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Resumo

A miniaturização contínua de dispositivos eletrônicos exige interfaces metal-semicondutor
bidimensionais com baixa resistência de contato, e os eletrenos surgem como candidatos
promissores devido à ultrabaixa função trabalho e à elevada mobilidade eletrônica. Esta
dissertação teve como objetivo implementar e validar uma rotina automatizada de triagem
para identificar semicondutores 2D capazes de formar contatos eficientes com os eletrenos
Sc2C, Y2C e Ca2N. Para isso, a metodologia integrou informática de materiais e cálculos de
primeiros princípios por meio do software 2D Material-Metal Contact Analyzer, combinando
dados do banco C2DB com filtros sequenciais de estabilidade termodinâmica, estabilidade
dinâmica e compatibilidade de rede; em seguida, foram realizados cálculos de DFT (Density
Functional Theory) para determinar alinhamento de bandas, tipo de contato e energia de
ligação interfacial. A triagem identificou centenas de candidatos e indicou predominância de
contatos Schottky, especialmente do tipo-n, enquanto os cálculos de DFT confirmaram inter-
faces dinamicamente estáveis e revelaram regimes distintos de acoplamento, desde interações
predominantemente de van der Waals, como em MgBr2/Ca2N, até casos com transferência de
carga significativa e caráter parcialmente químico, como em SnSe2/Ca2N. Assim, conclui-se
que o fluxo proposto é escalável e eficaz para reduzir o espaço combinatório de heteroestru-
turas 2D e fornecer critérios quantitativos para o design racional de eletrodos e contatos em
dispositivos nanoeletrônicos e optoeletrônicos.

Palavras-chave: eletrenos 2D; heteroestruturas de van der Waals; triagem de alto desem-
penho; teoria do funcional da densidade; barreira de Schottky.



Abstract

The continuous miniaturization of electronic devices requires two-dimensional metal–
semiconductor interfaces with low contact resistance, and electrides emerge as promising
candidates due to their ultra-low work function and high electronic mobility. This disser-
tation aimed to implement and validate an automated screening workflow to identify 2D
semiconductors capable of forming efficient contacts with Sc2C, Y2C, and Ca2N electrides.
To this end, the methodology integrated materials informatics and first-principles calculati-
ons through the 2D Material-Metal Contact Analyzer software, combining C2DB database
information with sequential filters of thermodynamic stability, dynamic stability, and lattice
compatibility; DFT calculations were then performed to determine band alignment, contact
type, and interfacial binding energy. The screening identified hundreds of candidates and
indicated a predominance of Schottky contacts, especially of n-type, while DFT calculati-
ons confirmed dynamically stable interfaces and revealed distinct coupling regimes, ranging
from predominantly van der Waals interactions, as in MgBr2/Ca2N, to cases with significant
charge transfer and partially chemical character, as in SnSe2/Ca2N. These results show that
the proposed workflow is scalable and effective in reducing the combinatorial space of 2D
heterostructures and in providing quantitative criteria for the rational design of electrodes
and contacts in nanoelectronic and optoelectronic devices.

Keywords: 2D electrides; van der Waals heterostructures; high-throughput screening; den-
sity functional theory; Schottky barrier.
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CAPÍTULO 1

Introdução

A contínua miniaturização de dispositivos eletrônicos, aliada à demanda por maior veloci-
dade de operação e menor dissipação de potência, tem intensificado o interesse por materiais
bidimensionais (2D) e por heteroestruturas de van der Waals. Nessas plataformas, o desem-
penho final do dispositivo depende criticamente da interface metal-semicondutor, pois é nela
que ocorre a injeção de carga. Assim, mesmo quando uma monocamada exibe propriedades
eletrônicas promissoras, sua aplicação prática pode ser severamente limitada por contatos
ineficientes [1–4].

