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Resumo

Materiais semicondutores bidimensionais (2D) tém se mostrado como uma das grandes
promessas para aplicagoes tanto na optoeletronica quanto na nanoeletronica. Dentro da
grande familia de materiais semicondutores bidimensionais, podemos destacar os dical-
cogenetos de metais, cuja férmula pode ser escrita como MX, 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 nanoeletronicos e 6ticos. Porém, pouco se sabe sobre as propriedades des-
ses materiais em fun¢do do nimero de camadas, visto que sdo materiais van der Waals.
Nesta dissertacao apresentamos um estudo sistematico, por meio do estado da arte em
calculos de primeiros principios, das propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas dos
dicalcogenetos de estanho SnX,, X = S, Se e Te, em funcdo do niimero de camadas.

Analisamos como evolui a estrutura de bandas para cada sistema em fun¢ao do nimero
de camadas. Determinamos a composi¢ao orbital dos niveis de energia, onde através dessa
andlise é possivel determinar os efeitos do confinamento quantico de mais de uma camada
empilhada. Além disso, determinamos a evolucao do gap de energia e do alinhamento dos
niveis de valéncia e condugao em funcao do nivel de vacuo. Tal informacgao é de suma
importancia quando tais sistemas sao utilizados como elementos ativos em nanodispositi-
vos, pois com essa informagao podemos inferir as barreiras de contato e como controla-las.
Finalmente as propriedades 6pticas das multicamadas de SnXs,, foram investigadas por
meio do calculo da fungao dielétrica dependente da frequéncia. Os dicalcogenetos de esta-
nho se mostram bons absorvedores 6ticos na regiao do visivel, logo tem grande potencial

para aplicagoes em células solares.

Palavras chave: Teoria do funcional da densidade, interagoes de van der Waals,

dicalcogenetos de estanho, simula¢des 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 MXy 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, SnXy, 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 SnXy, 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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Capitulo 1

Introducao

Desde a descoberta do grafeno [1], as estruturas bidimensionais (2D) tém atraido
enorme atencao da nanotecnologia e da fisica da matéria condensada [2]. Esse interesse
decorre do grande potencial desses materiais para possiveis aplicagoes em nanoeletronica
e optoeletronica, em virtude de suas propriedades elétricas, mecanicas, térmicas e oticas
singulares.

O grafeno é uma monocamada de atomos de carbono arranjados em uma rede hexago-
nal. Essa estrutura pode ser vista como um plano atéomico individual extraido 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 micromecanica, utilizando a grafite
como precursor. Essa descoberta rendeu o prémio Nobel de Fisica de 2010 a esses dois
pesquisadores.

A monocamada de grafeno ¢ um semicondutor de gap zero. Suas bandas de valéncia
e de conducao 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 eletronica desses outros sistemas continua sendo
semimetélica [3]. Essa caracteristica do grafeno o torna inadequado para a confec¢ao de
dispositivos eletronicos, como o transistor [4,5], pois os canais feitos de grafeno nao podem

ser desligados®.

No entanto, a estrutura de banda do grafeno pode ser modificada, e é possivel abrir um gap [4].



(b)
Figura 1.1: (a) Grafeno visualizado por microscopia de forga atdémica. A regidao que exibe um contraste
possui uma altura relativa de ~ 4 A, indicando claramente que é uma camada tinica. (b) Representagao
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 nao ficaram restritas ao grafeno, logo surgiram outros mate-
riais 2D, como por exemplo, nitreto de boro hexagonal (h-BN), dissulfeto de molibdé-
nio (MoSz) [7] e, posteriormente, uma familia de dicalcogenetos® de metais de transi¢ao
(TMD) [10] e os dicalcogenetos de metal [11]. Estes dois tltimos possuem estequiometria
MX, e arranjo estrutural semelhante, onde uma camada hexagonal do dtomo do metal
(M) ¢ intercalalada entre duas outras camadas de atomos de calcogénio (X) — esta con-
figuragdo de camadas intercaladas X-M-X é frequentemente chamada na literatura de
“sanduiche” [2]. Na figura 1.2 alguns exemplos de dicalcogenetos de metais de transi¢ao
sao exibidos. Embora a ligacao no plano de uma camada individual dentro deste sanduiche

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

(3D), através de interacoes van der Waals (vdW) [12].
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Figura 1.2: Os MX5 ocorrem em mais de 40 tipos diferentes, dependendo da combinagao do calcogénio
e do metal. Dependendo da coordenagao e do estado de oxidagdo dos dtomos metéalicos, os MXy podem
ser metalicos, semimetalicos ou semicondutores [12]. Figura adaptada de [13].

2Calcogenetos sdo compostos que contém pelo menos um anion calcogénio (O, S, Se, Te ou Po). O
termo calcogénio 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 a associagio do enxofre e seus congéres com o cobre [9].



O grande ntimero existente de sistemas 2D veio também com uma diversidade imensa
de diferentes propriedades eletronicas, que podem ser aplicadas das mais diversas maneiras
em dispositivos eletronicos. Para mostrar uma pequena variedade dessas propriedades,
ilustramos na figura 1.3 algumas estruturas cristalinas hexagonais, com uma represen-
tagdo esquematica da sua estrutura de bandas ao redor do nivel 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 tao importante [6]; (b) bicamada de grafeno,
apresentam propriedades mecanica semelhantes as do grafeno, porém com a habilidade
de controlar seu gap de energia com um campo externo [5]; (¢) nitreto de boro hexagonal,
conhecido também como grafite branco, é um excelente dielétrico o qual ja vem sendo
usado em conjunto com o grafeno para a construgao de dispositivos eletronicos [14]; (d)
dissulfeto de molibidénio, 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-oérbita do dtomo de molibidénio [15].
Como pudemos observar, somente com esses quatro materiais conseguimos cobrir uma

infinidade de aplicagoes e potencialidades dos materiais 2D.

Figura 1.3: Representagdes esquemdticas 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 molibdénio.
As linhas tracejadas nos diagramas de rede indicam as células unitdrias. Figura adaptada de [16].

Os materiais 2D podem favorecer nao s6 uma melhoria das tecnologias existentes,
como eletronicos e optoeletronicos, mas também podem permitir o surgimento de novas

tecnologias, atualmente impedidas por limitacoes intrinsecas dos sistemas atualmente

utilizados. E, portanto, de grande interesse pesquisar os semicondutores 2D, nao apenas
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com um band gap apropriado, mas também com extraordinarias propriedades elétricas,
mecanicas e Opticas. 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 basicas e tinicas que esses materiais 2D
apresentam, um novo campo de pesquisa vem ganhando forca: as heteroestruturas de
van der Waals [18]. Devido a espessura atomica, os materiais 2D podem ser modelados
horizontalmente através de técnicas quimicas e mecanicas. Além disso, a fraca interagao
vdW entre camadas adjacentes permite o empilhamento vertical de diferentes materiais
2D, formando as heteroestruturas de vdW. As aplicagoes tornam-se possiveis com a cria-
¢ao de materiais artificiais que combinam varias propriedades fisicas individuais de cada
material em um tunico composto. Uma das vantagens desta abordagem é a capacidade
de criar novos dispositivos que poderao executar varias fungoes eletronicas, mecanicas
e Opticas simultaneamente [18]. O resultado é um material artificial montado em uma
sequéncia escolhida (como na construgao com Lego®) com blocos definidos com precisao
de um plano atémico [19]. A figura 1.4 ilustra o que foi dito acima.

Todo o extraordinario avango desta area nos ultimos anos tornou-se possivel gracas ao
desenvolvimento de técnicas refinadas de crescimento de cristais de alta qualidade com
relacdo a pureza e composi¢ao, assim como, interfaces perfeitas com precisao na escala
atomica. Dentre estas técnicas podemos citar a epitaxia por feixe molecular (MBE?) e a
deposicao de vapor quimico (CVD?*). Métodos de crescimento direto, como a CVD, sdo
promissores para a fabrica¢do 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 férmula quimica SnXs,, X = S, Se e Te (enxofre, selénio, teltrio)
tem ganho destaque, pois sdo estdveis® na forma de monocamadas [11,21] e multicama-
das. Logo nao s6 fornecem plataformas tinicas para o estudo de ciéncias fundamentais,
mas também possuem potencial significativo para um vasto leque de aplicagdes, como em

transistores [22,23], dispositivos de meméria [24,25], armazenamento de energia [26,27],

3Sigla referente ao termo em inglés: molecular beam epitaxy.
4Sigla referente ao termo em inglés: chemical vapor deposition.
5Somente o SnTe, ainda néo foi sintetizado.
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Figura 1.4: Ilustragdo da construgdo de uma heteroestrutura. Se considerarmos que os cristais 2D
sdo analogos aos blocos Lego® (painel direito), a construgdo de uma grande variedade de estruturas em
camadas torna-se possivel. Figura adaptada de [18].

entre outras.

Compreender a estrutura, o comportamento eletronico e 6ptico destes dicalcogenetos
metalicos é, portanto, de grande importancia, nao somente do ponto de vista tedérico mas
também para futuras aplicagGes, uma vez que suas propriedades podem ser ajustadas
para atender as demandas tecnologicas. As informagoes sobre as interagoes de vdW entre
as camadas também sao importantes para entender completamente as propriedades do
material, e a obtencdo desta informacao beneficiard nao apenas a pesquisa das heteroes-
truturas de dicalcogenetos, mas também a pesquisa geral sobre a natureza das interagoes
de vdW.

Neste trabalho, investigaremos as propriedades estruturais, épticas e eletronicas dos
dicalcogenetos de estanho em funcao do niimero de camadas, a partir da teoria do funcional
da densidade. Iremos usar o estado da arte em calculos de primeiros principios, com a
utilizagao de funcionais hibridos, para uma descricao correta da estrutura eletronica dos

semicondutores, além da inclusao de uma correcao de dispersao vdW para calcular os



parametros de rede do estado fundamental tanto dos bulks quanto das camadas de SnXs,
que serao sempre comparados com os dados experimentais encontrados na literatura.
Esta dissertacdo de mestrado estd organizada da seguinte forma. No capitulo 2, apre-
sentamos uma breve introducao aos dicalcogenetos de estanho, descrevendo suas proprie-
dades estruturais e eletronicas ja conhecidas da literatura e também elucidando o estado
da arte das tecnologias atuais que utilizam este material e quais os desafios existentes.
No capitulo 3, discorremos sobre a fundamentagao teérica utilizada no desenvolvimento
da dissertacao, exibindo os principais aspectos da teoria do funcional da densidade, que
sera a base tedrica para todo o nosso estudo e desenvolvimento. No capitulo 4, explica-
mos a metodologia empregada em todas as simulagoes feitas nessa dissertacao, esta parte
é fundamental para que qualquer pessoa que consulte este manuscrito possa reproduzir
todos os resultados presentes nele. No capitulo 5, expomos os resultados e discussoes. E,

por fim, no capitulo 6, as conclusoes e perspectivas.



Capitulo 2

Dicalcogenetos de Estanho

Uma tendéncia geral para o desenvolvimento de futuros dispositivos tem sido a integra-
¢ao de um numero imenso de mintsculas unidades, cada uma consistindo de uma grande
variedade de materiais, desempenhando as mais diversas fungoes. Quando materiais com
diferentes estruturas atomicas e eletronicas sdo integradas em pequenas dimensdes, o con-
trole da integridade elétrica desse aglomerado torna-se um problema formidavel, e é de
suma importancia para o desempenho global do dispositivo. O transporte de portadores
através da interface de sélidos é basicamente governado por um parametro que geralmente
é chamado de band offset da interface [28], ou seja, como os niveis de energia dos diferentes
materiais alinham-se quando colocados em contato. Se o contato for entre um metal e
um semicondutor, esse parametro é conhecido como barreira Schottky, SBH (do inglés
Schottky Barrier Height) [29]. A habilidade de entender e controlar a magnitude desta
barreira é crucial para o avanco dos dispositivos eletronicos no futuro, aumentando as
suas funcionalidades e possibilitando que eles atinjam menores dimensoes.

Um outro ponto muito importante, ¢ que as industrias de tecnologia tem caminhado
no sentido de diminuir cada vez mais as dimensoes dos dispositivos. Isso levou a uma
mudanca completa de paradigma, motivado pela utilizacdo de materiais bidimensionais
como o grafeno (semicondutor de gap zero), os dicalcogénios de metais de transicao (se-

micondutores), os graphynes', o siliceno e o germaneno, e ultimamente o fosforeno. Estes

1Os graphynes sdo alétropos do carbono relacionados & grafite. Estes consistem em hexdgonos conec-
tados por cadeias de carbono lineares. Seu nome resulta da sua estrutura, ou seja, as camadas podem
ser construidas substituindo um tergo das ligagdes -C—C— na grafite por ligagoes do tipo —-C=C- [30].



materiais podem aparecer nas mais diversas formas, sendo tanto metais, isolantes ou
semicondutores.

Nos ultimos anos, os calcogenetos a base de estanho tem atraido um grande interesse
devido a sua abundancia, ao seu baixo custo, a sua alta estabilidade quimica, 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-
entifico quanto para o meio industrial, para que ambos possam explorar o extraordinario
potencial destes materiais [33,34].

Por exemplo, o SnSy é um semicondutor do tipo n, e pode ser aplicado como um
fotodetector de alta qualidade com tempo de resposta da fotocorrente de ~ 5 us [32].
Ele é uma alternativa muito menos toxica que a janela convencional de CdS em células
solares [35], pois é um semicondutor do mesmo tipo e seu band gap 6ptico esta préximo
do CdS2. O SnS, também tem-se mostrado atrativo para aplicacdes em nanoeletronica
devido & sua alta mobilidade de portadores, que pode chegar até 230 cm?V—1s7! [34].

