnTe2, notamos uma constância

no parâmetro de rede, porém uma diminuição significativa na distância entre as camadas,

de 1 a 4 camadas. Isso fica mais evidente para o caso do bulk do material, que possui uma

distância entre camadas de 5,44 Å, que é ≈ 1 Å menor que para a bicamada e tricamada.

Isso é devido à mudança do caráter eletrônico do material, quando vamos para sistemas

com mais de 4 camadas, onde o sistema deixa de ser semicondutor e torna-se metálico,

para sistemas com mais de 4 camadas, como veremos adiante.

Tabela 5.2: Propriedades estruturais dos sistemas SnX2 em função do número de camadas, parâmetro
de rede a e a distância entre as camadas dc.

Sistema Número de a Distância
camadas (Å) dc (Å)

SnS2 1 3,65
2 3,65 5,86
3 3,65 5,86
4 3,65 5,86

SnSe2 1 3,78
2 3,80 6,12
3 3,80 6,12
4 3,80 6,11

SnTe2 1 4,06
2 4,18 6,51
3 4,08 6,51
4 4,18 6,32
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Finalmente, apresentamos na tabela 5.3 uma comparação entre os resultados obtidos

teoricamente para o bulks dos materiais com os dados experimentais encontrados na li-

teratura. Observa-se que os nossos resultados estão em consonância com os resultados

experimentais. Isto é muito importante do ponto de vista da descrição correta das propri-

edades eletrônicas do sistema, pois os parâmetros de rede em sistemas 2D exercem uma

influência muito grande nas propriedades eletrônicas devido à mudança do confinamento

quântico nesses materiais.

Tabela 5.3: Comparação entre os resultados teóricos calculados neste trabalho com os dados experi-
mentais para o bulk de SnX2.

Teórico Experimental†
bulk a (Å) c (Å) a (Å) c (Å)
SnS2 3,65 5,81 3,65 5,90
SnSe2 3,80 6,10 3,81 6,14
SnTe2 4,34 5,45 * *
* Não observado experimentalmente.

† Referência [45].

5.2 Propriedades Eletrônicas das Multicamadas

Tendo determinado as estruturas de mais estáveis energeticamente, seguimos com o

estudo das propriedades eletrônicas das multicamadas de SnX2. Começamos analisando o

comportamento da estrutura eletrônica do bulk dos materiais juntamente com a estrutura

de bandas projetada nos orbitais que compõem cada material.

Na figura 5.1(a) apresentamos a estrutura de bandas do bulk de SnS2. Para este

sistema, pudemos observar que ele apresenta um gap de energia indireto, ≈ 2,25 eV, com

o topo da banda de valência (VBM1) localizado no ponto Γ e o fundo da banda de condução

(CBM2) em um vale entre o ponto M e L. Apresentamos na figura 5.1(b) estrutura de

bandas projetadas nos orbitais que compõem o material, ou seja, nos orbitais s, pxy e

pz do estanho (Sn) e do enxofre (S). Observamos que a banda de condução é composta

principalmente pelo orbital s do Sn e a banda de valência pelos orbitais pxy e pz do S.
1Sigla referente ao termo em inglês: valence band maximum.
2Sigla referente ao termo em inglês: conduction band minimum.
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Figura 5.1: (a) Estrutura de bandas para o bulk de SnS2. O sistema foi alinhado de tal forma que o
zero está localizado no topo da banda de valência. As direções de alta simetria utilizadas para os cálculos
estão descritas na figura 2.5(a). (b) Projeção da composição orbital (s, pxy e pz de cada elemento, Sn e
S) das bandas. Todas as bandas foram alinhadas com respeito ao nível de vácuo.

Na figura 5.2(a) apresentamos a estrutura de bandas para o bulk de SnSe2. Este

sistema também possui um gap de energia indireto, ≈ 1,31 eV, porém o topo da banda de

valência está localizado em um ponto próximo ao ponto Γ, entre os pontos Γ-K, e o fundo

da banda de condução está localizado em um vale, entre os pontos M e L. A projeção

nos orbitais desta estrutura de bandas é exibida na figura 5.2(b). Observamos o mesmo

comportamento do sistema SnS2.
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Figura 5.2: (a) Estrutura de bandas para o bulk de SnSe2. O sistema foi alinhado de tal forma que o
zero está localizado no topo da banda de valência. As direções de alta simetria utilizadas para os cálculos
estão descritas na figura 2.5(a). (b) Projeção da composição orbital (s, pxy e pz de cada elemento, Sn e
Se) das bandas. Todas as bandas foram alinhadas com respeito ao nível de vácuo.

Finalmente, para o caso do SnTe2, a estrutura de bandas do bulk está mostrada na

figura 5.3. Diferente dos sistemas SnS2 e SnSe2, o bulk do sistema SnTe2 exibe um caráter
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metálico. Tal comportamento assemelha-se às fases 1T dos dicalcogenetos de metais de

transição, como 1T-MoS2, 1T-MoSe2 e 1T-MoTe2.
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Figura 5.3: Estrutura de bandas para o bulk de SnTe2. O sistema foi alinhado de tal forma que o zero
está localizado no nível de Fermi do sistema. As direções de alta simetria utilizadas para os cálculos estão
descritas na figura 2.5(a).

Um ponto importante quando trabalhamos com materiais van der Waals, é o efeito

do confinamento quântico na estrutura eletrônica, quando reduzimos a dimensionalidade

do bulk para apenas algumas camadas. Para isso, estudamos de maneira sistemática a

evolução das bandas de energia dos sistemas SnX2, em função do número de camadas.

Consideramos em nossas simulações o número de camadas variando de 1 a 4. Na fi-

gura 5.4(a-d), apresentamos a estrutura de bandas de 1 a 4 camadas do sistema SnS2.

Primeiramente, podemos observar que todos os sistemas apresentam um gap de energia

indireto, onde para todas as camadas a CBM está localizada no ponto M, e para as ca-

madas 1 e 2 a VBM está localizada em um ponto entre M e Γ, e para as camadas 3 e 4

entre Γ e K. Além disso, a partir de 4 camadas, ocorre uma quebra de degenerescência

no ponto Γ, o que irá acarretar quando o número de camadas tender ao bulk, a banda

de valência irá localizar-se no ponto Γ, como observamos na figura 5.1. Para entender

esta inversão na localização da VBM, podemos analisar a figura 5.5, onde apresentamos

a estrutura de bandas projetada nos orbitais que compõem o material.

Na figura 5.5(a-d) exibimos a estrutura de bandas para 1, 2, 3 e 4 camadas, respecti-

vamente, projetada nos orbitais s, pxy e pz do estanho (Sn) e do enxofre (S) do sistema
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Figura 5.4: Estrutura de bandas multicamadas de SnS2 para: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3
camadas; (d) 4 camadas. Todas as bandas foram alinhadas em relação ao nível de vácuo. As direções de
alta simetria utilizadas para os cálculos estão descritas na figura 2.5(b).