No mundo real das interfaces, essa limitação aparece principalmente na forma de alta
resistência interfacial associada a barreiras de Schottky. Embora o modelo de Schottky-
Mott estabeleça uma relação ideal entre função trabalho e alinhamento eletrônico, contatos
experimentais raramente seguem esse comportamento. Em dispositivos reais, a corrente
é frequentemente restringida por barreiras na junção metal-semicondutor, o que aumenta a
dissipação Joule e degrada parâmetros como mobilidade, ganho e velocidade de chaveamento
[3–5]. Estratégias usuais — seleção de metais, dopagem local, camadas tampão e engenharia
estrutural — podem mitigar parcialmente o problema, mas muitas vezes falham devido à
pinagem do nível de Fermi (Fermi Level Pinning, PNF), causada por estados induzidos pelo
metal, defeitos e dipolos interfaciais, que tornam a barreira pouco sensível à função trabalho
nominal do eletrodo [3, 4, 6, 7].

Os eletrenos 2D surgem, nesse contexto, como uma alternativa particularmente atra-
ente. Nesses materiais, elétrons ficam confinados em regiões vazias da estrutura cristalina
e comportam-se como ânions, originando uma combinação rara de propriedades: ultrabaixa
função trabalho e um gás de elétrons bidimensional (2DEG) altamente móvel [8–10]. Para
contatos metal-semicondutor, tais características favorecem a transferência de carga e a
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injeção eficiente de portadores, aumentando a probabilidade de formação de contatos prefe-
rencialmente ôhmicos, em vez de contatos limitados por barreiras Schottky [10, 11].

Com esse objetivo, foram escolhidos três eletrenos lamelares com naturezas eletrônicas
distintas: Ca2N, Y2C e Sc2C. O Ca2N foi adotado como referência por ser o eletreno me-
tálico prototípico [8, 9]; o Y2C foi incluído por seu caráter semimetálico [12]; e o Sc2C foi
selecionado por seu caráter semicondutor singular dentro dessa família [13]. Essa diversidade
eletrônica permite investigar, de forma comparativa, como a natureza metálica, semimetálica
ou semicondutora do eletreno influencia o alinhamento de bandas e a formação do contato
com semicondutores 2D.

Mesmo com essa delimitação, o espaço de busca continua muito amplo. O banco de
dados C2DB reúne milhares de monocamadas com propriedades estruturais, eletrônicas e
vibracionais calculadas de forma padronizada [14]. Quando essas camadas são combinadas
com diferentes eletrenos e parâmetros de rede, o número de heteroestruturas possíveis torna-
se incompatível com uma análise manual. Por isso, a triagem de alto desempenho (High-
Throughput Screening, HTS) é empregada neste trabalho para reduzir o espaço combinatório
por meio de filtros sucessivos de estabilidade termodinâmica, estabilidade dinâmica/fonônica
e compatibilidade de rede [15–17].

Todavia, a proposta desta dissertação não se limita a identificar candidatos promissores.
A etapa decisiva consiste em verificar, por cálculos ab initio de primeiros princípios no
âmbito da teoria do funcional da densidade (DFT), se a limitação de contato foi de fato
superada nas heteroestruturas selecionadas. Para isso, a altura da barreira de Schottky
(SBH, do inglês Schottky barrier height) é adotada como critério final de validação após a
construção e a relaxação das interfaces. A SBH quantifica a facilidade de injeção de elétrons
ou buracos e permite distinguir objetivamente entre contatos ôhmicos e contatos Schottky.
Assim, o trabalho combina HTS e DFT para não apenas propor candidatos, mas testar se
eles efetivamente resolvem o problema central da resistência de contato.

À luz dessas motivações, o objetivo central desta dissertação é implementar e validar
uma rotina automatizada de triagem para identificar semicondutores 2D capazes de formar
interfaces eficientes com os eletrenos Sc2C, Y2C e Ca2N [12–14, 16]. Além desta introdução, o
texto está organizado da seguinte maneira: o Capítulo 2 apresenta a fundamentação teórica;
o Capítulo 3 explicita os objetivos; o Capítulo 4 descreve a metodologia; o Capítulo 5 reúne
e discute os resultados; e o Capítulo 6 apresenta as conclusões.
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CAPÍTULO 2