Outro exemplo é o SnSey que tem caracteristicas semelhantes ao SnS,, pois esse tam-
bém é um semicondutor do tipo n, e é um candidato promissor para dispositivos optoele-
tronicos [21], tal como Zhou et al. demostraram com a confec¢ao de um fotodetector com
uma alta capacidade de resposta 1,1x10> A W~! e com uma répida 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], memoéria de mudanga de fase [25] e, recentemente, como componente de
heteroestruturas com outros materiais em camadas [38]. No entanto, a maioria dos es-
tudos atualmente sao focados nas multicamadas dos dicalcogenetos de estanho, espesso
ou na forma bulk [21]. As propriedades dos SnX; em poucas camadas atémicas ainda sao

pouco conhecidas.

20 sulfeto de cddmio (CdS) é um semicondutor do tipo n com um gap de energia de ~ 2,43 eV [35].



2.1 Estrutura Cristalina

Os dicalcogenetos de metais sao uma classe de materiais com a férmula MX,, onde M
¢ um elemento metélico e X é um calcogénio (S, Se ou Te). Eles cristalizam basicamente
em uma estrutura hexagonal ou romboédrica, onde uma folha de atomos do metal (M)
estd fortemente ligada e intercalada entre duas camadas de dtomos calcogénios (X), como
representado na figura 2.1(a). Estes “blocos” X-M-X estdao fracamente ligados a outros
blocos por uma for¢a de vdW e sao empilhados na dire¢ao ¢ para dar origem a estrutura
hexagonal, conforme observamos na figura 2.1(b).

A coordenagao do dtomo metdlico pode ser octaédrica (2.2(a)) ou trigonal (2.2(b)).
Neste trabalho o elemento metélico estudado é o estanho (Sn), portanto, doravante nossa

formula geral sera SnXs.

Figura 2.1: (a) Representacio da estrutura MXs, hexagonal. (b) Vista lateral da estrutura MXs.

() (b)

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

Sabemos que o bulk do dissulfeto de estanho (SnSs) e do disseleneto de estanho (SnSes)

sdo, geralmente, ambos hexagonais com a estrutura cristalina do tipo CdIy (grupo de sime-
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tria 164, simetria P3m1), e também possui polimorfismo® [40-42] em que o empilhamento
perpendicular das camadas é diferente em cada politipo®.

Para podermos diferenciar estrutura do SnX, que utilizaremos neste trabalho dos
diferentes politipos existentes, usaremos a notagao de Ramsdell [43]. Nessa notagao, o
nimero de camadas na dire¢ao do empilhamento (eixo ¢), antes que a sequéncia se repita,
¢ combinada com uma letra que representa o tipo de rede de Bravais, i.e. ctbica (C),
hexagonal (H) ou romboedral (R) [44]. Neste trabalho, o politipo 2H é usado como
material bulk a partir do qual sdo produzidas estruturas 2D de poucas camadas de SnS,,
SnSe; e SnTe,.

Os politipos mais comuns para o SnSy sao 2H, 4H e 18R [41] e para o SnSe, sdo 2H e
18R [42]. Foi reportado que o politipo 2H, para ambos materiais, é o mais estavel quando
a sintese ocorre a baixa temperatura (~ 800°C) [41,42].

Os dicalcogenetos de estanho (SnS, e SnSey) que se cristalizam no politipo 2H, pos-
suem trés atomos na célula unitaria, que se estende sobre apenas uma camada como se
observa na figura 2.3(a). A célula unitaria convencional destes sistemas é mostrada na
figura 2.3(b). Para o SnS, temos que o pardmetro de rede a e ¢ sdo 3,65 A e 5,90 A [45],
respectivamente, e para o SnSes temos 0os mesmos parametros como sendo a = 3,81 Ae

c=6,14 A [45].

(b)

Figura 2.3: Representagdo da rede para o SnS; (SnSes). (a) Vista superior da rede hexagonal, onde a
drea sombreada é a célula unitdria primitiva. (b) Célula unitaria convencional.

As ligacoes no plano das camada entre metal-calcogénio sao predominantemente de

3Polimorfismo é a habilidade que tem um material sélido 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 sequéncia de empilhamento [39].
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natureza covalente, enquanto que as camadas sao acopladas por ligagoes fracas de vdW.
Os atomos de Sn fornecem quatro elétrons para preencher os estados de ligacdo do SnXs,
de modo que os estados de oxidacao dos dtomos de Sn e S (ou Se) sejam +4 e —2,
respectivamente.

Os parametros de redes encontrados na literatura e outras informacoes pertinentes
foram dispostos na tabela 2.1 para facilitar a leitura.

Tabela 2.1: Parametros de rede para o bulk do SnX,.

Sistema Simetria a (A) ¢ (A) Ref.

SnS, P3ml 365 590 [45]
SnSey P3ml 3,81 6,14  [45]
SnTe, * * *

* Nao observado experimentalmente.

A monocamada do SnS, tem simetria hexagonal [11] assim como o SnSe; [36]. Ambos
refletem a estrutura de seus precursores 3D. A figura 2.4(a) mostra a rede de um sistema
SnXy genérico. Observe que, visto de cima, a rede 2D é igual a rede 3D. Os vetores de

rede podem ser escritos como

i =1 (3.V3), i =2 (3,-V3)

a
2 2

onde a = 3,67 A para o SnS, [11] e a = 3,80 A para o SnSe, [21]. Como pode ser visto
na figura 2.4(b) o espagamento no sistema de multicamadas é dado por d. = 5,91 A para
0 SnS, [11] e d. = 6,20 A para o SnSe, [21].

Nota-se que a rede “favo de mel” (hexagonal) nao é propriamente uma rede de Bravais.
No entanto, podemos pensar que esta rede é formada por duas outras redes trigonais
com trés atomos por célula. Sua célula unitaria é representada pela drea sombreada na
figura 2.4(a)

Sun et al. [11] sintetizaram monocamadas SnSs pela primeira vez por meio de uma
estratégia de esfoliacao liquida conveniente e escalavel, oferecendo assim uma plataforma

excelente para conseguir uma eficiente wvisible-light water splitting®. As monocamadas

®Dissociacio da dgua nas suas partes constituintes usando luz artificial ou natural na regido do visivel.
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Figura 2.4: Representacio da rede bidimensional do SnXs. (a) Vista superior da rede hexagonal, onde
a area sombreada é a célula unitdria primitiva. (b) Vista lateral.

de SnS, 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 SnS, atingiram uma eficiéncia de conversao de luz visivel de 38,7% que é
superior & maioria dos materiais existentes reportados na literatura [46].

J&4 as monocamadas de SnSe; foram reportadas na literatura pela primeira vez por
Peng Yuet al. [21] por meio da técnica de esfoliagdo mecénica. Estes pesquisadores ob-
servaram, experimentalmente, que a mobilidade eletronica podia chegar a 4 cm? V—! 71
e a razao on/off seria de 10% em temperatura ambiente.

Os parametros de redes encontrados na literatura e outras informacoes pertinentes

foram dispostos na tabela 2.2 para facilitar a leitura.

Tabela 2.2: Parametros de rede para os sistemas 2D de SnXs.

Sistema Simetria a (A) d. (A) Ref.

SnS, P3ml 3,67 591 [1]
SnSe, P3m1 3,80 6,20 [21]
SnTe, * * *

* Nao observado experimentalmente.

2.2 Zona de Brillouin

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

célula unitaria na rede reciproca. Esta célula unitaria contém todas as propriedades de
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simetria da rede reciproca e é denominada zona de Brillouin (BZ°) [47].

Muitas informacoes importantes sobre propagacao dos elétrons em estruturas periodi-
cas podem ser descritas, como a determinacao da energia e das fun¢des de onda em cada
ponto do espago-k dentro da zona. As BZ sao independentes dos detalhes da interacao
dos elétrons, sendo essa determinada pela estrutura do cristal [48]. A primeira BZ para o

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

e 2.5(b).

(b)

Figura 2.5: Primeira zona de Brillouin dos sistemas SnXs para o (a) bulk e (b) 2D. Figura adaptada
de [6] e [49].
Todos os cédlculos de estrutura eletronica apresentadas neste trabalho, utilizam as

diregoes e pontos de alta simetria mostradas nas figuras anteriores.

2.3 Propriedades Eletronicas

Nesta secao, apresentamos alguns resultados obtidos da literatura para os dicalcogene-
tos de estanho, SnSy e SnSe,. Dados experimentais sobre o SnTe, nao foram encontrados.

E um consenso na literatura que dissulfeto de estanho (SnSs) possui um band gap na
regiao do visivel. Este gap é indireto e estd 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 SnSeq, onde sdo reportados valores que vao de 1,07 eV até 1,84 eV [51,53]. Dessa

A sigla BZ refere-se ao termo em inglés: Brillouin zone.
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forma, uma descri¢ao sistematica da evolugao do gap de energia desse sistema é de suma

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

SHSQ.
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Capitulo 3

Fundamentacao Tedrica

A teoria do funcional da densidade (DFT') é atualmente o método mais empregado
para os calculos de estrutura eletronica quando falamos em fisica da matéria condensada
ou de quimica quantica. Este enorme sucesso resulta principalmente do seu vigor em
prover resultados razoavelmente precisos para muitas propriedades de solidos e molécu-
las [54].

Neste capitulo iremos revisar alguns conceitos basicos fundamentais para o desenvol-

vimento deste trabalho.

3.1 Formulacao do Problema

Se quisermos entender o comportamento quantico dos atomos, precisamos determinar
a func¢ao de onda 9 (r) na regido de interesse pela solugao da equagao de Schrodinger. Esta,
é chamada de funcdo de estado na representacao das coordenadas. A fim de restringir
nossa discussao, consideraremos apenas a equacgao de Schrodinger independente do tempo,

que pode ser representada como

(Energia cinética + energia potencial)¥(r) = EVU(r) (3.1)

em que F é o autovalor de energia para o estado estacionario descrito pela funcao de onda

U(r). A quantidade positiva definida como |¥(r)|? é interpretada, segundo Born, como a

1Sigla referente ao termo em inglés: Density functional theory.
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densidade de probabilidade para se encontrar a particula no ponto r se uma medida da
coordenada r for realizada.

Utilizaremos também no decorrer deste trabalho a notagao proposta por Dirac [55],
em que um estado é representado por um vetor de estado em um espago vetorial complexo.

Um observavel é representado por um operador. Nesta notagdo a equagao (3.1) torna-se

H|W) = E|D) (3.2)

onde 7 é o operador hamiltoniano e |W) é o ket de estado. Toma-se como postulado que
este ket contém toda informacao a respeito do sistema fisico.

Um hamiltoniano genérico pode ser dado por

. h? )
H= —5 Z Vi 4+ V(r) (3.3)

sendo m a massa, —AV? o momento e V(r) é o potencial periddico que representa todas
interacoes internas entre as particulas, ou a acao de um campo externo.

A partir da Eq. (3.2) podemos inferir propriedades do sistema quantico, entao, se
quisermos estudar, por exemplo uma particula, basta conhecer o hamiltoniano e resolver
a equagao de Schrodinger para o caso particular.

A equagao de Schrodinger para atomos que contenham mais de um elétron nao pode
ser resolvida de forma analitica [56]. No intuito de extrair informagoes, tanto qualitativas
quanto quantitativas, do sistema quantico fazemos uso de alguns métodos de aproxima-
¢ao. Esses métodos tem sido desenvolvidos desde 1920, como por exemplo, o método de
Thomas-Fermi, Hartree, Hartree-Fock, a aproximagao de Born-Oppenheimer e etc. Além
dos métodos de fungoes de onda, temos a teoria do funcional da densidade, que tem como

objeto fundamental a densidade eletronica do sistema, no lugar da funcao de onda.
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3.2 Pseudopotenciais

3.2.1 Breve revisao

O problema de calcular as autofuncoes e autovalores da equagao de Schrodinger para
sistemas peri6dico reside desde os primoérdios da mecéanica quantica. Na Eq. (3.3) assume-
se que a maioria dos efeitos importantes pode ser levada em consideracao sob a escolha
de um potencial periddico V (r) adequado. Mas para saber o potencial que se encontra
em (3.3), deve-se primeiro conhecer todas as solugoes da Eq. (3.2). Todavia, para saber to-
das as solugoes é necessario conhecer o potencial [57]. Um procedimento simples é utilizar
o método autoconsistente, isto é, comegamos supondo um potencial Vj(r) para resolver a
Eq. (3.2) e obter as fungoes de onda para os niveis eletronicos ocupados e, a partir destes,
recalcular V' (r) [57]. Este processo é repetido até que a diferencga, 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 (APW?). Este método é considerado a base de
varios outros métodos desenvolvidos para sistemas com simetria translacional [59]. Para
isso divide-se o potencial em duas regides, uma que é esfericamente simétrica em torno
de um nucleo, e outra entre os atomos. Perto de um niicleo atémico, o potencial e as
funcoes de ondas sao semelhantes aos de um atomo isolado — eles variam fortemente, mas
sao aproximadamente esféricos. Por outro lado, no espaco intersticial entre os atomos, o
potencial e as fungoes de ondas sdo mais suaves. Por isso é usado diferentes expansoes de
base nessas regides: na regiao atomica, dentro de esferas centradas nos atomos que nao se
sobrepoem, as APW satisfazem as solugoes radiais da equagao de Schrodinger, enquanto
regiao intersticial restante utiliza-se ondas planas.

