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Resumo

Os materiais 2D apresentam a escala final minima em espessura e exibem propri-
edades eletronicas, 6pticas e mecanicas bem distintas de suas contrapartes bulk: neste
trabalho foram verificadas as propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas de duas es-
truturas formadas pelo grupo IV-VI (IV = C, Si, Ge, Sn; VI = O, S, Se, Te). Para realiza-
¢oes dos calculos de primeiros principios (ab initio) foi utilizado a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) e a Teoria de Perturbagao de Muitos Corpos (MBPT) baseada na apro-
ximac¢ao GW de quasiparticulas e equagao de Bethe-Salpeter (BSE). A primeira estrutura
estudada foi o Janus Hexagonal, onde foi possivel observar grandes gaps de energia em sua
estrutura de bandas, podendo ser classicados como semicondutores (WBG — Wide Band
Gap), ou seja, semicondutores de gap grande. Uma caracteristica notavel dessa estrutura
é a presenca de éxcitons fortemente ligados, indicando que sdo termicamente estaveis a
temperatura ambiente. A segunda estrutura estudada a puckered ortorrombico. Similar
ao fosforo preto, os materiais Ge-VI e Sn-VI tém sido o foco de pesquisas cientificas, no
entanto, sao poucos estudos sobre C-VI e Si-VI. Os resultados indicaram uma forte ani-
sotropia tanto estrutural quanto 6ptica, além de uma alta mobilidade eletrénica. Ambas
estruturas mostraram-se promissoras para aplicagoes praticas no ambito de dispositivos
eletronicos e 6pticos. Os resultados apresentados podem ser relevantes como parametro

para medigoes experimentais futuras, abrindo caminho para diversas aplicagoes.

Palavras chave: Janus. DFT. Aproximacao GW. Equacao de Bethe-Salpeter.

Eletronica. Optoeletronica. Fotocatalise.



Abstract

Two-dimensional materials 2D present the minimum final scale in thickness and
exhibit electronic, optical and mechanical properties quite distinct from their bulk coun-
terparts: in this work were verified the structural, electronic and optical properties of two
structures formed by the IV-VI group (IV = C, Si, Ge, Sn; VI = O, S, Se, Te). Density
Functional Theory and Many-Body Perturbation Theory (MBPT) based on the GW qua-
siparticle approximation and the bether-salpeter equation (BSE) were used to perform
the first-principles (ab initio) calculations. The first structure studied was the Hexagonal
Janus, where it was possible to observe large energy gaps in its band structure, which can
be classified as semiconductors (WBG — Wide Band Gap), i.e., large gap semiconductors.
A notable feature of this structure is the presence of strongly bound excitons, indicating
that they are thermally stable at room temperature. The second structure studied is the
orthorhombic puckered. Similar to black phosphorus, the Ge-VI and Sn-VI have been
the focus of scientific research, however, there are few studies on C-VI and Si-VI. The
results indicated strong structural and optical anisotropy, as well as high electron mobi-
lity. Both structures showed promise for practical applications in the field of electronic
and optical devices. The results presented here may be relevant as a parameter for future

experimental measurements, broading possibilities for various applications.

Keywords: Janus, DFT. Approximation GW. Bethe-Salpeter Equation. Electro-

nic. Optoelectronic. Photocatalysis.
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Introducao

O isolamento bem sucedido do grafeno desencadeou um enorme interesse em ma-
teriais bidimensionais (2D) desde quando foi esfoliado mecanicamente a partir da sua
forma bulk em 2004 [1]. A partir de entdo, estudos extensos revelaram propriedades in-
teressantes desse material, como a auséncia de um gap de energia, dotando o grafeno de
uma condutividade muito alta [2]. O potencial do grafeno em eletronica analdgica de alta
mobilidade eletronica e sua insensibilidade de seu comportamento de transporte elétrico
as variagoes de temperatura eleva sua importancia para o desenvolvimento de dispositivos

eletronicos rapidos.

No entanto, essa auséncia faz com que o grafeno nao seja adequado para ser im-
plementado em dispositivos optoeletronicos [3]. Para suprir esse desafio, a familia de ma-
teriais 2D cresceu incluindo metais (NbSe2), semicondutores (MoS2) e isolantes (hBN).
Muitos desses materiais sao estaveis em temperatura ambiente [4-6]. Devido a dimensio-
nalidade reduzida, esses materiais 2D tém propriedades eletronicas e Opticas tnicas que
nao sao encontradas em sua forma bulk e devem trazer novas aplicagoes em dispositivos
eletronicos, spintronicos e optoeletronicos. Uma adi¢ao recente a familia de materiais 2D
sao as nanoestruturas de Janus. Nome de um Deus Romano de duas faces, o conceito de
materiais Janus foi introduzido por P. G de Gennes [7], compreendendo multiplas com-
posicoes e funcionalidades. O termo Janus foi estendido para descrever materiais com
diferentes propriedades em lados opostos. Sabe-se que existe uma grande potencialidade
no desenvolvimento de novos sensores, atuadores e surfactantes, utilizando esse tipo de
estrutura [8].

A familia de cristais 2D esta crescendo continuamente, tanto em termos de varie-
dade quanto em nimero de materiais. E de interesse neste trabalho estudar uma recente
classe de semicondutores 2D do grupo IV-VI (IV = C, Si, Ge, Sn; VI = O, S, Se, Te)
que tem atraido atencao significativa devido as vantagens de baixo custo, abundancia
na natureza e caracteristicas amigaveis ao meio ambiente, bem como propriedades fisicas
incomuns [9-11]. Em particular, se os dtomos do grupo IV sdo acoplados com &tomos
de oxigénio (O), uma classe de 6xidos 2D ¢é criada. Tais éxidos mostram capacidades

fascinantes e podem existir em vérias redes cristalinas e unidades de férmula [12-14]. Por



exemplo, a silica hexagonal 2D (SiO,), que é um semicondutor de banda larga ( Wide Band

Gap) ajustavel por campo elétrico externo, tem aplicagao potencial em eletronica [14-16].

Além disso, a familia de semicondutores monocalcogenetos do grupo IV (grupo
VI = S, Se e Te) apresenta propriedades promissoras para o desenvolvimento de uma
nova geracgao de sensores, baterias de fons, piezoelétricos, optoeletronicos, fotovoltaicos e
dispositivos termoelétricos [9,11,17-21]. Eles podem ser sintetizados usando rotas mais
baratas, como solugoes coloidais, e tém lacunas de banda em uma faixa adequada para
aplicagoes fotovoltaicas. Além disso, eles sao abundantes na natureza, baixa toxicidade,

ambientalmente corretos e quimicamente estéveis [9, 22].

A maioria das investigagoes sobre o grupo IV-VI 2D considera apenas a estrutura
ortorrombica em camadas enrugadas (puckered) do Ge-VI e Sn-VI, essas estruturas apre-
sentam a mesma caracteristica anisotropica do fésforo negro. Os cristais de GeS e GeSe
sdo estaveis e sao promissores para a fabricacdo de uma ampla variedade de dispositivos,
como células solares [23], transistores de efeito de campo para aplicagoes de comutagao
de energia ultrabaixa [24], fotocatalisadores para separagdo da dgua [10] e dispositivos

piezoelétricos [25].

No entanto, novas fases sdo possiveis e trazem boas perspectivas para o futuro
desta classe de material 2D emergente [16,26-28]. Assim, muito esfor¢o ainda precisa ser
feito para fornecer um entendimento profundo das novas propriedades fisicas e quimicas
que podem emergir desses materiais, como as propriedades eletronicas e Opticas desses

sistemas.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e a Teoria de Perturbacao de Muitos
Corpos (MBPT) foram adotadas para verificar as propriedades eletronicas e 6pticas dos
materiais Janus Hexagonal e puckered ortorrombico, do grupo IV-VI. DFT é uma teoria
de estado fundamental ab initio amplamente usada que permite calcular exatamente a
densidade eletronica e a energia total sem um parametro experimental. No entanto, a
DFT nao consegue acessar estados excitados com exatidao. Como resultado, a MBPT é
hoje uma alternativa preferida a DFT para esse fim, pois baseia-se no tratamento preciso
dos efeitos de correlagao por meio do formalismo das fungoes de Green com aproximacao

GW e resolugao da equacao de Bethe-Salpeter.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e a Teoria de Perturbagao de Muitos
Corpos (MBPT) baseada na aproximacao GW de quasiparticulas sao alicerces para as
simulagoes computacionais deste trabalho, a qual é tratada como fundamentacao tedrica

no capitulo 1.

No capitulo 2, ha uma tentativa de pormenorizar o tratamento numérico por meio

de técnicas computacionais, ou seja, € necessario buscar uma solu¢ao numérica para as



equagoes de Kohn-Sham (KS) que é a chave para acessar os estados fundamentais do
sistema. Partindo do estado fundamental, o desafio se torna resolver o operador de auto
energia, em outros termos, buscar construir uma aproximagao de quasiparticula (QP). Por
fim, resolver a equagao de Bethe-Salpeter para compreender a interagao entre o elétron
e o buraco, ou seja, reescrever o problema hamiltoniano H?P efetivo. Para conseguir
descrever as propriedades dos materiais aqui estudados, o uso de pacotes computacionais
para simulacao é indispensavel. No final do capitulo 2, ha uma descricao sintetizada dos
softwares, bem como os detalhes computacionais, ou seja, os parametros de otimizacao

utilizados nos célculos numéricos com suas devidas aproximagoes.

No capitulo 3 sao apresentados os resultados e discussoes das propriedades estru-
turais, eletronicas e Opticas do grupo IV-VI do Janus Hexagonal. Todos os materiais
estaveis do grupo IV-VI apresentam gap eletronico indireto, na faixa de 2,56 - 4,22 eV
(GW ou Gy Wy) na aproximacao one-shot. Por exibir um gap com essas caracteristicas,
pode-se classificar tais materiais como semicondutores WBG ( Wide Band Gap), ou seja,
semicondutores de gap grande. E de conhecimento geral que as excitacdes eletronicas
constituem um parametro importante para desenvolvimento de dispositivos optoeletroni-
cos, e ha poucos estudos relacionados as propriedades 6pticas do sistema Janus Hexagonal
do grupo IV-VI. Aqui os resultados estudados mostram que as correla¢oes elétron-buraco
modificam dramaticamente o perfil do espectro 6ptico, evidenciando uma forte interagao

entre elétron-buraco.

No capitulo 4, para compreender melhor o sistema puckered ortorrdmbico, a mai-
oria dos estudos focam Ge-VI e Sn-VI, no entanto nao analisam de maneira aprofundada
o sistema C-VI e Si-VI. Por exemplo, sabe-se que o SnSe 2D foi recentemente sinteti-
zado [29], e espera-se que haja uma potencial aplicabilidade em dispositivos optoeletroni-
cos. Verificou-se também que o GeS e GeSe podem ser sintetizados com sucesso por um
método simples baseado em solu¢ao ou rota simples [30]. Uma das propostas é analisar
as propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do C-VI e Si-VI, além das estruturas
conhecidas na bibliografia. No tltimo capitulo estdo expostas as consideragoes finais e

algumas conclusoes.



Capitulo 1

Fundamentacao Teérica

1.1 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

1.1.1 O Problema de Muitos Corpos

Para resolver problemas de muitos corpos na mecanica quantica, podemos usar a

equacao de Schrodinger independente do tempo:
HU = EV (1.1)
onde H é o operador hamiltoniano total nao relativistico, pode ser escrito como:

N 2
T L Zy 2 _ iz
=Y it § T b e ey ey e Sy

,u;él/ p=1i=1 p=1 175] ‘rl r]‘

(1.2)
sendo R, , representa as coordenadas do nticleos, r; ; as coordenadas eletronicas. M e m
sao as massas dos niicleos e dos elétrons respectivamente. A carga nuclear é representada
por Z e dos elétrons e. O primeiro termo da esquerda para direita é a energia cinética
nuclear (TI), o préximo termo é a energia potencial coulombiana de repulsao entre os
nucleos (VI 1), 0 terceiro termo é a interacao coulombiana de atracao entre elétron e niicleo
(V.1), 0 quarto termo ¢ a energia cinética eletronica (7,) e por tltimo a energia potencial

coulombiana de repulsido entre os elétrons (V%)

Temos 3(M+m) graus de liberdade acoplados em um problema de muitos corpos
(impossivel resolver analiticamente). Utilizamos os simbolo M para os nicleos e m para
elétrons. Para tentarmos alguma solugao, simplificacdes precisam ser realizadas. Uma
primeira tentativa e que constitui um dos primeiros passos para resolucao de 1.2 é a apro-

ximag¢ao de Born-Oppenheimer. Esta aproximacao nos permite resolver duas equagoes
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com 3M e 3m graus de liberdade e sera discutida na secao seguinte.

Aproximagao de Born-Oppenheimer

A aproximacao Born-Oppenheimer consiste em desacoplar os graus de liberdade

dos elétrons e nucleos [31]. Podemos reescrever a equacao 1.2 em termos de operador:
ﬁ@(Ru)wlR = (fl + ‘711 + ‘/76] + fe + ‘Ze)¢(Ru>¢lft = E(I)(Ru)wlR (1.3)

considerando a diferenca entre massas dos ntcleos e dos elétrons, sendo que os nucleos
sao mais pesados que os elétrons, é razoavel supor que o movimento dos nucleos, em
geral, nao afeta o estado dos elétrons. Ou, em outras palavras, quando ha mudanca
de posicao dos nucleos, a densidade eletronica se reajusta quase instantaneamente ou
adiabaticamente. Utilizar esta aproximacao basicamente significa que ignoraremos a a¢ao
do operador energia cinética dos niicleos na fun¢ao de onda dos elétrons. Assim sendo, ndao
faremos corregdes em 9% devido ao movimento dos nticleos. Como consequéncia, o termo
de energia cinética do nicleo pode ser desprezado e o termo de interacao elétron-nicleo

pode ser tratado como constante. Podemos reescrever a equagao 1.3 apenas como:

(T + Vee + Ver) ¥R = ER'v/ (14)
ﬁele

o operador fl\ele ¢ denominado de hamiltoniano eletrénico e [ﬁelea R] = 0. Na equacgao
1.4 temos os estados eletronicos desacopladas do movimento nuclear e a funcdo de onda
Y% bem como o autovalor Eg) de energia dependem parametricamente das coordenadas
eletronicas. Considerando a argumentagao que o operador de energia cinética dos elétrons

T, tém efeito desprezivel sobre as coordenadas nucleares a equacao 1.3, pode ser reescrita

CcOomao:.
(Tr + Vir + EQ)®(R,)UE = EO(R,)VY (1.5)
Admitimos que:
TH(®R,)VY) ~ vF (Trd(R,)) (1.6)

Na equagao 1.6 nao sao feitas corre¢oes na fungao de onda eletronica devido ao movimento
dos ntcleos, assim admitimos que os movimentos dos niicleos nao causam transicoes ele-

tronicas. Apds a aproximacao Born-Oppenheimer obtemos:

(T; + Vi + EQ)O(R,) = E®(R,) (1.7)



onde a dependéncia eletronica estd embutida em Er. Os termos ‘71 1+ Er definem o poten-
cial efetivo de interagao entre os nticleos. Mesmo com a aproximacao Born-Oppenheimer,
resolver esta equacao ainda ¢ lidar com um problema de muitos corpos interagentes com 3n
graus de liberdade, extremamente complexo. Na proxima secao iremos discutir o método

que pode resolver esse problema de muitos corpos.

1.1.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Uma alternativa para resolver o problema ¢é tentar descrever o sistema de muitos
elétrons com base na densidade eletronica, em vez dos métodos que se baseiam na fungao

de onda como por exemplo Hartree-Fock.

Na década de 20, o modelo de Thomas-Fermi foi desenvolvido independentemente
por Llewellyn Thomas [32] e Enrico Fermi [33], esse modelo foi o primeiro a tentar descre-
ver sistemas de muitos elétrons com base na densidade eletronica, apesar de haver certas
inconsistencias, serviu como base conceitual uma vez que assume a densidade eletronica

n(r) como varidvel fundamental.

Partindo desse pressuposto a equacao 1.4, uma funcao de onda de 3n variaveis
(desconsiderando o grau de liberdade de spin), ¥, pode ser obtido utilizando a densidade
eletronica. A energia do estado fundamental de um sistema de muitos corpos fica dada

por:

Eln(r)] = (|T. + Vee + Verlt)) = (@I Te + Veel9)) + (0[Ver|vo) =
= Fln()] + [ n(r)Ver(r)d(x). (1.8)

O termo F[n(r)] da equacdo 1.8 é denominado de funcional universal e sua forma funci-
onal em termos da densidade nao é conhecida, entretanto é valido para qualquer sistema
de n elétrons. Essas observagoes se deve ao trabalho de Hohenberg e Kohn (HK) [34] e
tém como pilar dois teoremas:

Teorema 1 - Para qualquer sistema de particulas interagentes, em um potencial externo
V(r), a densidade eletronica do estado fundamental, n(r), determina univocamente o po-
tencial V(r) a menos de uma constante aditiva.

Teorema 2 - A energia do estado fundamental Eln(r)] é minima para a densidade n(r)

exata. Neste caso, Eln(r)] < E[n(r)], para qualquer n(r) # n(r).
A partir dos teoremas de HK podemos escrever o valor esperado do Hamiltoniano
no estado fundamental como:
Ey = (V|H|Y) = Eln(r)] (1.9)

6



E importante ressaltar que a energia do estado fundamental é a energia mais baixa
possivel do sistema. Ou seja os teoremas HK nao sao validos para um sistema quantico

genérico.

1.1.3 Equacoes de Kohn-Sham

S6 com os teoremas HK néo é possivel encontrar Ey. Kohn-Sham(KS) [35] desen-
volveram um método para calcular a densidade eletronica. A ideia foi mapear o sistema
de elétrons interagentes em um sistema nao-interagente, cuja densidade do estado funda-
mental, n(r), é a mesma obtida para o sistema de muitos corpos. Como vemos a equagao

1.10, a densidade de estado fundamental do sistema auxiliar é dada por:
n(r) =3 [ii(r)[? (1.10)
i=1
1;(r) sdo os orbitais de um elétron de KS, solugao da equacao:

— h?
Hszir = eiwir = — (2771 VZ +VKS(I')>¢ZI' = eiwir, (111)

sendo ¢; sao os autovalores de energia e m é a massa do elétron. Os orbitais de KS formam
um conjunto completo e ortonormal < ;]1); >= §;;, os teoremas de HK s@o relevantes
uma vez que garantem que, para a densidade de estado fundamental, o potencial Vig(r)

é determinado. Assim, na formulacdo de KS, reescrevemos a equagao 1.8:

EmM@HZEM@HZEM@H+EﬂMﬂHJ%M@ﬂ+/Mﬂ%Mﬂﬂﬂ- (1.12)
Vee
Fn(v)]

O primeiro termo representa a energia cinética do sistema de elétron nao interagentes de

16 I 16 7 m § 7 7 r). 1‘13

A energia de interacao entre os elétrons foi dividida em duas partes distintas: Eg e E,..
Epg esté relacionada a interagao coulombiana classica da densidade das cargas denominado
como potencial de Hartree:

Euln(r)] = % / Wdrdr’. (1.14)

O terceiro termo, F,., contém as diferencas (T - T,) e (Ve - V). Temos a correlacao

cinética e a contribuicao da troca e da correlagao que deve ser adicionada ao potencial



de Hartree pois temos que considerar o fato de que a presenca de um elétron em r reduz
a probabilidade de encontrarmos um segundo elétron na posi¢ao r’ nas vizinhancas de r.
A energia de troca, relacionada ao principio de Pauli, poderia ser calculada exatamente
(apesar da inviabilidade no caso da DFT), mas a correlagdo ndo. O quarto termo V., é

a soma de Vi e V.r.

Lembrando-se de que o potencial que assegura que a densidade de estado funda-
mental do sistema auxiliar coincide com a densidade de estado fundamental do sistema
real, podemos diante dessa analise determinar este potencial através da minimizagao do

funcional de KS na equagao 1.12, usando o principio variacional [36,37]. Obtemos assim,

Vies(r) = Vi (r) + Vie[n(r)] + Veur (r), (1.15)
sendo que
! R
Vi(r)=e / |r—r’|dr (1.16)
Viln(r) = (fﬁf). (117)

Uma vez que a equagao 1.11 nao é linear, esta deve ser resolvida de forma autocon-
sistente (SCF - Self-Consistent Field), conforme detalhado no fluxograma 1.1. Iniciamos
com um chute inicial para a densidade, em seguida calculamos Vxg o potencial efetivo,
substituimos o resultado na equacao de particulas independentes. A partir dos orbitais
Y (r) recalculamos a densidade, comparando-a com o valor inicialmente escolhido. Assim,
prossegue-se sucessivamente até conseguir atingir o critério de convergéncia previamente

estabelecido.

Das discussoes anteriores, fica claro que uma vez conhecida a forma exata para o

funcional F,., a energia do problema de muitos corpos seria exatamente determinada. Na
?

pratica, no entanto, ha necessidade de aproximarmos o funcional F,., como veremos na

secao seguinte.