SnS2. Como podemos observar, a banda de condução do sistema, é composta majorita-

riamente de orbitais s do estanho, que estão hibridizados com os orbitais s, pxy e pz do

enxofre. Agora se olharmos para a evolução da banda de valência do material, temos para

1 e 2 camadas, os estados localizados entre o ponto M e o ponto Γ, são formados a partir

de orbitais pxy do enxofre, que são paralelos ao plano do material, e os estados entre Γ

e K, formados por orbitais pz do enxofre, que são orbitais perpendiculares ao plano do

material.

Conforme empilhamos mais de uma camada, os orbitais pS
z , interagem entre si, ge-

rando as sucessivas divisões (splits) na estrutura eletrônica, de tal forma que a partir de

3 camadas, a contribuição dos orbitais pS
z começam a apresentar uma contribuição signi-

ficativa em toda a estrutura de bandas. Isto faz, então, com que ocorra uma quebra de

degenerescência no ponto Γ, evoluindo para uma banda de valência localizada no ponto Γ

para o bulk do material. Além disso, baseado nesta composição orbital da estrutura ele-

trônica, nós podemos entender porque o efeito do acoplamento spin-órbita (SOC3) pode

ser negligenciado em nossos cálculos, pois a banda de condução do enxofre composta pre-

ponderantemente por orbitais do tipo s pouca influência no SOC e no caso da banda de

valência, devido à simetria dos orbitais pxy que a compõe, o splits devido ao SOC é muito
3Sigla referente ao termo em inglês: spin-orbit coupling.
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Figura 5.5: Estrutura de bandas para multicamadas de SnS2, projetada nos orbitais s, pxy e pz de cada
elemento, Sn e S para: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3 camadas; (d) 4 camadas. Todas as bandas
foram alinhadas com respeito ao nível de vácuo.

pequeno.

Na figura 5.6 apresentamos a estrutura de bandas para a monocamada de SnS2(a) e

SnSe2(b), comparando a influência da interação de SOC nos resultados. Como podemos

observar, o efeito pode ser desprezado. Assim, para diminuir o custo computacional das

simulações, desconsideramos o SOC nos cálculos.

De maneira semelhante, para o caso do SnSe2 apresentamos na figura 5.7(a-d), a

estrutura de bandas de 1 a 4 camadas. O comportamento da estrutura eletrônica em

função do número de camadas, segue o mesmo comportamento apresentado pelo sistema

SnS2, no qual todos os sistemas apresentam um gap de energia indireto. Para todas as

camadas a CBM está localizada no ponto M. Além disso, para 1, 2 e 3 camadas a VBM

está localizada em um ponto entre M e Γ, e a partir de 4 camadas entre Γ e K, mantendo

este mesmo comportamento até o bulk.

Olhando para a composição orbital da estrutura eletrônica em função do número de
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Figura 5.6: Comparação da estrutura de bandas com e sem o acoplamento spin-órbita para (a) mo-
nocamada de SnS2 e (b) SnSe2. As linhas cheias correspondem aos sistemas sem SOC e os pontos, às
bandas com SOC.
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Figura 5.7: Estrutura de bandas para as multicamadas de SnSe2: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3
camadas; (d) 4 camadas. Todas as bandas foram alinhadas em relação ao nível de vácuo. As direções de
alta simetria utilizadas para os cálculos estão descritas na figura 2.5(b).

camadas, figura 5.8(a-d), observamos também o mesmo comportamento que para o caso

do SnS2, onde todas as conclusões feitas podem ser estendidas para o sistema SnSe2.

Finalmente, na figura 5.9(a-d), apresentamos as estruturas de bandas de 1 a 4 camadas

para o caso do SnTe2. O comportamento da estrutura eletrônica em função do número de

camadas, segue o mesmo comportamento apresentado pelos sistemas SnS2 e SnSe2, porém

48



Figura 5.8: Estrutura de bandas para multicamadas de SnSe2, projetada nos orbitais s, pxy e pz de
cada elemento, Sn e Se para: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3 camadas; (d) 4 camadas. Todas as
bandas foram alinhadas com respeito ao nível de vácuo.

o efeito do número de camadas é muito mais forte na estrutura eletrônica do SnTe2. Todos

os sistemas apresentam um gap de energia indireto. Para todas as camadas a CBM está

localizada no ponto M. Além disso, para 1, 2 e 3 camadas a VBM está localizada em um

ponto entre M e Γ, e a partir de 4 camadas entre Γ e K. Entretanto, o efeito do aumento

do número de camadas é maximizado para o caso do SnTe2, levando ao sistema a fechar

o gap, onde o seu bulk é metálico, como observamos na figura 5.3.

Olhando para a composição orbital da estrutura eletrônica em função do número de

camadas, figura 5.10, observamos também o mesmo comportamento para o caso do SnS2

e SnSe2, onde todas as conclusões feitas podem ser estendidas para o sistema SnTe2, com

a ressalva que o sistema torna-se metálico.

Seguindo com a descrição da estrutura eletrônica das multicamadas de SnX2, mos-

tramos na figura 5.11 a evolução do gap de energia em função do inverso do número de

camadas (1/n), da monocamada ao bulk. O gap apresentado na figura corresponde ao
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Figura 5.9: Estrutura de bandas para as multicamadas de SnTe2: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3
camadas; (d) 4 camadas. Todas as bandas foram alinhadas em relação ao nível de vácuo. As direções de
alta simetria utilizadas para os cálculos estão descritas na figura 2.5(b).

Figura 5.10: Estrutura de bandas para multicamadas de SnTe2, projetada nos orbitais s, pxy e pz de
cada elemento, Sn e Te para: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3 camadas; (d) 4 camadas. Todas as
bandas foram alinhadas com respeito ao nível de vácuo.

menor gap do sistema, que para todos os casos, corresponde a um gap indireto. Como po-

demos observar da figura, o gap apresenta um comportamento suave, apresentando uma
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pequena variação com o número de camadas.
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Figura 5.11: Evolução do gap de energia em função do inverso do número de camadas. O gap apresentado
nesta figura, corresponde ao menor valor possível apresentado na estrutura de bandas, ou seja, Gap =
CBM − VBM, onde o CBM/VBM estão localizados em pontos k diferentes. Neste caso, todos os gaps
são indiretos.