Um método alternativo foi sugerido por C. Herring [60], conhecido como método da
onda plana ortogonalizada (OPW?). Nesse método distingue-se os elétrons dos niveis mais
interno, chamados de elétrons de carocgo, dos elétrons de valéncia. Sabe-se que as fungoes

de onda dos niveis mais internos, ¢., sao bem localizadas em torno dos sitios da rede. Os

2Sigla referente ao termo em inglés: Augmented plane waves.
3Sigla referente ao termo em inglés: Orthogonalized plane waves.
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elétrons de valéncia, por outro lado, podem ser encontrados com grande probabilidade nas
regides intersticiais [57]. Herring notou que se utilizasse ondas planas ortogonalizadas nos
niveis mais internos, desde o comeco, a funcao de onda de valéncia poderia ser escrita em
termos de poucas ondas planas além de reproduzir o comportamento oscilatério necessario

na regiao interna. Matematicamente, uma OPW ¢é dada por:

Gopw = Ppw + Z Qe P, (3-4)

em que ¢py ¢ uma onda plana, a soma se da sobre todos os niveis mais internos e as
constantes a. sao determinadas exigindo-se que ¢opyw seja ortogonal a todo nivel mais

interno:

(¢c |popw) = 0, (3.5)

o que implica em

Qe = — <900 |¢Pw> . (3'6)

A teoria do pseudopotencial teve inicio como uma extensao do método OPW [57]. O
pseudopotencial é uma tentativa de substituir os efeitos complicados do movimento dos
elétrons de caroco em um atomo por um potencial efetivo ou pseudopotencial, de modo
que a equacao de Schrodinger contenha um termo de potencial efetivo modificado em vez
do termo potencial coulombiano [61].

Um pseudopotencial relacionado a este método pode ser construido da seguinte ma-
neira: seja 7 hamiltoniano original com funcdes de onda de caroco e valéncia, Ve € Yo,

respectivamente. Considere também o pseudoestado,

0> =@y + D buc e (3.7)

com

boe = (°]0y7) - (3.8)
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Aplicando # na Eq. (3.7), obtemos

A

IH|‘PES> = €v|¢v>+zbvc66|@6>

= & lp)") + Y buelec — &) lee) (3.9)

sendo que €, e €, sa0, respectivamente, os autoestados do caroco e valéncia. Assim, usando

a defini¢ao de b,. (Eq. 3.8), vem

H+ ZbUC(ec — &) |@e) (el | 1o ) = €7 [wy) (3.10)

Portanto, os pseudoestados satisfazem uma equacao de Schrodinger adicionando-se

uma contribuicio V# no hamiltoniano, a saber:

VR = vac(ec - 6'0) |S00> <§Dc| ) (311)

onde V2 difere de um termo potencial normal na medida em que é dependente da energia
apor meio de ¢,. Adicionando VE ao potencial original, ‘7, contida no hamiltoniano,

produz o pseudopotencial Phillips-Kleinman [62], V¥,

v =yE Ly (3.12)

Fora da regiao do caroco, V¥ torna-se igual a V a medida que as fungoes onda de
carogo desaparecem. Assim, ha algum raio, r., em torno de um atomo além do qual a
contribuicao desse atomo para VE ¢ insignificante. Além disso, a construgao é linear no
sentido de que existe uma contribuicao aditiva separada e independente de cada atomo.
Mais importante ainda, devido a contribuicao repulsiva adicional no caroco, o pseudopo-
tencial geralmente é muito mais fraco do que o potencial original, o que resulta em uma
convergéncia razoavel das expansoes das ondas planas das pseudofungoes de onda [63]. A

figura 3.1 ilustra o conceito de pseudopotencial.
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Figura 3.1: Tlustragio de uma pseudofungao de onda (¢F®) e a sua fugdo de onda original (¢), pseudo-
potencial (VF%) e o potencial real (V).

3.2.2 0O Método PAW

O projetor de onda ampliada (PAW*) [64] serd o método de construgio do pseudopo-
tencial usado nesta dissertagdo. Todavia, ha na literatura outros métodos para construir
o pseudopotencial, como os de norma conservada [65], os ultrasoft [66] e etc. O método
PAW combina diferentes fungoes de onda para cada regiao do atomo. A regiao de va-
léncia é resolvida usando uma funcao de onda suavizada, chamada de pseudofuncao de
onda, expandida em todo o espaco e que nao possui nés. A regiao do carogo é resolvida
subtraindo ondas parciais da pseudofuncéo, eliminando a regido sem nés a partir dela. E
necessario que a funcao de onda de ambas as regides coincida em valor e derivada no ponto
de transicao entre as regioes. Finalmente, a parte nodal da funcao 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 descricao dos elétrons de caroco que se assemelha a um calculo all electron
(AE®) além de seu baixo custo computacional.

No método PAW, a funcdo de onda AE U, ¢ derivada a partir da pseudofuncao de

4Sigla referente ao termo em inglés: Projector augmented wave.
5Um célculo all electron significa que todos os elétrons sdo considerados.

21



onda W7 por meio de uma transformagao linear [64]:

[V = [07ie) + 2 (100) = 1o (1"

) (3.13)

As pseudofuncoes de onda ¥}y, em que n ¢ o indice de banda e k ¢ o vetor de onda de
Bloch, sao as quantidades variacionais que sao expandidas no espago reciproco usando
PW. O indice ¢ é uma abreviacao para o sitio atomico R;, os nimeros quanticos de
momento angular L = [;, m; e um indice adicional ¢; relacionado a energia de referéncia.

As fungoes ondas parciais AE ¢; sdao obtidas integrando radialmente a equacao de
Schrodinger para um atomo de referéncia e ortogonalizadas para os estados de caroco,
as pseudofuncoes ondas parciais ¢;° sao equivalentes as funcoes de onda AE fora do raio
do carogo, 7l e ajusta-se continuamente ¢; dentro do raio do carogo. O raio do carogo
r! geralmente é escolhido como aproximadamente a metade da distdncia entre o vizinho

mais préximo [67]. As fungoes do projetor pf® sdo duais as ondas parciais:

<pps

Além disso, as fungoes do projetor pi® dependem da distancia do centro da esfera

¢§S> = 0y (3.14)

PAW na qual eles estao localizados,

(r]p;”) = pi°(r = Ry), (3.15)

em que R; é a posicio do dtomo i. Introduzindo a parte peridédica da célula |up®) da

pseudofuncao onda, pode-se escrever

55 = €™ [uy) (3.16)

E conveniente definir a dependéncia em k para as funcoes do projetor

pf’2> como:

—ik-(r—R;)

ors) = e i) (3.17)

22



Com esta definicdo podemos reescrever < o1

Urs > como

(o7

Whs) = @M (OF fu) (3.18)

No caso presente, os elétrons do caroco sao mantidos congelados na configuracao para

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

3.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de Born-Oppenheimer é um dos conceitos basicos subjacentes a descri-
¢ao dos estados quanticos dos sélidos. Esta nos permite separar o movimento dos nicleos
e o movimento dos elétrons.

O hamiltoniano total, ndo relativistico, para um sistema poliatdbmico de N elétrons
com coordenadas ry, ra, - - -, ry e M ntcleos com coordenadas Ry, Ro, - - -, Ry, utilizando

o sistema de unidades atomicas de Hartree®, é dado por

~ 1 N M 1 1 N 1 1 M Z]ZJ M ZI
7'[T = -3 V?— V2—|—7 + =
2; 122212M] I 2121 ‘I‘Z—I'j| 212221 ’RI_RJ‘ ;‘rz_RI’
i#j I#J -1
= To+ T+ Vee + VAN + Vie (3.19)

em que M; e Z; sao a massa e a carga do [-ésimo ntcleo, respectivamente, T.é0 operador
de energia cinética eletronica, Tx o operador de energia cinética nuclear, Vi O operador de
energia potencial repulsiva elétron-elétron, VAN O operador de energia potencial repulsiva
nicleo-nicleo e Ve 0 operador referente a atracao elétron-nucleo.

Sabemos que os elétrons se movem muito mais rapidos do que os ntucleos, pelo menos
mil vezes mais rapidos, considerando que ambos se movem em relacao a um referencial
fixo, logo, a separacao dos movimentos nuclear e eletronico é quase invariavelmente o
primeiro passo em qualquer aplicagdo da mecanica a moléculas e cristais [59].

Essa separacao segue do fato da grande diferenca entre as massas eletronica e nuclear,

6Neste sistema de unidades temos que h = m, = e = 47 /ey = 1 [69].
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o que implica que os elétrons sao capazes de se adaptar quase instantaneamente a confi-
guragao dos ntcleos [70,71]. Entao, podemos negligenciar a energia cinética dos ntcleos,

Tn, na equacao (3.19), pois M; — oo e, com isso, escrevemos um novo hamiltoniano total

7:[T = ﬂe + VNN (3.20)
em que
ﬁe = Ae + Aee + ANe (321)

é denominado hamiltoniano eletronico.

Uma das propriedades do H, é que [59]

[ﬂea R] = 07

0 que significa que H. e R podem ser diagonalizados simultaneamente e, assim, os au-
tovalores do hamiltoniano eletronico podem ser determinados para posi¢coes nucleares
especificas. Para uma dada configuracao nuclear a quantidade Van é uma constante. Sa-
bemos que a omissao de um termo constante, por exemplo A, no hamiltoniano nao afeta
as fungoes de onda, e simplesmente faz com que cada autovalor de energia diminua em

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

He | ) = Ee |¢) (3.22)

sendo que |p) é o estado eletronico e E, a respectiva energia eletrénica. A energia total

Er, ou seja, o autovalor de Hr, é obtido via

Mz,
E:Ee+—§:7 3.23
T 2 ~ |R; — Ry| (3.23)
I#J

Desta forma, os elétrons permanecem sempre no mesmo estado estacionario do hamil-
toniano eletronico.

Esta aproximacao introduz pouco erro para o estado eletronico fundamental. As cor-
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regoes sao maiores para estados eletronicos excitados, do que para o estado fundamen-
tal [72], porém usualmente sdo pequenas se comparadas com os erros introduzidos por
outras aproximagoes empregadas para resolver a equacgao de Schrodinger eletronica de
sOlidos cristalinos.

Assim, a aproximacao 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, Er, de um sistema de muitos elétrons pode ser obtida via

Ep = (U| H, ) (3.24)

O hamiltoniano #, que aparece nessa equacao é dado por (3.21),

A estrutura do hamiltoniano nesta equacao nao depende do material particular em
questao. Portanto, qualquer mudanca em Er deve estar associada a mudancas na funcao
de onda de muitos corpos, ¥. Podemos entao dizer, que Er é um funcional de ¥, e

denotamos esta propriedade como:
Er = F[V].

No entanto a energia do estado quéntico dependerd de 3N variaveis. O grande triunfo da
DFT foi demonstrar que a energia do estado fundamental depende apenas da densidade

eletronica, ou seja,

reduzindo o problema para trés variaveis. A prova formal desta observacao 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 teoremas’ propostos por

HK:

TA prova desses teoremas encontra-se no apéndice A.
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Teorema de Hohenberg-Kohn 1. O potencial externo v(r) é um funcional dnico de
p(r); desde que, por sua vez, v(r) fiza H temos que o estado fundamental de muitas

particulas é um funcional inico de p(r).

Teorema de Hohenberg-Kohn 2. A densidade de elétrons que minimiza a energia
do funcional global € a densidade de elétrons real correspondente a solucao completa da

equagdo de Schraodinger.

O que o primeiro teorema diz é que a densidade de elétrons, p(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 fun¢do de onda do
estado fundamental e a densidade de elétrons do estado fundamental. Entdo podemos
dizer que a energia do estado fundamental Er pode ser expressa como Er[p(r)].

O segundo teorema de HK, infelizmente, nao nos diz a forma da dependéncia funcional
de energia na densidade: ele s6 prova que tal funcional existe.

A ideia basica por tras da DFT é que a energia de um sistema eletrénico pode ser
escrita em termos da densidade de elétrons, p. Para um sistema de N elétrons, p(r)
denota a densidade total de elétrons em um ponto especifico r no espaco.

Um importante passo no desenvolvimento da DFT veio com a derivagdo de um con-
junto de equagoes autoconsistentes que apresentam uma estratégia para o calculo de
estrutura eletronica de sistema envolvendo muitas particulas com o uso de E|p| [75].

Mostraremos isso na préxima secao.

3.5 Equacoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn nao fornecem uma receita préatica para o calculo do
funcional energia da densidade eletronica, eles apenas declaram que este funcional existe.
Uma maneira pratica para o calculo do funcional energia é dada pelas equagoes de Kohn-
Sham (KS) [75], que mapeia o sistema de elétrons interagentes com alguma densidade p(r)
em um sistema auxiliar nao interagente com a mesma densidade eletronica do sistema

interagente. Portanto, as equagoes de KS, sa@o o ponto de partida para qualquer aplicacao
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pratica da DFT.
Sabemos, do teorema 2, que a energia do estado fundamental para um gas inomogéneo

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

Efp] = [ dro(r)p(r) + Flol, (3.25)

em que F[p] é um funcional universal, o indice v é colocado para explicitar a dependéncia
com o potencial externo v(r). Devido a natureza de longo alcance da interac¢ao de Coulomb

¢ conveniente separa-la do funcional F[p| e escrever

Flp] = ; / / drdr’fm +Gp), (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[p] pode ser escrito como

Glp] = Ti[p] + Exc[p] (3.27)

em que Ty[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes mas com
a mesma densidade p(r) dos elétrons interagentes e Exc[p] contém a energia de troca e
correlagao (XC?) e também a parte residual da energia cinética, T'[p] — T3[p], em que T'[p]
¢ a energia cinética exata para o sistema de elétrons interagentes [76].