1.1.4 O Funcional de Troca e Correlacao F,.

Nao sabemos escrever o termo de troca e correlacdo que deve necessariamente
ser aproximado. De fato, existem varias aproximagoes para FE,., entretanto a aproxima-
¢ao mais simples e amplamente utilizada nas implementacoes da DFT é a Aproximacao
da Densidade Local (LDA - Local Density Approximation), proposta feita em 1964 por
Hohenberg e Kohn [34]. Esta aproximagao consiste em admitir que a densidade varia len-

tamente nas proximidades de r e tratar o gas de elétrons ndo homogéneo como localmente
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Figura 1.1: Fluxograma para resolver equagao 1.11.

homogénio. Assim, temos que:
EPA ()] = [ 0@l (n()dr = [ () (P (n(r) + etPAnlr) ). (1.15)

Onde ELPA[n(r)] é a energia de troca e correlagdo por elétron de um gas de elétron homo-
géneo. O termo ELPA[n(r)] ndo é conhecido exatamente, mas é obtido com precisdo dos
célculos de Monte Carlo Quéantico de Cerpley e Alder (CP) [38] que fornece uma expres-
sao para a densidade de particulas de um sistema homogéneo como aproximacao para a
densidade de um sistema nao homogéneo, ou seja, n(r) = n(r). Apesar da simplicidade,
a aproximacao da densidade local fez histéria fornecendo bons resultados para muitos
sistemas nao homogéneos. O segundo passo em dire¢ao ao aprimoramento dos funcionais

E.. nos leva ao conceito de aproximagao generalizada de gradientes, ou GGA, a equagao



1.18, pode ser reescrita assim:

Egn(r)] = /”(F)ﬁxc(n(r))Fxc(n(r), | 7 n(r)])dr, (1.19)
Onde a fun¢ao F,.(n(r),| v n(r)|) denominado (V,.[n(r)] = gf(f). “enhancement fac-

tor”), onde introduz syn(r) como ingrediente adicional & aproximagcao local. O intuito
¢é expandir a densidade em série de poténcias, mas nao necessariamente ordem a ordem.
Procedimento adotado na aproximacao GGA. Existem diversas implementacgoes, as mais
utilizadas sdo baseados nos trabalhos de Perdew [39], Beck [40], PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) [41] e a PW-91 [42]. Comparativamente a LDA, podemos afirmar que os
funcionais GGA fornecem maior precisao nos valores de energias atomicas e energias de
ligagao. Por exemplo, destacamos a melhora na descrigao das ligagoes de hidrogénio (que

sao preditas serem “mais ligadas” pelo funcional local).

Vale ressaltar que o LDA é um funcional bem sucedido na descri¢do das proprieda-
des semicondutoras, contudo, deve-se notar que, tanto funcionais do tipo LDAs ou GGAs
apresentam deficiéncias formais que podem ser mapeadas a uma série de falhas como,
por exemplo, na subestimagao do gap de energias, tratamento de sistemas fortemente
correlacionados, na dissossiacdo molecular, na transferéncia de carga, e outros [43,44]. A
estratégia ¢ de, muitas vezes, realizar o mesmo célculo utilizando uma e outra aproximacao

(LDA e GGA) para comparacao de resultados.

No entanto, existem funcionais hibridos que tém a vantagem de aumentar o gap
em comparacao com os funcionais locais convencionais como LDA e GGA. Os funcionais
hibridos tém sido aplicados com sucesso para descrever as propriedades eletronicas e
estruturais de um grande nimero de materiais [45]. A eficiéncia do funcional hibrido est4
relacionada a uma mistura do termo de troca de Hartree-Fock (HF) com a troca local
ou semilocal, essa é basicamente a metodologia do funcional Heyd-Scuseria-Ernzerhof
(HSE) [46]. Em 2006 foi apresentada uma nova versao do funcional em que os pardmetros
foram otimizados para fornecer melhores resultados em termos de potenciais de ionizagao e
afinidade eletronica como também a entalpia de formagao, mantendo-se uma boa precisao
para as constantes de rede e gap de energia em solidos, essa nova versao se chama HSE06

[47]. A expressdo para a energia de troca e correlagao é dada por:

EﬁSE — le 51%(”) + iEPBE,SR(Iu) + EfBE’LR + EfBE. (1‘20)

Observam-se as contribuigoes de curto alcance (SR) e de longo alcance (LR), a
contribuicao SR ¢ apenas nos termos de troca, e a correlagao é representada pelo DFT-
PBE. O parametro que define o range de separagao é p [46]. Além de corrigir os gaps

em so6lidos semicondutores e isolantes, demanda um esfor¢o computacional menor em
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comparagao com calculos de teoria da perturbacao como o GW, no entanto existe algumas

limitagoes no que tange os materiais bidimensionais.

1.1.5 Limitacoes da Teoria do Funcional da Densidade

A equacao de Kohn-Sham pode ser usada para determinar com precisao as propri-
edades do estado fundamental, tais como distribuicao de densidade de carga, enegia total,
forcas atomicas que estdo em excelente concordancia com experimentos. No entanto, a
equacao de Kohn Sham é inadequada para prever o gap de semicondutores, que é uma
propriedade de quasiparticulas [48]. A equagdo de Kohn-Sham também ndo pode ser
usada para estudar efeitos excitonicos das propriedades épticas, que é uma excitacao de
dois corpos. Em geral, a DFT nao acessa de maneira precisa os estados excitados. Para
capturar com precisao a natureza dos estados de quasiparticulas e efeitos excitonicos, é es-
sencial incorporar a teoria das perturbagoes de muitos corpos [49], conforme apresentado

nas segoes seguintes.

1.2 Estados Excitados

Existem dois tipos de excitagoes a do tipo fermionica e bosOnica: a fermionica,
apresenta uma massa efetiva diferente e uma vida 1til finita. O segundo tipo (bosénica)
de excitacao se refere como uma excitacao coletiva. Essas excitagoes podem ser con-
sideradas quasiparticulas bosonicas ou fermidnicas emergentes de uma perturbagao no
estado fundamental e sdo descritas como uma teoria de campos conhecida como teoria da
perturbagao de muitos corpos (MBPT) [50].

Os band gaps sao medidos experimentalmente por espectroscopia de fotoelétrons

[51]. A Figura 1.2 ilustra bem como é processo.

Na fotoemissao direta, um féton com energia Aw colide com um material e ejeta
um elétron, cuja a energia cinética Ex é mensurada. A energia de ligagao € do elétron
é dada pela diferenca entre Fx — hw. Essa energia esta fortemente correlacionada por
meio da interagao de Coulomb, e a eje¢do de um elétron é sempre um processo de muitos
corpos. Em sentido geral ¢; é a diferenca entre EJ — EN=1 entre a energia total E} de
N-particulas no estado fundamental ¥}’ e a energia £’ ! de (N — 1)-particulas no estado
UMV~ que permanece depois da emissdo. Na fotoemissdo inversa os elétrons sio ejetados
da amostra, e a energia do féton é medida. O niimero de elétrons do sistema aumenta de
N para N + 1, e podemos identificar Ex — hw com a diferenca de energia ¢; = EN ! — EY

de um sistema de muitos elétrons.

11



Estado inicial

2221

% J@PJ‘/
N - partfculas estado fundamental: EY

(N4 1) - particulas estado excitado: EY 1!

Figura 1.2: Tlustracdo esquemadtica da espectroscopia de fotoelétrons direta e inversa,
em ambos os processos o nimero de particulas muda. Essa diferenca medida Ex — hw
corresponde a fotoemissao direta ¢; = E)Y — EN 7! e indireta é ¢, = E) ™ — EY. Adaptado
de [52].

Os elétrons em um sistema de muitos elétrons sao correlacionados pela forte inte-
racao coulombiana, ou seja, o movimento de um elétron depende do movimento de todos
os outros elétrons. Quando um elétron ¢é ejetado cria um buraco que se comporta junto
com ele como uma unica entidade, que é chamada de quasiparticula, pode ser melhor

entendido analisando a Figura 1.3.

Quasiparticula

Figura 1.3: Representacao esquematica de formacgao de uma quasiparticula.

A interagao efetiva entre as quasiparticulas é consideralvemente mais fraca (W) do
qIn other words, the transformation operator is completely defined using the smooth and
non-smooth partial waves and the projector functions. In terms of the wavefunction:ue
a interacao de Coulomb entre os elétrons, veja a Figura 1.4, portanto nao é errado dizer

que as quasiparticulas possam ser consideradas aproximadamente independentes, o que

12



finalmente justifica o sucesso das teorias de campo médio.

interacao entre elétrons interacao entre quasiparticulas

b

Figura 1.4: A Figura representa W que é um potencial de curto alcance (interagao fraca),
v é um potencial de lango alcance (interagao forte).

1.2.1 Modelando Funcgoes Dielétricas

A esséncia para entender os estados excitados é a interacao de Coulomb (W), pois

reflete quao fortemente os elétrons estao correlacionados. Podemos representar W como:

W(r, v, w) = /dr”e‘l(r,r",w)u(r”,r’) (1.21)

1

onde v ¢é a interacao de Coulomb sem blindagem e €~* é o inverso da funcao dielétrica,

onde:

e, w) =8r—1)+ /dr”y(r,r”)x(r”, r' w). (1.22)

E importante modelar com precisao a funcio dielétrica antes que ela seja finalmente
conectada ao calculo de estado excitado [53]. A funcdo dielétrica pode ser expressa em
termos de polarizabilidade y [54]. Nota-se que as equagoes acima assumem uma forma
muito simples no caso de um gas de elétrons homogéneo, desde que x dependa somente
da distancia |r — r'|, pode-se entdo aplicar a transformada de Fourier nas Equagoes 1.21,

1.22, assim:

m = 1 + VX(I', r/,(.U), (123)
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A polarizabilidade y é uma medida de quao forte um sistema de elétrons é po-
larizado na presenca de um campo elétrico, e pode ser escrita como uma convolugao de
duas fungdes de Green e formuladas com aproximagao de fase aleatéria (RPA)!. Isso serd

explorado nas proximas sessoes.

1.2.2 Aproximagao GW

A funcao de Green de particula tinica é um dos ingredientes mais basicos na Teoria
de Perturbacao de Muitos Corpos. Por isso nesse caso considera-se verificar a excitacao
de uma unica quasiparticula adicionada ao estado fundamental. Para descrever essas

quasiparticulas usaremos o formalismo das fungoes de Green.

A probabilidade de encontrar uma particula na posicdo r no tempo t, depois de
adicionar uma particula na posi¢ao r’ e no tempo t', é descrita como uma fungao de Green

de particula tnica (ou um propagador) a temperatura zero:

—1

Gr tix',t) = — (V7| T[d(x), 01 (! )] [ 0g) (1.24)

Onde Q/A)(I‘, t)e @ET(r, t) sao operadores da segunda-quantiza¢ao para aniquilar ou criar uma
particula no tempo ¢ e posicio r; |[UY) é o estado fundamental de muitos corpos para N
particulas, e 7 é o operador de ordenacao temporal, que ordena os operadores da esquerda

para direita (menor para maior).

Lembre que a fun¢ao de onda ¢ (r,r’, ...) representa a amplitude de probabilidade
para encontrar um elétron em r, outro em r’, assim por diante. O processo descrito pode
ser interpretado como a amplitude de probabilidade de encontrar um elétron adicional em

rt, ou seja, um elétron adicional ao estado fundamental de N-elétrons.

Assim:

t> 1 = ihG(r, 6 ¢) = (U [d(r )Pt (', ) [8))) (1.25)

t <t = ihG(r, ;v ) = — (U | (r, )i (', ) [T (1.26)

Em termos de densidade eletronica n(r,t) a fungdo de Green pode ser escrita:

n(r,t) = (UN| Pt (r, ) (x, ) |UY) = ihG(rt, vt + ) (1.27)

! Random Phase Approzimation - Aproximacio de Fase Aleatéria
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.r,t Qr,t

Figura 1.5: (a) Amplitude de probabilidade de um elétron criado em (r’,t") se propague
até (r,t), (b) Amplitude de probabilidade de encontrar um buraco em (r’,t’) se retirar um
elétron em (r,t).

Sendo 1 um ndamero infinitesimal positivo, e tem como intuito impor a ordem
correta dos operadores de campo, sua unidade é o tempo. Vamos considerar a fungao
de Green de ordenagao temporal G(r,1r’; () para um sistema estacionéario com ¢ =t — t'.
Se inserirmos uma relagdo de completeza Y; [WN*!) (WN*!| = 1 entre dois operadores de
campo na Eq 1.24, onde {(¥}*'[} sdo um conjunto de autoestados de um Hamiltoniano

de muito corpos com (N =+ 1) elétrons, temos as seguintes definigoes:

fi = (U () 19 (1.28)
g; = (U |9 (x) W) (1.29)
As energias associadas:
e '=E) —EY! (1.30)
eyt = BN — B (1.31)

e obtemos:
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N+1¢

G(r,r';¢) = —79 Ze“ﬂ ngi(r)g;(r') + ;9(() Ze“;’v_lﬁf]’(r)f;(r’) (1.32)

A somatéria abrange tanto o estado fundamental como todos os estados excitados
de (N — 1) (N + 1) particulas do sistema. A expressdo (Eq. 1.32) pode ser interpretada
como um estado apds ser adicionado um elétron (¢ > 0) e é representado como uma
combinacao linear dos estados excitados. Analogamente, quando um elétron é retirado
(¢ < 0) podemos ter a mesma interpretagao. Como resultado, a funcao de Green contém

o espectro de excitacao completa de N 4 1 -particulas do sistema.

Utilizando a transformada de Fourier em relacao a ¢ na equacgao 1.32, temos final-

mente a representacao de Lehmann para a funcdo de Green:

9i(r)g f](r)*
Gr,r';w) = + J
o= e SO

(1.33)

2

Pode-se definir uma energia €; para adicionar (subtrair) um elétron de um sistema
de N - elétrons de modo que o estado final seja N + 1(N — 1) elétrons. No caso de
um sistema nao interagente (ou campo-médio), g;(r) é simplesmente desocupado e f;(r)

ocupado.

Como nao sabemos os autoestados de um sistema interagente, vamos comecar
considerando uma fun¢ao de Green associada com um sistema nao-interagente. Podemos

escrever os termos como um estado do campo médio [55] .

3 ¢;(r)9; (r')

Golr, 1, w) = 3 )

(1.34)

J
onde ¢;(r) e eé”F sao orbitais e autovalores de campo médio, 1 é positivo ou negativo
dependendo se esta acima ou abaixo da energia de Fermi. As interacoes elétron-elétron
podem ser incluidas como uma perturbagdo num sistema nao interagente. Perturbar
o campo médio nos dd uma equacgdo de Dyson para a fungdo de Green de uma tnica
particula interagindo. A derivagdo da equagao de Dyson é bastante complicada e consiste
em um grande nimero de etapas e teoremas, essa equagao pode ser alcancada classificando
as varias contribui¢oes em diagramas arbitrarios de Feynman (ver Figura 1.6). As linhas

duplas denotam G e a linha simples Gj.

A auto energia (X) é a soma de um ntmero infinito de diagramas distintos a nova

estrutura é vista na Figura 1.6 assume a forma mostrada na Figura 1.7
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Figura 1.6: A fungdo de Green expandida em termos de diagra-
mas. A expressao analitica dos primeiros termos topologicamente nao
triviais  na  sequéncia: —ihGo(ry, t1;r, t1)ihGo(r, t; 1o, t1)ihGy(ra, t1; 1 1) e

+ihG0(I‘2, t17 ry, tl)ihGo(I‘, t, Iy, tl)ZhGQ (I’Q, tl; I'/, t/) [56]

P = — - p@t

Figura 1.7: Diagrama de Feynman mostrando a estrutura geral de G.

A expressao analitica correspondente é:

G(r,v',w) = Go(r,v',w) + /dr/dr/ Go(r,r,w)X(r,r',w)Go(r', r,w) (1.35)

A equacao de Dyson determina a fung¢ao de Green renormalizada, e a auto-energia
Y. ¢ um operador nao local que depende explicitamente da energia. Usando a expansao
de perturbacao, podemos definir >* como uma parte irredutivel da funcao de Green e
expandido até a primeira ordem, isso deve-se a o fato que a equacao renormalizada é 1til
onde a perturbagao é suficientemente fraca [55]. A nova representagao da equacao de

Dyson é representada na Figura 1.8.

A equacao de Dyson pode ser reescrita como:
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Figura 1.8: Representacao da equacao de Dyson em diagrama de Feynman.

G(r,r',w) = Go(r,r’,w) +/dr/dr’ Go(r',r,w)X*(r, v, w)G(r, r,w) (1.36)

Na pratica, a dinamica de interacao eletronica estd em »*, entao realizaremos uma
expansao perturbativa de G em termos da interagao de Coulomb W. Como essa interagao
¢ mais fraca do que a interagao de Coulomb v, truncar no primeiro termo da expansao é
uma boa aproximagao para a auto energia. HKssa aproximacao ¢ conhecida como GW e

foi sistematicamente formulado por Hedin [57]. Assim a auto-energia aproximada fica:

ih o0 / AN /

SV (e, w) = —/ Go(r,v';w+w )W(r, r',w )e™ "dw (1.37)
271 J-oo

Ainda é necessario descrever a polarizabilidade, que deve ser descrita como funcoes

de Green, utilizando uma aproximacao de fase aleatéria (RPA) [58], pois se trata de uma

interagdo de Coulomb fraca (W). Descrevemos a resposta eletronica linear do sistema

eletronico com a polarizabilidade nao interagente:

.h / ! /
Xo(r, v, w) = —;—/dw Go(r, v, w )Go(r, v, w +w) (1.38)
T

As fungoes de Green nao interagentes podem ser escritas em termos de auto-estados
de campo médio (1.34). Com base nisso, Hybertsen e Louie [59] desenvolveram um método
para realizar calculos de GW em sélidos a partir dos orbitais Kohn-Sham DFT para
construir a polarizabilidade RPA nao interagente, usando a expressao em 1.33 para a

fungao G para um sistema nao interagente.

ocupado desocupado

wErw = Y Y e )l )
i j (1.39)

1 1
>< p—
(ﬁw—i—ei—ej—i—z'n hw—ei—i—ej—z'n)
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Os termos ¢§js (r) sdo fungoes de onda e ¢;; sdo as energias. Normalmente em
muitas referéncias emprega o tempo Wy quando a interagdo Coulomb W é representada
com a polarizabilidade nao interagente. Em conclusao, o esquema completo para o calculo
da aproximagao GoWy consiste:

¢;(r)9; (r')

J oy — MF 4
w—€ " Lin

Y

Xo(r, v’ w) = f;Z fd(,u/Go(r7 v/, w)Go(r, v, w + w)

v

elr,r,w) =6 —r)+ [dr'v(r,r")x(x", 1, w)

v

4 )

Wo(r,r',w) = [de’e (e, x”, w)r(r”,r’)

Go(r,r',w) =>"

. J

v

( )

. L ,
S6Wo(r, v/ w) = & [* Go(r,r';w +w )Wolr,r',w )e™ dw

| J

One Shot

Figura 1.9: Fluxograma da aproximagao GoWy “One Shot” (Tiro Unico).

Podemos decompor W, em uma parte com interagao v e a outra (Wy — v), a auto
energia pode ser escrita:

2GWo — (WG Wy = ihGov + ihGo(Wy — v) = £GoWo 4 3G (1.40)

A auto energia é dividida em troca (z) e correlacao (¢), depois de inserir a decom-
POSIGA0 reescrevemos:

FI, 0o , L ,
RGWo(p v W) = ;7 / Go(r,r' w4+ w )v(r,r')e™ "dw (1.41)
T J—00
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th

E?OW@ (I’, I',, Ld) _ %

/o:o Go(r, v, w + w)[Wy(r,r';w) — v(r,r')]dw (1.42)

A integral (1.41) pode ser resolvida de forma analitica e nos leva para a famosa

expressao Hartree-Fock com termo de troca:

ocupado KS* KS KS* (1 AKS (3]
<¢KS‘ EGOWO |¢KS Z /¢ (b )¢ (I' )(bz (I' >d3?”d37’/ (1.43>

v — |

Ja a segunda integral (1.42) sé pode ser resolvida numericamente. Para este pro-
posito o contorno de integragdo ¢ geralmente deformado ao plano complexo, onde as

continuagoes G e W sdo mais suaves.

O célculo computacional da fungao dielétrica nao € trivial, e consume muito tempo
de maquina, portanto, alguns pacotes computacionais utilizam o modelo de plasmon-pole
[60]. Esse modelo substitui a componente imagindria de ¢! (w) por uma soma de fungoes
delta nas frequéncias correspondentes. Essa simplificacao reduz o passo de inversao da

funcao dielétrica e para w = 0 torna possivel resolver de maneira analitica a integral 1.42.

A aproximacao GW permite calcular as propriedades de estados excitados como
energias de excitagoes e tempo de vida (lifetime). A auto energia descreve processos de
espalhamento entre elétrons e, em principio, contém todos os efeitos de troca e correla-
¢ao além do potencial de Hartree eletrostatico. O processo descreve a criacao de pares
de elétron-buraco dentro da aproximacao de fase aleatéria (RPA) que leva a formagao
de nuvens de polarizacdo que se comportam como uma entidade tinica e é chamada de
quasiparticula. Esse tipo de interagao deve ser tratado como uma perturbacao de muitos
corpos. Para resolver isso, devemos expandir a auto-energia até a ordem linear contando
a interacao de Coulomb blindada. Esse tipo de abordagem funciona bem em sistemas
em que os efeitos de polarizagdo desempenham um papel predominante na correlagao ele-
tronica, como metais simples e semicondutores. Os céalculos geralmente sao baseados em

fungoes de onda e energias de Kohn-Sham (KS) auto-consistentes como ponto de partida.

1.2.3 Equacao de Bethe-Salpeter

A aproximacdo GW produz energias de quasiparticulas corretamente, entretanto
nao produz espectros de absor¢ao Opticas precisas. Isso nao é surpreendente, uma vez

que as transicoes GW descrevem excitagoes tinicas, enquanto a absorcao éptica é funda-
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mentalmente um processo de duas particulas. Por exemplo, quando um féton excita um
elétron, forma-se um buraco de valéncia. Ou seja, existe uma interagao entre o elétron e
o buraco, assim a verdadeira excitagao nao é um par de elétrons e buracos livres, mas sim
um par correlacionado de quasiparticulas, conhecido como exciton, que pode estar em um
estado ligado ou ressonante. Frequentemente os excitons sao classificados como excitons
Wannier, em que o elétron e o buraco sao fracamente ligados, ja os excitons fortemente

ligados sao considerados excitons Frenkel [61].