Além disso, conforme já havíamos observado, o gap de energia para o sistema SnTe2

possui uma variação mais expressiva, levando o sistema a tornar-se um metal a partir de

5 camadas.

n n n
Figura 5.12: Evolução da posição dos níveis de energia (band edges) em função do número de camadas
para: (a) SnS2; (b) SnSe2; (c) SnTe2. Os band edges foram obtidos a partir do autovalor de energia no
ponto k correspondente. Para o caso da banda de condução tomamos dois valores, um no ponto M (que
é o menor) e outro no ponto Γ. Para o caso da banda de valência, tomamos também dois valores, onde
um está localizado no ponto Γ e outro em um ponto ∆ que corresponde ao topo da banda de valência.
Todos os valores foram obtidos com respeito ao nível de vácuo.

A existência do gap de energia nativa nos materiais semicondutores 2D proporciona

uma razão on/off na corrente excelente para aplicações de tais sistemas em circuitos
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integrados lógicos. Grande parte dos estudos de semicondutores 2D foca somente no

estudo da variação do gap de energia com respeito ao número de camadas do sistema.

Porém, é pouco explorado o efeito do alinhamento dos níveis de energia em uma escala

absoluta, ou seja, pouco se sabe a respeito do band offset desses semicondutores. É esse

alinhamento que irá ditar muitas das propriedades, tais como o confinamento quântico,

dopabilidade e reatividade química. Do ponto de vista da concepção de dispositivos

baseados em heteroestruturas 2D, o alinhamento preciso das bandas de energia entre os

diferentes materiais é necessário. No caso dos dicalcogenetos de estanho, por meio do

estudo do alinhamento dos níveis de energia do sistema, observamos uma estabilidade da

posição dos níveis de energia em função do número de camadas, conforme se observa na

figura 5.12. Ou seja, a posição dos níveis de energia em relação ao nível de vácuo varia

muito pouco, fornecendo uma característica ímpar a esses sistemas.

Para isso, realizamos um estudo das propriedades eletrônicas dos materiais, inspeci-

onando a posição dos níveis de energia (band edges) em uma escala de energia absoluta,

ou seja, com respeito ao nível de vácuo. Esta análise fornece informações sobre as origens

físicas das variações do gap de energia. Além disso, ajuda na triagem de materiais para

contatos ôhmicos, na determinação da barreira Schottky e também no alinhamento das

bandas de energia em heteroestruturas. A evolução dos band edges em função do número

de camadas n é mostrada na figura 5.12(a-c) para os sistemas SnS2, SnSe2 e SnTe2. Os

band edges foram obtidos a partir do autovalor de energia no ponto k correspondente.

Para o caso da banda de condução tomamos dois valores, um no ponto M (CBMM), que

é de menor energia faz parte da determinação do gap, e outro no ponto Γ (CBMΓ). Para

o caso da banda de valência, tomamos também dois valores, onde um está localizado no

ponto Γ (VBMΓ), e outro em um ponto ∆ (VBM∆), que corresponde ao topo da banda

de valência e é utilizado para o cálculo do gap de energia. Todos os valores foram obtidos

com respeito ao nível de vácuo.

Primeiramente, inspecionando o comportamento do VBM em Γ e ∆, para os sistemas

SnS2 (figura 5.12(a)), SnSe2 (figura 5.12(b)) e SnTe2 (figura 5.12(c)), observamos que eles

apresentam uma pequena variação em função do número de camadas (menores que 20
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meV para S e Se). O motivo desse comportamento é elucidado pela inspeção do caráter

dos orbitais que formam os estados da banda, conforme mostrado nas figuras 5.5, 5.8

e 5.10. As projeções x e y estão no plano do material, e z está fora do plano. A banda

de valência dos materiais é composta predominantemente pxy do enxofre. Estes são todos

orientados ao longo da direção no plano e, portanto, são apenas um pouco perturbados

quando as camadas adicionais de material são adicionadas. Isso explica a aparência das

bandas quase degeneradas na banda de valência, com cada camada contribuindo com uma

banda.

Olhando agora para a banda de condução do sistemas, no ponto M, observamos tam-

bém uma pequena variação em função do número de camadas. Isso deve-se ao fato de

a composição destas bandas serem majoritariamente de orbitais s do estanho. Quando

as camadas adicionais são empilhadas, as bandas que formam o CBM em M não se aco-

plam por simetria, explicando a degeneração n-fold do CBM em M, onde n é o número

de camadas. Se olharmos agora para a banda de condução no ponto Γ, observamos uma

variação mais expressiva. Novamente, este comportamento pode ser entendido através da

composição orbital desta banda. Neste caso, ela é composta por orbitais pz do enxofre.

Assim, quando mais de uma camada é colocada em contato, estes orbitais que apontam

para fora do plano do material, interagem com os orbitais da camada adjacente, levando

a uma variação da posição da banda naquele ponto k.

Diferente dos sistemas SnS2 e SnSe2, o sistema SnTe2 é o que apresenta as maiores

variações dos band edges, figura 5.12(c). O comportamento orbital desses sistemas é o

mesmo que para os outros casos, porém como o telúrio apresenta um raio atômico maior,

a interação entre as camadas é maximizada, e os efeitos na estrutura eletrônica são mais

sensíveis.

Além do comportamento a nível fundamental dos band edges nos sistemas, com essa

informação podemos inferir qual será o comportamento de heteroestruturas van der Waals

formadas por combinações entre SnS2, SnSe2 e SnTe2. Na figura 5.13 ilustramos os tipos

de alinhamentos que podem ocorrer para qualquer material.

Se compararmos o caso de sistemas formados por (SnS2)n/(SnSe2)n observamos que
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Figura 5.13: Esquema dos possíveis tipos de alinhamentos existentes.

esses sistemas sempre apresentarão um alinhamento tipo I, enquanto que todas as com-

posições de SnS2 e SnSe2 com n = 1 a 4 de SnTe2, teremos um alinhamento tipo II. Este

último sendo de fundamental importância para células solares. Nesta configuração, irá

ocorrer uma separação espacial entre os portadores de carga foto-gerados, e consequen-

temente a taxa de recombinação será menor, o que pode melhorar muito a eficiência de

células solares.

5.3 Efeito do Campo Elétrico nas Propriedades Ele-

trônicas de Multicamadas

O controle do gap de energia em materiais bidimensionais é um ponto muito importante

para aplicações de tais sistemas em sistemas nanoeletrônicos e optoeletrônicos. Diversas

estratégias tem sido utilizadas, como aplicação de tensões, modificação da composição

química, controle da dimensionalidade (variação do número de camadas), entre outras

técnicas. Uma outra maneira é a partir da utilização de campos elétricos externos. Esta

técnica também está presente em todas as aplicações de sistemas 2D, quando utilizados

como canais ativos em transistores. Em um nanotransistor, um campo elétrico está pre-

sente quando um gate externo é utilizado para controlar o chaveamento e também como

controle da dopagem do sistema.