Na construcao das equacoes de KS, dois sistemas sao considerados, um que é o sistema
original e outro sistema ficticio com o mesmo niimero de elétrons mas que nao ha interacao
entre os elétrons e eles sofrem a agdo de um potencial efetivo v.(r). Para este sistema

podemos escrever o seguinte hamiltoniano

HS = (—;VQ + vef(r)) : (3.28)

com este hamiltoniano resolve-se a equacao de autovalores-autovetores para obter-se a

8Sigla referente ao termo em inglés: exchange-correlation.
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funcao de onda do estado fundamental do sistema de referéncia

HES | USS) = ¢, |UKS) (3.29)
sendo que
Pro(ry) i®(re) -0 YP(rw)
1 KS T KS r .. KS r
\I]?S:\DKS(I‘]_,I'Z’-.- ’I'N): _— 1/}2 ( 1) 2 ( 2) 2 ( N) ,
VAL S

Ypo(ry) YR(re) - YR (rw)

¢ a funcao de onda total (aproximada), denominada determinante de Slater, em que os )
sao conhecidos como os orbitais de Kohn-Shan. A conexao entre este sistema hipotético
e o sistema real pode ser estabelecida escolhendo-se o potencial efetivo, de forma que a

densidade eletronica resultante seja igual & densidade eletronica fundamental [76]

ps(r) = ; [ () [* = po(r). (3.30)

Com isso, o valor de Ty[p| pode ser avaliado, precisamente, mediante a um procedimento

autoconsistente [76]

N

Lol = 3 (] — 5 V2 0E) (331)

=1

O potencial v, serd obtido minimizando-se a Eq. (3.25), sujeita ao vinculo

N:/mmm (3.32)

e com a restricao de que os estados sejam ortonormais, i.e., <%K S ‘wJK S > = 0;5. Utilizando

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

5 <Ev[p] iy U dr p(r) — ND —0, (3.33)

28



que resulta em

/ drp(r[ + [ar d"r_r'r,' ‘H;p[”]ﬂxc[p]—u 0, (3.34)

e identificamos o multiplicador de Lagrange como sendo

po= v(r)+ /dr' |rpg‘2/| T 57(;5,0[p] + Uxclp]

B 0T p]
= vu(r) + 5 (3.35)

onde o potencial de KS ¢ definido por [77]

vu(r) = v(r +/d / |rp_ + vxo[f] (3.36)
tal que
5By
Uxelp] = 5;[p ] (3.37)

¢ o potencial de troca e correlacao.

As equagoes (3.35), com o vinculo Eq. (3.32), sdo precisamente as mesmas que obterfa-
mos se tivéssemos aplicado a DF'T convencional a um sistema de elétrons nao interagentes
movendo-se sob a influéncia de um potencial externo v.(r). Assim, dados v(r), obtém-
se p(r) que satisfaz Eq. (3.35) simplesmente resolvendo a equagdo de Schrodinger de

particula tnica

[—;w +0ufr)] 4fr) = i) (3.38)

e definindo

= ; [i(r) 2, (3.39)

em que N é o numero de elétrons.
Aqui, v.(r) depende de p(r) via Eq. (3.36). Portanto, as equagoes (3.36), (3.38)

e (3.39) devem ser resolvidas autoconsistentemente. Comegamos com uma dada densi-
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dade p(r), construimos v.(r) a partir de (3.36) e encontramos um novo e melhor p(r),
utilizando (3.38) e (3.39). As equagdes (3.36)—(3.39) sdo as famosas equagdes de Kohn-

Sham. O procedimento autoconsistente ¢ ilustrado na figura 3.2.

\ Escolhe-se um p)(r) inicial \

(I+1 Z'w

N

1 ) (1) p4 ) (1)
I+1
o Zel 2//dd’ e

L Bl - / dr vxe(£)p 0 (1)

Convergiu?
Nao

Fisicas

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

A energia total do sistema é dada por [77]

E= Zez——//d dr "0 /drvxc (3.40)

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

sultados exatos dentro de dois limites: (7) para uma densidade que varia lentamente e (1)
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para altas densidades.

Este formalismo constitui uma enorme simplificagdo conceitual e técnica visto que o
problema de encontrar uma funcao de onda com 3N-dimensoes é eliminado. Com ele
pode-se calcular a densidade eletronica do estado fundamental e, assim, todas as outras
propriedades do sistema podem ser obtidas. Entretanto, a precisao de nossos calculos
dependera da escolha de um Fx¢[p]. Na sessdo seguinte apresentaremos um funcional de
troca e correlagao que nos proporciona bons resultados sem um grande consumo de tempo

de processamento.

3.6 Interacao de van der Waals

Os atomos de um gés inerte e moléculas saturadas sao ligados na fase sdlida por
forcas eletrostaticas fracas conhecidas como forgas de van der Waals [48]. Elas também
desempenham um papel importante em muitos sistemas quimicos, como por exemplo, no
empacotamento dos cristais, na formacao de agregados, na orientacao de moléculas em
superficies ou em estruturas de DNA [78].

Essas forgas surgem da seguinte forma: uma flutuacao espontanea de uma distribuicao
de carga produzirda um momento de dipolo instantaneo, p;. Isto d4 origem a um campo
elétrico a uma distAncia R do 4tomo perturbado da forma E ~ p,R™3, que ir4 polarizar
um segundo atomo localizado em R, com uma polarizacao eletronica «, dando origem a
um momento de dipolo induzido py ~ ap; R~ [79]. O potencial de um dipolo p em um
campo E é proporcional a p - E, e, portanto, a parte atrativa da interagdo van der Waals

varia de acordo com [79]:

Cs
Viaw = e (3.41)
com
P23
Cs = p%az + pgoq + 31;3,; + Ao as. (3.42)

As forgas dessa origem também sdo chamadas de forcas de dispersao. Estas ocor-

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

2 2
D12 + proy
(toin) o
O segundo é chamado de termo orientacional de Keeson que descreve a interagao dipolar
ap6s uma média orientacional devido a desordem. Este é dado por

pivs

—— 3.44
3kpT RS’ ( )

em que kg € a constante de Boltzmann e T' é a temperatura. O terceiro, e o inico sobre-
vivente para a interacao entre sistemas apolares, ¢ o conhecido como termo de dispersao
de London. Neste caso a interagao ocorre através dos dipolos induzidos do dois sistemas

e ¢ dado, fenomenologicamente, por

Q109

R6

(3.45)

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

Na realidade, o termo de dispersao é bastante complexo e nao separa-se exatamente
nas polarizabilidades dos sistemas 1 e 2. Para que isso ocorra introduz-se o termo A que
¢ uma média da energia de excita¢do (Unsold) [59].

Do ponto de vista pratico, onde o foco esta na velocidade e na precisao computacional
do método, as corre¢oes empiricas de longo alcance (mostrado na Eq. (3.41)) para os fun-
cionais padroes parecem promissoras, entanto, apresentam problemas como, por exemplo,
quando adiciona-se a energia de dispersao a energia usual de Kohn-Sham calculada para
um determinado funcional (Exgppr) conduz a inconsisténcias termoquimicas [78].

Sabemos que em grandes moléculas hd muitos elétrons correlacionados a uma distan-
cia eletronica intermedidria que sdo contadas duas vezes quando a Eq. (3.41) é usada
junto com uma aproximagao do funcional da densidade (DFA?) padrao. Uma maneira de

solucionar este problema foi proposta por Grimme [78], esta também é conhecida como

9Sigla referente ao termo em inglés: Density functional approximation.
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DFT-D2 [80]. Neste método, a energia total é escrita como:

EDFT7D2 = EKS—DFT + Edisp7 (346)

sendo Fyxsppr a energia usual do método autoconsistente de KS como obtido para uma

escolha de uma DFA e E,, é a correcao de Grimme, que é semi-empirica, e escrita como:

isp

Nut 1 N'mt Z]
Euw==5 2. > fdmp i7)- (3.47)
=1 j= z—|—1
Aqui, N, é o ntimero de d4tomos no sistema, C¢’ denota o coeficiente de dispersdao para o
par de atomos ij, sg € um fator de escala global que depende somente da DFA utilizada
e I;; ¢ uma distancia interatomica. Para evitar “quase singularidades” para R pequeno,
deve ser utilizada uma funcao de amortecimento fymp, que ¢ dada por:

1
famp(Rij) = 1+ o—d(Rey /R —1)

(3.48)

em que R, é a soma dos raios atomicos de vdW. Os pardmetros C¢’ e R, sdo insensiveis

a situagdo quimica particular e calculados usando as seguintes regras de combinagao [80]

CY =1/CiCY (3.49)

R, = R;+ R; (3.50)

sendo que C¢ e R; sdo tabulados para cada elemento.

3.7 Propriedades Opticas

A luz interage com a matéria de muitas maneiras diferentes. As varias propriedades
6pticas observadas em materiais de estado sélido podem ser classificadas em um pequeno
numero de fenémenos gerais. O grupo mais simples, a saber, reflexao, propagacio e

transmissao, esta ilustrado na figura 3.3(a). Os fendémenos que podem ocorrer enquanto
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a luz se propaga em um meio éptico sao ilustrados esquematicamente na figura 3.3(b).

Propagacao

Luz incidente no material

o=

Refracao
Luz transmitida

Absor¢ao
Luz refletida

(a) (b)

Figura 3.3: (a) Reflexdo, propagacio e transmissdo de um feixe de luz incidente em um meio éptico.
(b) Alguns fenémenos que podem ocorrer quando um feixe de luz se propagam em um meio 6ptico. A
refracdo provoca uma redugdo na velocidade da onda, enquanto a absor¢do causa atenuacao.

A refracdo faz com que as ondas de luz se propagem com uma velocidade menor do que
no espaco livre. Essa reducao da velocidade leva a deflexao de raios de luz em interfaces
descritas pela lei de refragdo de Snell. A refragdo, por si 86, nao afeta a intensidade da
onda de luz a medida que se propaga. A absorcao ocorre durante a propagacao se a
frequéncia da luz ressoa com as frequéncias de transicao dos atomos no meio. Neste caso,
o feixe sera atenuado a medida que ele progride. A transmissao do meio estd claramente
relacionada a absorcdo, pois apenas a luz nao absorvida sera transmitida. A absor¢ao
seletiva é responsavel pela coloracao de muitos materiais épticos [81].

Neste trabalho, as propriedades opticas foram investigadas via o calculo da fungao
dielétrica dependente da frequéncia e(w), que pose ser convenientemente dividida em

duas partes [82]:

e(w) = e1(w) + iga(w) (3.51)

onde a parte imagindria ¢ dada por [83]:

4re? 1

e2(w) = 0 (1111)% a2 czu:kQWké(ng — €k — W) <uck+eaq |uuk> <Uck+eﬂq |Uuk> (3.52)

sendo 2 o volume da célula primitiva, q representa o vetor Bloch da onda incidente, Wy
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sao 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
subindice ¢ e v que estao associados as bandas de conducgao e valéncia, respectivamente,
e uqg ¢ a parte periddica dos orbitais no ponto k. Os vetores e, sao vetores unitarios
para as trés diregoes cartesianas. No calculo de e3(w), é possivel restringir os vetores k a
fatia irredutivel 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 ¢,

é finalmente obtida pela transformacao usual de Kramers-Kronig:

go (W)’

2 [e]
flw) =1+ ;P/O du’ (3.53)

w2 — w2
onde P indica que tomamos parte principal da integral.

Com esses valores, o coeficiente de absor¢ao éptica em fungdo da energia do féton

incidente é dado por

1/2
e [ o] (350

o(E) = he 2

Os atomos em um soélido sao “fixos” em uma rede cristalina com eixos bem defini-
dos. Em geral, ndo podemos assumir que as propriedades 6pticas ao longo dos diferentes
eixos cristalinos sao equivalentes. Por exemplo, a separacao dos atomos pode nao ser a
mesma em todas as direcgoes. Isso levaria a diferentes frequéncias de vibracao e, portanto,
uma mudanca no indice de refracdo entre as diregoes relevantes. Alternativamente, as
particulas “fixas” na rede podem preferencialmente absorver certas polarizagoes de luz.

Entao, devido a anisotropia estrutural de um sistema 2D, é esperado que a absorc¢ao
Optica seja diferente dependendo a direcao de polarizacao do vetor de onda dos fétons
incidentes (o™ = a¥¥ # «o**). Aqui nés consideramos um vetor de polarizagdo que é

paralelo ao plano do sistema, o) = (a** 4+ a¥)/2, e outro que é perpendicular, o = o**.
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3.7.1 Regras de Selecao

O elemento de matriz dipolo elétrico pode ser facilmente avaliado para atomos simples
com fung¢oes de onda conhecidas. Isso leva a nocao de regras de sele¢ao dipolo elétrico [84].
Estas sao regras sobre os nimeros quanticos dos estados inicial e final. Se os estados nao
satisfizerem as regras de selecao, entao a taxa de transicao dipolo elétrico sera zero.

As transigdes que obedecem as regras de sele¢ao dipolo elétrico sdo chamadas transicoes
permitidas, enquanto as que nao obedecem sao chamadas transicoes proibidas [81]. As
regras de selecao dipolo elétrico para um tnico elétron em um sistema hidrogenoide com os
nimeros quanticos [ (orbital), m (magnético), s (spin) e m; estao resumidos na tabela 3.1.
Tabela 3.1: Regras de sele¢do dipolo elétrico para elétrons individuais. O eixo z geralmente é definido

pela direcdo de um campo magnético ou elétrico estatico aplicado. A regra em Am para polarizagao
circular aplica-se a absorc¢ao. O sinal é invertido para emissao.

Numero Quantico Regra de Selecao Polarizagao

Paridade Mudancas
l Al = +1
m Am = +1 circular: ot
Am = —1 circular: o~
Am =0 linear: || z
Am = +1 linear: || (x,y)
s As =10
Mg Amg =10

As origem dessas regras sao as seguintes [81]: (i) A regra de mudanca de paridade
decorre do fato de que o operador dipolo-elétrico é proporcional a r, o que é uma funcao
fmpar. (i7) A regra para Al surge das propriedades dos harmonicos esféricas e é consis-
tente com a regra de paridade porque as fungdes da onda tém paridade (-1)L. (i73) As
regras em Am podem ser compreendidas percebendo que ot e o~ sdo fétons polarizados
circularmente que carregam um momento angular de +h e —h, 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 fé6tons nao possuem nenhuma
componente z do momento, implicando em Am = 0, enquanto que a luz polarizada = ou
y pode ser considerada como uma combinacao igual de fétons ot e o, resultando em

Am = £1. (iv) As regras de selegao de spin seguem do fato de que o fé6ton nao interage
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com o spin elétron e, portanto, os nimeros quanticos de spin nunca mudam na transicao.