Para descrever um processo de duas particulas utilizaremos a funcao de Green
para duas particulas, na qual o processo é analogo a equagao de Dyson 1.35. Para isso

necessitamos introduzir a funcao correlagao elétron-buraco L:

L(1,2;1,2) = —Ga(1,2:1,2') + G(1,1)G(2,2)) (1.44)

Aqui, a notagdo (1) por exemplo representa a combinagdo de tempo, spin e co-
ordenada espacial; (1) = (r1,01,t1), e Gy é a fungdo de Green de duas particulas. A

fungao correlagao elétron-buraco obedece a equagao de Dyson, conhecida como equagao
de Bethe-Salpeter (BSE).

L(1,2;1,2) :L0(1,2;1’,2’)+/d(3456)L0(1,4; 1',3')2(3,5:4,6)L(6,2:5,2")  (1.45)

Ly(1,2;1,2") = G(1,2")G(2,1’) representa um par de quasielétron e quasiburaco
nao interagente. = é interagao kernel elétron-buraco, ou seja, representa a efetiva intera-

¢ao. A estrutura de propagagio pode ser expressa em termos de diagrama (Fig. 1.10)

9 1 3 6 2

1

1
+

1 2 1 4 5

Figura 1.10: Representacao da equacao de Bethe-Salpeter em diagrama de Feynman.

Podemos reescrever a equagao BSE como um problema de autovalor do Hamilto-

niano, na forma de uma estrutura de matriz [62]:

—AA —AB
HPH(Q) = (8 ~ &)heran + ( g 2o ) (146

Usamos como convencao ck para referir-se ao estado de quasielétron, enquanto vk
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A . . , P .
refere a auséncia de quasielétron no estado k. Sendo Q o momento e erk, a energia do
IR P4 P . .
quasielétron ausente, consequentemente —e?k, é a energia do quasiburaco. Os elementos

da matriz do kernel de interacdo elétron-buraco sdo dados por [63]:

Slieene(Q) =i / d(3456) duic(X4) dr @ (X8)E(3, 43 4, 6) Py (X) b 1 (x6)  (1.47)

Seerene(Q) =i / d(3456) Pok (X4) Pirc @ (X3)E(3, 4; 4, 6) e (Xe) Pen 1 (X5) - (1.48)

Para facilitar a notagao (x) = (r,0). A parte diagonal da equagao 1.46 contém as
contribuigbes das transigoes de energia ((Egklj_Q — 90k rque ), € as contribuicdes fora do

AB BA)

bloco diagonal (= podem ser desconsiderado uma vez que a energia de interacao

elétron-buraco é pequena em comparacao com o gap QP. Assim a equacgao 1.46 fica:

H™4(Q) = (€3q — € Vrau +E44(Q) (1.49)

Conhecida como aproximagao Tamm-Dancoff (TDA) [64].

O kernel BSE pode ser resolvido tomando a derivada funcional da auto energia [65].

S[Vir(3)8(3,4) + X(3,4)]
5G(6,5)

2(3,5:4,6) = (1.50)

Para ser consistente com o calculo da estrutura de banda QP, empregamos a apro-

ximagao GW para o operador . Nesse caso nao consideramos G e obtemos [63,65]:

2(3,5:4,6) = —id(3,4)8(57,6)v(3,6) + id(3,6)5(4, 5)W (3", 4) (1.51)

Uma vez que tenhamos as solugoes do Hamiltoniano da BSE, podemos relaciona-las
aos espectros 6pticos. A absorcao e a condutividade sdo proporcionais a parte imaginaria
da funcao dielétrica macroscépica €y;. Nesse caso assumimos Q ~ 0, j4 que o momento

da luz polarizada é pequeno. A func¢ao dielétrica macroscopica é definida como:

167Te

Z|>\ (0] v|S) 26 (w — Qs) (1.52)
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B 167e?

w2

SIS AT - (vk[ D [ek) |6 (w — Q) (1.53)
S  wck

Onde S indexa o estado do exciton, A%, é a amplitude dos quasielétrons e quasi-
buracos livres, A é o vetor de polarizacao da luz, 9 é o operador velocidade, {25 é a energia
de excitagao resultante. O cédlculo dos elementos da matriz de transi¢ao opticas (0|9 |S)
é crucial [63]. Em suma, a abordagem de Bethe-Salpeter para o calculo de estados exci-
tados de duas particulas é uma extensao direta da abordagem GW. Os espectros 6pticos

gerados pela BSE tem um excelente acordo com os dados experimentais.
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Capitulo 2
Implementacao Numérica

O termo ab initio significa “desde o inicio” e é muito usado na Fisica Teodrica,
principalmente na mecanica quantica, da qual o mundo natural é caracterizado por um
estado quantico que obedece a uma estrutura matematica robusta, sao poucos exemplos
analiticos praticos que descrevem um estado quantico, por essa razao da importancia do

uso do computador para o estudo de mecanica quantica.

Nas tltimas décadas houve um grande progresso no desenvolvimento de métodos
computacionais para calculos ab initio de propriedades de materiais, alinhado a um tre-
mendo ganho em termos computacionais de velocidade. Existem algoritmos capazes de

extrair informagoes precisas sobre os materiais de interesse em eletronica e optoeletronica.

A proposta desse capitulo é de explorar as implementagoes numéricas desde a

descricao da estrutura eletronica até o célculo da perturbacao de muitos corpos.

2.1 Ondas Planas (PW)

Para implementar uma solu¢ao numérica para as equagoes KS, deve-se primeiro
caracterizar o tipo de sistema que se deseja resolver, nesse caso um sistema no estado

solido, como cristais.

Para explorar a simetria de um cristal, é necessario invocar o teorema de Bloch, pois
simplifica os cdlculos da funcao de onda em sistemas periédicos — partindo do pressuposto

que o cristal obedece uma periodicidade.

Como a rede de Bravais, a rede reciproca é definida pelo conjunto de translac¢oes

de trés vetores de rede reciprocos em uma célula primitiva. Essas duas redes estao rela-
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cionadas por uma transformada de Fourier.

Existe uma faixa na rede reciproca na qual todas as informagoes de um cristal
estao contidas, chamada zona de Brillouin, convencionalmente escolhida para o céalculo

da funcao de onda completa.

Na pratica dentro da teoria KS, o potencial externo é especificado pela rede de
Bravais, ou seja, o hamiltoniano é, portanto, invariante sob translagao, permitindo que o

teorema de Bloch seja utilizado em célculos do estado sélido.

O préximo passo para resolver computacionalmente as equacoes KS é representar
as fungoes de onda (veja a equagdo 2.1). Isso é feito escolhendo um conjunto completo
de funcoes. Uma base natural é considerar fungoes com a mesma periodicidade inerente
da célula unitaria, isso pode ser feito usando ondas planas (PW), que é o conjunto de
base mais popular para calculos de estrutura eletronica, esse conjunto é encontrado em
pacotes computacionais como o VASP [66] e Quantum Espresso [67], os quais serao melhor

explorados no préximo capitulo.

uk(r) = Z Ck’Gei(G’r) (21)
G

Onde o subscrito k indica um vetor de onda que estd confinado a primeira zona de
Brillouin da rede reciproca. Uma vez que uy(r) tem a mesma periodicidade que a rede
direta e G representa os vetores de onda, ou seja, vetores da rede reciproca do cristal.
O conjunto de ondas planas permitidas é definido pela restricaio G - R = 2mm para m
inteiro, R corresponde os vetores da rede cristalina e Ck g sao os coeficientes das ondas
planas. Na pratica as fungoes de onda do elétron podem ser expandidas em termos de
uma combinacao linear de ondas planas, ou seja, agora a funcdo de onda completa assume

a seguinte forma:

¢k(r) = Z Ck+G6i(k+G)'T (2.2)
G

Em suma, as ondas planas sao uma forma de representar as func¢oes de onda ele-

tronica do cristal.
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2.2 Equacoes KS no Espaco Reciproco

Embora as ondas planas nao sejam o unico conjunto de base que pode ser usado
(j& que pode-se usar fungdes com base gaussiana), a vantagem das ondas planas é que sao
matematicamente mais simples e abrangem completamente o espaco de Hilbert,ou seja,
a mesma base pode ser utilizada tanto para solidos como para moléculas. Contudo isso
produz regioes desprovidas de densidade de elétrons com qualidade igual as regioes de

alta densidade de elétrons.

Na pratica fortes oscilagoes sao verificadas nas fungoes de onda perto do niicleo.
Para descrever essas oscilagoes, é necessario um grande nimero de ondas planas, em
principio a série em 2.2 deve ser infinita, mas para ser tratada computacionalmente precisa
ser truncada. E de conhecimento que os coeficientes para as ondas planas tém uma energia
cinética. O critério usual para definir o truncamento é partir da conjectura que ondas
planas com alta energia cinética normalmente sao menos importantes do que aquelas de

baixa energia cinética.

Computacionalmente é dizer que apenas os vetores de rede reciprocos cuja a energia
cinética é inferior a um corte maximo predefinido, sdo mantidos na expansao, enquanto o
resto dos coeficientes sao zerados, reduzindo o custo computacional. O corte de energia

cinética é definido por meio da expressao:

h
Eeoy = —|k+ GJ? 2.
cut 2m| + | ( 3)

Portanto, a energia de corte fixa o vetor de rede reciproco mais alto usado na

expansao de onda plana, resultando em um conjunto de base infinita.

Isso permite que a equacao de Kohn-Sham(KS) assuma a seguinte forma:

h
Z %lk + G|25ggl + Uemt(G — G/) + UH(G — G/) + UIC(G — G/) Ck—i—G,i = €k+G,iCk+G,z'
G’l
(2.4)

Onde i rotula o indice da banda. A representacao espacial reciproca da energia
cinética é diagonal, enquanto os potenciais sao descritos em termos de componentes de
Fourier. Resolver 2.4 é construir uma matrix completa Hamiltoniana Hyig x+q/, no
entanto, o tamanho da matriz é determinado pela escolha de E.,. Existem algoritmos

iterativos de diagonaliza¢ao como o método de Davidson [68], Conjugado-Gradiente [69].
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O uso de ondas planas torna a equagao KS numericamente tratavel, entretanto, ha
o problema de um calculo de todos os elétrons: o custo computacional seria muito caro,
isso porque os orbitais centrais sao fortemente ligados e a natureza oscilatoria dos elétrons

de valéncia exigem um valor alto de ondas planas.

Todavia, é possivel particionar os elétrons entre os estados de niicleo e valéncia,
isso porque os elétrons centrais (core) sao localizados nos ntcleos e contribuem pouco
para as propriedades observaveis e o comportamento do sistema [70], Por essa razao que
a aproximacao pseudopotencial é introduzida. Exceto quando procura-se compreender o

processo absorcao ou fotoemissao tornodo-a dependéncia do core importante.

2.2.1 Pseudopotencial

Os elétrons centrais e o potencial i6nico sdo removidos e substituidos por um
pseudopotencial que atua em um conjunto de fungoes de uma pseudo onda. Isso é ilustrado
esquematicamente na Figura 2.1.

\Ij(/’a) A v pssaudo

V(r)

psudopotencial
de ntcleo macio

“~.._ psudopotencial
de nucleo duro

~

"~ potencial atomico

Figura 2.1: Dependéncia radial de pseudopotenciais tipicos em comparacao com o po-
tencial atomico atraente de Coulomb (azul). As curvas vermelhas sélidas e tracejadas
mostram um nicleo macio (soft core) e nucleo duro (hard core), respectivamente. A
parte superior mostra a funcao de onda resultante do potencial atomico (azul) e a fungao
pseudopotencial (vermelha) adaptado de [71].

Potenciais com maior raio de corte sao considerados mais suaves, ou seja, podem

convergir mais rapidamente, no entanto sdo menos transferiveis.

A estrutura mais geral, sdo os estados do niicleo e seus respectivos autovalores,
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partindo para um tnico estado de valéncia e expandindo a porcao restante em termos de

estado de nucleo.

nucleo

=10)+ X anlxn) (2.5)

em que [¢) é o tnico estado de valéncia, |x,) estado do niicleo e |¢) estado de valéncia
suave. Fazendo o produto interno com os estados do nucleo, partindo do pressuposto que

o estado de valéncia ¢é ortogonal aos estados de nicleo, tem-se:

nucleo

<Xn’w> = <Xn‘¢> + Z Qn <Xm|Xn> =0 (2.6)

Em termos de pseudofuncao, |¢) com aplicacao do Hamiltoniano:

nucleo

Hip) = 3 (B~ Ey) [xn) (xal®) = E ) (2.7)

n

Como resultado temos que a funcdo de onda suave satisfaz com a mesma auto-
energia a fungdo de onda da valéncia real. A equagao 2.7 pode ser escrita como uma de

autovalor para a fungao pseudo:equacao

(H + V) |6) = E|9) (2.8)

Onde o potencial V,; depende de [ devido a simetria esférica e seu efeito esta
localizado no nicleo. No entanto o potencial resultante é, entao, muito mais fraco do que

o potencial original.

A fim de garantir suavidade e transferibilidade ideal, é necessario que fora da regiao
do ntcleo as pseudos fungoes de onda e as reais sejam idénticas, de modo que ambas as

fungoes de onda gerem densidades de cargas praticamente iguais.

/0 |¢AE’2 er _/ ‘¢NC|2 2 (29)

Em que AE (todos os elétrons) e NC (Norma conservada) devem concordar além
de um certo corte (r.) [72], ou seja, r. estd aproximadamente no maximo mais externo da

funcao de onda.
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2.2.2 Método das Ondas Aumentadas e Projetadas - PAW

Uma abordagem diferente é o método de onda plana aumentada (APW)! [73], no
qual o espago ¢é dividido em esferas centradas no atomo, dentro das quais as fungoes de
onda sao tomadas como algumas ondas parciais semelhantes a atomos, e uma regiao de
ligacao fora das esferas, onde fun¢des de onda envelope sao definidas. As ondas parciais

e as fungoes de envelope sdo entao combinadas nos limites das esferas.

Uma abordagem mais geral é o método das ondas aumentadas e projetadas (PAW)?
apresentado aqui, que oferece APW como um caso especial [74]. O método PAW foi

proposto pela primeira vez por Blochl em 1994 [75].

Para introduzir as fungdes de onda suaves (¢ ) um operador de transformagao

linear T deve ser escrito como:

[OENEN (2.10)

Para construgao da esfera usa-se |[r — R* < r?| ao redor de cada dtomo a, onde o

r® é um raio de corte, a é o indice do atomo, R® é a posicao do atomo. Assim T:

T=1+>1T° (2.11)

onde T atua apenas na esfera. Escolhemos uma base completa |¢f) (também
chamada de ondas parciais) dentro da esfera. As ondas parciais suaves podem ser obtidas

usando o T operador.

o0) =16 = (14 1) 1d0) = (14 7)) .12
Como T* s6 atua na esfera, segue que:

|6§) = |9%) para r>re (2.13)

fora da esfera (ou seja, (r|¢?) = (r|¢2?)). Agora podemos expandir as funcoes de

onda suaves usando a base de ondas parciais:

LAPW - Augmented Plane Wave
2PAW - Projector-Augmented Wave
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) =3 Pr1de) (2.14)

multiplicando ambos os lados por 7', temos:

9) =3 P1g?) (2.15)

Portanto, as funcoes de onda suaves tém os mesmos coeficientes de expansao P;.
Escolhe-se fungdes de projegao [p?) suaves que satisfagam as seguintes relagoes de ortogo-
nalidade e completude dentro das esferas (nenhuma restrigdes é imposta fora das esferas,

entao (r|p?) = 0):

(B7165) = 0y (2.16)

D10 (B =1 (2.17)

com isso pode-se escrever

T =T1=3 (¢f) — %)) (v} (2.18)

7

O operador T* ¢é definido usando ondas parciais suaves e nao suaves e as fungoes

da projecao. Assim em termos de funcoes de onda:

) = ) + 3 (Z 68) (B21) — D016%) <<5?|¢;>) (2.19)

A funcao de onda pode ser decomposta como a soma da funcao de onda suave e
soma sobre os dtomos (centros). Esta relagdo é baseada na defini¢do de regides de aumento
(re) em torno dos atomos em que as ondas parciais |¢;) formam uma base de fungdes de
onda atdmicas; |¢;) sdo ondas parciais pseudo (obtidas de |¢;)), e |p;) sdo funces duplas
do \q%}, chamados de projetores. O método PAW apresenta duas vantagens, a partir
1), é sempre possivel obter a verdadeira funcio de onda de todos os elétrons (|1,)), a

convergéncia é comparavel a um pseudo potencial ultra soft [76].

30



2.2.3 Amostragem de Pontos k

O fato de a periodicidade ser uma caracteristica inerente a uma estrutura cristalina
tem consequéncias muito importantes. Para um sistema peridédico, integrais no espaco
real sao substituidos por integrais sobre a primeira zona de Brillouin no espago reciproco.

Pode-se, portanto, escrever uma funcgao integrada sobre a zona de Brillouin como:

Q
i) = o /B _F(k)dk = zj:wjp(kj) (2.20)

Onde F(k) é a transformada de Fourier de n(r), {2 é o volume da célula e w; sao
os pesos relativos. Para escolha apropriada de pontos k utiliza-se o método Monkhorst-
Pack [77], esse método baseia-se na geragao de fungoes periédicas com bases nas simetrias
do grupo. Usando essas operacoes, os pontos a serem usados na integracao podem ser
reduzidos ao que é conhecido como zona de Brillouin irredutivel (IBZ). Isso significa
essencialmente que os pontos k de amostragem sao distribuidos homogeneamente na zona

de Brillouin.

2.3 Método GW

O método GW é um formalismo da fungdo de Green interagente que é responsavel
pela resposta do sistema a adi¢ao ou remocao de um elétron em um sistema de N elétrons,
por meio de um operador de autoenergia nao hermitiano, nao local e dependente de

frequéncia.

As energias de quasiparticulas sdo resolvidas perturbativamente a partir de um
ponto de partida -orbitais de KS -, denominado aproximacao one shot Go Wy. Na préxima
segao ¢ demonstrada a auto energia em termos de fungoes de onda |nk) e autovalor €,

onde n e k representa a banda e indexa o k-point, respectivamente.

E de conhecimento que a aproximacao da auto energia é uma funcao de Gq (fungao
de Green nao interagente) e da funcao dielétrica inversa ¢ '(ry,r3;), e é composta por

dois termos: um de troca (x) e outro de correlagao (c).

k(W) = X+ 30 (w) (2.21)

A auto energia agora pode ser expandida em termo de ondas planas (G, G’). A
parte de troca é simplesmente o termo Fock da auto energia Hartree-Fock, e pode ser

reescrita como:
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= (nk| 2%(r1, 12) [nk) = Z/BZ S u(@+ G pum (K, @, G) 2 fmemqy (2.22)

onde pun(k, q, G) = (nk| @7 [k — q), v(q+ G) = 47/ + G ¢ frpe 1) 6 0 fator

de ocupacao. Agora a auto energia da parte da correlacao,

k(W) = (nk| X(ry, ro; ) ‘”k> =

22/

47
Pnm
G el |q + G|2

(k,q,G)pm(k,q,G')

/dw/Gmk q W/)EE;%G/(%W/) (223)

A auto energia da parte da correlagao s6 pode ser resolvida uma vez que a funcao
dielétrica inversa (¢71) seja conhecida [57]. Essa fungdo depende do potencial calculado a

partir da matriz dielétrica (ordenada no tempo) na aproximagcao de fase aleatéria (RPA).

el (aw) = dee +v(d + G)xaa(q,w) (2.24)

onde,

xe,o(q,w) = [bee —v(a+ G 'Xg.ar(q,w)] (2.25)

A integracdo numérica na Eq. 2.23 exigiria a inversao da Eq. 2.25, demandaria um
custo computacional grande, uma maneira de evitar a inversido é modelar ¢! como um
tnico pico na frequéncia principal do plasma (0g.c/(q)), é 0 que sugere a aproximagcao

Plasmon-Pole.

2.3.1 Aproximagao Plasmon-Pole(PPA)

Uma pratica eficiente para reduzir o custo computacional é a aproximacao plasmon-

pole, pois tira a vantagem do fato de que ¢!

¢ denominado por um poélo na frequéncia
de plasma [59]. Podemos entdo determinar cada conjunto de componentes de momento

(q, G, G’), para a funcao dielétrica inversa e ! esta aproximagao assuma a seguinte forma:
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Ime(_;%(;' (q,w) = Ag,e(q) X [§(w — @g,a(q))] — §(w + @a,e(q))] (2.26)

AG,G/ (Q)@G,G/ (Q)
w? — 0& o (a)

Regla(qw) =1— (2.27)

onde as matrizes Ag g’ € Wa.g/(q) sdo tipicamente expressas em fungoes de onda porque
esse modelo é usado principalmente em sistema periddicos [78]. No cédigo Yambo utiliza-
se um esquema PPA-GN (PPA - Gody-Needs) [79], os pardmetros sdo definidos calculando
¢! em duas frequéncias: w = 0 e uma frequéncia imagindria préxima a frequéncia de
plasma. A frequéncia imagindria PPA nao tem um significado fisico, mas é usada para

modelar o comportamento dindmico do modelo PPA.

Espera-se que a PPA seja uma boa aproximagao: quando a estrutura geral da fun-
cao dielétrica é denominada por um tinico pélo (complexo) [80]. Esse tipo de aproximagao
pode ser questionavel quando alguns orbitais de valéncia sdo essencialmente localizados
(como f ou d em metais) [81]. Porém, para metais em geral, o RPA é uma excelente

aproximagao para o cdlculo das propriedades épticas [81].