Fundamentação Teórica

2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

2.1.1 O Problema Quântico de Muitos Corpos

A descrição quântica de sistemas compostos por múltiplas partículas interagentes consti-
tui um dos problemas centrais da física teórica moderna. Embora a equação de Schrödinger
forneça o formalismo matemático completo para caracterizar tais sistemas, a obtenção de so-
luções analíticas restringe-se a casos altamente idealizados. Para sistemas realistas: molécu-
las complexas, superfícies catalíticas ou materiais cristalinos, métodos numéricos tornam-se
indispensáveis, porém enfrentam severas limitações práticas devido ao crescimento exponen-
cial do espaço de configurações com o número de partículas.

Métodos baseados no princípio variacional e na exploração sistemática do espaço de Hil-
bert completo podem, em princípio, fornecer soluções arbitrariamente precisas. Entretanto,
o custo computacional escala desfavoravelmente, tornando tais abordagens impraticáveis
além de sistemas contendo cerca de uma dezena de elétrons, insuficiente para a maioria das
aplicações em ciência de materiais [18, 19].

O ponto de partida formal é a equação de Schrödinger estacionária para o sistema com-
pleto:

ĤΨ(r⃗, R⃗) = EΨ(r⃗, R⃗), (2.1)

onde Ψ(r⃗, R⃗) denota a função de onda dependente tanto das coordenadas eletrônicas r⃗ quanto
das nucleares R⃗, e Ĥ é o operador Hamiltoniano completo. Para um sistema atômico ou
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molecular, este operador incorpora todos os termos cinéticos e de interação:

Ĥ = T̂e(r⃗) + T̂n(R⃗) + V̂ne(r⃗, R⃗) + V̂ee(r⃗) + V̂nn(R⃗), (2.2)

englobando as energias cinéticas eletrônica (T̂e) e nuclear (T̂n), bem como as interações
coulombianas elétron-núcleo (V̂ne), elétron-elétron (V̂ee) e núcleo-núcleo (V̂nn). A ausência
de soluções exatas para este problema motiva estratégias aproximativas hierárquicas [18].

2.1.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

A disparidade de massa entre núcleos atômicos e elétrons, tipicamente três ordens de
magnitude, implica que a dinâmica nuclear ocorre em escala temporal muito mais lenta que
a eletrônica. Esta separação de escalas fundamenta a aproximação de Born-Oppenheimer:
os elétrons ajustam-se instantaneamente (adiabaticamente) a qualquer configuração nuclear,
permitindo resolver separadamente o problema eletrônico para núcleos mantidos em posições
fixas [17, 20].

Matematicamente, fixa-se temporariamente a geometria nuclear R⃗ e resolve-se o problema
eletrônico correspondente. Nessa etapa, T̂n não atua na equação eletrônica e Vnn(R⃗) entra
como termo paramétrico (constante para a geometria escolhida), de modo que:

Ĥ = Ĥe + Vnn(R⃗), (2.3)

com:
Ĥe = T̂e(r⃗) + V̂ne(r⃗, R⃗) + V̂ee(r⃗). (2.4)

Resolve-se então:
ĤeΨi(r⃗; R⃗) = Ei(R⃗)Ψi(r⃗; R⃗), (2.5)

onde Ψi(r⃗; R⃗) é a autofunção eletrônica para a configuração nuclear R⃗ fixada. A superfície de
energia potencial que governa o movimento nuclear subsequente é dada por Ei(R⃗)+Vnn(R⃗).
Embora esta separação reduza significativamente a complexidade do problema de muitos
corpos, a resolução eletrônica para sistemas com muitos elétrons permanece proibitivamente
custosa, motivando o desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade como alternativa
computacionalmente viável [17, 20, 21].