Essas regras de selecao podem ser generalizadas para atomos com muitos elétrons com
nimeros quanticos (L, S, J) da seguinte maneira: (i) A paridade da fungao de onda deve
mudar. (i7) Para a troca de elétrons Al = £1. (iti) AL = 0,£1, mas L =0 — 0 ¢
proibido. (iv) AJ =0,+£1, mas J =0 — 0 é proibido. (v) AS = 0.

A regra de paridade decorre da paridade impar do operador de dipolo. A regra sobre
[ aplica a regra de um unico elétron para o elétron que faz o salto na transicdo. As regras
sobre L e J vem do fato de que o féton carrega uma unidade de momento angular. A

regra final é uma consequéncia do fato de que o féton nao interage com o spin.
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Capitulo 4

Metodologia

Neste capitulo discutiremos como procedemos com todos os nossos calculos. O objetivo
principal deste capitulo é fornecer ao leitor os parametros utilizados em todos os calculos,

para que a reprodutibilidade das simulagoes seja possivel a qualquer leitor.

4.1 O Coddigo

O Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) é um programa de computador para
modelagem de materiais de escala atomica, e.g. calculos de estrutura eletronica e dinamica
molecular, a partir de célculos de primeiros principios [68]. A abordagem implementada,
no VASP baseia-se na aproximacao de densidade local (temperatura finita) com a energia
livre como quantidade variacional e uma avaliagdo exata do estado fundamental eletronico
instantaneo em cada etapa de dindmica molecular [68].

O VASP utiliza para seus calculos o método de pseudopotenciais ou o método de
projetor de onda aumentada e um conjunto de ondas planas para tratar as interacoes
elétron-elétron [80]. Ele resolve a equagdo de Schrodinger, tanto dentro do formalismo
da DFT, via resolucao das equacoes de KS, quanto na aproximacao de HF, resolvendo
as equagoes de Roothaan. Os funcionais hibridos que misturam a abordagem HF com a
DFT também estao implementados, bem como diversas corregoes de van der Waals com
diferentes niveis de aproximacao. Além disso, os métodos de fungoes de Green e a teoria

de perturbacao de muitos corpos estao disponiveis no VASP [68].
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Para determinar o estado eletronico fundamental, o VASP faz uso de técnicas eficientes
de diagonalizagao de matriz iterativas (RMM-DIIS, Davidson, etc). Estes sdo acoplados
a esquemas de mistura de densidade Broeden e Pulay altamente eficientes para acelerar
o ciclo de autoconsisténcia [80].

Dentre as varias propriedades que o VASP calcula, podemos destacar as seguintes:
e relaxamento das posicoes atomicas usando gradiente conjugado;

e propriedades dielétricas estaticas;

e estrutura de bandas;

e tensores dielétricos dependentes da frequéncia na aproximacgao de particulas inde-

pendente;
e abordagem de momentos magnéticos restritos.

Na sessao seguinte apresentaremos os parametros de entrada para o programa VASP

que foram utilizados neste trabalho.

4.2 Detalhes Computacionais

Os resultados que serdao apresentados neste trabalho foram obtidos usando a DFT,
conforme implementada no cédigo VASP. Para reproduzir o efeito da interacao dos elé-
trons de valéncia com os elétrons de caroc¢o utilizamos o método de pseudopotenciais
PAW implementado por Kresse e Joubert [67]. A aproximagcao do gradiente generalizado
foi empregada para o potencial de troca e correlagdo, como proposto por Perdew-Burk-
Ernzerhof (PAW-PBE) [85] para tratar as interagoes elétrons-ions e a energia de corte de
ondas planas foi fixada em 300 eV. Optamos por utilizar o funcional hibrido HSE06 [86],
pois este fornece parametros de rede precisos, propriedades eletronicas excelente, como a
corre¢ao do gap de energia, além de ser computacionalmente eficiente [87,88]. No intuito
de descrever corretamente o efeito da interacdo de vdW a corre¢ao de dispersao semiem-
pirica de Grimme [78] foi inclusa nos calculos de relaxamento tanto das constantes de rede

como das posicoes atOmicas.
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Otimizamos todos os pardmetros estruturais (posi¢oes atomicas e constantes de rede)
usando um algoritmo de gradiente conjugado até que as forcas Hellmann-Feynman fossem
inferiores a 5x107* eV / A para os bulks e as monocamadas e 5x 1073 para as multicama-
das. O critério de convergéncia dos graus de liberdade eletronicos foi definido quando a
diferenca de energia total e a diferenca de energia da estrutura da banda entre duas etapas
sucessivas fossem menores do que 1 x 1077 eV. Todas as integracoes na zona de Brillouin
foram realizadas em malhas Monkhorst-Pack [89], com simetria centrada em I', usando o
método do tetraedro com as corregoes de Blochl et al. [90]. A amostragem de pontos k
utilizada para o bulk e os sistemas de multicamadas! foram, respectivamente, 4 x 4 x 4 e
4x4x1.

A contribuicao da interacao spin-érbita foi avaliada para os sistemas de apenas uma
camada e seu efeito mostrou-se insignificativo. Por isso, o acoplamento spin-érbita nao
foi considerado em nossos calculos.

Utilizamos um vécuo de 25 A ao longo do eixo ¢ para as estruturas, para evitar qual-
quer tipo de interacao espuria entre imagens nos calculos. As configuragoes geométricas

utilizadas, foram obtidas da literatura e estdo descritas na segao 2.2.

1 Aqui em multicamadas est4 incluso a monocamada.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Propriedades Estruturais

Nesta se¢ao iniciamos com a analise das propriedades estruturais das multicamadas
de SnX, (X =S, Se, Te). Na literatura, quatro tipos de energias diferentes sdo usadas de
forma semelhante quando se discute a forca de ligacdo entre camadas em cristais de van
der Waals. Estas sdao as energias de ligacao entre as camadas, FE,, a energia de esfoliagao,
FEest, a energia de superficie, g, € a energia de clivagem, E. [91]. Para isso, definimos a

energia de ligacao entre as camadas, Fj, como sendo [92]:
E,=nFE, — E,, (5.1)

onde Fj é a energia total de uma monocamada, n representa o nimero de camadas do
sistema. A variacdo da energia de ligacdo em funcao do nimero de camadas é mostrada

na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Energia de ligacao entre as camadas para os sistemas do SnXs.

Numero de SnS2 SnSe2 SnTey
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 SnX,. Apresentamos o parametro de rede a e a distancia entre as camadas d.. Primei-
ramente, podemos observar que as mudancas no parametro de rede em funcao do niimero
de camadas para cada sistema é desprezivel, onde todos apresentam um parametro de
rede constante. O mesmo comportamento é observado para a distancia entre as camadas,
que permanecem constante para todos os sistemas. Quando analisamos a evolugao dos
parametros de rede (a) e da distdncia entre camadas (d.) variando-se o calcogénio, obser-
vamos um aumento, indo do S até o Te, como ja era esperado, com o aumento do raio
atomico do calcogénio [9].

Algo importante de se destacar é que para o caso do SnTey, notamos uma constancia
no parametro de rede, porém uma diminuicao significativa na distancia entre as camadas,
de 1 a 4 camadas. Isso fica mais evidente para o caso do bulk do material, que possui uma
distancia entre camadas de 5,44 A, que é ~ 1 A menor que para a bicamada e tricamada.
Isso é devido a mudanca do carédter eletronico do material, quando vamos para sistemas
com mais de 4 camadas, onde o sistema deixa de ser semicondutor e torna-se metalico,

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

Tabela 5.2: Propriedades estruturais dos sistemas SnXsy em fungdo do ntimero de camadas, pardmetro
de rede a e a distancia entre as camadas d..

Sistema Numero de a Distancia
camadas  (A) d, (A)

SnSsy 1 3,65
2 3,65 5,86
3 3,65 5,86
4 3,65 5,86
SnSe, 1 3,78
2 3,80 6,12
3 3,80 6,12
4 3,80 6,11
Sn'Te, 1 4,06
2 4,18 6,51
3 4,08 6,51
4 4,18 6,32

42



Finalmente, apresentamos na tabela 5.3 uma comparacao entre os resultados obtidos
teoricamente para o bulks dos materiais com os dados experimentais encontrados na li-
teratura. Observa-se que os nossos resultados estao em consonancia com os resultados
experimentais. Isto ¢ muito importante do ponto de vista da descri¢ao correta das propri-
edades eletronicas do sistema, pois os parametros de rede em sistemas 2D exercem uma
influéncia muito grande nas propriedades eletronicas devido a mudancga do confinamento

quantico nesses materiais.

Tabela 5.3: Comparacgio entre os resultados tedricos calculados neste trabalho com os dados experi-
mentais para o bulk de SnXs.

Teérico Experimental’

bulk  a(A) ¢(A) a(A) ¢ (A)

SnS, 3,65 581 3,65 5,90
SnSe, 3,80 6,10 381 6,14
SnTe, 4,34 545  * *

* Nao observado experimentalmente.

T Referéncia [45].

5.2 Propriedades Eletronicas das Multicamadas

Tendo determinado as estruturas de mais estaveis energeticamente, seguimos com o
estudo das propriedades eletronicas das multicamadas de SnX,. Comegamos analisando o
comportamento da estrutura eletronica do bulk dos materiais juntamente com a estrutura
de bandas projetada nos orbitais que compoem cada material.

Na figura 5.1(a) apresentamos a estrutura de bandas do bulk de SnS,. Para este
sistema, pudemos observar que ele apresenta um gap de energia indireto, ~ 2,25 eV, com
o topo da banda de valéncia (VBM!) localizado no ponto I' e o fundo da banda de conducao
(CBM?) em um vale entre o ponto M e L. Apresentamos na figura 5.1(b) estrutura de
bandas projetadas nos orbitais que compoem o material, ou seja, nos orbitais s, p,, €
p. do estanho (Sn) e do enxofre (S). Observamos que a banda de condugao é composta

principalmente pelo orbital s do Sn e a banda de valéncia pelos orbitais p,, e p, do S.

1Sigla referente ao termo em inglés: wvalence band mazimum.
2Sigla referente ao termo em inglés: conduction band minimum.

43



0.5

Energia (eV)
«
-]
Z
o

3
2
1
1

6
5
4
0

Energia (eV)

0.5

Energia (eV)
»
o
kel

: I

M T KML A HLM T KML A HLM T KML A HL

(b)

Figura 5.1: (a) Estrutura de bandas para o bulk de SnS,. O sistema foi alinhado de tal forma que o
zero esté localizado no topo da banda de valéncia. As dire¢oes de alta simetria utilizadas para os cdlculos
est@o descritas na figura 2.5(a). (b) Projecdo da composicdo orbital (s, psy e p, de cada elemento, Sn e
S) das bandas. Todas as bandas foram alinhadas com respeito ao nivel de vacuo.

o

Na figura 5.2(a) apresentamos a estrutura de bandas para o bulk de SnSey. Este
sistema também possui um gap de energia indireto, ~ 1,31 €V, porém o topo da banda de
valéncia estd localizado em um ponto proximo ao ponto I', entre os pontos I'-K, e o fundo
da banda de conducao estd localizado em um vale, entre os pontos M e L. A projecao
nos orbitais desta estrutura de bandas é exibida na figura 5.2(b). Observamos o mesmo

comportamento do sistema SnS,.
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Figura 5.2: (a) Estrutura de bandas para o bulk de SnSey. O sistema foi alinhado de tal forma que o

zero esté localizado no topo da banda de valéncia. As dire¢oes de alta simetria utilizadas para os cdlculos

est@o descritas na figura 2.5(a). (b) Projecdo da composicdo orbital (s, ps, e p, de cada elemento, Sn e
Se) das bandas. Todas as bandas foram alinhadas com respeito ao nivel de véicuo.

Energia (eV)

Energia (eV)

Finalmente, para o caso do SnTey, a estrutura de bandas do bulk estd mostrada na

figura 5.3. Diferente dos sistemas SnS, e SnSes, o bulk do sistema SnTe; exibe um carater
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metalico. Tal comportamento assemelha-se as fases 1T dos dicalcogenetos de metais de

transicao, como 1T-MoS,, 1T-MoSe; e 1T-MoTe,.

\VARY/
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Figura 5.3: Estrutura de bandas para o bulk de SnTey. O sistema foi alinhado de tal forma que o zero
estd localizado no nivel de Fermi do sistema. As direcoes de alta simetria utilizadas para os cdlculos estéo
descritas na figura 2.5(a).

Um ponto importante quando trabalhamos com materiais van der Waals, é o efeito
do confinamento quantico na estrutura eletronica, quando reduzimos a dimensionalidade
do bulk para apenas algumas camadas. Para isso, estudamos de maneira sistematica a
evolucao das bandas de energia dos sistemas SnXy, em funcao do nimero de camadas.
Consideramos em nossas simulacoes o nimero 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 SnSs.
Primeiramente, podemos observar que todos os sistemas apresentam um gap de energia
indireto, onde para todas as camadas a CBM esta localizada no ponto M, e para as ca-
madas 1 e 2 a VBM estd localizada em um ponto entre M e I', e para as camadas 3 e 4
entre I' e K. Além disso, a partir de 4 camadas, ocorre uma quebra de degenerescéncia
no ponto I', o que ird acarretar quando o nimero de camadas tender ao bulk, a banda
de valéncia ira localizar-se no ponto I', como observamos na figura 5.1. Para entender
esta inversao na localizacao da VBM, podemos analisar a figura 5.5, onde apresentamos
a estrutura de bandas projetada nos orbitais que compoem 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, p,, e p, do estanho (Sn) e do enxofre (S) do sistema
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Figura 5.4: Estrutura de bandas multicamadas de SnSs para: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3
camadas; (d) 4 camadas. Todas as bandas foram alinhadas em relacdo ao nivel de vicuo. As diregoes de
alta simetria utilizadas para os célculos estdo descritas na figura 2.5(b).