Assim, se pensarmos em utilizar as multicamadas de SnX2 como componentes ativos

em dispositivos eletrônicos, devemos ter uma compreensão completa do comportamento
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da estrutura eletrônica desses materiais, em função do campo elétrico externo aplicado.

Para isso, aplicamos campos externos perpendiculares às multicamadas de SnX2. Primei-

ramente, apresentamos na figura 5.14 a evolução da estrutura de bandas das multicamadas

de SnS2 em função do campo elétrico externo aplicado. Podemos observar que para duas

camadas o campo é pouco efetivo, onde a estrutura eletrônica é pouco influenciada pela

presença do campo. Este efeito fica mais sensível quando aumentamos a espessura do

material. Isso deve-se ao fato de que quanto mais robusto o sistema, maior é diferença de

potencial entre as camadas.

Figura 5.14: Evolução da estrutura de bandas em função do campo elétrico externo aplicado para
o sistema SnS2 em: (a) 2 camadas; (b) 3 camadas; (c) 4 camadas. O zero da escala de energia foi
determinado como o topo da banda de valência.

O mesmo comportamento da estrutura de bandas em função do campo externo é ob-

servado para todas as outras composições, como podemos observar na figura 5.15 (SnSe2)

e figura 5.16 (SnTe2).
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Figura 5.15: Evolução da estrutura de bandas em função do campo elétrico externo aplicado para
o sistema SnSe2, em: (a) 2 camadas; (b) 3 camadas; (c) 4 camadas. O zero da escala de energia foi
determinado como o topo da banda de valência.

Na figura 5.17, apresentamos a evolução do gap de energia em função do campo elétrico

externo, para as multicamadas de: (a) SnS2; (b) SnSe2; (c) SnTe2. Observamos que o gap

de energia varia de forma monotônica em função do campo externo. Além disso, como já

havíamos observado, quanto mais espesso o sistema, mais efetivo é o campo externo.

5.4 Propriedades Ópticas das Multicamadas

Podemos pensar na utilização destes materiais como elementos ativos em células sola-

res. Para isso, um ponto importante a se levar em conta são as suas propriedades ópticas.

Um ponto muito importante para que os materiais possam ser utilizados em células solares

é a presença de um gap direto de energia e uma alta mobilidade dos portadores de carga.
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Figura 5.16: Evolução da estrutura de bandas em função do campo elétrico externo aplicado para
o sistema SnSe2, em: (a) 2 camadas; (b) 3 camadas; (c) 4 camadas. O zero da escala de energia foi
determinado como o topo da banda de valência.

Figura 5.17: Evolução do gap de energia em função do campo elétrico externo aplicado em 2, 3 e 4
camadas de: (a) SnS2; (b) SnSe2; (c) SnTe2.
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Entretanto, os materiais estudados até agora apresentam um gap indireto de energia, mas

existe um outro fator muito importante, para maximizar a conversão de energia solar, o

material deve apresentar uma ótima absorção óptica. As propriedades ópticas das multi-

camadas de SnX2, foram investigadas através do cálculo da função dielétrica dependente

da frequência [83].

Na figura 5.18 apresentamos o coeficiente de absorção óptica, α, em função da energia

do fóton incidente, de 1 a 4 camadas e para o bulk dos materiais SnS2(a), SnSe2(b) e

SnTe2(c).

Figura 5.18: Coeficiente de absorção em função da energia do fóton incidente para: (a) SnS2; (b) SnSe2;
(c) SnTe2. Os gráficos α|| e α⊥ representam os coeficientes de absorção óptica pararelo e perpendicular
ao plano das camadas.
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Se olharmos para a monocamada de todos os sistemas, a absorção óptica é dominada

pela componente α||. Para a monocamada de SnS2, a absorção óptica apresenta um

ombro (shoulder) por volta de 3,6 eV e um pico mais pronunciado em ≈ 4 eV. Entretanto,

o gap eletrônico do sistema é por volta de 2,6 eV, figura 5.11. Isso ocorre, pois o gap

eletrônico é indireto e composto por orbitais pxy na banda de valência e a banda de

condução, localizada no ponto M, é composta também de orbitais pxy, logo esta transição

é proibida. Entretanto, se olharmos as componentes das bandas no ponto Γ, para a banda

de valência, temos uma composição pxy e a banda de condução no ponto M é s, assim

tendo uma transição óptica permitida, evidenciada pelo aumento na absorção óptica nesta

energia. Este comportamento é o mesmo para todas as outras monocamadas de SnSe2 e

SnTe2.

O início da banda de absorção para todos os sistemas, diminui com o aumento do nú-

mero de camadas, sendo deslocados para menores valores da energia dos fótons, sendo este

efeito um reflexo da diminuição do gap de energia, devido a diminuição do confinamento

quântico na direção perpendicular às camadas. Para o caso do SnTe2, como o sistema

não apresenta gap de energia a partir de 5 camadas, a absorção óptica se faz presente em

todo o espectro de energia. Um outro efeito que vale chamar a atenção é que, os únicos

casos em que a componente paralela é mais pronunciada que a perpendicular foram os

sistemas de monocamadas. Quando vamos para sistemas acima de 2 camadas, as compo-

nentes perpendiculares aumentam de maneira significativa. Isso é devido ao fato de que

as componentes pz da banda de valência, tornam-se dominantes na estrutura eletrônica

do material.
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Capítulo 6

Conclusões e Perspectivas

Neste trabalho investigamos qual a influência do número de camadas sobre as propri-

edades estruturais, eletrônicas e ópticas dos dicalcogenetos de estanho, SnX2. Todos os

cálculos foram realizados dentro do formalismo da teoria do funcional da densidade, com

o funcional híbrido de Heyd-Scuseria-Ernzerhof [86], aplicando a correção semi-empírica

de Grimme [78] para tratar as interações de van der Waals e utilizando o método PAW

para descrever os elétrons de valência, conforme implementado no pacote de simulação

computacional VASP [80].

Abordamos, de modo geral, a evolução das propriedades estruturais, eletrônicas e

óticas dos SnX2, e confrontamos algumas delas com resultados da literatura, para validar

a precisão de nossos resultados. Como visto, os parâmetros de rede e os gaps de energia

concordam com os dados encontrados na literatura. Atestamos, por meio da energia de

ligação, que os sistemas de multicamadas são todos cristais de van der Waals.

Do ponto de vista estrutural, dentro do mesmo calcogênio, por exemplo para o SnS2,

não observamos variações nos parâmetros de rede em função do número de camadas.

Entretanto, quando substituímos o calcogênio, os parâmetros de rede e as distância entre

camadas, sempre aumentam quando aumentamos o número atômico do calcogênio. De

maneira qualitativa, todos os parâmetros estruturais, crescem obedecendo a sequência: S

< Se < Te.