2.1.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) consolidou-se como o método ab initio pa-
drão para o cálculo de estrutura eletrônica em matéria condensada. Partindo do problema
eletrônico estático definido pela aproximação de Born-Oppenheimer, que desacopla o movi-
mento nuclear do eletrônico, permitindo assim o tratamento dos núcleos como fixos. A DFT
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propõe uma mudança fundamental de variável: substitui-se a busca pela complexa função
de onda de muitos corpos, dependente de 3N coordenadas, pela densidade eletrônica n(r⃗),
que depende apenas das três coordenadas espaciais, como variável fundamental [19, 22].
A energia total do sistema é expressa como um funcional E[n] contendo contribuições da
energia cinética, da interação elétron-elétron e da interação com o potencial externo dos
núcleos [19, 23].

Esta formulação permite que todas as propriedades observáveis do sistema sejam determi-
nadas a partir da densidade do estado fundamental, reduzindo drasticamente a complexidade
computacional em comparação com métodos baseados na função de onda completa.

No contexto de heteroestruturas bidimensionais, a DFT é implementada com condições de
contorno periódicas no plano e vácuo na direção perpendicular, frequentemente incorporando
correções de van der Waals para descrever adequadamente sistemas em camadas [17].

2.1.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) fornecem a fundamentação matemática para
a DFT de estado fundamental [17, 23, 24]. O primeiro teorema estabelece, para esta-
dos fundamentais não degenerados, que o potencial externo vext(r⃗) é determinado univoca-
mente (a menos de uma constante aditiva) pela densidade eletrônica do estado fundamental
n0(r⃗) [17, 23, 24]. Consequentemente, a energia total pode ser escrita como:

E[n] =

∫
n(r⃗)vext(r⃗)dr⃗ + FHK[n], (2.6)

onde FHK[n] = T [n]+Vee[n] é o funcional universal de Hohenberg-Kohn, que contém a energia
cinética e as interações elétron-elétron:

FHK[n] = T [n] + Vee[n]. (2.7)

Este funcional é universal no sentido de que sua forma é válida para qualquer sistema de N
elétrons independentemente do potencial externo. A universalidade é a característica central
que permite a aplicação da DFT a sistemas arbitrários, desde moléculas isoladas até cristais
e materiais bidimensionais.

O segundo teorema HK estabelece um princípio variacional: para qualquer densidade de
teste n(r⃗) N -representável, que satisfaça as condições de contorno apropriadas e integre ao
número correto de elétrons, a energia calculada fornece um limite superior à energia exata
do estado fundamental:

E[n] ≥ E[n0], (2.8)

com igualdade apenas quando n = n0, a densidade exata do estado fundamental [17, 23].
Este resultado fundamenta o ciclo autoconsistente empregado nos cálculos práticos [19, 24].
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2.1.5 Equações de Kohn-Sham

Embora os teoremas de Hohenberg-Kohn estabeleçam rigorosamente que a densidade do
estado fundamental determina todas as propriedades do sistema, eles não fornecem uma
descrição prática para calcular FHK[n], particularmente a energia cinética T [n]. Para tor-
nar a busca pela densidade do estado fundamental factível, a abordagem de Kohn-Sham
mapeia o sistema de muitos corpos interagentes em um sistema auxiliar fictício de elétrons
não-interagentes (partículas independentes) que reproduz a mesma densidade do estado fun-
damental do sistema real [19, 22].

O funcional de energia total é decomposto como:

E[n] = Ts[n] +

∫
n(r⃗)vext(r⃗)dr⃗ + UH [n] + Exc[n], (2.9)

onde Ts[n] é a energia cinética de um sistema não-interagente de densidade n, dada explici-
tamente por:

Ts[n] = −1

2

N∑
i=1

∫
ϕ∗
i (r⃗)∇2ϕi(r⃗)dr⃗, (2.10)

UH [n] é a energia de Hartree (repulsão coulombiana clássica):

UH [n] =
1

2

∫ ∫
n(r⃗)n(r⃗′)

|r⃗ − r⃗′|
dr⃗dr⃗′, (2.11)

e Exc[n] é o funcional de energia de troca e correlação, que contém toda a física de muitos
corpos não capturada explicitamente:

Exc[n] = (T [n]− Ts[n]) + (Vee[n]− UH [n]) = Tc[n] + Uxc[n]. (2.12)

As equações de Kohn-Sham (KS) assumem a forma de equações de Schrödinger de par-
tícula única: [