2.3.2 Quasiparticulas

Para determinar o operador de auto energia, basta resolver a equacao de quasi-
particula (QP). No entanto, as energias de QP ndo sdo conhecidas a priori. Logo, um

Hamiltoniano nao interagente:

[Ho + Vad] 167°°) = €7 [67°%) (2.28)

Agora modifica-se Y,. — V. e aplica-se a teoria da perturbacao de primeira ordem.
QP _ (KS 4 ey
K3

Temos entao ¢; , com:

e = (15 8, (€97) = Ve |61°5)
= (R S(ef5) + (P — )L (5) — Ve [01F)

7 K3

(2.29)

Reorganizando:
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2 = el 4 7, (OIS S () — Ve |61°) (230)

Onde

Z; = ($I5]1 — 5 (eI5) |9k 5) ™! (2.31)

As equagoes 2.30 e 2.31 constituem elementos necessarios para construgao da apro-
ximagao de QP [82].

2.3.3 Interacao de Coulomb truncada

E de conhecimento geral que quando uma interacao de Coulomb truncada é usada,
a convergéncia do calculo GW em relacao ao ntimero de pontos k torna-se muito mais

lento em materiais 2D do que em sistemas bulks semelhantes [83].

Isso se deve a funcao dielétrica ¢(q) que em semicondutores 3D é praticamente
constante para vetores de ondas pequenos, no entanto para materiais 2D a fun¢do varia
g — 0 [84], isso leva um niimero de pontos q muito mais alto para obter uma amostragem

adequada da interacao rastreada W sobre a zona de Brillouin (BZ).

Para calculos GW de materiais 2D realizados com condig¢oes de contorno periddicas
na direcao fora do plano, o uso direto da Eq 2.23 leva a um overscreening significativo, ou
seja, uma superestimagao do gap, devido a interagao entre as camadas repetidas [80]. Uma,
maneira de lidar com isso é subtrair a contribuicao da camada interna artificial calculada
a partir de um modelo eletrostatico cldssico [85]. Uma forma direta de evitar as interagdes
espurias é truncar o potencial de Coulomb na direcao perpendicular as camadas. Por meio
da integracao numérica [80]:

2D _ _i 1.,2D /
v (G”—O)—Q//Q,dqu (G, +q) (2.32)

Onde G, e G| sao componentes perpendicular e paralelo de G, respectivamente.
) é um pequeno volume da BZ ao redor de G|. Essa integral é bem definida e converge
facilmente com um fino grid q'.
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2.4 Equacao de Bethe Salpeter

A BSE é uma equacao de Dyson para a fungao de resposta de quatro pontos L. A
equacao pode ser reescrita como um problema hamiltoniano H? efetivo de duas particulas
na base de pares de elétrons e buracos |eh). Reduzindo-se assim a um problema de

autovalor Hamiltoniano:

H nn'k — (enk - En’k)(snm571’TrL/(5kk’ + (fn’k - fnk)[_QV nn'k Wnn’k ] (233)

mm'k’ mm'k’ mm'k’

EKernel

A matrix Zgeme € 0 kernel da equagao BS composto por um termo de interacao
fraca (W) e um termo de troca (V). Finalmente, a fungao dielétrica pode ser expressa

em termos de autoestados |\) e autovalores E) de H:

— . 8m * / n i\n’mk’)
GM((.U) =1-lim W Z Z pn/nk(q, G’)pm/mk/(q, G) X Z w——E)\ (234)

a0 4 nn'k mm'k A

A, sendo autovetores de H. A parte imagindria da funcdo dielétrica corresponde a

absorcao optica.

2.4.1 Resolucao da BSE através do método Lanczos-Haydock

Uma vez que o Hamiltoniano 2.33 foi calculado na base de pares e-h |vck), deve-se
reescrever a equacao 2.34:

evy=1—(P|(w—H)"|P) (2.35)

onde (P| = limq_,o ﬁ luck) (vk — q|e™%7 |ck). A equagdo 2.35 é chamada de método
Laczos-Haydock [86]. Um algoritmo para computar elementos da matriz da fun¢ao de
Green (w — H)™!, evitando assim diagonalizacao da matriz completa que pode envolver
um custo computacional grande dependendo do sistema. A desvantagem é que as fungoes
excintonicas nao podem ser calculadas. Dentro da abordagem Laczos-Haydock a funcao

dielétrica pode ser reescrita como uma fragao continua [87].
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ev(w)=1—lim —— > | (vk — q|e”*¥|ck) |? (2.36)

(w—ay) —

2
b2
7

(w—a) — =

sendo que a e b sao parametros do algoritmo iterativo de Lanczos. Na pratica, o algoritmo

¢ utilizado quando nao é necessario explicitar as fungoes de onda excintonicas.

2.5 Metodologia Computacional

2.5.1 Pacotes Computacionais
VASP Code

O Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [88] é um pacote computacional de
uso comercial para simulacao de materiais em escala atomica, como calculos de estrutura
eletronica e dindmica molecular. A interagao entre ions e elétrons é por meio de pseudo-
potenciais ultra-suaves de Vanderbilt (US-PP) ou pelo método PAW (Project-Augmented
Wave), esse método permite uma redugao consideravel do nimero de ondas planas por

atomos.

O VASP calcula uma solucao aproximada para a equagao de Schrodinger de muitos
corpos, seja dentro da teoria funcional da densidade (DFT), resolvendo as equagdes de
Kohn-Sham (KS), ou dentro da aproximagao de Hartree-Fock(HF). Isso porque os funci-

onais hibridos combinam a abordagem HF com a DFT que também sao implementados.

Para determinar o estado fundamental o VASP utiliza técnicas de diagonalizacao
de matriz iterativa, como o método de minimizacao residual com inversao direta do su-
bespago iterativo (RMM-DIIS) [88] ou algoritmos de Davidson, acelerando assim o ciclo
de autoconsiténcia. Além disso, para estados excitados o VASP utiliza os métodos de

fungoes de Green (GW quasiparticulas) e a teoria de perturbacao de Mgller—Plesset [89].

Quantum Espresso

O Quantum Espresso (opEn-Source Package for Research in Electronic Structure,
Simulation, and Optimization) [67] é um pacote computacional distribuido gratuitamente,
ou seja, software livre. E possivel simular em escala atémica, como céleulos de estrutura

eletronica e dindmica molecular, assim como o VASP.
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O Quantum Espresso tem varios componentes, ou seja, o programa é constituido
por outros sub-programas. Sendo que o core (nicleo) é o PWscf (Plane-Wave self-
consistent field), do qual sdo realizados os calculos do DFT. Isso facilita a utilizagao

de outros pacotes computacionais que sao projetados para serem interoperaveis.

Os programas de terceiros podem ser facilmente interfaciados utilizando uma bibli-
oteca chamada IOTK, a qual ja estd implementada na distribuicdo do Quantum Espresso.
Essa biblioteca tem como intuito escrever e ler arquivos de marcacao do tipo (xml), ga-
rantindo a possibilidade de converter para um formato portatil, principalmente do tipo
NetCDF (Network Common Data Form) que suporta a criagdo, acesso e compartilha-

mento de dados cientificos orientados a array.

Yambo Code

O codigo Yambo utiliza como entrada o resultado de calculos DFT obtidos pelo
Quantum Espresso. As ferramentas tedricas implementadas no cédigo sao o TDDFT
(Time-dependent density functional theory), as equagoes de Bethe-Salpeter e equagao de

Dyson na aproximacao GW para quasiparticulas.

A estrutura do pacote é separada em estégios [81]. O estagio preliminar (I) é a
conversao da saida do DFT padrao em dados lidos pelo Yambo, ou seja, é necessario o
estado fundamental para iniciar a simulagao. No estagio posterior (II) sao efetuados os
célculos fisicos, e na ultima etapa (III) os dados podem ser manipulados por ferramentas

de poés-processamento.

2.6 Detalhes Computacionais

Os parametros estruturais foram otimizados (posigoes atdmicas e constantes de
rede) usando o algoritmo de gradiente conjugado até que as forgas Hellmann-Feynman
fossem inferiores a 1073 eV / A. Com intuito de evitar interaces esptrias entre os vizinhos,
foi imposta ao longo da direcio normal 20 A de “vécuo” em média. Para isso, foi utilizado o
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) com funcional hibrido HSE06. As interagoes
de van der Waals sao incluidas usando o método semi-empirico D2 [90]. A principal
vantagem da metodologia HSE06-D2 é que ela inclui interacoes de van der Waals e é

internamente consistente devido a capacidade de avaliar a estrutura atomica e eletronica.

Ap6s a otimizagao da estrutura, analisamos a estabilidade dindmica com o calculo
da dispersao de fénons usando o c6digo PHONOPY [91]. A estabilidade térmica foi veri-

ficada por simulagoes ab initio de dindmica molecular (AIMD) a 300K, com um intervalo
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de tempo de 1 fs usando o método de Nose [92].

Com as estruturas otimizadas, a proxima etapa foi analisar as propriedades eletro-
nicas. Com o VASP foi o empregado o funcional hibrido de Heyd, Scuseria e Ernzerhof
(HSE06), que fornece intervalos de banda mais precisas. O potencial de onda aumentada
do projetor (PAW) [93] foi usado para tratar as interagoes fons-elétrons com uma energia
de corte de onda plana de 500 eV. Houve necessidade de fazer correcoes dipolo, devido
ao fato de os materiais Janus apresentarem um dipolo elétrico interno intrinseco, ja no
puckered Ortorrombico nao foi necessario. A zona de Brillouin foi amostrada com 9 x 9
x 1k - ponto de amostragem. No calculo de mobilidade eletronica foi utilizado GGA-
PBE [94], uma vez que o gap de energia se torna irrelevante para esse tipo de operagao.
As bordas da banda de valéncia (VB) e da banda de condugao (CB) em relagdo ao nivel
de vacuo sao determinadas alinhando o potencial eletrostatico médio planar dentro da

camada com a regiao de vacuo.

Para analisar as propriedades épticas e os efeitos excitonicos, é essencial obter os
orbitais de Kohn-Sham do célculo DFT para lograr as auto-energias GoW,. Para isso é
necessario utilizar o Quantum-Espresso. Para modelar a interacao entre o niicleo i6nico
e os elétrons de valéncia foi empregado o pseudopotencial SG15 ONCV 1.2 (PBE) com
norma conservada otimizada [95,96], com um corte da energia cinética em média de 100
Ry. As integracoes da zona de Brillouin sao realizadas com um grid de 32x32x1 seguindo

o esquema, proposto por Monkhorst-Pack.

Para resolver GW (GoW,) e as propriedades oOpticas, foi utilizado o YAMBO.
Além disso, testes de convergéncia foram realizados para otimizar o tempo computacional

(apéndice A). As contribuigoes da interagao spin-drbita nao foram consideradas.

Para evitar os problemas de blindagem em dimensoes baixas, truncamos a interacao
de Coulomb ao longo do eixo perpendicular, e conseguinte foi incluido cerca de 180 bandas

vazias.

Para verificar a interacao eh é imprescindivel resolver a equagao de Bethe-Salpeter
(BSE) [97-99] com a aproximacao de Tamm-Dancoff [100]. Por fim, foram incluidas cinco

bandas de valéncia e cinco bandas de conducao como base para os autoestados excitonicos.
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Capitulo 3

Janus Hexagonal do Grupo IV-VI

Na mitologia romana, Janus era o deus dos comecos, fins e transi¢oes e tinha
duas faces para melhor contemplar tanto o passado quanto o futuro [101]. Atualmente,
a palavra “Janus” foi adotada pela comunidade de materiais cientificos para denotar
materiais que apresentam propriedades diferentes em dois lados ou faces opostas. O
termo “Janus” foi adotado pela primeira vez em 1988 [102], e desde entdo ha um intenso
interesse pelos materiais Janus, o que levou a um grande niimero de materiais e novas
aplicacoes em filmes finos eletronicos [103, 104], sensores [105], membranas de separagao

de éleo/agua [106] e interfaces biomiméticas [107].

Os materiais Janus bidimensionais (2D) na forma de folhas ultrafinas, tém recebido
atencao crescente nos ultimos anos. Esses materiais demonstraram experimentalmente e
teoricamente possuir propriedades eletronicas e dpticas tinicas. Recentemente, a monoca-
mada Janus MoSSe, onde a camada de Mo é intercalada por duas camadas diferentes de
calcogénio, foi sintetizada com sucesso [6]. Isso abriu caminhos para desenvolvimento de

varios outros materiais baseados em Janus 2D [108-110].

Neste capitulo, serao investigadas as propriedades estruturais, eletronicas e épticas
do Janus Hexagonal do grupo IV-VI, combinando o grupo IV (C, Si, Ge, Sn) com o grupo

VI (O, S, Se, Te), na segao seguinte seré estudada a estabilidade do sistema.

3.1 Propriedades Estruturais

Calculos estruturais foram realizados buscando analisar as propriedades da rede
cristalina dos materiais de monocamadas hexagonais de Janus do grupo IV-VI (P3m1),
sendo IV = C, Si, Ge e Sn e VI = O, S, Se e Te. Na tabela 3.1 constam os parametros

estruturais: constante de rede (a), altura do buckling (h) e o comprimento da ligagdo
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entre os elementos do grupo IV e VI (d;y_y ;) para todos os materiais de monocamadas
hexagonais de Janus relaxadas do grupo IV-VI. Esses parametros podem ser visualizados
na Figura 3.1, que demonstra a visao superior e lateral em uma representacao ball-and-

stick de uma monocamada de Janus do grupo IV-VI.

(a)

(b)
o \?, Q\‘ir 0. Y O\?, 0 o \J} \o/o \Jl \f "

H(
O-c(
o—

@1V (C,Si,Ge,Sn) VI (0,S,Se,Te)

Figura 3.1: (a) Visdo superior com a definigdo dos vetores de redes a; » e (b) Lateral do
Janus IV-VI. (c) A representacao esquemadtica da zona de Brillouin, com os pontos de
alta simetria para os calculos de estrutura de bandas.

Além disso, também é possivel verificar que tais materiais podem ser entendidos
a partir do grafeno, ou seja, considera-se duas redes triangulares intercaladas, onde cada
atomo em uma sub-rede (A) tem trés vizinhos mais préximos na sub-rede (B) e vice-
versa. Neste caso, atenta-se considerar atomos do grupo IV compondo a sub-rede (A) e
atomos do grupo VI na sub-rede (B) e vice-versa. Para materiais C-VI, verifica-se que
as constantes de rede, os comprimentos das ligagoes interatomicas e dos materiais tipo
Janus sao maiores do que o grafeno de monocamada. Por exemplo, o Janus CSe tem um
parametro de rede 3,089 A e o comprimento da ligacdo interatomica de 2,030 A, enquanto
o grafeno monocamada tem: a = 2,42 Aedny v = 1,42 A. Os parametros de redes

calculados estdo em concordancia com outros estudos relacionados [26,111,112].

Outra propriedade estrutural perceptivel é a existéncia de uma altura buckling para
esses materiais. Observa-se a maior altura em SnTe (1,635 A), a qual esta em concordancia
com com Fatahi et al. (1,678 A) [28]. Esta tendéncia da estrutura pode ser entendida
a partir do balanco de energia entre a energia potencial eletrostatica do ions e a energia
de ligacao da hibridizacao de spy e sp3 que reflete na preferéncia de cada ion neste tipo

configuragao [113].

Diferentemente do grafeno, o Janus Hexagonal tem altura e a estrutura cristalina
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Tabela 3.1: Parametros estruturais calculados de monocamadas hexagonais de Janus do
grupo IV-VI: Pardmetros de rede (a), altura do buckling (h) e distancia interatomica entre
os elementos do grupo IV e do grupo VI (dy;_v).

2D IV-VI a (A) h(A) dy_wvi (A)
CO 2341 0,761 1,551
CS 2,830 0,818 1,827
CSe 3,080 0,969 2,030
CTe 3,359 1,042 2201
Si0 2,748 0,924 1,836
SiS 3,398 1,259 2,331
SiSe 3,612 1,337 2477
SiTe 3918 1,439 2,681
CGeO 2,987 0,952 1,970
GeS 3,549 1,291 2422
GeSe 3,718 1,372 2,548
GeTe 3,999 1,479 2,742
SnO 3274 0,988 2,133
SnS 3,772 1,406 2,592
SnSe 3,904 1,509 2,714
SnTe 4,168 1,635 2913

estd em fungdo do aumento do raio atoémico, prevalecendo a coordenacao tetraédrica e

que enfraquece o overlap ™ — m, indicando uma mistura de hibridizagao sps e sps.

Para analisar aspectos de estabilidade, o calculo da dispersao de fonons é uma
condicao sine qua non, isso porque fornece um critério confiavel para julgar a estabilidade
- a estrutura é estavel apenas se todas as frequéncias de fonons forem positivas. Assim
conclui-se que os parametros estruturais desses materiais hexagonais sao governados por

elementos do grupo IV e do grupo VI, e seguem o aumento do raio atomico.

A Figura 3.2 exibe graficos de curvas de dispersao de fonons para todos materiais
propostos. Para materiais & base de carbono (C-VI), verificamos que o CO hexagonal
¢ dinamicamente nao-estavel, uma vez que exibe instabilidades de fonons nos modos
acusticos de frequéncias proximo ao ponto I'. Assim, os resultados sugerem que tal sistema

nao pode ser sintetizado devido a presenca de frequéncias imagindrias (mostradas como
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frequéncias negativas). Para todos os outros materiais analisados praticamente nao houve

frequéncias negativas, sugerindo uma estabilidade dindmica.

E de conhecimento geral que, diferentemente do grafeno planar, a estrutura buc-
kling quebra a simetria fora do plano, resultando em uma condutividade térmica da rede
muito menor [114,115]. No grafeno hd uma restrigdo forte no espalhamento de fénons
anarmonicos de fonons flexurais [116]. E na estrutura do tipo buckling, os fonons flexurais
tém mais canais de espalhamento e contribuem menos para o transporte de calor. Outra
razao que leva a hipoétese da baixa condutividade térmica ¢ a massa dos materiais do
grupo IV e VI serem relativamente mais alta, comparando com outros materiais que tem

maior condutividade térmica.
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Figura 3.2: Dispersao de Fonons (a) C-VI (VI = O, S, Se, Te), (b) Si-VI, (¢) Ge-VI e (d)
Sn-VI.
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Depois de analisar a hipotese de condutividade térmica do sistema, é preciso ga-
rantir que um material seja termicamente estavel. Por essa razao, é necesséario verificar
se ele nao pode sofrer nenhuma alteracao estrutural que diminua sua energia. Para isso,
realizamos simulagdes AIMD em temperatura ambiente, com um intervalo de tempo de
1 fs usando o método de Nosé-Hoover [117,118], por um tempo de 5ps. Na Figura 3.3,
observa-se a energia potencial total (AF) e as flutuagoes da temperatura em relagdo ao
tempo de simulagao. E por conseguinte as tultimas configuracoes. Verifica-se que CS
(Figura 3.3e) bem como todos os materiais a base de Si, ndo sdo termicamente estaveis.
A rede hexagonal é completamente amorfizada mesmo em T = 300K. Outros materiais

hexagonais 2D do grupo IV-VI mantém sua estabilidade estrutural.

(eV)

AE

Temperatura (K)

AE (eV)

Temperatura (K)
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Temperatura (K)
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L 1500 =
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&

b 1 200
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Figura 3.3: Flutuagdo de energia total durante as simulagoes AIMD (a 300 K) dos mate-
riais de monocamadas hexagonais de Janus do grupo IV-VI. As inser¢oes sao instantaneos
das estruturas cristalinas a 10 ps. Sendo (a) C-VI, (b) Si-VI, (¢) Ge-VI e (d) Sn-VL
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3.2 Propriedades Eletronicas

Partindo dos materiais dinamicamente e termicamente estaveis, foram calculadas
as estruturas de bandas. Na Figura 3.4 foram calculados DFT-PBE e GW ou GyW,
comumente chamado de GW-one shot. E notério que a DFT tem problemas para prever
excitacoes eletronicas. Isso nao é surpreendente porque é uma teoria de estado fundamen-
tal. Se interpretarmos os estados eletronicos ¢; e energias €; como uma estrutura de banda

genuina, havera problemas nos valores do gap eletronico, uma vez que sao subestimados.

Para preencher essa deficiéncia da teoria DFT, houve a necessidade de empregar
o formalismo de quasiparticula da teoria de perturbacao de muitos corpos. Foi notado
em todos os materiais um aumento do valor do gap na estrutura de banda GW (Figura
3.4). E importante ressaltar que as interacoes de Coulomb entre os portadores de carga em
materiais 2D sdo notavelmente fortes como ja visto em TMDCs (Dicalcogenetos de Metais
de Transigao) [119-121]. A forga da interacao de Coulomb nesses materiais se origina da
blindagem dielétrica fraca no limite 2D, o que leva a uma renormalizaciao expressiva dos

niveis de energia eletrénica. O resultado disso é um aumento do gap eletrdnico [83].