Do ponto de vista eletrônico, o SnS2 e SnSe2, sempre são semicondutores, apresentando

um gap de energia indireto. Para o caso do SnS2, o gap de energia está entre (2,3 ∼ 2,6

60



eV) indo do bulk para a monocamada. O SnSe2 apresenta um gap entre (1,3 ∼ 1,6 eV) do

bulk a monocamada. O sistema SnTe2, apresenta um comportamento distinto dos outros

sistemas. A sua monocamada apresenta um gap de energia pequeno, de somente 0,21

eV, e quando aumentamos o número de camadas do sistema, o gap diminui de maneira

significativa, de forma que a partir de 5 camadas, o sistema torna-se metálico. Essa

característica é mantida até a forma bulk do sistema.

A existência do gap de energia nativa nos materiais semicondutores 2D proporciona

uma razão on/off na corrente excelente para aplicações de tais sistemas em circuitos

integrados lógicos. Grande parte dos estudos de semicondutores 2D foca somente no

estudo da variação do gap de energia com respeito ao número de camadas do sistema.

Porém é pouco explorado o efeito do alinhamento dos níveis de energia em uma escala

absoluta, ou seja, pouco se sabe a respeito do band offset desses semicondutores. É esse

alinhamento que irá ditar muitas das propriedades, tais como o confinamento quântico,

dopabilidade e reatividade química. Do ponto de vista da concepção de dispositivos

baseados em heteroestruturas 2D, o alinhamento preciso das bandas de energia entre os

diferentes materiais é necessário. No caso dos dicalcogenetos de estanho, através do estudo

do alinhamento dos níveis de energia do sistema, observamos uma estabilidade da posição

dos níveis de energia em função do número de camadas. Ou seja, a posição dos níveis de

energia em relação ao nível de vácuo varia muito pouco, fornecendo uma característica

ímpar a esses sistemas.

Além do comportamento a nível fundamental dos band edges nos sistemas, com essa

informação podemos inferir qual será o comportamento de heteroestruturas van der Waals

formadas por combinações entre SnS2, SnSe2 e SnTe2. Se compararmos o caso de sistemas

formados por (SnS2)n/(SnSe2)n observamos que esses sistemas sempre apresentarão um

alinhamento tipo I, enquanto que todas as composições de SnS2 e SnSe2 com n = 1 a 4 de

SnTe2, teremos um alinhamento tipo II. Este último sendo de fundamental importância

para células solares. Nesta configuração, irá ocorrer uma separação espacial entre os

portadores de carga foto-gerados, e consequentemente a taxa de recombinação será menor,

o que pode melhorar muito a eficiência de células solares.
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Finalmente, as propriedades ópticas das multicamadas de SnX2, foram investigadas

através do cálculo da função dielétrica dependente da frequência. Embora os sistemas

estudados possuam gap de energia indireto, que não é desejável para aplicações em cé-

lulas solares, eles possuem uma grande absorção óptica na região de luz visível e esta

poderia compensar o requisito de gap direto, visto que estes materiais são de baixo custo,

abundantes e menos poluentes que os utilizados em células solares.

Como perspectivas futuras, podemos enumerar os seguintes pontos:

(i) Escrever os artigos relacionados aos resultados obtidos até o momento;

(ii) Estudar interfaces entre os dicalcogenetos de estanho e metais 2D, como o grafeno;

(iii) Investigar as propriedades de éxcitons na estrutura eletrônica, através de cálculos

GW e a equação de Bethe-Salpeter.
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Apêndice A

Teoremas de Hohenberg-Kohn

A.1 Definições

Seja um conjunto de N elétrons, dentro de uma grande caixa e movendo-se sobre

a influência de um potencial externo v(r) e repulsões mútuas de Coulomb. O estado

fundamental do sistema, ψ, é caracterizado pelo hamiltoniano

Ĥ = T̂ + Û + V̂ , (A.1)

em que T̂ é o operador de energia cinética, Û representa a interação elétron-elétron e V̂

representa a energia potencial, que pode ser escrita como

V̂ ≡
N∑
i=1

v(ri). (A.2)

Por simplicidade vamos assumir que o estado fundamental não é degenerado. Deno-

taremos a densidade eletrônica do estado fundamental por

ρ(r) ≡ 〈ψ|
N∑
i=1

δ(r− ri) |ψ〉 . (A.3)

Pelo teorema variacional [59], vemos que
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〈ψ′| V̂ |ψ′〉 =
N∑
i=1

∫
dr1 · · ·

∫
drNψ∗(r1, · · · , rn)v(ri)ψ(r1, · · · , rn)

=
∫

drρ(r)v(r).

A.2 Prova do Teorema 1

O teorema 1 diz: O potencial externo v(r) é um funcional único de ρ(r); desde que, por

sua vez, v(r) fixa Ĥ vemos que o estado fundamental de muitas partículas é um funcional

único de ρ(r).

Para prová-lo faremos igual o artigo sugere [74], reductio ad absurdum1.

Começaremos considerando dois potenciais v(r) e v′(r) tal que v′(r)−v(r) = constante

e ambos dão origem a mesma densidade de elétrons ρ(r). Estes dois potenciais são de

dois hamiltonianos que diferem somente pelo termo de potencial externo, Ĥ = T̂ + Û + V̂

e Ĥ′ = T̂ + Û + V̂ ′. É claro que, se estes dois hamiltonianos Ĥ e Ĥ′ são diferentes, então

eles pertencem a funções de ondas diferentes ψ e ψ′, com energias do estado fundamental

E0 e E ′0, respectivamente, tal que E0 6= E ′0.

Esquematicamente, temos

v(r) ⇒ Ĥ ⇒ ψ

v′(r) ⇒ Ĥ′ ⇒ ψ′

 ⇒ ρ(r).

Portanto ψ e ψ′ são diferentes, e podemos usar ψ′ como uma função teste para Ĥ.

Segundo o princípio variacional devemos ter
1Reductio ad absurdum em uma tradução livre seria redução ao absurdo.
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E0 < 〈ψ′| Ĥ |ψ′〉 = 〈ψ′| Ĥ′ |ψ′〉+ 〈ψ′| Ĥ − Ĥ′ |ψ′〉

< E ′0 + 〈ψ′| T̂ + Û + V̂ − T̂ − Û − V̂ ′ |ψ′〉

< E ′0 + 〈ψ′| V̂ − V̂ ′ |ψ′〉

< E ′0 +
∫

dr ρ(r)(v(r)− v(r)′), (A.4)

e se fizermos o contrário, usar ψ como uma função teste para Ĥ′ chegaremos, de modo

análogo ao que foi feito anteriormente,

E ′0 < E0 +
∫

dr ρ(r)(v(r)′ − v(r)). (A.5)

Somando (A.4) com (A.5) conduz à inconsistência

E0 + E ′0 < E ′0 + E0. (A.6)

Isto conclui a prova de que não pode haver dois v(r) diferentes que dão origem a

mesma densidade de elétrons ρ(r) no estado fundamental.