−1

2
∇2 + veff(r⃗)

]
ϕi(r⃗) = εiϕi(r⃗), (2.13)

onde a densidade eletrônica é construída a partir dos orbitais de partícula única ϕi:

n(r⃗) =
N∑
i=1

fi|ϕi(r⃗)|2, (2.14)

com fi denotando os números de ocupação (0 ≤ fi ≤ 2) em formalismo sem spin explícito,
ou 0 ≤ fiσ ≤ 1 em cálculos spin-polarizados [19, 22]. O potencial efetivo local veff(r⃗) contém
três contribuições principais:

veff(r⃗) = vext(r⃗) + vH(r⃗) + vxc(r⃗), (2.15)
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onde vH(r⃗) = δUH [n]/δn(r⃗) é o potencial de Hartree (interação coulombiana clássica média)
e vxc(r⃗) = δExc[n]/δn(r⃗) é o potencial de troca e correlação [19, 22].

A solução procede iterativamente: a partir de uma densidade inicial, o potencial efetivo
é calculado, as equações KS são resolvidas para obter novos orbitais e uma nova densidade,
repetindo-se o processo até que o critério de convergência autoconsistente seja atingido [23].
Para materiais 2D, a implementação típica utiliza ondas planas ou malhas no espaço real
com pseudopotenciais e amostragem de pontos k na zona de Brillouin bidimensional [17, 25].

O potencial vxc exato contém características não-locais, incluindo descontinuidades da
derivada quando o número de elétrons cruza valores inteiros, essenciais para a descrição
correta de band gaps e transferência de carga [26, 27]. Funcionais aproximados frequente-
mente falham em capturar tais características, resultando em erros de subestimação de gap
e deslocalização de carga, particularmente relevantes para semicondutores 2D e heteroestru-
turas [26–28].

2.1.6 Funcionais de Troca e Correlação

Toda a complexidade da física de muitos corpos não tratada explicitamente no formalismo
KS está contida no funcional de energia de troca e correlação Exc[n]. Este termo deve
descrever: (i) a diferença entre a energia cinética do sistema real interagente e a energia
cinética do sistema auxiliar não-interagente (T − Ts); e (ii) a energia de interação não-
clássica, composta pelos efeitos de troca (Princípio de Pauli) e correlação eletrônica (repulsão
coulombiana dinâmica) [19, 23, 29]. A energia de troca surge da natureza antissimétrica da
função de onda eletrônica e representa a redução da probabilidade de encontrar dois elétrons
de mesmo spin próximos, enquanto a energia de correlação descreve as interações dinâmicas
entre elétrons que vão além da aproximação de campo médio.

Na prática, Exc é desconhecido e deve ser aproximado. As famílias de funcionais são
organizadas hierarquicamente na “escada de Jacob”: aproximação de densidade local (ADL),
aproximação do gradiente generalizado (AGG), meta-AGG, híbridos e híbridos duplos [19,
23, 29].

A qualidade dos cálculos DFT em materiais 2D, como predição de anisotropia magnética,
band gaps e energias de adsorção, depende criticamente da aproximação de troca e correlação
empregada [17, 20, 29]. Funcionais semilocais podem falhar em casos de correlação forte ou
dispersão de longo alcance, motivando o uso de DFT+U, correções de dispersão ou híbridos
em magnetismo 2D e catálise [17, 29]. Desenvolvimentos recentes incluem funcionais de
troca e correlação aprendidos por machine learning, treinados para reproduzir dados de
alto nível e melhorar energias de atomização, potenciais de ionização e distribuições de
densidade [21, 28, 30].
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Aproximação da Densidade Local (ADL) A aproximação da densidade local (ADL),
proposta originalmente por Kohn e Sham em 1965, divide a região inhomogênea de elétrons
em pequenas regiões locais e aproxima cada uma como um gás de elétrons homogêneo. A
energia de troca e correlação é então expressa como:

EADL
xc [n] =

∫
n(r⃗)εxc(n(r⃗))dr⃗, (2.16)

onde εxc(n) é a energia de troca e correlação por partícula de um gás de elétrons homogêneo
de densidade n. Esta energia é conhecida exatamente para o limite de alta densidade (troca)
e calculada com alta precisão por métodos de Monte Carlo quântico para correlação.