A interagdo spin-Orbita nao foi considerada e a energia zero da banda foi alinhada
com o topo da banda de valéncia (VBM). Todas as estruturas de banda eletronica apre-

sentam gap indireto. As bandas de quasiparticulas tém maior gap em comparacao com
PBE e HSEQ6 (veja os valores na Tabela 3.2).
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Figura 3.4: Estruturas de bandas eletronicas dos materiais dinamicamente estaveis do
grupo IV-VI, as linhas pretas representam o calculo DFT-PBE, as vermelhas com a apro-
ximagao de quasiparticula GW (one shot). C-VI (a,b); Ge-VI (c-f); Sn-VI (g-j).
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Tabela 3.2: Gaps calculados com PBE, HSE06 e GoW,, posi¢oes de band edges VBM e
CBM para todos os materiais de monocamadas de Janus hexagonais estaveis do grupo
IV-VI.

gap (eV)

2D IV-VI PBE HSE06 GoW, VBM CBM
CSe 144 205 258 TI-K MT
CTe 1,03 1,70 1,99 T-K MT
GeO 2,02 271 422 K M
GeS 233 326 4,13 TI'K MT
GeSe 230 3,00 344 DK MT
GeTe 1,67 228 316 T  MT
SnO 154 208 329 K M
SnS 227 297 405 I-K M
SnSe 2,18 283 376 TI-K MT
SnTe 1,95 246 359 I  MT
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Figura 3.5: Estruturas de banda eletronica resolvidas por atomo dos materiais hexagonais
do grupo IV-VI dinamicamente estaveis. As energias zero foram definidas no VBM. C-VI
(a,b); Ge-VI (c-f); Sn-VI (g-j).
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Figura 3.6: Estruturas de banda eletronica resolvidas por orbitais do sistema Ge-VI,
projetadas em s, p,, € p,, para GeO (a-c), GeS (d-f), GeSe (g-i) e GeTe (j-1).

Na Figura 3.5 ¢ mostrada a estrutura de bandas HSEO6 com projecdao atdomica
do grupo IV-VI estaveis. Os funcionais hibridos como o HSE06 combinam DFT padrao
com os calculos Hatree-Fock (HF), uma alternativa aos desafios da convergéncia do GW.
Nota-se que as formas das bandas sdo imperceptiveis a escolha de aproximacoes de troca-

correlacao, a diferenca significativa estd no valor do gap.

No caso dos materiais de éxido hexagonais estaveis, o valor do gap HSEO06 é de 2,71
eV e GW 4,22 eV para GeO. Em relagdo ao SnO 2,08 eV e 3,29 €V, respectivamente. O
grupo VI (O,S,Se,Te) ocupa a mais baixa energia em VBM, ja o grupo VI (Ge,Sn) ocupa

energia mais alta (veja a Figura 3.5).
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O VBM ¢ dominado por orbitais hibridizados s+p., posicionados no ponto K de
alta simetria e o CBM é composto principalmente por orbitais p,,, permanecendo no ponto
M. Para os outros materiais hexagonais, os resultados mostram que, se o calcogeneto é
modificado na sequéncia dos raios atomicos: S < Se < Te, o HSE06 (GoW;) diminui os
gaps da banda. Tal tendéncia ocorre devido a diminuicao da eletronegatividade, seguindo
tal sequéncia, acoplada ao aumento do pardmetro de rede. Aqui, o VBM também é
dominado por uma combinacao entre os orbitais p., enquanto o CBM é composto por

uma mistura de orbitais p,y.

E possivel notar que d esté diretamente associado & diferenca de eletronegatividade
entre os elementos do grupo IV e VI, quanto maior a diferenca, maior é ¢ (Tabela 3.2).
O carbono-VI apresenta maior diferenca de eletronegatividade. A diferenca de potencial
eletrostatico entre a superficie Ge e a superficie S em GeS é de 0,73 €V, enquanto é de
0,51 eV para GeSe, que estao em estreita concordancia com valores calculados de 0,76 eV
(GeS) e 0,54 eV (GeSe) [111,122]. Para GeO (GeTe), o valor de assimetria calculado é
1,09 eV (0,24 eV).

Para cada familia do grupo IV, o valor do gap aumenta com a diminuicao do
tamanho dos dtomos de calcogénio. A hibridizacao s-p mais forte para os atomos de
calcogénio menores e os materiais o grupo IV correspondentes aumenta a divisao entre os

estados de ligantes e anti-ligantes e, portanto, abre o gap.

Tais célculos (HSE06 e GyW,) revelam que ambos CSe e CTe sao semicondutores de
gap indiretos. Nestes materiais, os estados de VBM (I'-K) sao principalmente contribuidos
por elétrons C-p,, enquanto os estados CBM (M -I') sdo compostos principalmente de

estados Se,Te-p,.

Nota-se também que Ge,Sn(S, Se e Te) sdo semicondutores com grandes valores
de gap indireto, variando entre 3,16 - 4,22 eV. Resultados semelhantes foram encontrados
GeS [111], GeSe [111,123,124]. A VBM esta localizada em I'-K para Ge(S,Se) e GeTe
estd localizada em I' e a CBM esté localizada entre I' e o ponto M, o SnX (X = S, Se,

Te), segue na mesma configuragao que o GeX (X = S, Se, Te).

Também é possivel ver os estados VBM que tém contribuicoes S,Se e Te-p,, en-
quanto os estados CBM sao compostos principalmente por estados Ge-p,. Comporta-
mento semelhante ao obtido para Ge(S, Se e Te) é encontrado nas estruturas de banda
eletronica de Sn(S, Se e Te), exceto para SnS onde a CBM esta localizada em M, que
também pode ser visto em [123]. E interessante notar que a banda de valéncia mais pré-
xima do nivel de Fermi tem a forma de um chapéu mexicano. Esse tipo de estrutura tem
atraido muita atencao recentemente pois pode levar a propriedades interessantes, como

supercondutividade e ferromagnetismo [125].

47



Os materiais estdveis do grupo IV-VI Ge, Sn (S, Se, Te) podem ser classificados
como semicondutores WBG (Wide Band Gap), ou seja, semicondutores de grandes gaps,
que podem ser aplicados em varios dispositivos, como contatos transparentes, junc¢oes p-n
e transistores de filme fino [126]. Isso porque um material com gap superior a aproxima-
damente 3,1 eV é normalmente considerado "transparente" [127]. Os materiais CSe e CTe

podem ser considerados semitransparentes (gap maiores que 2 eV).

Para GeS e GeSe, no grupo espacial pnma, foram realizados calculos semelhantes
(préximo capitulo). O HSE06 (GoWjy) obteve um gap indireto de 2,35 ¢V (3,10 ¢V) e um
gap direto de 1,59 eV (1,75 eV) para GeS e GeSe. Em relagdo a rede hexagonal buckled.
O célculos aqui apresentados preveem grandes gaps indiretos de: 3,26 eV (4,13 eV) para
GeS e 3,00 eV (3,44 V) para GeSe. Assim, a modificacao na rede cristalina 2D leva um

aumento do gap. O mesmo vemos para o SnX ortorrémbico (S, Se, Te).

Para a rede hexagonal, os cdlculos aqui realizados (HSE06) para GeO (SnO) indi-
cam menores band gaps indiretos de 2,71 (2,08 eV) onde o VBM esta ao longo do ponto
K e CBM localiza-se no ponto M. Assim, mais uma vez a rede cristalina 2D desempenha

um papel crucial no comportamento da estrutura eletronica de tais materiais.

o FN_B

3.29 eV

4.99 eV

l 1.70 eV

VBM

Figura 3.7: (a) Energia potencial média para CTe ao longo da diregdo perpendicular ao
plano do material. (b) Diregdo do campo elétrico devido a diferenca de potencial entre
os diferentes lados do material. (c) Ilustragao esquematica dos deslocamentos de banda
do CTe, apresentando os valores do CBM e VBM alinhados com os diferentes niveis de
vacuo do sistema.
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Tabela 3.3: Assimetria entre os dois niveis diferentes de energia de vacuo (J) para os
materiais Janus hexagonais estaveis do grupo IV-VI.

2D IV-VI CSe CTe GeO GeS GeSe GeTe SnO SnS SnSe SnTe
o (eV) 2,46 225 1,09 0,73 051 024 126 1,06 0,81 0,51

A Figura 3.7, representa a média planar do potencial eletrostatico, ao longo da
direcao perpendicular. O plato nos lados esquerdo e direito do material indicam o nivel
de energia do vacuo. Ao comparar o nivel de energia do vacuo em ambos os lados,
podemos notar uma assimetria (0), que é apresentada em detalhes, para o CTe. As
regides do vacuo esquerda e direita diferem em cerca de 2,25 eV, a tabela 3.3 mostra
todos os valores de ¢ para os Janus Hexagonais do grupo IV-VI. Nesses materiais, as duas
sub-redes sao deslocadas na direcao perpendicular ao plano atomico, resultando em uma
geometria encurvada. Uma vez que uma sub-rede é composta por elementos do grupo IV
e a outra por elementos do grupo VI, ha um gradiente de potencial normal ao plano basal
do material 2D, que leva a um campo elétrico intrinseco perpendicular E, cuja direcao
segue a diferenca de eletronegatividade originada pelos diferentes &tomos que constituem
cada uma das sub-redes, da mais baixa para a mais alta conforme mostrado na Figura 3.7.
Além disso, a Figura 3.7, é uma representacao esquematica dos deslocamentos da banda
do CTe (6 = 2,25 ¢V), indicando os valores do CBM (5,53 e 3,29 ¢V) e do VBM(7,23 ¢
4,99 V) alinhado com os diferentes niveis de vacuo esquerdo e direito do material. O gap
eletronico calculado do DFT-HSE06 de 1,70 eV também é mostrado.

3.2.1 Mobilidade Eletronica

Em semicondutores inorganicos, o comprimento de onda coerente dos elétrons ati-
vados termicamente ou buracos na temperatura ambiente é muito maior do que sua cons-
tante de rede e é proximo ao dos modos de fonons aciisticos no centro da primeira zona
de Brillouin (BZ) [128]. O acoplamento elétron-fonon domina o espalhamento em regime
de baixa energia [129]. Assim pode-se efetivamente calcular a mobilidade eletronica pela
teoria do potencial de deformagao (DP) proposta por Bardeen e Shockley [130]. Com base
na aproximacao de massa efetiva, a teoria DP foi extensivamente aplicada para estudar a

mobilidade eletronica em materiais bidimensionais [128,131]. Ela pode ser descrita como:

- 2eh*C?P

_ vt 1
Sy T 22 (3:1)
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onde m; é a massa efetiva (i = buracos,elétrons), calculada na diregdo z e y, m; =
h? %, T é a temperatura 300K. E; é a constante DP que denota o deslocamento da
band edges (CBM para elétrons e VBM para buracos) induzida pela deformagao, definida
como By = 0F.44e/05. C?*P ¢ o médulo de elasticidade de um cristal uniformemente
deformado para simular a distor¢do da rede, C*P = [02E/05?]/Sy, onde E é a energia
total da super célula, § é a aplicacao do strain uniaxial e Sy é a area otimizada da super

célula.

Ressalta-se que a equacao 3.1 acima considera a interacao entre portadores livres
e fonons acusticos longitudinais. Portanto, a mobilidade eletronica calculada pode ser
considerada apenas como a mobilidade intrinseca do portador, que geralmente é maior do

que o valor medido pelo experimento devido a dispersao de impurezas.

Na Figura 3.8-a é apresentado a estrutura do CTe-nanosheet, em (b) na mesma
Figura foi feito um fit parabdlico para analisar o médulo de elasticidade C2?P, e por fim
na Figura 3.8c-d, s@o os ajustes lineares para obtencao do potencial de deformacao F

para CBM e VBM nas diregao armchair (x) e zigzag (y), respectivamente.

O potencial de deformagao (E;) e a massa efetiva m?, sdo os fatores mais relevantes
que determinam a mobilidade eletronica [132]. Partindo da andlise da Tabela 4.3, o
moédulo de elasticidade é maior no sistema CSe e menor no SnTe. No entanto, o mddulo
de elasticidade do CSe ¢ inferior ao MoS2 138,05 N/m (ver apéndice D) e mais ainda
distante em relacdo ao grafeno 340 N/m [133].

Ocorre uma assimetria entre os valores dos elétrons e buracos e uma alta ani-
sotropia na mobilidade eletronica, como mostra a Tabela D.3. A diferenca nos valores
da mobilidade eletronica nas diregoes armchair (x) e zigzag (y) é uma indicagao das
propriedades mecénicas anisotrépicas intrinsecas no plano, facilitando a separacao elé-
tron/buraco. Para os buracos pode-se observar que quando um médulo do potencial de
deformagao for menor em comparacao com os elétrons, hd uma maior mobilidade dos bu-
racos. Também é preciso considerar a massa efetiva dos buracos em relagao a dos elétrons,

que deve ser menor também.

Pequenas deformacgdes estruturais na direcdo z ou y, em alguns materiais como
GeO, GeS e SnX (X = O, S, Se, Te) tem relacao com oscilagoes longitudinais dos fénons
ao longo de um determinado eixo, portanto baixa deformagao do potencial significa quase
nenhum efeito sobre a fungao de onda causando pouca mudanca em sua energia [132].
Além disso, materiais com baixa massa efetiva respondem melhor ao campo elétrico,

como por exemplo o GeTe e SnTe.

Os 6xidos GeO e SnO, apresentam uma alta mobilidade de elétrons na direcio

zigzag em y, a mobilidade intrinseca do SnO ¢é cerca de 4,7 - 103 em?V ~1s~!, enquanto
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Figura 3.8: (a) Diagrama esquematico das dire¢oes das mobilidades eletronicas calculadas
na nanosheet. (b) Curvas de energia de deformagao ao longo da diregdo armchair e zigzag
para CTe. Ajustes lineares do CBM e VBM em fungao strain nas diregdes (c) zigzag e
(d) armchair.

GeO 1,9 -10% em?V~1s71. Por essa razao os 6xidos GeO e SnO, podem ser utilizados
como transistores de filme fino por apresentar uma alta mobilidade eletronica, levando
a correntes de acionamentos mais altas e velocidades de operacao do dispositivo mais
rapidas. Transistores baseados em semicondutores de éxido transparente foram recente-
mente propostos [134-136]. Oxidos WBG podem ser dopados para aumentar ainda mais

a mobilidade eletronica como visto por Yonegaga et al. [137].

3.2.2 Fotocatalise

A fotocatalise pode ser entendida como uma fotossintese artificial, que acontece em
um catalisador que dissocia dgua (2H>0) em suas partes constituintes, hidrogénio (2Hx)
e oxigénio (O,), usando luz artificial ou natural. Termodinamicamente, a reagao global de
divisao da dgua é endotérmica com uma variagao padrao de energia livre de Gibbs (AGy)
de 237 kJ/mol ou 1,23 eV (Figura 3.9).

Geralmente, uma reacao fotocatalitica de divisdo da agua envolve trés etapas prin-
cipais [138-141]:
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Tabela 3.4: Massa efetiva dos elétrons e buracos, respectivamente, m?, m; nas diregoes
armchair (AC) em x e zigzag (Z7) em y, C?*P moédulo eldstico (N/m) e potencial de
deformacao (eV) para todos os sistemas estaveis IV-VI

2D IV-VI i e ¢ cep v
AC(x) ZZ(y) ACKX) 77 (y) VBM CBM VBM CBM

CSe 0,79 1,06 1,00 0,76 97,34 97,27 251 331 2,06 -3,10
CTe 095 1,06 1,10 089 82,08 8247 4.35 3.05 212 -1.83
GeO 243 1,30 0,58 0,64 5172 52,75 1,70 2,10 -1,35 0,98
GeS 1,36 125 095 251 40,71 40,67 -047 2,58 -0,87 -4,03
GeSe 155 128 0,71 090 3361 33,67 -452 171 -261 -348
GeTe 0,40 054 052 0,16 2821 2824 -6,83 1,84 -743 -7,27
SnO 200 085 033 061 40,39 40,05 243 207 -1,39 0,57
SnS 087 2,63 056 042 27,43 2745 -1,75 -146 -0,73 -2,31
SnSe 0,80 0,98 098 296 27,24 27,20 -0,65 1,77 -0,57 -2,01
SnTe 0,70 0,70 048 0,50 21,74 22,12 -357 -0,63 1249 1,35

A
. \HZQHZ
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§> Gap DNV Fw
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Figura 3.9: Mecanismo de separacao da agua fotocatalitica em um fotocatalizador base-
ado em um semicondutor

1. O fotocatalisador é fotoexcitado para gerar elétrons e buracos,

2. os elétrons e buracos fotogerados sao separados e transferidos para a superficie do

fotocatalisador,
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Tabela 3.5: Mobilidade eletronica nas direg¢oes x e y da super célula dos materiais estaveis
IV-VI

Lz iy

Buracos FElétrons Buracos Elétrons
CSe 3,5-102  4,7-101  2,7.102  2,3-10?
CTe 6,8-101  1,0-10* 1,9-10° 4,4-102
GeO 4,310 49102 24-102 1,9-10°
GeS 1,4-103  9,6-101  4,8.10*> 5,4-10°
GeSe 9,7-10°  32:10> 29101  4,8-10!
GeTe 5,2:100  4,3-102 24101 2,9-10?
SnO 24108 1,2.10%  4,0-102  4,7-10%
SnS 1,6-102  5,8-10% 1,0-10>  4,1-10?
SnSe 1,4-10>  1,2.10* 1,2-10®  1,0-10*
Sn'Te 1,1-102  1,5-10®° 5,05-10° 8,5-102

2D IV-VI

3. elétrons e buracos sao capturados pelos sitios de reagao e consumidos por reagoes

cataliticas.

Para facilitar tanto a redugdo quanto a oxidagdo de H,O por elétrons e buracos
fotoexcitados, a correspondéncia do gap é importante. Em sintese quando a energia do
foton da luz incidente é equilavente ou maior que o gap, os elétrons na banda de valéncia
(VB) sao excitados para a banda de condugio (CB), enquanto os buracos sao deixados na
valéncia. Os elétrons e os buracos fotoexcitados sao posteriormente relaxados e transpor-

tados para a superficie onde ocorrem as reacoes de reducao e oxidagao, respectivamente.

Para converter eficientemente energia solar por fotocatalisador baseado em semi-
condutor, o fotocatalisador deve possuir intervalo de banda adequado. O requisito minimo
de energia livre de Gibbs para separacao da agua é de 1,23 eV, correspondente a uma faixa
Otica de ~ 1000 nm.

Um bom semicondutor para separagao da agua deve apresentar um intervalo de
banda que excede a energia livre de divisao da dgua, em torno de 1,23 eV. Além disso,
a energia do CBM deve ser maior que o potencial de reducao H*/H,, e VBM deve ser
menor que o potencial de oxida¢do do Oy/H20. Os valores usuais para a redugao e
oxidagdo (pH = 0,0 da dgua) sdo Eﬁ;/HQ = —4,44 eV e E?ei/HzO = —5,67 eV. Para

outros valores de pH, os potenciais redox seguem a equacao de Nernst. A relacdo fica

23



B (4,44 + pH x 0,059) &V E9Y/™20 = (=5 67 + pH x 0,059) eV [142].

TE

As evolugbes dos gaps e offsets dos materiais hexagonais estaveis em comparacao
com os potenciais redox da dgua na faixa de pH de 0 a 14 sao mostradas na Fig 3.10, com
o objetivo de verificar a capacidade de tais materiais para geragao eficiente de hidrogénio

por separacao fotocatalitica.

Energy (eV)

Figura 3.10: Band edges para todos os materiais Janus hexagonais do grupo IV-VI. Todos
sao apresentados com alinhamentos em relagdo aos lados dos materiais. H4 também o
potencial de redugao/oxidagido da dgua em fungéo do valor do pH (regidao verde e amarela)

E importante notar que boa parte dos materiais preenche as condi¢oes para serem
bons materiais fotocatalisadores (gap maior que 1,23 eV). A alta mobilidade do portador
facilita a migracao rapida e a separacao eficiente dos pares elétron-buraco foto-gerados.
Além disso, as distingoes ébvias entre a mobilidade do elétron e a mobilidade do buraco
podem reduzir a probabilidade de recombinacao de portadores foto-gerados, melhorando

significativamente a atividade fotocatalitica.

Destacam-se como excelentes fotocatalisadores o Sn'Te e o GeTe. Os outros mate-
riais precisam de um potencial de polarizacdao externo para se adequarem a faixa de pH,
assim a maioria dos materiais funcionam para toda a faixa de pH, conforme indicado pelas
regides verde-amarelas para os potenciais de reducao e oxidacao. Deve-se notar também
que uma das caracteristicas fundamentais dos calcogenetos é a alta estabilidade em um

ambiente dcido, especialmente se em combinagdo com outros metais de transicao [143].

3.3 Propriedades Opticas

E de conhecimento que as excitagoes eletronicas constituem um parametro essencial

para desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos. Em materiais de baixa dimensao,
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os efeitos de muitos corpos, ou seja, as correlagoes elétron-elétron e as interacoes elétron-
buraco sao de suma importancia para compreensao das propriedades excitadas, como a

absorcao e a emissao.

Como ja relatado, a DFT geralmente falha em descrever corretamente as propri-
edades do estado excitado. A este respeito, o MBPT manifesta-se como uma estratégia
altamente disponivel para a compreensao das interagoes elétron-buraco. Na estrutura do
MBPT, a solucao da Equagao BSE em cima das corre¢oes de autoenergia GW tem obtido

sucesso na predicao de espectros opticos de materiais 2D.

Os espectros de absorcao 6ptica sdo determinados pela parte imaginaria da funcao
dielétrica macroscopica, equagao 1.52 (Im e5). GW-RPA (sem interagao elétron-buraco) e
GW-BSE(efeitos excintonicos incluidos) sao calculadas a partir das fungoes dielétricas com
decomposicao das principais transi¢oes excintonicas, obtidas a partir da diagonalizacao
do Hamiltoniano BSE, onde a altura da barra (Oscillator Strenght - OS), mostradas na

Figura 3.11) indica a intensidade 6ptica relativa das excitagoes.

As correlagoes elétron-buraco modificam dramaticamente o perfil do espectro 6p-
tico. Para todos os materiais estaveis, os picos de absor¢ao excitonico sao deslocados para
o vermelho e a caracteristica do espectro é completamente diferente em comparagao com

o espectro GW-RPA com um aumento principal em sua intensidade de absorcao relativa.