A.3 Prova do Teorema 2

Até este ponto estabelecemos que a densidade do estado fundamental é, em princípio,

suficiente para obter todas as propriedades de interesse. Mas, como podemos ter certeza

de que uma certa densidade é realmente a densidade do estado fundamental que estamos

procurando? É isto que o segundo teorema de Hohenberg e Kohn afirma e que iremos

provar.

Este teorema aponta que a densidade de elétrons, ρ(r), que minimiza a energia do

funcional universal (F [ρ(r)]) é a verdadeira densidade do estado fundamental.

Seja ψ um funcional de ρ(r), assim é, evidentemente, que a energia cinética e interação
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também o são. Podemos então definir

F [ρ(r)] ≡ 〈ψ| T̂ + Û |ψ〉 , (A.7)

em que F [ρ(r)] é um funcional universal, válido para qualquer número de partículas (o

número de partículas é em si mesmo um simples funcional de ρ(r)) e qualquer potencial

externo. Este funcional desempenha um papel central no trabalho de Hohenberg e Kohn.

Definimos também a energia do funcional para um dado potencial V̂ como

E[ρ] ≡ 〈ψ| V̂ |ψ〉+ F [ρ(r)].

usando a Eq. (A.2) ficamos com

E[ρ] ≡
∫

drρ(r)v(r) + F [ρ(r)]. (A.8)

Então, para a densidade ρ(r) correta, E[ρ] tem que ser igual a energia do estado funda-

mental E[ρ0].

Agora, mostraremos que E[ρ] assume este valor mínimo para o ρ0(r) correto, se as fun-

ções admissíveis são restringidas pela condição de que o número de elétrons seja constante,

ou seja

N [ρ] ≡
∫

dr ρ(r) = N. (A.9)

Sabemos que para um sistema de N partículas, a energia do funcional de ψ é

E[ψ] ≡ 〈ψ| V̂ |ψ〉+ 〈ψ| T̂ + Û |ψ〉 (A.10)

e tem um mínimo no estado fundamental correto ψ0, relativo às variações arbitrárias de

ψ. Em particular, seja ψ o estado fundamental associado a um diferente potencial externo

V ′. Então, pelas equações (A.10) e (A.7)
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E[ψ] = 〈ψ| V̂ |ψ〉+ F [ρ′(r)]

=
∫

dr v(r)ρ′(r) + F [ρ′(r)], (A.11)

de modo análogo, para ψ0 temos

E[ψ0] =
∫

dr v(r)ρ(r) + F [ρ(r)]. (A.12)

Portanto,

E[ψ] > [ψ0]. (A.13)

Assim, a propriedade de mínimo da Eq. (A.8) é estabelecida em relação a todas as

funções de densidade ρ′(r) associadas com algum outro potencial externo V̂ ′.

Se F [ρ] fosse um funcional conhecido e suficientemente simples de ρ, o problema de

determinar a energia do estado fundamental e densidade num determinado potencial ex-

terno seria bastante fácil, uma vez que requer apenas a minimização de um funcional de

uma função de densidade tridimensional. A maior parte das complexidades dos problemas

de muitos elétrons estão associados com a determinação de um funcional universal F [ρ].
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Apêndice B

Funcionais de Troca e Correlação

A busca por funcionais para aproximar EXC é de extrema importância; assumindo

conjuntos de bases convergentes, os cálculos da teoria do funcional da densidade depende

quase que exclusivamente do funcional utilizado. Infelizmente, a forma explícita do funci-

onal de troca e correlação não é conhecida. Nas seções seguintes iremos apenas apresentar

alguns métodos de aproximação para EXC mais populares. Todas estas aproximações que

serão mostradas já estão implementadas no código do programa VASP.

B.1 Aproximação da Densidade Local

A aproximação da densidade local (LDA) utiliza um modelo de gás de elétrons

uniforme como a base de seu fundamento. O gás de elétrons uniforme é um sistema de

elétrons com densidade constante, ρ, em toda parte. Embora este tipo de sistema seja,

obviamente, desvantajoso na representação de átomos e moléculas, que sofrem rápidas

mudanças de densidade eletrônica em torno dos núcleos, sua única vantagem é que os

funcionais de troca para todas as densidades podem ser calculados exatamente [93].

A energia de troca e correlação na LDA, proposta por Kohn and Sham [75], pode ser

escrita como uma média da densidade de energia εXC(ρ(r)) de um gás de elétrons com

densidade ρ(r)

ELDA
XC [ρ] =

∫
dr ρ(r)εXC(ρ(r)), (B.1)
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A questão chave aqui é que a quantidade realmente significativa é a soma dos dois termos

εXC[ρ] = εX[ρ] + εC[ρ], (B.2)

a divisão é uma questão de conveniência. A densidade de energia de troca εX[ρ], é dada

exatamente por [94]

εX[ρ] = −3
4

(3ρ
π

) 1
3

= −3
4

( 9
4π2

) 1
3 1
rs

= −0.458
rs

(B.3)

em que

rs =
(

3
4πρ

) 1
3

(B.4)

é a distância interatômica média (também conhecido como raio de Wigner-Seitz) expres-

sada em unidades atômicas.

Os resultados mais precisos são baseados em simulações quânticas de Monte Carlo

realizadas por Ceperley e Alder [95]. Essa correlação do funcional é exata dentro da

precisão numérica, e foi parametrizada por Perdew e Zunger [96] para um gás de elétrons

homogêneo com spin polarizado (P) e spin não polarizado (U)

εC[ρ] =


A ln rs +B + Crs ln rs +Drs se rs ≤ 1

γ(1 + β1
√
rs + β2rs)−1 se rs > 1,

. (B.5)

Para rs ≤ 1 a Eq. (B.5) decorre da aproximação de fase aleatória, e foi calculada por

Gell-Mann e Brueckner [97]. Isso é válido no limite de sistemas eletrônicos muito densos,

e corrige os valores dos coeficientes principais: AU = 0, 0311, BU = −0, 048. A utilização

de relações de escala [94] permite-nos também obter os valores para o gás totalmente

polarizado: AP = 0, 01555, BP = −0, 0269. Os coeficientes restantes tem sido ajustados

com os resultados quânticos de Monte Carlo de Ceperley e Alder: CU = 0, 002, DU =

−0, 0116 e CP = 0, 0007, DP = −0, 0048.