A ADL é particularmente eficaz para sólidos onde as densidades eletrônicas de valên-
cia variam relativamente devagar. Entretanto, apresenta limitações conhecidas: subestima
sistematicamente band gaps de semicondutores, superestima energias de ligação e tende a
subestimar constantes de rede, além de falhar em descrever interações de van der Waals.
Apesar dessas deficiências, a ADL fornece geometrias estruturais razoáveis e permanece útil
como ponto de partida para aproximações mais sofisticadas.

Aproximação do Gradiente Generalizado (AGG-PBE) Os funcionais AGG repre-
sentam um avanço ao utilizarem como entrada tanto a densidade local n(r⃗) quanto o módulo
do seu gradiente |∇n(r⃗)|, incorporando correções para a inhomogeneidade da densidade ele-
trônica [20, 23]. A energia de troca e correlação AGG é expressa como:

EAGG
xc [n] =

∫
n(r⃗)εxc(n(r⃗), |∇n(r⃗)|)dr⃗. (2.17)

Esta extensão é particularmente importante em sistemas com superfícies, interfaces e mate-
riais de baixa dimensionalidade, onde a densidade varia significativamente em curtas distân-
cias.

O funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) é uma AGG não-empírica amplamente em-
pregada, construída para satisfazer vínculos teóricos exatos (como limites assintóticos corre-
tos e soma de regras) e fornecer desempenho balanceado para moléculas e sólidos [20]. Na
prática, a AGG-PBE prevê com confiabilidade estruturas de equilíbrio e constantes elásticas
para muitos cristais e materiais 2D [23, 31, 32]. Entretanto, subestima sistematicamente
band gaps e pode posicionar incorretamente níveis de defeitos, limitação bem documen-
tada em semicondutores 2D e perovskitas [20, 32]. Em pesquisa de materiais 2D, a AGG-
PBE é empregada como “ferramenta de trabalho” padrão para estudar adsorção, barreiras
de difusão e propriedades mecânicas, oferecendo ótima relação custo-benefício computacio-
nal [20, 23, 31, 32]. Para pilhas de camadas 2D, a inclusão de correções de van der Waals (e.g.,
PBE-D3) é essencial para capturar adequadamente as interações de dispersão que dominam
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a ligação intercamadas.

Funcionais Híbridos (HSE06) Funcionais híbridos misturam uma fração de troca exata
(Hartree-Fock) com um funcional semilocal de troca e correlação para reduzir erros de auto-
interação e deslocalização [20, 23]. Eles tipicamente melhoram band gaps, energias de excita-
ção e localização de estados d/f. O HSE06 é um funcional híbrido screened onde a interação
coulombiana é dividida em partes de curto e longo alcance [20, 32]. Uma fração fixa (tipica-
mente 25%) de troca exata é incluída apenas na parte de curto alcance, enquanto troca tipo
AGG-PBE trata a componente de longo alcance; a correlação é proveniente do PBE [20, 32].
Este screening reduz significativamente o custo computacional para sistemas periódicos e
melhora a convergência com respeito à amostragem de pontos k.

Em aplicações práticas, o HSE06 fornece band gaps e alinhamentos de banda mais pre-
cisos para semicondutores e perovskitas halogenadas comparado à AGG-PBE [32], descreve
melhor estados de defeitos localizados e formação de pólarons, e aprimora parâmetros de
troca magnética e temperaturas críticas em magnetos 2D [17]. Devido ao custo computaci-
onal elevado, workflows típicos em triagem de alto desempenho empregam AGG-PBE para
relaxação estrutural e triagem exploratória, seguido por HSE06 em candidatos selecionados
para refinar estruturas eletrônicas, gaps ópticos e parâmetros magnéticos [17, 32, 33].