A intensidade de absorc¢ao relativa é um parametro chave na descri¢ao do coeficiente
de absorcao. Ele pode ser determinado por meio de experimentos, calculos ab initio e
semi-empiricos. O OS tem sua origem na abordagem cléssica para determinar o indice
de refragao(n) em um meio dispersivo, dada a presenga de um campo elétrico, partindo
de pressupostos de polarizabilidade. Dentro da abordagem GW-BSE, obtém-se o OS a

partir da expressao do espectro de absorcao optica da equacao 1.53.

Todos os materiais, exceto GeO e GeS, apresentam o picos de absor¢ao na regiao
do espectro visivel e no infravermelho (NIR)!, o que é evidente a partir dos picos de
alta absorcao em aproximadamente 1,87 e 3,14 eV na regido visivel de seus respectivos
espectros. Resultados semelhantes para GeSe (3,00 eV) e SnS (3,03 eV) podem ser vistos
em [111,124].

Como os comprimentos de onda da luz (advindas do sol) que chegam a Terra
estao nas regides ultravioleta ao infravermelho, alguns desses materiais se destacam como

componentes promissores para varias aplicagoes Opticas, fotovoltaicas e fotocataliticas.

A energia de ligagao de um exciton (Ej) é definida como a diferenga entre a energia

do exciton e a energia de transicao banda-a-banda dominante, onde ocorre a transicao

INIR - Infravermelho Préximo
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Figura 3.11: Parte imaginaria da funcao dielétrica calculada com GW e GW+BSE e o
oscillator strenght de estados excitados individuais (barras azuis) para materiais hexa-
gonais do gripo IV-VI dinamicamente e termicamente estéveis. C-VI (a,b); Ge-VI (c-f);
Sn-VI (g-j). As linhas tracejadas pretas indicam gap GW
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direta de menor energia. Foi verificado a existéncia de excitons de Mott-Wannier for-
temente ligados em todas as monocamadas hexagonais estaveis do grupo IV-VI, o que
indica que os excitons sdo termicamente estaveis a temperatura ambiente. Esses efeitos

desempenham um papel crucial na resposta optica.

Existe uma relagao diretamente proporcional entre o gap GW (E,) e a energia de
ligacao do éxciton, isto é, quanto maior o E, maior serd a energia de ligacao [144]. Para um
sistema com E, grande, a blindagem ¢ fraca e o éxciton liga-se fortemente, dando origem
a uma extensao espacial relativamente estreita (Veja a Figura 3.12). Em contraste, para
um sistema com um E, menor, a blindagem ¢ mais robusta e o éxciton se liga a uma

extensao espacial relativamente ampla.

Figura 3.12: Tlustragao da relagdo entre o gap e a Energia de ligacdo do éxciton: (a) E,
grande e (b) E; pequeno.

Para corroborar com os resultados, foi utilizado a teoria semiclassica de Mott-
Wannier [145]. Em alguns semicondutores tradicionais em sua forma bulk os elétrons
fotoexcitados e seus buracos se comportam como particulas separadas. No entanto, esta-
dos de Mott-Wannier, sao caracterizados por estados hidrogénicos deslocalizados, ou seja,
existe uma energia de ligagdo entre o buraco e o elétron que se propaga por varias células

unitarias. A energia de ligacao pode ser calculada da seguinte forma:

E, = . ~ L% 13,605 eV (3.2)
67‘

* *
1 mymy

— | %) sdo a massa efetiva reduzida e a massa
Mo me+mh

_ _memy *

Onde n = mermr €=
efetiva reduzida escalonada do par elétron-buraco, respectivamente. A massa efetiva m;
(i = buracos(h), elétrons(e)) é determinada pela curvatura do extremo da banda energia

na transigao éptica entre VBM e CBM, seguindo a referéncia [146,147]. Por tdltimo m,, é
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a massa de repouso do elétron. Os valores podem ser vistos na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Massa efetiva dos elétrons (e) e dos buracos (h) m! (i = h,e), massa efetiva
reduzida escalonada (7*) e a constante dielétrica (e).

2D IV-VI m; m; n* €
CSe 1,51 0,16 0,14 3,60
CTe 1,22 0,14 0,12 3,80
GeO 1,16 0,44 0,31 2,43
GeS 2,04 0,22 0,20 2,83
GeSe 1,66 0,19 0,17 3,27
GeTe 0,53 0,22 0,15 3,93
SnO 0,76 0,60 0,33 2,79
SnS 0,91 0,40 0,27 2,96
SnSe 2,14 0,23 0,21 3,16

SnTe 0,66 0,37 0,23 3,61

O raio de Bohr para o estado fundamental é adequado para uma aproximacao para

o tamanho minimo do éxciton:

h2 r h2 T T
ap= = O~ &0, 520184 (3.3)
nwe " meme Ui Y

Para a maioria dos semicondutores bulk classicos que tém pequenas massas efetivas

e grandes constantes dielétricas, as energias de ligagdo sao bem pequenas.

Em geral, os éxcitons se estendem no espaco tridimensional. Para filmes finos e
monocamadas, as constantes dielétricas (¢) no plano e fora do plano diferem significativa-
mente. No limite estritamente bidimensional, a equagao de energia de ligacaéo MW (2D)

para o nivel fundamental fica:

BB = 4F,. (3.4)

Observe que na equacao 3.2 a energia de ligacao é inversamente proporcional a
constante dielétrica ao quadrado. As massas efetivas e as constantes dielétricas sdo em-
pregadas nos célculos da energia de ligacdo do exciton Mott-Wannier. As constantes

dielétricas (€) sdo menores em materiais com menor blindagem eletrénica. Na Tabela 3.7,
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podem ser vistos os valores do picos e suas energias de ligagoes E;, e também a energia de

ligagdo utilizando a teoria semiclassica de Mott-Wannier (EMW).

Tabela 3.7: Energias (GW-BSE and GW-RPA) e Energia de Ligacdo (em V) do primeiro
pico excintonico.

2D IV-VI ECGW-BSE(ey) EGW-RPA (o) E,(eV) EMW

CSe 1,87 2,81 0,94 0,61
CTe 1,45 2,11 0,66 0,48
GeO 3,14 4,69 1,55 2,93
GeS 3,14 4,34 120 1,37
GeSe 3,00 4,01 1,01 0,88
GeTe 2,87 3,57 0,70 0,56
SnO 2,64 3,91 1,27 239
SnS 3,03 4,29 126 1,72
SnSe 2,88 3,96 1,08 1,12
SnTe 2,83 3,78 0,95 0,98

Tabela 3.8: Raios do éxciton (A) no espaco real utilizando GW-BSE (a&"W~55F) ¢ a teoria

semicldssica de Mott-Wannier ("W).

2D IV-VI qCW-BSE oMW

CSe 12,32 12,98
CTe 15,12 15,51
GeO 598 4,03
GeS 9,03 7,38
GeSe 11,03 9,91
GeTe 14,00 13,12
SnO 8,17 4,40
SnS 942 5,61
SnSe 11,70 7,89
SnTe 12,51 8,05

Independente do grupo IV, a energia de ligagdo do exciton diminui em funcao

do aumento do atomo calcogeneto, o que indica um aumento na blindagem eletrénica.

29



«“\/\«“/“\/‘\/‘xﬁ“/\@‘ [AAAAAAAL R A A S v’
o el o auSa ko LSRG,
g - >

e »
e R R A A A
A e A A g e A
A A A A A A A

WMW&"M‘#
/~V-wﬁwwqﬂ.ﬂf¢v
- S A

GeS SnS

Figura 3.13: (a) Distribuicao real e dos (b) espagos de k das fungoes de onda do éxciton,
usando GW-BSE.

Fisicamente, quanto maior o gap de energia, mais fraca se torna a blindagem. A blindagem
mais fraca corresponde naturalmente a um raio de éxciton menor e, portanto, a energia

de ligacao mais alta.

Os resultados indicam que os 6xidos GeO e SnO apresentam valores elevados, 1,55
eV e 1,27, para as energias de ligacao do exciton. Para as energias de ligacao utilizando
MW, h& uma superestimagao dos valores para os 6xidos. Isso se deve ao fato da incerteza
da constante dielétrica €, uma vez que na equacao 3.3 é elevada ao quadrado. Em con-
sonancia com essa hipdtese, matérias que tém blindagem eletronica mais baixa, a teoria
semicldssica de MW tem maior dificuldade em obter resultados precisos [146]. A medida
que aumenta a blindagem eletronica, a EM"W se torna mais efetiva. Importante ressal-
tar que os calculos semelhantes de energias de ligacdo do exciton de monocamadas na
estrutura ortorrombica [148,149] indica que a rede cristalina desempanha um papel fun-

damental na determinacao do comportamento das propriedades 6pticas desses materiais.
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A Figura 3.13(a) mostra a distribui¢ao no espago real, isto é, a amplitude quadrada
das primeiras fungoes de onda do éxciton de Mott-Wannier. No espaco real, a distribuicao
espacial do primeiro éxciton brilhante torna-se mais ampla em fun¢ao do a&tomo do grupo
IV (O — Te) (ver Figura 3.13). O éxciton de baixa energia é mais espacialmente localizado
quanto maior for a energia de ligagao Fj, e mais i6nico sao os atomos de calcogénio, o que
reduz a blindagem eletronica (valores numéricos da extensao dos éxcitons se encontram

na Tabela 3.8).

Na Figura 3.13(b), podemos ver que a principal contribuigao para o primeiro pico
de excitons, para CTe e GeTe vem da transicao entre valéncia mais alta e as bandas
de condugdo mais baixas préoximas ao ponto I'. O carater do exciton corresponde ao
primeiro pico, em CTe, GeTe e refletem os orbitais do grupo IV p, dos estados na banda
de conducdo. Em materiais 6xidos como GeO e SnO, o exciton esta localizado em M,
enquanto nos outros materiais (GeS, GeSe, SnS, SnSe e SnTe) a transi¢do do primeiro
exciton é entre M-I". No Apéndice E, sdo mostrados os éxcitons na estrutura da banda

eletronica.

Para os materiais C-VI, a aproximagao de MW ¢é bem apropriada. Como ja veri-
ficado, em materiais que tem baixa blindagem eletronica, o modelo subestima o raio do
éxciton. Em suma, a aproximacao MW apresentou uma boa descri¢ao na tendéncia das

energias de ligagoes e nos raios atoémicos.
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Capitulo 4

Puckered Ortorrombico do Grupo
IV-VI

A estrutura Puckered Ortorrémbico do grupo IV-VI conta como uma estrutura do
tipo “enrrugada”, por essa razao do nome puckered, essa estrutura é semelhante ao fésforo
negro, adotando uma uma rede cristalina ortorrombica de grupo espacial pnma. Nota-se

que o Ge-VI e Sn-VI de poucas camadas foram sintetizados experimentalmente [150-152].

Em comparacao com outros materiais 2D, espera-se que os sistemas IV-VI ortor-
rombicos, exibam certas propriedades atraentes que podem ser exploradas para aplicacoes
tecnolodgicas. Por exemplo, prevé-se que esses sistemas tenham flexibilidade mecanica su-
perior, alta absor¢ao éptica e um alto coeficiente termoelétrico [150-152]. Além disso,
espera-se que suas estruturas semelhantes ao fosforeno déem origem a anisotropia na

mobilidade do portador, condutividade térmica e absorcao éptica.

No entanto, ao contrario do fosforeno, os sistemas puckered ortorrémbico do grupo
IV-VI sao compostos binarios, constituidos por dois tipos de elementos das colunas IV
e VI da tabela periddica, respectivamente. Como resultado, uma divisao spin-érbita
dependente da dire¢ao ocorre na estrutura de banda devido a quebra da simetria de
inversao [149]. Além disso, trabalhos tedricos recentes previram a coexisténcia de fer-
roeletricidade e ferroelasticidade [153], sugerindo potencial aplicagio em memoria nao
volatil. Os calculos de primeiros principios previram também que os sistemas puckered
ortorrémbico do grupo IV-VI sdo mais estaveis e mais resistentes a oxidacao do que o fos-
foreno [148], o que é importante para aplicagoes praticas, pois o fosforeno sofre de baixa,

estabilidade estrutural e vulnerabilidade a oxidagao quando exposto ao ar.

62



4.1 Propriedades Estruturais

A forma da estrutura do grupo IV-VI (IV = C, Si, Ge, Sn ; VI = S, Se, Te)
considerada neste capitulo é similar ao fésforo negro ortorrombico. A estrutura unitaria
¢ uma camada de quatro atomos (Figura 4.1) que exibe uma camada atémica enrugada
com a hibridizagao sp3 [154]. Cada dtomo do grupo IV liga-se a dois atomos (S, Se, Te)

adjacentes na mesma camada atémica a um atomo na proxima camada atomica vizinha.

As Figuras 4.1-a e 4.1-b, mostram a monocamada IV-VI nas diregoes zigzag (y)
e armchair (x), e a zona de Brilloiun 2D correspondente (BZ) é mostrada na Figura
4.1-e com os pontos de alta simetria denotados. Semelhante ao fosforeno, existe uma
anisotropia estrutural que resulta na anisotropia da mobilidade dos portadores de carga,

que sera discutida com mais detalhes no estudo das propriedades eletronicas.

Para verificar a estabilidade do sistema, é necesséario analisar as curvas de dispersoes
de fonons (ver Figura 4.2), como no sistema Janus Hexagonal o CO e CS nao apresenta-
ram uma estabilidade dindmica. Entretanto o sistema Si-VI (exceto SiO) mantém uma
estabilidade dinamica, isso pois existem poucos médulos de frequéncias negativas préximo
ao ponto I'. Os d6xidos do grupo IV-VI ortorrombico nao sdo estaveis, isso se deve ao fato
da grande diferenca de eletronegatividade que distorce a estrutura. Como visto na Figura
4.2, nao foi calculado a estrutura Ge,Sn-(S,Se,Te), pois ja existem diversos estudos que

mostram a estabilidade dindmica e térmica [155-157].

Na dispersao de fonons da Figura 4.2 existem 3 actsticos e 9 6pticos, ou seja,
12 ramos de fonons correspondentes aos 4 atomos por célula unitaria. Os trés ramos
de fonons mais baixos sao acusticos, ou seja, o ramo acustico de flexdo fora do plano
(FA), transversal no plano (TA) e longitudinal no plano (LA). As dispersoes de fonons do

sistema Ge,Sn-(S,Se,Te) [158], sdo bem similares aos sistemas estaveis da Figura 4.2.

Na Figura 4.3 é apresentado o resultado da dindmica molecular, a fim de averiguar
se o sistema ainda continua estavel em temperatura ambiente. Diante do tdltimo passo
calculado (estrutura exposta no centro), pode-se concluir que os sistemas nao sofreram
nenhuma alteracao estrutural, indicando uma estabilidade térmica, nesse caso foi exposto

apenas as flutuagoes da energia potencial total (AFE).

Os parametros de rede dos sistemas estéveis do grupo IV-VI (IV = C, Si, Ge, Sn;
VI = S, Se, Te) se encontram na Tabela 4.1. As estruturas estdo de acordo com alguns
resultados previstos para Ge-VI e Sn-VI em estudos anteriores [159-161]. Foi verificado
também o fator de anisotropia k, que é definido como (b —a)/(b+ a), a monocamada SiS
apresenta maior fator de anisotropia, isso esta intimamente ligado com os parametros de

rede, em seguida verifica-se que o SiTe apresenta o menor fator anisotrépico.
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Figura 4.1: (a) Visdo lateral ao longo da diregao y (b) visao lateral ao longo da diregao

-,

direcdo x, (c) visao superior, com os vetores de (@ e b) (d) primeira zona de Brillouin com
pontos de alta simetria.

O comprimento médio da ligagao entre Ge e seus respectivos calcogenetos (S, Se,
Te) é de 2,40 A, 256 A e 2,75 A, o que estd de acordo com alguns resultados de outros
estudos [112,165,166]. Os pardmetros de rede do sistema SiS, SiSe, SnS e SnSe estao em
concordancia com estudos anteriores [10,167, 168].

4.2 Propriedades Eletronicas

As propriedades eletronicas do grupo IV-VI sdo verificadas por meio das estru-
turas de bandas. Como visto na Figura 4.4, foi utilizado DFT-PBE e o MBPT-GyW,,

mostrando que existe uma diferenga significativa no valor do gap, assim conclui-se que
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Figura 4.2: Dispersao de Fonons: (a-d) C-VI, (d-g) Si-VI, (h) GeO e (j) SnO

os efeitos excintonicos sdo consideraveis. A aproximagao GW é considerado o estado da
arte do mais preciso método, pois estima a auto-energia do elétron a partir de calculos de

energia de quasiparticulas em termos de teoria de perturbacao.

O confinamento quantico leva a um aumento do gap eletronico. No caso do grupo
IV-VI com caracteristicas altamente anisotrépicas em alguns sistemas, ¢ interessante no-
tar que as formas das bandas sdo imperceptiveis a escolha de aproximacoes de troca-

correlacao, o que dificilmente afeta a dispersao das bandas.

Nota-se que os gaps de banda das camadas variam ao longo de uma ampla faixa
de energia, como pode ser visto na Tabela 4.2. Por exemplo, a variagao é de 1,15 - 3,10
eV (GoWy), ja os cdlculos com o funcional hibrido Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) 0,62
- 2,35 eV.

Diante dos resultados, é possivel de observar que o CSe tem gap indireto, existe
uma pequena diferenca no VBM no ponto A e I' cerca de 43 meV, essa diferenca aumenta
com GoW, em aproximadamente 200 meV. A distingao entre o gap GoW, e PBE é cerca
de 1,00 eV. Por essa razao é relevanta a aproximagcao de quasiparticula. O gap do sistema
CTe é indireto (A - T"), com o valor de 1,21 eV para GoWj e 1,05 com o funcional HSEO0G,

o que pode ser interessante para aplicagoes em dispositivos eletronicos.
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Figura 4.3: Flutuagio de energia total durante as simulagbes AIMD (com temperatura de
300K) dos materiais dinamicamente estéveis, com as inser¢oes das estruturas cristalinas
a 10 ps. Sendo (a) CSe, (b) CTe, (c) SiS, (d) SiSe e (e) SiTe.

O sistema Si (S-Se) apresenta gap indireto, com valores (GoWy), SiS (2,85 eV) e
SiSe (1,40), sendo o primeiro um semicondutor de caracteristicas WBG. O SiTe apre-
senta um gap direto no ponto X entre I' - X, o que pode ser proficuo em dispositivos

optoeletronicos.

A monocamada de GeS tem transicao eletronica indireta, onde o fundo da banda
de condugao (CBM) estd localizado em ¥ ao longo de I'— X e o topo da banda de valéncia
estd localizado em A ao longo de I' =Y. O bulk tem transicao direta, com valor do gap de
1,74 eV [162], isso evidencia como os materiais 2D podem ter caracteristicas alteradas por
causa do confinamento quantico. O sistema de monocamada GeSe caracteriza gap direto,
ambos CBM e VBM estao localizados em A. Com o aumento do niimero de camadas
a transicao eletronica passa a ser indireta [149]. Por fim, GeTe monocamada tem gap
indireto, com o CBM e VBM localizado em ¥ e A, respectivamente. Ja sua contraparte
bulk mantém o gap indireto. Embora a estrutura do cristal seja notavelmente diferente
ao longo da direcao zig-zag e da direcao armchair, a dispersao das bandas proxima ao gap
¢ quase a mesma ao longo das diregoes I' — X e I' — Y. Por tltimo o sistema Si-(S,Se)
apresenta gap indireto com valores (GoWy), SnS (2,83 €V), o que estd bem préximo do

material SiS (2,85 eV), no entanto a transi¢ao estd entre A - X.

O SnSe também tem os mesmos pontos de transicao do SnS e o bulk tem transicao
indireta. O SnTe apresenta um gap direto no ponto A entre Y - I', enquanto o SiTe

compartilha a transicao direta no ponto X entre I' - X, o que pode revelar um contraste
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Tabela 4.1: Os parametros de rede a, b relaxadas e fator de anisotropia k.

Numero de a b
Sistema k
Camadas (A) (A)

CSe 1 3,04 3,98 0,133
00 k k *

CTe 1 3,38 3,83 0,062
50 * * %

SiS 1 3,34 4,76 0,175
00 * k *

SiSe 1 3,77 4,29 0,105
50 * * %

SiTe 1 4,30 4,11 0,002
00 * k *

GeS 1 3,61 4,38 0,096
00 3,64 [162] 4,30 [162]

GeSe 1 3,87 4,26 0,048
00 3,82 [160] 4,38 [160]

GeTe 1 4,14 4,33 0,022
%) 4,13 [163] 4,51 [163]

SnS 1 3,92 4,55 0,074
0 4,04 [164] 4,35 [164]

SnSe 1 4,26 4,50 0,027
00 4,20 [164] 4,44 [164]

SnTe 1 4,55 4,67 0,013
00 * * *

na absorc¢ao éptica.

Na Figura 4.2 apresenta-se as estruturas de bandas projetadas em seus respectivos

atomos. A estrutura de banda do CSe (4.2-a) e do CTe (4.2-b), tem a composi¢ao do car-
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Tabela 4.2: GyW, é a energia do gap calculado via aproximacao de quasiparticula, a
energia do gap via funcional hibrido HSEO6 e por tltimo o gap utilizando GGA-PBE.