Em baixas densidades, Perdew e Zunger utilizaram um aproximante de Padé ajustados
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para os resultados de Ceperley e Alder. Os valores numéricos para os outros coeficientes

são, para um gás não polarizado: γU = −0, 1423, βU1 = 1, 0529, βU2 = 0, 3334; e para um

gás polarizado: γP = −0, 0843, βP1 = 1.3981, βP2 = 0, 2611.

Curiosamente, a segunda derivada da acima εC(ρ(r)) é descontínua em rs = 1. Isso

pode causar alguns problemas quando se lida com sistemas muito densos, de alta pressão

como plasmas [94].

A ideia principal da LDA é considerarmos um sistema eletrônico inomogêneo como

homogêneo localmente, e então usamos a correspondente exchange-correlation hole1 para

o gás de elétrons homogêneo, que é conhecida com uma excelente precisão. Na prática,

os termos de energia locais são obtidos através da integração da densidade de energia

calculada para os valores assumidos pela densidade eletrônica ρ(r).

Expressando isto matematicamente, escrevemos a exchange-correlation hole (não local)

da seguinte forma [94]

ρ̃LDA
XC (r, r′) = ρ(r)

{
g̃h[|r− r′|, ρ(r)]− 1

}
, (B.6)

sendo g̃h[|r − r′|, ρ(r)] a função de correlação de pares [98] do gás homogêneo. Esta

depende somente da distância entre r e r′, e deve ser avaliada para a densidade ρ que

assume localmente o valor ρ(r). Com estas definições a energia de troca e correlação pode

ser escrita como a média de uma densidade de energia εLDA
XC [ρ] [94]

ẼLDA
XC [ρ] =

∫
ρ(r)ε̃LDA

XC [ρ(r)]dr, (B.7)

ponderada com a densidade eletrônica do sistema dependente do espaço. A expressão

para a densidade de energia de troca e correlação em termos da exchange-correlation hole

é [94]

ε̃LDA
XC [ρ] = 1

2

∫ ρ̃LDA
XC (r, r′)
|r− r′|

dr′. (B.8)

1Exchange-correlation hole representa uma diminuição de carga fictícia devido a efeitos de troca e de
correlação, i.e., devido ao fato da presença de um elétron em r este reduz a probabilidade de encontrar
um segundo elétron em r′ na vizinhança de r.
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Toda essa discussão foi feita para podermos dizer que na prática a energia de troca e

correlação é calculada via Eq. (B.7) usando

ε̃LDA
XC [ρ] = εLDA

X [ρ] + ε̃LDA
C [ρ],

em que εLDA
X [ρ] é a densidade de energia de troca dada pela Eq. (B.3) e ε̃LDA

C [ρ] é a densidade

de energia de correlação dada pela Eq. (B.5) ou pela Eq. (B.6).

B.2 Aproximação do Gradiente Generalizado

Para resolver o problema de falta de homogeneidade na densidade eletrônica, o cami-

nho natural é realizar uma expansão da densidade em termos do gradiente e derivadas

de ordem superior. Em geral, a energia de troca e correlação pode ser escrita da seguinte

forma [94]

EXC[ρ] =
∫

dr ρ(r)εXC[ρ(r)]FXC[ρ(r),∇ρ(r),∇2ρ(r), · · · ] (B.9)

onde a função FXC é um “fator de melhoramento” que modifica a expressão LDA de acordo

com a variação da densidade nas vizinhanças de um ponto considerado. Neste sentido, as

correções de gradiente constituem uma abordagem semi-local, o que dificilmente irá ser

capaz de capturar os efeitos não locais em intervalos mais longos.

A expansão do gradiente até segunda ordem corresponde a uma expressão do tipo [94]

EXC[ρ] =
∫

drAXC[ρ]ρ(r)4/3 +
∫

dr CXC[ρ]|∇ρ(r)|2
ρ(r)4/3 , (B.10)

que é assintóticamente válida para densidades que variam lentamente no espaço. A LDA

preserva apenas o primeiro termo da Eq. (B.10). É bem conhecido que uma avaliação

direta da presente expansão é mal comportada, no sentido de que não é monotonicamente

convergente, e exibe singularidades que anulam apenas quando um número infinito de

termos são resomados.

Na verdade, a correção de primeira ordem piora os resultados e a de segunda ordem
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é perturbada com as divergências [97]. O maior erro dessa aproximação, na verdade,

decorre da contribuição do gradiente para o termo de correlação. Desde que o problema

do termo de correlação possa ser corrigido, de algum modo, tal como o método de corte

do espaço real de Langreth e Meh [99], o maior problema continua sendo a energia de

troca.

Em 1996, os pesquisadores John P. Perdew, Kieron Burke e Matthias Ernzerhof (PBE),

propuseram um funcional de troca e correlação que satisfaz as propriedades e os limites

formais, sacrificando apenas aquelas que se consideram energeticamente menos importan-

tes [94]. Na aproximação de PBE a energia de troca e correlação é separada em dois

termos EXC = EX + EC. O ponto de partida desta foi escrever a energia de correlação

como [85]

EGGA
C [ρ] =

∫
dr ρ(r) [εunif

C (rs, ζ) +H(rs, ζ, t)] , (B.11)

na qual εunif
C (rs, ζ) é a densidade de energia de correlação para um gás de elétrons homogê-

neo e interagente, rs é o raio de Wigner-Seitz dado pela Eq. B.4, ζ é a polarização relativa

de spin e t = |∇ρ|/2φksρ é uma densidade de gradiente admensional [85]. Aqui

φ(ζ) = (1 + ζ)2/3 + (1− ζ)2/3

2

é um fator de escala de spin e

ks =
√

4kF
πa0

com a0 = ~2

me2

é o número de onda de blindagem de Thomas-Fermi, com o vetor de onda de Fermi

kF = (3π2ρ)−1/3. A contribuição do gradiente H deve ser construído de tal forma que

satisfaça as seguintes condições [85]: (i) no limite de variação lenta (t → 0), H é dado

pela expanssão do gradiente até segunda ordem; (ii) no limite de uma variação rápida

(t → ∞), (H → −εunif
C ), fazendo a correlação desaparecer; (iii) sob uma escala uniforme

para o limite de alta densidade (ρ(r)→ λ3ρ(λr) e λ→∞, por isso rs → 0 quando λ−1 e

t→∞ quando λ1/2), a energia de correlação deve ser escalável para uma constante. Uma
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função que satisfaz estas três condições é

H(rs, ζ, t) =
(
e2

a0

)
γφ3 ln

{
1 + β

γ
t2
[

1 + At2

1 + At2 + A2t4

]}
, (B.12)

onde

A = β

γ

[
exp

(
−εunif

C a0

γφ3e2

)
− 1

]−1

, (B.13)

sendo β ' 0, 066725 e γ = (1− ln 2)π−2 ' 0, 031091.