2.1.7 O Problema do Band Gap em DFT

Funcionais semilocais (ADL, AGG) subestimam sistematicamente band gaps de semi-
condutores e isolantes, com erros típicos de 30–50% [20, 32]. Em termos formais, o gap
fundamental satisfaz:

Efund
g = I − A = EKS

g +∆xc, (2.18)

onde I é a energia de ionização, A a afinidade eletrônica, EKS
g o gap de autovalores de Kohn-

Sham e ∆xc a descontinuidade de derivada do potencial de troca e correlação. A origem
física da deficiência dos funcionais semilocais reside justamente na descrição inadequada de
∆xc, além de erros de auto-interação e deslocalização espúria de carga [26–28].

Em heteroestruturas de van der Waals entre eletrenos e semicondutores, a subestimação
do gap afeta criticamente a predição de alinhamentos de banda e transferência de carga
na interface, parâmetros centrais para aplicações em eletrônica e optoeletrônica [26, 27].
Funcionais híbridos como HSE06 mitigam parcialmente o problema ao incluir troca exata,
que cancela a auto-interação no limite de um elétron [20, 32]. Abordagens alternativas
incluem DFT+U para estados d/f localizados e métodos GW para quasipartículas, embora
estes últimos sejam computacionalmente proibitivos para triagem de alto desempenho [17].
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2.2 Física de Materiais Bidimensionais

2.2.1 Semicondutores 2D

Em sólidos cristalinos, a estrutura de bandas descreve a dependência das energias ele-
trônicas permitidas En(k⃗) com o momento cristalino k⃗ [34, 35]. Em cristais tridimensionais,
a relação de dispersão assume a forma En(kx, ky, kz), enquanto em cristais bidimensionais
ideais o movimento perpendicular ao plano encontra-se quantizado em subbandas discretas,
de modo que a dispersão depende apenas do momento no plano, En(kx, ky) [35]. Esta re-
dução de dimensionalidade eletrônica manifesta-se experimentalmente pelo desaparecimento
da dispersão em kz e sua substituição por subbandas quantizadas em filmes ultrafinos [35].
Essa transição do regime tridimensional para o bidimensional é esquematizada na Figura 2.1.

Figura 2.1: Conceito de redução de dimensionalidade eletrônica de um filme semicondutor espesso para
um filme ultrafino (poço quântico, PQ). A linha superior representa o caso volumétrico (3D), onde a
dispersão ocorre em todas as direções da Zona de Brillouin (ZB). A linha inferior ilustra o caso 2D, onde
o confinamento quântico altera a simetria e a periodicidade da dispersão de bandas projetada no plano
(k||), resultando em subbandas quantizadas e dissipação da dispersão em kz. Adaptado de [35].

A estrutura de bandas de semicondutores 2D difere substancialmente do cristal bulk
devido a alterações simultâneas na dimensionalidade e no screening dielétrico [2, 36]. Pro-
priedades como magnitude do gap, caráter direto ou indireto da transição, massas efetivas
e posição dos vales na zona de Brillouin apresentam forte dependência com o número de
camadas. MoS2 monocamada exibe gap direto, enquanto multicamadas são semicondutores
de gap indireto, com diminuição da magnitude do gap à medida que camadas são adicio-
nadas [36]. Comportamento similar é observado em InSe e GeP3. No InSe, a transição do
estado volumétrico para a bicamada resulta em um alargamento do gap superior a 0, 5 eV,
fenômeno acompanhado pela ocupação eletrônica restrita a apenas uma subbanda de caráter
bidimensional [37]. Um exemplo experimental dessa evolução com a espessura é mostrado
na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Evolução do gap óptico em cristais de InSe bidimensionais. (a) Espectros de fotolumines-
cência (FL) normalizados para diferentes espessuras (N camadas) e para o material volumétrico (Bulk).
Observa-se um expressivo deslocamento para energias mais elevadas (blueshift) do pico de emissão con-
forme a espessura do InSe é reduzida, superando 0,5 eV na transição do estado volumétrico para a
bicamada devido ao forte confinamento quântico. Notavelmente, a resposta óptica na borda de banda
desaparece completamente no limite da monocamada (1L), efeito atribuído à preservação da simetria
de espelhamento (mirror-plane symmetry) que torna a transição eletrônica fundamental opticamente
inativa. Adaptado de [37].