SnS,. Como podemos observar, a banda de conducao do sistema, é composta majorita-
riamente de orbitais s do estanho, que estao hibridizados com os orbitais s, p,, e p, do
enxofre. Agora se olharmos para a evolu¢ao da banda de valéncia do material, temos para
1 e 2 camadas, os estados localizados entre o ponto M e o ponto I'; sdo formados a partir
de orbitais p,, do enxofre, que sao paralelos ao plano do material, e os estados entre T’
e K, formados por orbitais p, do enxofre, que sdo orbitais perpendiculares ao plano do
material.

Conforme empilhamos mais de uma camada, os orbitais pf, interagem entre si, ge-
rando as sucessivas divisoes (splits) na estrutura eletronica, de tal forma que a partir de
3 camadas, a contribuicdo dos orbitais pJ comecam a apresentar uma contribuicio signi-
ficativa em toda a estrutura de bandas. Isto faz, entdo, com que ocorra uma quebra de
degenerescéncia no ponto I', evoluindo para uma banda de valéncia localizada no ponto I
para o bulk do material. Além disso, baseado nesta composicao orbital da estrutura ele-
tronica, nés podemos entender porque o efeito do acoplamento spin-drbita (SOC?) pode
ser negligenciado em nossos calculos, pois a banda de condugao do enxofre composta pre-
ponderantemente por orbitais do tipo s pouca influéncia no SOC e no caso da banda de

valéncia, devido a simetria dos orbitais p,, que a compoe, o splits devido ao SOC ¢ muito

3Sigla referente ao termo em inglés: spin-orbit coupling.
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Figura 5.5: Estrutura de bandas para multicamadas de SnS», projetada nos orbitais s, p,, € p. 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 nivel de vacuo.

pequeno.

Na figura 5.6 apresentamos a estrutura de bandas para a monocamada de SnS2(a) e
SnSe2(b), comparando a influéncia da intera¢ao de SOC nos resultados. Como podemos
observar, o efeito pode ser desprezado. Assim, para diminuir o custo computacional das
simulagoes, desconsideramos o SOC nos calculos.

De maneira semelhante, para o caso do SnSe; apresentamos na figura 5.7(a-d), a
estrutura de bandas de 1 a 4 camadas. O comportamento da estrutura eletronica em
funcdo do nimero de camadas, segue o mesmo comportamento apresentado pelo sistema
SnSs, no qual todos os sistemas apresentam um gap de energia indireto. Para todas as
camadas a CBM esta localizada no ponto M. Além disso, para 1, 2 e 3 camadas a VBM
estd localizada em um ponto entre M e I', e a partir de 4 camadas entre I' e K, mantendo
este mesmo comportamento até o bulk.

Olhando para a composicao orbital da estrutura eletronica em funcao do nimero de
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Figura 5.6: Comparacgio da estrutura de bandas com e sem o acoplamento spin-drbita para (a) mo-
nocamada de SnSs e (b) SnSes. As linhas cheias correspondem aos sistemas sem SOC e os pontos, as
bandas com SOC.
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0
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Figura 5.7: Estrutura de bandas para as multicamadas de SnSes: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3

camadas; (d) 4 camadas. Todas as bandas foram alinhadas em relacdo ao nivel de vicuo. As diregoes de

alta simetria utilizadas para os célculos estdo descritas na figura 2.5(b).

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

do SnSs, onde todas as conclusoes feitas podem ser estendidas para o sistema SnSes.
Finalmente, na figura 5.9(a-d), apresentamos as estruturas de bandas de 1 a 4 camadas

para o caso do SnTey. O comportamento da estrutura eletronica em funcao do nimero de

camadas, segue o mesmo comportamento apresentado pelos sistemas SnSy e SnSes, porém
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Figura 5.8: Estrutura de bandas para multicamadas de SnSes, projetada nos orbitais s, pyy € p, 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 nivel de vacuo.

o efeito do nimero de camadas é muito mais forte na estrutura eletronica do SnTey. Todos
os sistemas apresentam um gap de energia indireto. Para todas as camadas a CBM esta
localizada no ponto M. Além disso, para 1, 2 e 3 camadas a VBM est4 localizada em um
ponto entre M e I', e a partir de 4 camadas entre I e K. Entretanto, o efeito do aumento
do nimero de camadas é maximizado para o caso do SnTe,, levando ao sistema a fechar
o gap, onde o seu bulk é metalico, como observamos na figura 5.3.

Olhando para a composi¢ao orbital da estrutura eletronica em fung¢ao do ntimero de
camadas, figura 5.10, observamos também o mesmo comportamento para o caso do SnS,
e SnSey, onde todas as conclusoes feitas podem ser estendidas para o sistema SnTes, com
a ressalva que o sistema torna-se metalico.

Seguindo com a descri¢do da estrutura eletronica das multicamadas de SnXs, mos-
tramos na figura 5.11 a evolugao do gap de energia em fungao do inverso do nimero 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 SnTes: (a) 1 camada; (b) 2 camadas; (c) 3
camadas; (d) 4 camadas. Todas as bandas foram alinhadas em relacdo ao nivel de vacuo. As diregoes de

alta simetria utilizadas para os célculos estdo descritas na figura 2.5(b).
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Figura 5.10: Estrutura de bandas para multicamadas de SnTe,, projetada nos orbitais s, p,, e p. 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 nivel de vicuo.

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 variagdo com o numero de camadas.
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Figura 5.11: Evolugdo do gap de energia em fungao do inverso do nimero de camadas. O gap apresentado
nesta figura, corresponde ao menor valor possivel apresentado na estrutura de bandas, ou seja, Gap =
CBM — VBM, onde o CBM/VBM estédo localizados em pontos k diferentes. Neste caso, todos os gaps
sao indiretos.

Além disso, conforme ja haviamos observado, o gap de energia para o sistema SnTey

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

5 camadas.
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Figura 5.12: Evolugdo da posi¢do dos niveis de energia (band edges) em fungdo do ntimero de camadas
para: (a) SnSs; (b) SnSes; (¢) SnTey. Os band edges foram obtidos a partir do autovalor de energia no
ponto k correspondente. Para o caso da banda de condugao tomamos dois valores, um no ponto M (que
é 0 menor) e outro no ponto I'. Para o caso da banda de valéncia, tomamos também dois valores, onde
um estéd localizado no ponto I' e outro em um ponto A que corresponde ao topo da banda de valéncia.
Todos os valores foram obtidos com respeito ao nivel de vacuo.

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

uma razao on/off na corrente excelente para aplica¢oes de tais sistemas em circuitos
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integrados 16gicos. Grande parte dos estudos de semicondutores 2D foca somente no
estudo da variacao do gap de energia com respeito ao nimero de camadas do sistema.
Porém, é pouco explorado o efeito do alinhamento dos niveis de energia em uma escala
absoluta, ou seja, pouco se sabe a respeito do band offset desses semicondutores. E esse
alinhamento que ira ditar muitas das propriedades, tais como o confinamento quantico,
dopabilidade e reatividade quimica. Do ponto de vista da concepcao de dispositivos
baseados em heteroestruturas 2D, o alinhamento preciso das bandas de energia entre os
diferentes materiais é necessario. No caso dos dicalcogenetos de estanho, por meio do
estudo do alinhamento dos niveis de energia do sistema, observamos uma estabilidade da
posicao dos niveis de energia em fun¢gdo do nimero de camadas, conforme se observa na
figura 5.12. Ou seja, a posicao dos niveis de energia em relacao ao nivel de vacuo varia
muito pouco, fornecendo uma caracteristica impar a esses sistemas.

Para isso, realizamos um estudo das propriedades eletronicas dos materiais, inspeci-
onando a posi¢ao dos niveis de energia (band edges) em uma escala de energia absoluta,
ou seja, com respeito ao nivel de vacuo. Esta analise fornece informagcoes sobre as origens
fisicas das variagdes do gap de energia. Além disso, ajuda na triagem de materiais para
contatos 6hmicos, na determinacdo da barreira Schottky e também no alinhamento das
bandas de energia em heteroestruturas. A evolucao dos band edges em funcao do niimero
de camadas n é mostrada na figura 5.12(a-c) para os sistemas SnS,, SnSe; e SnTey. Os
band edges foram obtidos a partir do autovalor de energia no ponto k£ correspondente.
Para o caso da banda de condugdo tomamos dois valores, um no ponto M (CBMy,), que
¢ de menor energia faz parte da determinagao do gap, e outro no ponto I' (CBMr). Para
o caso da banda de valéncia, tomamos também dois valores, onde um esté localizado no
ponto I' (VBMr), e outro em um ponto A (VBMa), que corresponde ao topo da banda
de valéncia e ¢é utilizado para o calculo do gap de energia. Todos os valores foram obtidos
com respeito ao nivel de vacuo.

Primeiramente, inspecionando o comportamento do VBM em I' e A, para os sistemas
SnS, (figura 5.12(a)), SnSey (figura 5.12(b)) e SnTe, (figura 5.12(c)), observamos que eles

apresentam uma pequena variagdo em fungao do nimero de camadas (menores que 20
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meV para S e Se). O motivo desse comportamento é elucidado pela inspecao do cardter
dos orbitais que formam os estados da banda, conforme mostrado nas figuras 5.5, 5.8
e 5.10. As projecoes x e y estao no plano do material, e z esta fora do plano. A banda
de valéncia dos materiais ¢ composta predominantemente p,, do enxofre. Estes sao todos
orientados ao longo da dire¢do no plano e, portanto, sao apenas um pouco perturbados
quando as camadas adicionais de material sao adicionadas. Isso explica a aparéncia das
bandas quase degeneradas na banda de valéncia, com cada camada contribuindo com uma
banda.

Olhando agora para a banda de condugao do sistemas, no ponto M, observamos tam-
bém uma pequena variagao em funcao do nimero de camadas. Isso deve-se ao fato de
a composicao destas bandas serem majoritariamente de orbitais s do estanho. Quando
as camadas adicionais sdo empilhadas, as bandas que formam o CBM em M nao se aco-
plam por simetria, explicando a degeneracao n-fold do CBM em M, onde n é o nimero
de camadas. Se olharmos agora para a banda de conduc¢do no ponto I', observamos uma
variacao mais expressiva. Novamente, este comportamento pode ser entendido através da
composicao orbital desta banda. Neste caso, ela é composta por orbitais p, 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 variacao da posicao da banda naquele ponto k.

Diferente dos sistemas SnSs e SnSey, o sistema SnTey é 0 que apresenta as maiores
variagoes dos band edges, figura 5.12(c). O comportamento orbital desses sistemas é o
mesmo que para os outros casos, porém como o telirio apresenta um raio atémico maior,
a interagao entre as camadas ¢ maximizada, e os efeitos na estrutura eletronica sao mais
sensiveis.

Além do comportamento a nivel fundamental dos band edges nos sistemas, com essa
informacao podemos inferir qual sera o comportamento de heteroestruturas van der Waals
formadas por combinacoes entre SnS,, SnSey e SnTey. Na figura 5.13 ilustramos os tipos
de alinhamentos que podem ocorrer para qualquer material.

Se compararmos o caso de sistemas formados por (SnSs), /(SnSe;),, observamos que

23



MGEM e e
— —

—
s —
B M — —

Tipo I Tipo II Tipo III

Figura 5.13: Esquema dos possiveis tipos de alinhamentos existentes.

esses sistemas sempre apresentarao um alinhamento tipo I, enquanto que todas as com-
posicoes de SnSy e SnSe; com n =1 a 4 de SnTey, teremos um alinhamento tipo II. Este
ultimo sendo de fundamental importancia para células solares. Nesta configuragao, iré
ocorrer uma separacao espacial entre os portadores de carga foto-gerados, e consequen-
temente a taxa de recombinagao serd menor, o que pode melhorar muito a eficiéncia de

células solares.

5.3 Efeito do Campo Elétrico nas Propriedades Ele-
tronicas de Multicamadas

O controle do gap de energia em materiais bidimensionais ¢ um ponto muito importante
para aplicacoes de tais sistemas em sistemas nanoeletronicos e optoeletronicos. Diversas
estratégias tem sido utilizadas, como aplicacdo de tensoes, modificacdo da composicao
quimica, controle da dimensionalidade (variagdo do nimero de camadas), entre outras
técnicas. Uma outra maneira é a partir da utilizagao de campos elétricos externos. Esta
técnica também estd presente em todas as aplicagoes de sistemas 2D, quando utilizados
como canais ativos em transistores. Em um nanotransistor, um campo elétrico esta 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 SnXs como componentes ativos

em dispositivos eletronicos, devemos ter uma compreensao completa do comportamento
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da estrutura eletronica desses materiais, em fun¢do do campo elétrico externo aplicado.
Para isso, aplicamos campos externos perpendiculares as multicamadas de SnXs. Primei-
ramente, apresentamos na figura 5.14 a evolugao da estrutura de bandas das multicamadas
de SnSy em funcao do campo elétrico externo aplicado. Podemos observar que para duas
camadas o campo é pouco efetivo, onde a estrutura eletronica é pouco influenciada pela
presenca do campo. Este efeito fica mais sensivel quando aumentamos a espessura do
material. Isso deve-se ao fato de que quanto mais robusto o sistema, maior é diferenca de

potencial entre as camadas.
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Figura 5.14: Evolucdo da estrutura de bandas em funcdo do campo elétrico externo aplicado para
o sistema SnSy em: (a) 2 camadas; (b) 3 camadas; (c¢) 4 camadas. O zero da escala de energia foi
determinado como o topo da banda de valéncia.