Numero de  GyW, HSEO06 PBE

Sistema
Camadas (eV) (eV) (eV)

CSe 1 1,86 1,60 0,87

00 x x *
CTe 1 1,21 1,05 0,57

50 * * *
SiS 1 2.85 215 1,40

00 * x *
SiSe 1 1,40 1,09 0,60

50 * * *
SiTe 1 1,15 0,62 0,48

00 x x *
GeS 1 3.10 2.35 1,69

50 1,74 [162] 1,81 [25] 1,58 [30]
GeSe 1 1,75 1,59 1,12

0 1,16 [160] 1,07 [25] 1,02 [30]
GeTe 1 1,57 1,07 0,88

%0 0,61 [163] 0,65 [163] 0,61 [169]
SnS 1 2,83 2,28 1,60

0 1,26 [162] 1,24 [25] 0,82 [25]
SnSe 1 1,75 1,63 1,10

0 1,22 [163] 1,20 [156] 0,92 [160]
SnTe 1 1,41 1.15 0,83

00 * x *

bono em sua VBM, ja em CBM existe um compartilhamento entre carbono-calcogeneto.

No restante dos materiais estaveis do grupo IV-VI, majoritariamente as bandas de

68



PBE —— GW — —
CSe CTe SiS
(a) (b) (c)
. 4 [ T T T T ] 4 [ T T T T ] 4 ¥ T T T T ]
3 2 2 M 2 [
§o 0 {1 0F 10 .
g2} o~ \O ) -2 -
m
-1 DA AT 4 RN A —4 A
I' S YATEX I' S YAr'EX I' S YAI =X
SiSe SiTe GeS
(d) (e) (f)
. 4 [ T T T T ] 4 [ T T T T ] 4 [ T T T ]
3 2\l 2 R\ A 2|
.‘5) 0t 1 0¢F 10 ]
g -2 1-2 1—2 1
Lﬂ _4 E 1 1 J/__4 1 11 1 __4 E 1 1 1 ]
' S YATEX I' S YAr'sEX I' S YAI =X
GeSe GeTe . SnS
() (h) (i)
. 4 [ T T T T ] 4 [ T T T T ] 4 [ T T T ]
% 2 m 2 M 2 ¢
;:*5 0 10t 10 §
g -2 1-2 -2
m _4 1 1 1 __4 1 1 1 1 1 __4 i 1 1 1 ]
' S YATEX I' S YAr'sEX I' S YAr =X
. SnSe SnTe
§)) (k)
. 4 2 T T T T ] 4 T T T T
3 o2 2
20 10
g —2
m _4 L 1 11 ]
I' S YATEX I' S YAI =X

Figura 4.4:

PBE. O topo da banda de valéncia esta em 0.

condugao (CB) sao atreladas ao grupo IV (Si, Ge, Sn) e os calcogenetos (S, Se e Te) estao

na composicao da banda de valéncia (VB).

Diante dos resultados das estruturas de bandas projetadas em seus atomos, foi ana-
lisado também as bandas eletronicas projetadas em seus respectivos orbitais (ver Figura
4.6), Na figura é apresentado apenas o Ge-VI (S, Se, Te), da qual pode-se generalizar para

todo o sistema estavel do grupo IV-VI (o resto do sistema estd no Apéndice B.2). As estru-
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As linhas vermelhas representam a estrutura de banda de quasiparticula
(GoWy) obtidas pelo YAMBO Code. As linhas cinzas representam o funcional GGA-
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Figura 4.5: Estruturas de bandas eletronicas projetadas em seus respectivos atomos dos
materiais estaveis do grupo IV-VI com o funcional hibrido HSE06. O topo da banda de
valéncia (VBM) foi definida na energia em 0.

turas de banda projetadas foram obtidas usando o funcional hibrido HSE06. Observa-se
uma hibridizac¢do s-p na banda de valéncia (VB) onde existe uma dominagao do orbital p
pelos atomos de calcogeneto, sendo VBM composto por orbital p,,. Na banda de condu-
cao em CBM ¢ dominado também pelo orbital p,,, contudo, pelos atomos do grupo IV
(C,S1,Ge,Sn).

Para cada familia do grupo IV, o gap aumenta com a diminui¢do do tamanho dos
atomos de calcogénio. A hibridizacao s-p mais forte para os atomos de calcogénio menores

e os materiais correspondentes do grupo IV aumentam a divisao entre os estados ligante
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e antiligante e, portanto, abre o gap, o que ocorre também com o Janus Hexagonal.

S YATXX T
(e)GeSe-pxy

0

Figura 4.6: Estruturas de bandas projetadas em seus orbitais (s,pxy e pz) do sistema
Ge-VI (S, Se, Te) sendo GeS (a-c), GeSe (d-f) e GeTe (g-i).

4.2.1 Mobilidade Eletronica

A mobilidade do portador (u e p., elétrons e buracos respectivamente) é uma
das propriedades mais importantes do semicondutores. Basicamente define a rapidez do
elétron ou buraco dentro do material. Experimentalmente, a mobilidade do portador em
materiais 2D pode ser medida em FETs (mobilidade de efeito de campo) ou pelo efeito Hall
(mobilidade Hall), e estes ndo sao diretamente comparaveis e sdo altamente dependentes

da temperatura [170].
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A aproximagao da teoria do potencial de deformagao (DPT) é baseada na teoria
da elasticidade, para analisar o DPT é necessario analisar o espalhamento actstico longi-
tudinal e 6ptico de fonons, a qual foi utilizada para os calculos do Janus do grupo IV-VI

hexagonal do capitulo anterior.

(a) (b) —155.68 / X
—155.685 Coiy — 251.06 eV
p p p . —155.69 | Cy(.f‘z‘t) = 117.10 eV
i >
X Armchair g —155.695 A
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Figura 4.7: (a) Diagrama esquematico das dire¢oes das mobilidades eletronicas calculadas
na nanosheet. (b) Curvas de energia de deformagao ao longo da diregdo armchair e zigzag
para GeSe. Ajustes lineares do CBM e VBM em funcao strain nas diregdes (c) zigzag e
(d) armchair.

A mobilidade é limitada pelas interagoes dos portadores com defeitos ou impurezas
ou com fonons. A mobilidade intrinseca limitada por fonons é de maior interesse porque,
em ultima anélise, torna-se o limite teérico da mobilidade quando a qualidade do material

¢é alta.

Pode-se observar que a massa efetiva na dire¢do y (ZZ) é menor que na diregao
x (AC), isso indica um comportamento anisotrépico ao longo das dire¢oes armchair e
zigzag. No entanto a deformagao do potencial (E,,) ndo tem tanta diferenca, o que indica
um comportamento em termos de mobilidade eletronica de mesma magnitude - outros

estudos corroboram com essa hipétese [166,171,172].

O médulo de elasticidade pode ser considerado um parametro para medir a defor-
macao elastica (Cﬁfy) ). Quanto maior o valor, maior a for¢a necessaria para produzir a
deformagao elastica, e mais duro é o material. Existe uma anisotropia muito grande em

comparagao com o sistema Janus Hexagonal (Veja a Figura 4.7 ). Essa diferenga é maior
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quando compara-se a constante de anisotropia, ou seja, CSe apresenta uma anisotropia
do médulo de elasticidade 159,78 N/m em x e 23,40 N/m em y. Fato interessante é a
mobilidade eletronica que foi tao alterada, isso se deve ao potencial de deformacao (E,,)

- os valores podem ser vistos na Tabela 4.3 e na Tabela D.3.

No geral, a faixa da mobilidade de buracos e elétrons a 300K sao da ordem de
10" e 10*cm?V~'s7!, sendo que todos os materiais do grupo IV-VI apresentam uma mo-
bilidade eletronica maior, diferente do Janus Hexagonal IV-VI, em que alguns materiais
apresentam maiores mobilidades de buracos. Uma hipétese levantada é que a mobilidade
dos buracos é amplamente determinada pelo fonon actstico longitudinal, enquanto a mo-
bilidade de elétrons é dominada principalmente pelo espalhamento 6ptico de fonons [173].
Para colocar esses valores em perspectiva, eles sao menores do que a mobilidade do gra-

feno, que pode chegar a 2,0-10% cm?V s~ 1.

Os resultados aqui calculados mostram que o sistema puckered ortorrombico tem
maior mobilidade eletronica do que o Janus Hexagonal, no entanto alguns materiais Ja-
nus apresentam uma alta mobilidade de buracos. Sobre a constante elastica (Cy,) dos
sistemas, destaca-se o sistema C-IV, com uma diferenca significativa, principalmente na

direcao .

4.2.2 Fotocatalise

Observa-se que o sistema - CTe, SiSe, SiTe, GeTe e Sn'Te - ndo superaram 1,23 eV
com o funcional hibrido HSE06, o gap minimo necessario para a separacao fotocatalitica
da agua. O GeSe tem gap direto, e em principio é mais eficiente em absorver a radiagao
visivel. No entanto, conforme relatado por Zhang et. al, os materiais de gap indireto sao
mais adequados para a atividade fotocatalitica [174]. Isso vem do fato que os elétrons
excitados emitem fétons para eventualmente voltar a banda de valéncia. A presenca de
diferentes vetores k para CBM e o VBM reduzem a possibilidade de recombinagao dos

elétrons e dos buracos fotogerados.

Na Figura 4.8, se encontram os alinhamentos das bandas ou Band edges do grupo
IV-VI, junto com os valores dos potenciais de redugao/oxidagdo da dgua em funcdo do
pH. Pode-se verificar que CSe e o SiS sao excelentes fotocatalisadores, os outros materiais
(GeS, GeSe,SnS e SnSe) precisam de um potencial de polarizacao externo para ajustar a
faixa reducao (HER - Hydrogen Evolution Reaction) e oxidagao (OER - Oxigen Evolution
Reaction), como na maioria dos materiais Janus Hexagonal. Os sistemas CTe, SiSe, SiTe,
GeTe e SnTe que nao atingiram a condi¢do minima para a reacao de fotocatalise podem

ser utilizados como catalisadores para a producao de hidrogénio (HER).
O CSe e o SiS, possuem também boas mobilidades de portadores e a mobilidade
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Tabela 4.3: Massa efetiva dos elétrons e buracos, respectivamente, m?, m; nas diregdes
armchair (AC) em x e zigzag (Z7) em y, C?*P moédulo eldstico (N/m) e potencial de
deformagao E,,(eV) para todos os sistemas estaveis IV-VL.

2D IV-VI i e ¢ c2p v
AC(x) ZZ(y) ACKX) 77 (y) VBM CBM VBM CBM

CSe 252 087 031 016 159,78 23,40 -283 -3,17 -8,00 -2,82
CTe 087 055 035 020 12249 23,87 -885 -281 -685 -2,13
SiS 040 1,23 053 048 47,35 1641 -6,34 -343 -7.34 -2,24
SiSe 057 032 020 034 5080 18,95 -6,23 -501 -11,72 -1,34
SiTe 054 050 033 023 3988 6295 -645 -501 -11.94 -1,36
GeS 1,33 046 056 058 4341 12,62 -271 1,76 -421 -0.85
GeSe 053 0,15 026 014 5270 2458 -842 1,09 -7.01 -2.89
GeTe 0,31 0,15 0,25 017 54,74 3249 -10,17 083 -547 -2,95
SnS 043 041 021 029 3985 18,00 -7,34 -224 -634 -343
SnSe 0,84 0,61 021 026 41,55 2346 -7.42 0093 -647 -2,19
SnTe 033 020 015 0,13 4517 2836 -646 -1,49 -503 0,72

eletronica ¢ maior do que a mobilidade de lacunas, o que pode gerar uma menor taxa de

recombinagao do par elétron-buraco, e ser benéfico para um fotocatalisador [166].

4.3 Propriedades Opticas

Para analisar as propriedades Opticas é essencial calcular os efeitos excintonicos
por meio do espectro 6ptico resolvendo a equacao de Bethe-Salpether - como no capitulo
anterior. Nessa etapa ¢é considerado a aproximagao de fase aleatéoria (GW-RPA), onde a
interacao elétron-buraco é excluida. Nas Figuras 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 sao apresentados a
parte imaginéaria da funcao dielétrica macroscopica, que estd diretamente relacionada ao
espectro de absor¢ao, com a luz incidente linearmente polarizada ao longo das direcoes
x e y, por fim mostrada a representacao do primeiro éxciton na zona de Brillouin e no

espaco real.

Como pode ser visto, o espectro ao longo da direcao x ¢é distintamente diferente

daquele ao longo da direcao y para todos os materiais. Nota-se uma associagao da aniso-
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Tabela 4.4: Mobilidade eletronica nas diregoes x e y da super célula dos monocalcogenetos
GeX(X =S, Se, Te).

M Hy

Buracos Elétrons Buracos Elétrons
CSe 44108 2,3-10* 6,810  1,6-103
CTe 2,9-108  1,7-10% 2,3-101  1,8103
SiS 1,0-10>  2,0-102  2.8.10"  2,0-10°
SiSe  53.10' 7,1-10° 1810' 1,2-10
SiTe 4,6:108  2,0-102 2,510 9,1-103
GeS 4,7.10  6,3-102  4,7-10*  7,3-10°
GeSe 3,7-101  93.10%  3,1-10°  2,1-103
GeTe 78101 1,810* 3,3-102  3,9-10*
SnS 5,6-100 25103  3,8-10'  1,4.103
SnSe 1,5-10t  1,5-10®  2,1-10'  1,0-10°
SnTe  1,4-10> 1,2-10*° 3,9- 10> 4,5 10*

Materiais

0
Figura 4.8: Band edges do grupo IV-VI (IV = C,Si,Ge,Sn; VI = S,Se,Te). Ha também o

potencial de redugao/oxidagao da dgua em fungao do valor do pH (regiao verde e amarela),
usando o funcional hibrido HSEOG6.

tropia do espectro 6ptico como consequéncia da estrutura anisotrépica, basta verificar o

fator de anisotropia k na Tabela 4.1.
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Figura 4.9: O espectro 6ptico do GW-RPA (sem interacao elétron-buraco) e GW-BSE
(com interagao elétron-buraco), com luz polarizada ao longo do eixo x e y do CSe (a) e
CTe (b). Distribuigao dos espagos de k das fungdes de onda do éxciton usando GW-BSE

do CSe (c) e CTe (d). Funcao de onda do exciton ao quadrado normalizada (o buraco é
fixado no centro) do CSe (e) e do CTe (f).

Além disso, comparando os espectros do GW-RPA e do GW-BSE de todos os
sistemas, observa-se os espectros épticos completamente reformulados quando a interacao
Coulombiana com o elétron-buraco é incluida. Isso significa que os efeitos excitonicos sao

significativos e as caracteristicas Opticas sao dominadas pelos estados excintonicos.
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Figura 4.10: O espectro 6ptico do GW-RPA (sem interacao elétron-buraco) e GW-BSE
(com interagao elétron-buraco), com luz polarizada ao longo do eixo x e y do SiS (a), SiSe
(b) e SiTe (c). Distribuicao dos espagos de k das fungdes de onda do éxciton usando GW-
BSE do SiS (d), SiSe (e) e SiTe (f). Fungdo de onda do exciton ao quadrado normalizada
(o buraco ¢ fixado no centro) do SiS (g), SiSe (h) e SiTe (i).

E importante ressaltar que o método GW-BSE ¢ limitado a excitacio direta da
banda (gap direto). Tomando o espectro 6ptico do sistema CSe na Figura 4.9-a, o primeiro
pico de absorc¢ao estd indicado pela seta no valor de 1,26 €V (ver Tabela 4.5), pode-se

observar um éxciton na dire¢ao de y (ZZ) no ponto I', o que pode ser visto na Figura 4.9-
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Figura 4.11: O espectro 6ptico do GW-RPA (sem interacao elétron-buraco) e GW-BSE
(com interagao elétron-buraco), com luz polarizada ao longo do eixo z e y do GeS (a), GeSe
(b) e GeTe (c). Distribuigao dos espagos de k das fungdes de onda do éxciton usando
GW-BSE do GeS (d), GeSe (e) e GeTe (f). Fungao de onda do exciton ao quadrado
normalizada (o buraco ¢é fixado no centro) do GeS (g), GeSe (h) e GeTe (i).

¢ no espago reciproco (mais detalhes da formagao dos éxcitons encontram-se no Apéndice
E). A transicio I' - T é o gap direto (E¥"~=FP4) para CSe, com 2,07 eV, com essas duas
EG’W—RPA

informacoes gap e o valor da posigao do pico (ESW=B5E) & possivel obter a

energia de ligagao do éxciton (Ep) que é de 0,81 eV. A teoria semiclassica de Mott-Wannier
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Figura 4.12: O espectro 6ptico do GW-RPA (sem interacao elétron-buraco) e GW-BSE
(com interagao elétron-buraco), com luz polarizada ao longo do eixo x e y do SnS (a), SnSe
(b) e SnTe (c¢). Distribuigao dos espagos de k das fungdes de onda do éxciton usando GW-
BSE do SnS (d), SnSe (e) e SnTe (f). Fungao de onda do exciton ao quadrado normalizada
(o buraco ¢ fixado no centro) do SnS (g), SnSe (h) e SnTe (i).

(EMW) apresentou resultados satisfatérios com uma diferenca de 0,16 eV. Existe também
uma transicao entre I' - X, o que também pode ser visto no espago reciproco com pouco
detalhe, pois a energia de ligacdo é bem fraca (0,58 eV). E muito importante ressaltar

que a transi¢ao nao ocorre exatamente no mesmo ponto k, mas préximos o suficiente para
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Tabela 4.5: Valores do gap GW (Egw ), BSE gap 6ptico (E,t), energia de ligacao excintd-
nica (Epsg), todos os valores se referem as diregoes z e .

EGVV*RPA EGWfBSE Eb EéMW
Material Diregao

(eV) (eV) (eV) (eV)

x ~ 2,07 1,49 0,58 0,55
CSe

y ~ 2,07 1,26 0,81 0,65

- * % %
CTe

y 1,65 0,96 0,69 0,60

x ~ 2,95 224 0,71 1,15
SiS

y ~ 2,95 1,98 0,97 1,03

- * % % *
SiSe

y 1,56 0,96 0,60 0,52

x 1,15 0,63 0,52 0,38
SiTe

v * % %

x ~ 3,25 2,64 0,61 0,98
GeS

y ~ 3,25 2,35 0,90 1,05

< * * % *
GeSe

y 1,75 1,14 0,61 0,36

X >k * * k
GeTe

y 1,50 1,00 0,50 0,26

x ~ 3,06 2,55 0,55 1,07
SnS

y ~ 3,06 2,15 0,91 1,35

X >k * * k
SnSe

y 1,75 1,17 0,58 0,32

- * % % *
SnTe

y 1,61 1,10 051 024

serem considerados em uma primeira aproximagao.

A Figura 4.9-e mostra a distribuicdo da funcdo de onda do éxciton ao quadrado
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normalizada, demonstrando ser um éxciton de Mott-Wannier. Como em todos os materi-
ais aqui estudados, os valores do espacos localizados dos éxcitons se encontram na Tabela
4.6.

Para o material CTe, o éxciton também estd na direcao de y (ZZ), no entanto,
entre Y - I' no ponto A, como visto na Figura 4.9-d, diferentemente do CSe, nao existe
transicdo em I' - X. O primeiro pico de absorcao esta em 0,96 €V com uma energia de
ligacao do éxciton menor (0,69 eV) do que sua contraparte CSe, tendéncia ja conhecida
por causa do tamanho do calcogeneto, consequentemente o éxciton ¢ menos localizado
(ver Figura 4.9-f).

O sistema Si-VI (S, Se, Te), é bem distinto. O material SiS apresenta éxcitons
tanto na diregao z (2,24 eV) quanto na dire¢ao y (1,98 eV). Nessa ultima dire¢ao apresenta
uma energia de ligacao do éxciton bem alta 0,97 eV: é o maior valor dos sistemas aqui
apresentados do grupo IV-VI. O primeiro pico de absor¢ao (ver Figura 4.10-a) estd no
visivel, regiao do vermelho, enquanto o segundo pico estd na regiao do amarelo. O éxciton
na direcdo x tem uma energia de ligacdo mais baixa de aproximadamente de 0,71 eV, o
modelo semiclassico de Mott-Wannier nao conseguiu acessar de maneira precisa o valor
da energia de ligacdo. Como a constante dielétrica nao altera, o que vai mudar é a massa

efetiva, mas mesmo assim o valor previsto estd bem longe do resultado GW-BSE.

O sistema SiSe, apresenta apenas éxcitons na dire¢ao I' - Y (0,96 eV), como mos-
trado na Figura 4.10-e. O presente trabalho se restringiu apenas a analisar o primeiro
éxciton, apesar da evidéncia de um segundo éxciton na dire¢do de y, pois o objetivo
foi estudar o limiar da absorcdo 6ptica. O material SiSe, tem uma energia de ligacao

relativamente baixa de 0,60 eV, no entanto, com uma intensidade bem parecida com SiS.

Por 1ultimo o SiTe, o tnico material do grupo IV-VI a apresentar um éxciton na
direcao de x. Por ter um gap direto pode favorecer a transicao fotoeletronica, indicando

uma excelente aplicacdo em optoeletronica, com uma energia de ligacao relativamente
baixa de 0,52 eV.

Tomando o espectro 6ptico da monocamada GeS, perscrutando a absorcao 6ptica
ao longo da direcao y (ver Figura 4.11-a), o primeiro pico de absor¢ao tem energia de 2,35
eV, o que esta coerente com outros estudos [148,161], bem como o valor do gap (3,25 €V)
e a energia de ligacao (0,90 V), que pode ser evidenciado em um éxciton bem localizado
(Figura 4.11-g). O primeiro éxciton tem uma energia de ligagdo forte e é atribuido a
transicao direta préximo a I'. O primeiro pico (pequeno shoulder indicado pela seta na
dire¢do x) também préximo a I', mostrando-se assim uma fraca energia de ligagdo com
0,61 eV. Existe uma anisotropia na absorcao do visivel, o que pode ser interessante na
aplicacao de fotodetectores. A fotodetecgao é um processo de conversao de sinais de luz

em sinais elétricos, consistindo em trés mecanismos fisicos: captacao de luz, separacao de
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excitons e transportes de portadores de carga para os respecticos eletrodos. O material

GeS atende muito bem esses requisitos.