A energia de troca foi escrita para atender a outras quatro condições [85]: (iv) deve

satisfazer a condição de escala uniforme juntamente com a condição (iii), EX deve ser

escalável como λ. Assim, para ζ = 0 em todo lugar, devemos ter

EGGA
X [ρ] =

∫
dr ρ(r)εunif

X (ρ)FX(s), (B.14)

em que

εunif
X (ρ) = −3e2kF

4π ;

(v) a energia de troca exata deve obedecer a relação de escala de spin; (vi) para resposta

linear para um gás de elétrons com spin não polarizados, a aproximação da densidade de

spin local é uma excelente aproximação para energia de troca e correlação. Para recuperar

a resposta linear da aproximação da densidade de spin local, deve-se ter (quando s→ 0)

FX(s)→ 1 + µs2,

com µ = βπ2/3 ' 0, 21951 sendo o coeficiente de gradiente efetivo para troca; (vii) deve

satisfazer o limite de Lieb-Oxford. Uma função FX(s) que atende as condições (vi) e (vii)

é [85]

FX(s) = 1 + κ− κ

1 + µs2/κ
(B.15)

em que κ ' 0, 804.
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B.3 Funcional Híbrido

Utilizar um funcional de energia XC obtida por meio da LDA ou GGA fornece bons

resultados, a depender do sistema, para muitas propriedades. Todavia não sana algumas

divergências com os dados experimentas, por exemplo, subestimam os valores dos band

gap [59].

Sabe-se que a teoria de Hartree-Fock (HF) fornece uma descrição acurada de átomos e

íons individuais, pois leva em conta explicitamente a autointeração, considerando o termo

de troca exatamente. No entanto, a teoria de HF está limitada a sistemas atômicos, pois

os efeitos de correlação não estão inclusos e são importantes para grandes moléculas e

sólidos, de modo que a ligação química não seja descrita com precisão [100], além de ser

um método de alto custo computacional.

Visto que os efeitos de correlação são capturados bem dentro dos funcionais EXC, A.

D. Becke formulou uma proposta para a mistura do funcional XC (originalmete com a

LDA) com energia de troca de HF via conexão adiabática [100]. O método da conexão

adiabática, conecta, como o próprio nome já diz, adiabaticamente, o sistema de N elétrons

que interagem (λ = 1) ao sistema de N elétrons que não interagem (λ = 0), de forma que a

densidade eletrônica permanece igual à densidade exata para qualquer valor intermediário

0 ≤ λ ≤ 1 [76]. Assim, a energia de XC é escrita como [100]

EXC[ρ] =
∫ 1

0
dλEXC,λ[ρ] (B.16)

em que EXC,λ[ρ] contém todos os efeitos de troca e correlação para um valor particular de

λ, e λ determina a força da interação elétron-elétron. A forma mais simples de resolver a

Eq. (B.16) consiste em considerar o funcional linear em relação a λ. O ponto de partida

para o descrição do funcional híbrido que será utilizado neste trabalho foi o funcional

de J. P. Perdew, K. Burke e M. Ernzerhof (os mesmos autores do funcional GGA-PBE),

conhecido como PBE0 e dado por [101]

EPBE0
XC = EDFA

XC + 1
n

(EHF
X + EDFA

X ) (B.17)
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em que n é um número inteiro e este prevê a quantidade ideal de troca exata a ser

combinada com uma aproximação do funcional da densidade (DFA2), i.e. LDA ou GGA.

Para encontrar-se o melhor n os autores empregaram a teoria de pertubação. Segundo

eles, para a maioria das moléculas n = 4 seria o melhor valor [101]. Fazendo a = 1/n e

EDFA
XC = EDFA

X + EDFA
C na Eq. (B.17) obtemos

EPBE0
XC = aEHF

X + (1− a)EDFA
X + EDFA

C (B.18)

Motivados pelo trabalho de PBE [101], os pesquisadores J. Heyd, G. E. Scuseria e

M. Ernzerhof (HSE), puplicaram um artigo em 2003 [87] propondo um funcional híbrido,

que realiza a mistura do termo de troca extata apenas para interações de curto alcance

em ambas teorias, HF e DFT. Isso permite que o buraco de troca se deslocalize entre os

vizinhos próximos de um ponto de referência, mas não além.

A partir da Eq. (B.18), usando a aproximação do gradiente generalizado de PBE [85]

para DFA, eles reescreveram os termos de energia de troca, dividindo estes em componetes

de curto (SR) e longo (LR) alcance3

EHSE03
XC = aEHF,SR

X (ω) +aEHF,LR
X (ω) + (1−a)EPBE,SR

X (ω) + (1−a)EPBE,LR
X (ω) +EPBE

C , (B.19)

sendo EHF,SR
X , EPBE,SR

X , respectivamente, as componentes de curto alcande para a energia

de troca na aproximação de HF e PBE, EHF,LR
X e EPBE,LR

X são as mesmas quantidade para

a componete de longo alcancee por último EPBE
C é a energia de correlação na aproximação

PBE. Aqui ω é um parâmetro ajustável, chamado de parâmetro de blindagem, que rege

a extensão das interações de curto e longo alcance. Os termos de longo alcance EHF,LR
X e

EPBE,LR
X podem ser negligenciados [87], com isso, a Eq. (B.19) torna-se

EHSE03
XC = aEHF,SR

X (ω) + (1− a)EPBE,SR
X (ω) + EPBE,LR

X (ω) + EPBE
C . (B.20)

Na proposta original de HSE foi utilizado dois parâmetros de bindadem [88], a saber,
2Sigla referente ao termo em inglês: density function approximation.
3As siglas SR e LR são referentes aos termos em inglês: short-range e long-range respectivamente.
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ω ' 0, 106 bohr−1 para a parte de HF e ω ' 0, 189 bohr−1 para os termos PBE.

Em 2006, foi apresentada uma nova versão do funcional HSE [86], entitulada de HSE06,

na qual o parâmetro ω foi otmizado para obter-se os melheres resultados. Utilizando o

HSE06 com os parâmetros a = 0, 25 e ω = 0, 11 bohr−1 mostrou-se melhor do que o

HSE03 na obtenção dos potenciais de ionização e afinidade eletrônica como também para

a entalpia de formação, mantendo a boa precisão para constantes de rede e gap de energia

em sólidos. A aproximação HSE06 será a abordagem utilizada em todos os cálculos desta

dissertação. Esta abordagem mostra-se efetiva também nos cálculos das propriedades

estruturais, que quando associadas com as aproximações de van der Waals, apresentam

resultados muito próximo do experimental.
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