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

servado para todas as outras composigdes, como podemos observar na figura 5.15 (SnSe,)

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

Na figura 5.17, apresentamos a evolugao do gap de energia em fun¢ao do campo elétrico
externo, para as multicamadas de: (a) SnSs; (b) SnSes; (¢) SnTe;. Observamos que o gap

de energia varia de forma monotonica em fun¢do do campo externo. Além disso, como ja

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

5.4 Propriedades Opticas das Multicamadas

Podemos pensar na utilizacao destes materiais como elementos ativos em células sola-
res. Para isso, um ponto importante a se levar em conta sao as suas propriedades 6pticas.
Um ponto muito importante para que os materiais possam ser utilizados em células solares

¢é a presenca de um gap direto de energia e uma alta mobilidade dos portadores de carga.
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Figura 5.16: Evolugdo da estrutura de bandas em funcdo do campo elétrico externo aplicado para
o sistema SnSez, em: (a) 2 camadas; (b) 3 camadas; (c) 4 camadas. O zero da escala de energia foi

determinado como o topo da banda de valéncia.
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Figura 5.17: Evolucdo do gap de energia em funcdo do campo elétrico externo aplicado em 2, 3 e 4
camadas de: (a) SnSsy; (b) SnSes; (¢) SnTes.

o7



Entretanto, os materiais estudados até agora apresentam um gap indireto de energia, mas
existe um outro fator muito importante, para maximizar a conversao de energia solar, o
material deve apresentar uma 6tima absorcao optica. As propriedades épticas das multi-
camadas de SnXs,, foram investigadas através do calculo da funcao dielétrica dependente
da frequéncia [83].

Na figura 5.18 apresentamos o coeficiente de absor¢ao optica, «, em fun¢ao da energia

do féton incidente, de 1 a 4 camadas e para o bulk dos materiais SnSs(a), SnSey(b) e

SnTey(c).
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Figura 5.18: Coeficiente de absorcao em fungéo da energia do féton incidente para: (a) SnSg; (b) SnSes;
(c) SnTey. Os graficos a)) e a1 representam os coeficientes de absorgao éptica pararelo e perpendicular
ao plano das camadas.
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Se olharmos para a monocamada de todos os sistemas, a absor¢ao 6ptica é dominada
pela componente ). Para a monocamada de SnSy, a absorcao Optica apresenta um
ombro (shoulder) por volta de 3,6 eV e um pico mais pronunciado em = 4 eV. Entretanto,
o gap eletronico do sistema é por volta de 2,6 eV, figura 5.11. Isso ocorre, pois o gap
eletronico ¢ indireto e composto por orbitais p,, na banda de valéncia e a banda de
condugao, localizada no ponto M, é composta também de orbitais p,,, logo esta transicao
é proibida. Entretanto, se olharmos as componentes das bandas no ponto I', para a banda
de valéncia, temos uma composi¢ao p,, € a banda de condugao no ponto M ¢ s, assim
tendo uma transicao Optica permitida, evidenciada pelo aumento na absor¢ao éptica nesta
energia. Este comportamento é o mesmo para todas as outras monocamadas de SnSe; e
SnTeg.

O inicio da banda de absor¢ao para todos os sistemas, diminui com o aumento do nu-
mero de camadas, sendo deslocados para menores valores da energia dos fétons, sendo este
efeito um reflexo da diminuicdo do gap de energia, devido a diminui¢cao do confinamento
quantico na direcao perpendicular as camadas. Para o caso do SnTey, como o sistema
nao apresenta gap de energia a partir de 5 camadas, a absorcao éptica se faz presente em
todo o espectro de energia. Um outro efeito que vale chamar a atencao é que, os tinicos
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 p, da banda de valéncia, tornam-se dominantes na estrutura eletronica

do material.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho investigamos qual a influéncia do nimero de camadas sobre as propri-
edades estruturais, eletronicas e Opticas dos dicalcogenetos de estanho, SnX,. Todos os
calculos foram realizados dentro do formalismo da teoria do funcional da densidade, com
o funcional hibrido de Heyd-Scuseria-Ernzerhof [86], aplicando a corre¢do semi-empirica
de Grimme [78] para tratar as interagoes de van der Waals e utilizando o método PAW
para descrever os elétrons de valéncia, conforme implementado no pacote de simulacao
computacional VASP [80].

Abordamos, de modo geral, a evolugao das propriedades estruturais, eletrdnicas e
6ticas dos SnXs, e confrontamos algumas delas com resultados da literatura, para validar
a precisao de nossos resultados. Como visto, os parametros de rede e os gaps de energia
concordam com os dados encontrados na literatura. Atestamos, por meio da energia de
ligacao, que os sistemas de multicamadas sao todos cristais de van der Waals.

Do ponto de vista estrutural, dentro do mesmo calcogénio, por exemplo para o SnS,,
nao observamos variagoes nos parametros de rede em funcdo do ntimero de camadas.
Entretanto, quando substituimos o calcogénio, os parametros de rede e as distancia entre
camadas, sempre aumentam quando aumentamos o nimero atoémico do calcogénio. De
maneira qualitativa, todos os parametros estruturais, crescem obedecendo a sequéncia: S
< Se < Te.

Do ponto de vista eletronico, o SnSy e SnSe,, sempre sao semicondutores, apresentando

um gap de energia indireto. Para o caso do SnSs, o gap de energia esta entre (2,3 ~ 2,6
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eV) indo do bulk para a monocamada. O SnSe2 apresenta um gap entre (1,3 ~ 1,6 V) do
bulk a monocamada. O sistema SnTey, 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 numero de camadas do sistema, o gap diminui de maneira
significativa, de forma que a partir de 5 camadas, o sistema torna-se metédlico. Essa
caracteristica é mantida até a forma bulk do sistema.

A existéncia do gap de energia nativa nos materiais semicondutores 2D proporciona
uma razao on/off na corrente excelente para aplicagoes de tais sistemas em circuitos
integrados 16gicos. Grande parte dos estudos de semicondutores 2D foca somente no
estudo da variacao do gap de energia com respeito ao nimero de camadas do sistema.
Porém é pouco explorado o efeito do alinhamento dos niveis de energia em uma escala
absoluta, ou seja, pouco se sabe a respeito do band offset desses semicondutores. E esse
alinhamento que ird ditar muitas das propriedades, tais como o confinamento quéantico,
dopabilidade e reatividade quimica. Do ponto de vista da concepcao de dispositivos
baseados em heteroestruturas 2D, o alinhamento preciso das bandas de energia entre os
diferentes materiais é necessario. No caso dos dicalcogenetos de estanho, através do estudo
do alinhamento dos niveis de energia do sistema, observamos uma estabilidade da posicao
dos niveis de energia em fun¢ao do nimero de camadas. Ou seja, a posicao dos niveis de
energia em relacao ao nivel de vacuo varia muito pouco, fornecendo uma caracteristica
impar a esses sistemas.

Além do comportamento a nivel fundamental dos band edges nos sistemas, com essa
informacgao podemos inferir qual serd o comportamento de heteroestruturas van der Waals
formadas por combinagoes entre SnSs, SnSes e Sn'Tey. Se compararmos o caso de sistemas
formados por (SnS,),/(SnSes), observamos que esses sistemas sempre apresentarao um
alinhamento tipo I, enquanto que todas as composi¢oes de SnSy e SnSe; comn =1 a 4 de
SnTe,, teremos um alinhamento tipo II. Este ultimo sendo de fundamental importancia
para células solares. Nesta configuracao, ird ocorrer uma separacao espacial entre os
portadores de carga foto-gerados, e consequentemente a taxa de recombinagao serd menor,

o que pode melhorar muito a eficiéncia de células solares.
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Finalmente, as propriedades opticas das multicamadas de SnX,, foram investigadas
através do calculo da funcao dielétrica dependente da frequéncia. Embora os sistemas
estudados possuam gap de energia indireto, que nao é desejavel para aplicagoes em cé-
lulas solares, eles possuem uma grande absor¢ao éptica na regiao de luz visivel e esta
poderia compensar o requisito de gap direto, visto que estes materiais sao de baixo custo,
abundantes e menos poluentes que os utilizados em células solares.

Como perspectivas futuras, podemos enumerar os seguintes pontos:

(1) Escrever os artigos relacionados aos resultados obtidos até o momento;

(77) Estudar interfaces entre os dicalcogenetos de estanho e metais 2D, como o grafeno;

(7i1) Investigar as propriedades de éxcitons na estrutura eletronica, através de calculos

GW e a equacao de Bethe-Salpeter.
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Apéndice A

Teoremas de Hohenberg-Kohn

A.1 Definicoes

Seja um conjunto de N elétrons, dentro de uma grande caixa e movendo-se sobre
a influéncia de um potencial externo v(r) e repulsdes mutuas de Coulomb. O estado

fundamental do sistema, 1), é caracterizado pelo hamiltoniano

H=T+U+V, (A.1)

em que T é o operador de energia cinética, U representa a interacao elétron-elétron e V

representa a energia potencial, que pode ser escrita como

V=Y o). (A.2)

i=1
Por simplicidade vamos assumir que o estado fundamental nao é degenerado. Deno-

taremos a densidade eletronica do estado fundamental por

p(r) = (¥ ; O(r — 1) i) (A-3)

Pelo teorema variacional [59], vemos que
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A.2 Prova do Teorema 1

O teorema 1 diz: O potencial externo v(r) é um funcional tnico de p(r); desde que, por
sua vez, v(r) fixa H vemos que o estado fundamental de muitas particulas é um funcional
tnico de p(r).

Para prové-lo faremos igual o artigo sugere [74], reductio ad absurdum!.

Comegaremos considerando dois potenciais v(r) e v'(r) tal que v'(r)—v(r) = constante
e ambos dao origem a mesma densidade de elétrons p(r). Estes dois potenciais sdo de
dois hamiltonianos que diferem somente pelo termo de potencial externo, H=T+U+V
eH' =T+U+V' E claro que, se estes dois hamiltonianos H e H sio diferentes, entao
eles pertencem a funcgoes de ondas diferentes 1) e ¢, com energias do estado fundamental
Ey e Ej, respectivamente, tal que Fy # E).

Esquematicamente, temos

o(r) = H = ¥
A = p(r).
V() = H =

Portanto 1 e v’ sdo diferentes, e podemos usar ¢’ como uma funcao teste para A.

Segundo o principio variacional devemos ter

! Reductio ad absurdum em uma traducdo livre seria reducdo ao absurdo.

64



Ey < @|HW) = |H )+ @ |H-H )
< Ev+W|T+U+V-T—-U-V'|J)
< Ej+ @V -V'[¥)

< E + / dr p(r) (v(r) — v(r)), (A.4)

e se fizermos o contrario, usar ¥ como uma funcgao teste para H’ chegaremos, de modo

andlogo ao que foi feito anteriormente,

By < By + [ deplr)(u(x) = v(x)). (A.5)

Somando (A.4) com (A.5) conduz a inconsisténcia

Ey+ E(/) < E(/) + Ey. (AG)

Isto conclui a prova de que ndo pode haver dois v(r) diferentes que dao origem a

mesma densidade de elétrons p(r) no estado fundamental.

A.3 Prova do Teorema 2

Até este ponto estabelecemos que a densidade do estado fundamental é, em principio,
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? E isto que o segundo teorema de Hohenberg e Kohn afirma e que iremos
provar.

Este teorema aponta que a densidade de elétrons, p(r), que minimiza a energia do
funcional universal (F[p(r)]) é a verdadeira densidade do estado fundamental.

Seja 1 um funcional de p(r), assim é, evidentemente, que a energia cinética e interagao
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também o sdo. Podemos entao definir

Flp(r)] = (| T +Uv), (A7)

em que F[p(r)] é um funcional universal, valido para qualquer nimero de particulas (o
numero de particulas é em si mesmo um simples funcional de p(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 V como

Elp] = (| V |¢) + Flp(r)].

usando a Eq. (A.2) ficamos com

Elp = [ arp(x)o(x) + Flo(x)] (A8)

Entao, para a densidade p(r) correta, E[p| tem que ser igual a energia do estado funda-
mental E[po].

Agora, mostraremos que E[p] assume este valor minimo para o p(r) correto, se as fun-
¢oes admissiveis sao restringidas pela condi¢ao de que o niimero de elétrons seja constante,

ou seja

Np| = /drp(r) = N. (A.9)

Sabemos que para um sistema de N particulas, a energia do funcional de ) é

E] = |V [¥) + @| T+ U y) (A.10)

e tem um minimo no estado fundamental correto v, relativo as variagoes arbitrarias de
v. Em particular, seja ¢ o estado fundamental associado a um diferente potencial externo

V’. Entao, pelas equagoes (A.10) e (A.7)
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E[] = |V |¢)+ F[o(r)]

= [ o)) + Pl (0)], (A11)
de modo analogo, para vy temos
Elgo] = [ drv()p(r) + Flo(x)] (A12)
Portanto,
E[Y] > [tho]. (A.13)

Assim, a propriedade de minimo da Eq. (A.8) é estabelecida em rela¢do a todas as
fungoes de densidade p/(r) associadas com algum outro potencial externo V'

Se F'[p] fosse um funcional conhecido e suficientemente simples de p, o problema de
determinar a energia do estado fundamental e densidade num determinado potencial ex-
terno seria bastante facil, uma vez que requer apenas a minimizacao de um funcional de
uma funcao de densidade tridimensional. A maior parte das complexidades dos problemas

de muitos elétrons estao associados com a determinagao de um funcional universal F[p|.
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Apéndice B

Funcionais de Troca e Correlacao

A busca por funcionais para aproximar Ey. é de extrema importancia; assumindo
conjuntos de bases convergentes, os calculos da teoria do funcional da densidade depende
quase que exclusivamente do funcional utilizado. Infelizmente, a forma explicita do funci-
onal de troca e correlagao nao é conhecida. Nas se¢Oes seguintes iremos apenas apresentar
alguns métodos de aproximacao para Ex. mais populares. Todas estas aproximagoes que

serdo mostradas ja estdo implementadas no cédigo do programa VASP.