Na monocamada GeSe (Figura 4.11-b), os resultados sdo distintos comparando
com o GeS, uma vez que a transicio é direta em A com um gap 6ptico (ECW~B5EF) de
1,14 €V e energia de ligagdo de 0,61 eV, muito mais fraca que no GeS. O sistema GeSe
tona-se um candidato atraente para células fotovoltaicas, variando parte do infravermelho
ao visivel, com uma energia ligacao do éxciton adequada. O éxciton é bastante extenso
(ver Figura 4.11-h) com uma modulacao periddica ao longo da diregdo y com um raio de
(17,46 A- mais detalhes na Tabela 4.6), bem caracteristico de um éxciton do tipo MW.

Investigando o espectro de absorcao do GeTe monocamada, percebe-se que contem-
pla de forma congénere o GeSe, no entanto com uma energia de ligacao ligeiramente menor
(0,50 eV). Em determinadas aplicagbes épticas que requerem a separagao de elétrons e
buracos, a grande energia de ligagdo do éxciton ¢ indesejavel, pois impede o processo de
dissociagao do éxciton e acelera o processo de recombinagao e-h. O GeTe pode ser uma

alternativa para aplicagdes que requerem uma energia de ligacdo mais baixa.

O sistema SnS tem caracteristicas similares ao GeS, inclusive os picos de absorcao
tanto na direcao x quanto na direcdo y. Como pode-se observar na Tabela 4.5, ambos
apresentam um alto grau de anisotropia, isso se reflete nos aspectos épticos (ver Figura
4.12-a). A caracteristica do éxciton na distribuicdo no espago real, também é similar
(veja a Figura 4.12-g), apresentando uma grande energia de ligagdo do éxciton na dire¢ao
y cerca de 0,91 eV, ja na direcdo de x apresenta um energia de ligacgdo menor, similiar ao
GeS, tal caracteristica pode ser proficuo em dispositivos optoeletronicos, pois em diferentes
dire¢bes ha uma energia de ligacao do éxciton diferente, e isso é um pouco mais acentuado

no material SnS, pois a diferenca das energias ¢ significativa.

A monocamada de SnSe, apresenta uma combinacao da absorcao éptica no visivel
na direcdo de x e éxciton na regiao do infravermelho, o que indica uma promissora apli-
cacao em células solares ultrafinas, com uma energia de ligagao relativamente baixa (0,58
eV). O SnTe tem mas as mesmas caracteristicas do SnSe, porém com um gap ligeiramente

menor.

Para melhorar a absorc¢ao de luz em dispositivos que semicondutores 2D ultrafinos,
como ¢ observado em alguns materiais aqui estudados, sao necessarios projetos de captura
de luz, como o uso de particulas de metal plasmonico ou ressonadores para amplificar a
fotocorrente e a fotoluminescéncia [175]. Para aplicagoes fotovoltaicas, uma estratégia
muito comum é a introduzir um filme fino, na qual um metal altamente refletivo (por
exemplo, Au ou Ag) é usado como parte de uma “cavidade aberta” para aumentar a

absor¢ao devido as interagoes de luz dentro do semicondutor [176].
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Tabela 4.6: Raios do éxciton (A) no espaco real utilizando GW-BSE (a&"W~55F) ¢ a teoria

semicldssica de Mott-Wannier ("W).

2D IV-VI qCW-BSE oMW

r

CSe 10,63 9,53
CTe 13,67 13,58
SiS 8,45 9,77
SiSe 13,19 15,01
SiTe 19,37 24,03
GeS 7,22 6,45
GeSe 17,46 19,95
GeTe 20,72 23,12
SnS 11,76 6,20
SnSe 23,46 30,89
SnTe 25,02 35,09

Nota-se que os efeitos excintonicos sao significativos para todas as monocamadas,
e a energia de ligacao do exciton varia de 0,50 a 0,97 eV. Além disso, a energia de ligacao
do exciton diminui com a troca do atomo de calcogénio, semelhante & tendéncia observada

em dicalcogenetos de metais de transicao [177].
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Conclusoes

O Janus Hexagonal 2D do Grupo IV-VI se apresentou como um sistema promissor
para aplicagoes em optoeletronica e transistores de efeito de campo. Os resultados, aqui,
analisados mostraram que CO, CS e todos os materiais a base de Si sdo dinamicamente

instaveis. J& o restante dos materiais sdo estaveis dinamicamente e termicamente.

Os formalismos DFT-HSE06 e GoW, mostraram que o Janus Hexagonal do grupo
IV-VI estaveis apresentam um alto valor de gap, corroborado com a teoria semiclassica de
Mott-Wannier, podendo classificar esses materiais como semicondutores de grandes gaps
(WBG). Além disso, os célculos apontam para a existéncia de excitons de Mott-Wannier
fortemente ligados, indicando que os excitons sao termicamente estaveis a temperatura

ambiente.

Existe a possibilidade de criar heteroestrutura vdW, se utilizando da incompatibi-
lidade de rede. Por exemplo entre os materiais CSe-GeO/SnO, CTe-GeS/Sn0O, GeS-GeSe,
SnS-GeSe/GeTe e SnSe-GeTe a incompatibilidade da rede é inferior 6,5 % permitindo a

realizacao experimental de tais heteroestruturas.

As heteroestruturas podem ser mais favoraveis na eficiéncia da fotocatalise, isso
porque teoricamente ha um aumento da blindagem eletrostatica, diminuindo o gap eletro-
nico e consequentemente a energia de ligacao do exciton. O potencial do Janus Hexagonal
do grupo IV-VI estaveis é grande, e esse estudo tedrico servira de apoio para futuros tra-
balhos experimentais, principalmente no desenvolvimento de dispositivos eletronicos e

optoeletronicos.

Diante dos resultados, o sistema puckered ortorrombico apresentou uma ampla
faixa de bandgaps eletronicos e mobilidades de portadores de carga relevantes, e sua
anisotropia estrutural leva a modificagoes profundas na absorcao éptica. No entanto,
diferente do Janus Hexagonal, os éxidos nao apresentaram uma estabilidade estrutural,
além de que o material CS nao é estavel. O grupo C-VI e Si-VI, mostrou-se promissor
para aplicagoes fotocataliticas e no desenvolvimento de dispositivos eletronicos e dpticos,

abrindo assim uma possibilidade da utilizacao desse material.
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Ao comparar os dois sistemas Janus Hexagonal e Puckered Ortorrombico, o Janus
apresenta uma faixa de bandgap superior ao puckered. No entanto a mobilidade eletronica
do puckered ¢ um pouco maior e ambos apresentam espectros de absorcao que podem ter

aplicagoes em dispositivos opticos.

O préximo passo é explorar uma outra estrutura desse mesmo grupo (IV-VI) com
fase tetragonal, analisar aspectos estruturais, eletronicos e 6pticos. Resultados prelimi-
nares mostraram que tal estrutura apresenta coeficiente de Poisson negativo, também
chamado de materiais auxéticos, ou seja, materiais auxéticos sao aqueles que apresentam
reacao contra-intuitiva a forca aplicada, o que significa que, em contraste com os materiais
que afinam transversalmente sob a forga de tracao axial, esses materiais engrossam. O
intuito é explorar de maneira aprofundada os tipos de estruturas a luz dos calculos ab
initio, para expor as possibilidades para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos e

opticos.
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Apéndice A

Testes de Convergéncia
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Figura A.1: Testes de convergéncia para otimizagao no YAMBO Code do material SnTe
(Janus Hexagonal) - os pardmetros foram estendidos para todos os materiais). (a) Espe-
cificagdo do ntimeros de ondas planas no calculo de auto-energia de troca. (b) Célculo
da dimens@o no espago reciproco da fungao resposta. (c) e (d) sdo para o sistema SnTe

(Puckered Ortorrémbico.)
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Apéndice B

Estruturas de Bandas Projetadas

B.1 Janus Hexagonal

As bandas projetadas do Janus Hexagonal do grupo IV-VI:

(2) CSe-s ( CSe-pxy () CSe-pz

L N/
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Figura B.1: Estruturas das bandas projetadas do Sistema C-VI
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Figura B.2: Estruturas das bandas projetadas do Sistema Sn-VI

B.2 Ortorréombico grupo IV-VI

As bandas projetadas da estrutura Ortorrémbica do grupo IV-VI:
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Figura B.3: Estruturas das bandas projetadas do Sistema C-VI
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Figura B.4: Estruturas das bandas projetadas do Sistema Si-VI
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Figura B.5: Estruturas das bandas projetadas do Sistema Sn-VI
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Apéndice C

Potencial de Deformacao e

Constante Elastica

C.1 Janus Hexagonal do Grupo IV-VI

Nesta sec¢ao é apresentado o cdlculo do Potencial de deformagao (DP) e da Cons-

tante Elastica de todos os materiais estdaveis do Janus Hexagonal do Grupo IV-VI.
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Figura C.1: CSe: (a) Constante Eléstica, (b) Potencial de Deformagao na diregdo arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.2: CTe: (a) Constante Eldstica, (b) Potencial de Deformacao na diregdo arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.3: GeO: (a) Constante Eldstica, (b) Potencial de Deformacao na diregao arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.4: GeS: (a) Constante Eldstica, (b) Potencial de Deformacao na diregao armchair
(x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.5: GeSe: (a) Constante Elastica, (b) Potencial de Deformagao na dire¢ao arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.6: GeTe: (a) Constante Elastica, (b) Potencial de Deformagao na dire¢ao arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.7: SnO: (a) Constante Eldstica, (b) Potencial de Deformagao na diregao arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.8: SnS: (a) Constante Elastica, (b) Potencial de Deformagao na diregao armchair
(x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.9: SnSe: (a) Constante Eléstica, (b) Potencial de Deformagao na dire¢do arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.10: SnTe: (a) Constante Elastica, (b) Potencial de Deformacao na dire¢ao
armchair (x) e (c) zigzag (y).

C.2 Puckered Ortorréombico do Grupo IV-VI

Nesta secao é apresentado o célculo do Potencial de deformagao (DP) e da Cons-

tante Elastica de todos os materiais estaveis do Puckered Ortorrémbico do Grupo IV-VI.
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Figura C.11: CSe: (a) Constante Elastica, (b) Potencial de Deformagao na dire¢ao arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.12: CTe: (a) Constante Elastica, (b) Potencial de Deformacao na dire¢ao arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Figura C.13: SiS: (a) Constante Eléstica, (b) Potencial de Deformacao na diregdo arm-
chair (x) e (c) zigzag (y).
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Apéndice D

MoS2-2D

O MoS2-2D é um dicalcogeneto de metal de transicao de uma camada que se

destaca por sua forte interagao luz-matéria e tem notaveis efeitos excinténicos [178].

Neste contexto, calculos ab initio confiaveis dos espectros sdo necessarios para
fornecer uma interpretagao correta dos resultados experimentais relatados. Nesta secao
iremos reproduzir alguns céalculos de propriedades de estados excitados como GyWj e
BSE e também de mobilidade eletronica. Por se tratar de um material extensivamente
estudado, o MoS2 é um excelente parametro para verificarmos se nossas simulacoes estao

com um grau de confiabilidade satisfatorio.

Seguindo a metodologia [179] para otimizar os pardmetros estruturais. Obtemos
a = 3,16A, parametro de rede estd de acordo com experimento (a = 3, 16A [180]), veja a
Figura (D.2).

As energias e fungoes de onda sdao obtidas a partir do DFT implementado no
Quantum Espresso [67] usando a aproximagao LDA e pseudopotenciais relativisticos de
norma conservada [96]. Os pseudopotenciais sdo gerados com base nos pardmetros do
PseudoDojo [181]. O corte de energia de onda plana nos calculos do estado fundamental
¢ de 80 Ry. Usando pseudopotenciais relativisticos; elétrons do semicore Mo (4s e 4p)
sao tratados como estados de valéncia nos calculos. A distdncia do vacuo é cerca de 15
A. Para obter os autovalores da quasiparticulas, as energias LDA sdo corrigidas pela

aproximagao GW one-shot (GoW}) , conforme implementado no cédigo YAMBO [81].

As energias de quasiparticulas sao calculadas em uma grade de 42x42x1 k, centrada

em I'. O mesmo ntimero de k-points foi utilizado para o espectro de absor¢ao éptica.

Para evitar a interacao de longo alcance entre as cépias peridédicas ao longo da

direcao vertical, é necessario truncar o potencial de Coulomb.
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Figura D.1: (a) Vis@o superior com a defini¢do dos vetores a; e ap e (b) Visdo lateral
do MoS2. (c) Representacao esquemdtica da zona de Brillouin, com os pontos de alta
simetria para os calculos de estrutura de bandas.

MoS2
’ | \v
2 A
PBE
GW ———
1

Figura D.2: Estrutura da banda eletronica do MoS2 monocamada, as linhas em vermelho
indica o calculo GW - one shot, em escala de cinza é utilizando o pseudopotencial PBE
norma conservada. Ambos os célculos com spin érbita acoplados (SOC). A seta indica o
gap direto.

Utilizamos 180 bandas para a autoenergia e 180 bandas para a blindagem dielétrica
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dindmica, na qual utilizamos para acelerar a convergéncia dos estados vazios, um método

proposto por Bruneval e Gonze (BG) [182].

Para os célculos GW-BSE incluimos cinco bandas de valéncia (mais altas) e 5

bandas de condugao (mais baixas).

Tabela D.1: Gap GW, PBE, primeiro pico (éxciton A) e segundo pico (éxciton B).

ap (eV , ,
gap (V) Exciton A Exciton B
PBE GW
1,61 2,58 1,88 2,01

1,69 [183] 2,41 [183] exp. 1,85 [178] exp. 1,98 [178]
1,62 [184] 2,54 [184]

A Figura D.2 mostra a estrutura de banda, calculada com LDA e GW one-shot. A
interacdo spin-orbita foi levada em consideragdo porque remove a degeneracao do VBM
(ponto K). MoS2 de uma camada é de gap direto (veja tabela D.1). A estrutura de banda

calculada concorda muita bem com outros estudos [120, 183, 185].

Por ter uma quantidade grande de pontos £, calculamos a correcao de quasiparticula
na aproximacao de plasmon-pole para todos os pontos da nossa amostragem, no entanto
restringimos apenas ao CBM e ao VBM. Isso porque em calculos de quasiparticulas vemos
o efeito da autoenergia GW que é a abertura maior entre CBM e VBM (em comparagao
com o LDA). Neste caso interpolamos as corregoes de quasiparticulas nos caminhos de
alta simetria. A abordagem é baseada em uma interpolacdo suave de Fourier [186], na
qual também é implementada no wannier90 [187]. Para interpolagdo sdo necessarias
dois conjuntos de entradas os autovalores de KS da qual sdo exportadas do Quantum
Espresso, e as corregoes de quasiparticulas, calculadas pelo Yambo Code. Esse método
de interpolacdo da estrutura de banda se torna mais eficiente computacionalmente uma

vez que sO estamos interessados no gap eletronico.

Para obter um espectro de absorcao preciso, incluindo efeitos excitonicos, cal-
culamos a equacao de Bethe-Salpeter em cima do GW. Assim, foi obtido a interagao

elétron-buraco (e-h).

Na Figura D.3, foi calculado o espectro de absorcao usando o GW-BSE com inclu-
sao dos efeitos excintonicos e GW-RPA, usando apenas energias GW com a aproximagao
de fase aleatéria (RPA). Os pontos em vermelho é o espectro obtido por experimento [178].
Se compararmos os dados experimentos com os tedricos, os resultados teéricos foram des-

viados apenas 30 meV para se estabelecer com o experimental. Essa discrepancia esta
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Figura D.3:  Espectro éptico da monocamada MoS2, o espectro preenchido indica o
calculo GW-RPA e as linhas azuis com a correcao GW-BSE. Os pontos vermelhos sao os
dados experimentais [178] com deslocamento de +30meV.

no erro de margem dos calculos GW e BSE [183]. O que mostra que a metodologia e os
parametros utilizados estao adequados com os dados experimentais. Mais detalhes dos

valores se encontram na Tabela D.1.

Para os calculos de mobilidade eletronica, foi utilizando a teoria do potencial de
deformagcao (DP) proposta por Bardeen e Shockey [130]. Com base na aproximagao de
massa efetiva, na forma da equacao 3.1. Lembrando que k;, é a constante de Boltzmann

e T é a temperatura que no caso é 300K.

Na Figura D.4(a) mostra o diagrama esquemético das diregoes das mobilidades
eletronicas calculadas com uma nanosheet 2x2. Por meio dessa estrutura foi calculado
a variagao da energia total (E.q.) com a deformacao uniaxial (0) ao longo das direcoes
armchair e zigzag. A rigidez no plano C?P é obtida por meio do ajuste das curvas
de energia-deformacao, C?F = % (veja a Figura D.4-b). E por ultimo (Figura D.4-
¢) mostra o deslocamento das band edge em funcao da deformacdo, aplica-se um strain

ao longo das diregdoes armchair e zigzag e posteriormente ¢ calculado a constante da

100



Zigzag

~178.31 . . T
(a) (b)
—178.315 |-
—178.32 b
i

~178.325

-178.33 | O-I'(/,m 293.65 eV

178335 | C!/(/m 293.43 eV
; 17834 |

—178.345 |- ’

—

—178.35 L L

1
—0.01 —0.005 0 0.005

0.01

Armchair
0 0
(C) ' ' ' T VBM e (d) ' ' ' T vBM .
CBM . CBM .
-0.5 F ~ -0.5 | -
e = _ e = -
= d £ = e a
1 J 1 J
15 b dEcBMm 1132 6V A 15 b 9EcBuM 1128 eV A
00 e 00 - ’
0Eypu K OEvpu -
Sl SO = 556 eV Sl SO — 548 eV |
—-25 F c s = .~ Py N -2.5 F ¢ < = o Y 4
;vj 1 1 1 1 1 _3 1 1 1 1 1
—0.006 —0.004  —0.002 0 0.002 0.004 0.006 —0.006 —0.004  —0.002 0 0.002 0.004

Figura D.4: (a) Diagrama esquematico das dire¢oes das mobilidades eletronicas calculadas
da nanosheet. (b) Curvas de energia de deformagao ao longo da dire¢do armchair e zigzag
para MoS2. Ajustes lineares do CBM e VBM em fungao do strain nas diregoes (c) zigzag
e (d) armchair.

. . OE . qge . X I
deformagao do potencial F; = aa‘ég , equivalente a regressao linear dos dados, onde

E.qge ¢ a energia da VBM e CBM da estrutura eletronica da banda, seguindo a mesma
metodologia [146, 147].

Tabela D.2: Massa efetiva dos elétrons e buracos, respectivamente, m}, m; nas dire¢oes
armchair (AC) em x e zigzag (ZZ) em y, C?*P moédulo eldstico (N/m) e potencial de
deformacao (eV) do MoS2.

my, m; oD oD E, E,
AC(x) ZZ(y) AC(x) ZZ (y) Y VBM CBM VBM CBM

0,61 0,57 0,50 0,48 138,05 138,28 5,56 11,32 5,48 11,28
[128] 0,57 0,46 0,60 0,48 127,16 12844 5,29 10,88 5,77 11,36

Os valores se encontram na Tabela D.2. Os cdlculos de massa efetiva m; =

2
()

cional GGA-PBE, uma vez que o gap de energia se torna irrelevante para esse tipo de

)71, foram analisados por meio das estruturas de bandas eletronicas com o fun-

operacao.
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O médulo C?P (N/m) est4 de acordo com os outros dados tedricos de acordo com
a Tabela D.2, como também os cédlculos de massa efetiva e a deformacao do potencial,

isso significa que a metodologia esta coerente.

Tabela D.3: Mobilidade eletronica 4 (cm?V—1S™1) nas diregdes x e y da nanosheet MoS2.

pw (AC) py (27)

Buracos Elétrons Buracos FElétrons
195,16 61,18 201,22 66,97
[128] 152,18 60,32 200,52 72,16

Na Tabela D.3, é o resultado da mobilidade eletronica nas direcbes AC e ZZ,
temperatura ambiente (300K), ambos os valores para os elétrons e buracos estao de acordo
com dados tedricos, além de outros estudos [188]. Ao analisar os estudos experimentais,

os resultados aqui calculados estdo bem préximos [189, 190].
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Apéndice E

Estruturas de Bandas Grupo I1V-VI

com Excitons

E.1 Janus Hexagonal

Na Figura a seguir E.7 é a representagao do excitons (em vermelho), na estrutura

de bandas interpoladas com o pseudopotencial PBE.

(a) CSe (b) CTe
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24
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Energia (eV)
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W/

Figura E.1: Representacao dos excitons na estrutura de banda eletronica do C-VI Janus
Hexagonal.
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Figura E.2: Representagiao dos excitons na estrutura de banda eletronica do Ge-VI Janus
Hexagonal.
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Figura E.3: Representagao dos excitons na estrutura de banda eletronica do Ge-VI Janus
Hexagonal.
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E.2 Puckered Ortorréombico
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Figura E.4: Representacao dos excitons na estrutura de banda eletrénica do CX-VI Puc-
kered Ortorrémbico.
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Figura E.5: Representagao dos excitons na estrutura de banda eletrénica do SiX-VI Puc-
kered Ortorrémbico.
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Figura E.6: Representacao dos excitons na estrutura de banda eletronica do GeX-VI
Puckered Ortorrémbico.
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Figura E.7: Representacao dos excitons na estrutura de banda eletronica do SnX-VI
Puckered Ortorrémbico.
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