B.1 Aproximacao da Densidade Local

A aproximacao da densidade local (LDA) utiliza um modelo de gas de elétrons
uniforme como a base de seu fundamento. O gas de elétrons uniforme é um sistema de
elétrons com densidade constante, p, em toda parte. Embora este tipo de sistema seja,
obviamente, desvantajoso na representacao de atomos e moléculas, que sofrem rapidas
mudancas de densidade eletronica em torno dos ntcleos, sua tnica vantagem ¢é que os
funcionais de troca para todas as densidades podem ser calculados exatamente [93].

A energia de troca e correlacao na LDA, proposta por Kohn and Sham [75], pode ser
escrita como uma média da densidade de energia exc(p(r)) de um gas de elétrons com

densidade p(r)

E2Mp) = [ dr plr)exc (p(r), (B.1)
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A questao chave aqui é que a quantidade realmente significativa é a soma dos dois termos

exclp] = ex|[p] + eclp], (B.2)

a divisdo é uma questdo de conveniéncia. A densidade de energia de troca ex[p|, é dada

exatamente por [94]

el =3 ()T ZB(2)TL_ _oass (5.3

3 \3
Ty = <47rp> (B.4)

é a distdncia interatomica média (também conhecido como raio de Wigner-Seitz) expres-

em que

sada em unidades atomicas.

Os resultados mais precisos sdo baseados em simulagoes quanticas de Monte Carlo
realizadas por Ceperley e Alder [95]. Essa correlagdo do funcional é exata dentro da
precisdo numérica, e foi parametrizada por Perdew e Zunger [96] para um gés de elétrons

homogéneo com spin polarizado (P) e spin nao polarizado (U)

Alnry+ B+ Crglnry,+ Dr, se ry <1

V(1 + Biy/frs + Bors) 7! se rg>1,

Para r; < 1 a Eq. (B.5) decorre da aproximagao de fase aleatéria, e foi calculada por
Gell-Mann e Brueckner [97]. Isso é valido no limite de sistemas eletronicos muito densos,
e corrige os valores dos coeficientes principais: AV = 0,0311, BY = —0,048. A utilizacao
de relagoes de escala [94] permite-nos também obter os valores para o gis totalmente
polarizado: AP = 0,01555, BY = —0,0269. Os coeficientes restantes tem sido ajustados
com os resultados quanticos de Monte Carlo de Ceperley e Alder: CY = 0,002, DY =
—0,0116 e C* = 0,0007, D¥ = —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
sdo, para um gas nao polarizado: vV = —0,1423, 8V =1,0529, BY = 0,3334; e para um
gés polarizado: v = —0,0843, B =1.3981, pI =0,2611.

Curiosamente, a segunda derivada da acima ec(p(r)) é descontinua em r, = 1. Isso
pode causar alguns problemas quando se lida com sistemas muito densos, de alta pressao
como plasmas [94].

A ideia principal da LDA é considerarmos um sistema eletronico inomogéneo como
homogéneo localmente, e entdo usamos a correspondente exchange-correlation hole! para
o gas de elétrons homogéneo, que é conhecida com uma excelente precisao. Na pratica,
os termos de energia locais sao obtidos através da integragao da densidade de energia
calculada para os valores assumidos pela densidade eletronica p(r).

Expressando isto matematicamente, escrevemos a exchange-correlation hole (ndo local)

da seguinte forma [94]

et (r,x') = p(r) {g"[[r = '], p(x)] = 1}, (B.6)

sendo §"[|r — 1’|, p(r)] a fungdo de correlagdo de pares [98] do gds homogéneo. Esta
depende somente da distancia entre r e r’, e deve ser avaliada para a densidade p que
assume localmente o valor p(r). Com estas definigdes a energia de troca e correlagao pode

ser escrita como a média de uma densidade de energia €524 [p] [94]

o] = [ pn)EEp(r)dr, (B.7)

ponderada com a densidade eletronica do sistema dependente do espago. A expressao

para a densidade de energia de troca e correlagdo em termos da exchange-correlation hole

é [94]
~ 1 ﬁLDA r7 r/
&b p] = 3 )|{rC£ v )dr’. (B.8)

! Exchange-correlation hole representa uma diminuicdo de carga ficticia devido a efeitos de troca e de
correlacao, i.e., devido ao fato da presenca de um elétron em r este reduz a probabilidade de encontrar
um segundo elétron em r’ na vizinhancga de r.
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Toda essa discussao foi feita para podermos dizer que na pratica a energia de troca e

correlacao é calculada via Eq. (B.7) usando

exclpl = ol + e [pl;

em que €5°*[p] é a densidade de energia de troca dada pela Eq. (B.3) e €2°*[p] é a densidade

de energia de correlagao dada pela Eq. (B.5) ou pela Eq. (B.6).

B.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado

Para resolver o problema de falta de homogeneidade na densidade eletronica, o cami-
nho natural é realizar uma expansao da densidade em termos do gradiente e derivadas
de ordem superior. Em geral, a energia de troca e correlacao pode ser escrita da seguinte

forma [94]

Exclp] = / dr p(r)exc[p(r)] Frelp(r), Vo(r), VZp(x), -] (B.9)

onde a funcao Fy. é um “fator de melhoramento” que modifica a expressao LDA de acordo
com a variacao da densidade nas vizinhancas de um ponto considerado. Neste sentido, as
corregoes de gradiente constituem uma abordagem semi-local, o que dificilmente ird ser
capaz de capturar os efeitos ndo locais em intervalos mais longos.

A expansao do gradiente até segunda ordem corresponde a uma expressao do tipo [94]

1Y)
o)

que ¢ assintoticamente valida para densidades que variam lentamente no espago. A LDA

Exclp] = / dr Axe[p]p(r)"* + / ar (B.10)

preserva apenas o primeiro termo da Eq. (B.10). E bem conhecido que uma avaliacio
direta da presente expansao é mal comportada, no sentido de que nao é monotonicamente
convergente, e exibe singularidades que anulam apenas quando um numero infinito de
termos sao resomados.

Na verdade, a corre¢do de primeira ordem piora os resultados e a de segunda ordem
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é perturbada com as divergéncias [97]. O maior erro dessa aproximagao, na verdade,
decorre da contribuicao do gradiente para o termo de correlacao. Desde que o problema
do termo de correlagao possa ser corrigido, de algum modo, tal como o método de corte
do espago 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 correlagao que satisfaz as propriedades e os limites
formais, sacrificando apenas aquelas que se consideram energeticamente menos importan-
tes [94]. Na aproximagao de PBE a energia de troca e correlagdo é separada em dois
termos Eyx. = Ex + E.. O ponto de partida desta foi escrever a energia de correlacao

como [85]

EEp] = [ arp(x) [ (rs, €) + H(ras G, )], (B.11)

na qual €(r,, () é a densidade de energia de correlagao para um gas de elétrons homogé-
neo e interagente, r, é o raio de Wigner-Seitz dado pela Eq. B.4, ( é a polarizacao relativa
de spin e t = |Vp|/2¢ksp é uma densidade de gradiente admensional [85]. Aqui

1+ + (1 -0
2

o(¢) =

é um fator de escala de spin e

4kp h?
ke =/ — com a=—7
Tag me

¢ o numero de onda de blindagem de Thomas-Fermi, com o vetor de onda de Fermi
kr = (37%p)~'/3. A contribuicdo do gradiente H deve ser construido de tal forma que
satisfaga as seguintes condigoes [85]: (7) no limite de variacao lenta (¢ — 0), H é dado
pela expanssao do gradiente até segunda ordem; (i7) no limite de uma variagao rapida
(t = 00), (H — —exM), fazendo a correlagdo desaparecer; (7i7) sob uma escala uniforme
para o limite de alta densidade (p(r) — Ap(Ar) e A — oo, por isso r, — 0 quando A~! e

t — 0o quando A\/2), a energia de correlacio deve ser escaldvel para uma constante. Uma
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fungdo que satisfaz estas trés condigoes é

— 62 3 5 2 1+At2
H(rg, ¢, t) = (Cm) VP ln{1+7t [1+At2+A2t4H’ (B.12)

onde

unif -1
A= s lexp <_EC a0> — 11 : (B.13)

sendo 3 ~ 0,066725 ¢ v = (1 — In2)7 2 ~ 0,031091.
A energia de troca foi escrita para atender a outras quatro condigoes [85]: (iv) deve
satisfazer a condi¢do de escala uniforme juntamente com a condigdo (iii), Fx deve ser

escalavel como \. Assim, para ( = 0 em todo lugar, devemos ter

B o] = [ dr plr)e () Fu(s), (B.14)
em que
4 3e2k
() = ==

(v) a energia de troca exata deve obedecer a relacao de escala de spin; (vi) para resposta
linear para um gas de elétrons com spin nao polarizados, a aprozimacgdo da densidade de
spin local ¢ uma excelente aproximacao para energia de troca e correlagao. Para recuperar

a resposta linear da aproximagao da densidade de spin local, deve-se ter (quando s — 0)

Fe(s) = 1+ ps?,

com p = 7%/3 ~ 0,21951 sendo o coeficiente de gradiente efetivo para troca; (vii) deve
satisfazer o limite de Lieb-Oxford. Uma fun¢ao Fx(s) que atende as condigoes (vi) e (vii)

é [85]

F(s)=1+k— (B.15)

14 pus?/k

em que k =~ 0, 804.
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B.3 Funcional Hibrido

Utilizar um funcional de energia XC obtida por meio da LDA ou GGA fornece bons
resultados, a depender do sistema, para muitas propriedades. Todavia nao sana algumas
divergéncias com os dados experimentas, por exemplo, subestimam os valores dos band
gap [59].

Sabe-se que a teoria de Hartree-Fock (HF') fornece uma descrigao acurada de atomos e
ions individuais, pois leva em conta explicitamente a autointeracao, considerando o termo
de troca exatamente. No entanto, a teoria de HF esta limitada a sistemas atomicos, pois
os efeitos de correlagdo nao estao inclusos e sao importantes para grandes moléculas e
sélidos, de modo que a ligagdo quimica nao seja descrita com precisao [100], além de ser
um método de alto custo computacional.

Visto que os efeitos de correlacao sao capturados bem dentro dos funcionais Fxq, A.
D. Becke formulou uma proposta para a mistura do funcional XC (originalmete com a
LDA) com energia de troca de HF via conexao adiabatica [100]. O método da conexao
adiabatica, conecta, como o proprio nome ja diz, adiabaticamente, o sistema de N elétrons
que interagem (A = 1) ao sistema de N elétrons que néo interagem (A = 0), de forma que a
densidade eletronica permanece igual a densidade exata para qualquer valor intermediario

0 <X <1[76]. Assim, a energia de XC ¢é escrita como [100]

Beclpl = [ d\Bceals (B.16)

em que Fya[p] contém todos os efeitos de troca e correlagdo para um valor particular de
A, e A determina a forca da interacao elétron-elétron. A forma mais simples de resolver a
Eq. (B.16) consiste em considerar o funcional linear em relagdo a A. O ponto de partida
para o descricdo do funcional hibrido que serad utilizado neste trabalho foi o funcional
de J. P. Perdew, K. Burke e M. Ernzerhof (os mesmos autores do funcional GGA-PBE),
conhecido como PBEOQ e dado por [101]

B = BY 4 -

- (EXT + EYX™) (B.17)
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em que n é um numero inteiro e este prevé a quantidade ideal de troca exata a ser
combinada com uma aproximagao do funcional da densidade (DFA?), i.e. LDA ou GGA.
Para encontrar-se o melhor n os autores empregaram a teoria de pertubacao. Segundo
eles, para a maioria das moléculas n = 4 seria o melhor valor [101]. Fazendo a = 1/n e

EY = EY™ + EJ™ na Eq. (B.17) obtemos

EZBP = aBY 4 (1 — a)EX™ + B2 (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 hibrido,
que realiza a mistura do termo de troca extata apenas para interacoes de curto alcance
em ambas teorias, HF e DFT. Isso permite que o buraco de troca se deslocalize entre os
vizinhos proximos de um ponto de referéncia, mas nao além.

A partir da Eq. (B.18), usando a aproximagao 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) alcance®

B = QB () + aBE ™ (w) + (1- a) B () + (1 — ) BR () + B, (B.19)

sendo EYFSR EPPESErespectivamente, as componentes de curto alcande para a energia
de troca na aproximacao de HF e PBE, EJ™" e EP®'" s3o as mesmas quantidade para
a componete de longo alcancee por ultimo EZ"" é a energia de correlacao na aproximacao
PBE. Aqui w é um parametro ajustavel, chamado de parametro de blindagem, que rege
a extensao das interacoes de curto e longo alcance. Os termos de longo alcance E{™'" e

EPPRIR podem ser negligenciados [87], com isso, a Eq. (B.19) torna-se

E)}(ISEOS — aE}IF(IF,SR(w) + (1 _ a)E}}ZBE,SR<w) + E)IZBE,LR(W) + ECPBE (BQO)

Na proposta original de HSE foi utilizado dois pardmetros de bindadem [88], a saber,

2Sigla referente ao termo em inglés: density function approzimation.
3 As siglas SR e LR sdo referentes aos termos em inglés: short-range e long-range respectivamente.
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w =~ 0,106 bohr~! para a parte de HF e w ~ 0, 189 bohr~! para os termos PBE.

Em 2006, foi apresentada uma nova versao do funcional HSE [86], entitulada de HSEO0G,
na qual o pardmetro w foi otmizado para obter-se os melheres resultados. Utilizando o
HSE06 com os parametros a = 0,25 e w = 0,11 bohr~! mostrou-se melhor do que o
HSEO03 na obtencao dos potenciais de ionizagao e afinidade eletrénica como também para
a entalpia de formacgao, mantendo a boa precisao para constantes de rede e gap de energia
em sélidos. A aproximacao HSE(06 serd a abordagem utilizada em todos os célculos desta
dissertacao. Esta abordagem mostra-se efetiva também nos calculos das propriedades
estruturais, que quando associadas com as aproximacoes de van der Waals, apresentam

resultados muito proximo do experimental.
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