2.2.2 Confinamento Quântico

Confinamento quântico designa a modificação dos estados eletrônicos quando o movi-
mento dos portadores é restrito a uma região comparável ao comprimento de onda de Broglie.
No modelo de partícula na caixa, a redução das dimensões da caixa aumenta o espaçamento
entre níveis de energia e eleva a energia mínima permitida. Em materiais 2D lamelares, o
confinamento atua predominantemente na direção perpendicular ao plano.

A energia do n-ésimo nível confinado em um poço quântico de espessura L é dada por:

En =
ℏ2π2n2

2m∗L2
+ E0, (2.19)

ondem∗ é a massa efetiva e E0 a energia de referência. A diminuição de L (redução do número
de camadas) aumenta En, elevando a energia das subbandas de condução e, tipicamente,
ampliando o gap [2, 36, 37].

O confinamento afeta as bordas de condução e valência de forma assimétrica devido às
diferentes massas efetivas de elétrons e buracos. Observou-se que a redução dimensional em
semicondutores do grupo III-V exerce uma influência assimétrica na estrutura eletrônica,
promovendo deslocamentos energéticos significativos no Mínimo da Banda de Condução
(MBC), ao passo que o Máximo da Banda de Valência (MBV) demonstra estabilidade em
relação à variação da espessura. [38]. Esta assimetria é racionalizável pela relação:

∆Ec ∝
1

m∗
e

e ∆Ev ∝
1

m∗
h

, (2.20)

onde m∗
e e m∗

h são as massas efetivas de elétrons e buracos, respectivamente. Essa assimetria
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entre MBC e MBV é ilustrada na Figura 2.3.

Figura 2.3: Dependência das bordas de banda com a espessura do filme em nanoestruturas semicon-
dutoras 2D do grupo III-V. Efeito da espessura d nas bordas de banda de sistemas III-V 2D. Nota-se
que a disparidade entre as massas efetivas de elétrons e buracos resulta em uma resposta diferenciada
ao confinamento: o MBC apresenta forte dependência dimensional, enquanto o MBV permanece quase
inalterado perante o regime de baixa dimensionalidade. Adaptado de [38].
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Em GeP3, o forte confinamento intercamadas provoca redução do gap da monocamada
para bicamada, seguida de transição semicondutor-metal entre bicamada e tricamada, de-
monstrando que a adição de camadas relaxa o confinamento e pode fechar completamente
o gap [39]. Naik e Jain demonstraram que, em cálculos de primeiros princípios, a evolução
das bandas eletrônicas com a espessura não advém exclusivamente do confinamento, mas
também de efeitos não-lineares inerentes ao funcional de troca e correlação. [36]. A evolução
descrita para o GeP3 pode ser observada na Figura 2.4.

Figura 2.4: Efeito do número de camadas na estrutura eletrônica do GeP3. (a) A monocamada (1L)
apresenta um gap indireto de 0,55 eV (HSE06). (b) A bicamada (2L) mantém o caráter semicondutor,
mas com gap reduzido para 0,43 eV devido ao relaxamento do confinamento. (c) A tricamada (3L)
exibe uma transição para comportamento metálico, demonstrando a sensibilidade crítica deste material
à espessura atômica. Adaptado de [39].

2.2.3 Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas de materiais 2D é construída como dispersão bidimensional En(kx, ky)

originada de subbandas quanticamente confinadas na direção perpendicular ao plano. Em
um cristal bulk lamelar, a dispersão em kz é quase-contínua; ao ser reduzido a poucas cama-
das ou monocamada, o movimento normal ao plano quantiza-se em estados discretos tipo
poço quântico, reduzindo efetivamente a dimensionalidade de 3D para 2D [35].

Diferentes vales na zona de Brillouin (como K, Γ e Λ) apresentam sensibilidades distintas
ao número de camadas, o que desloca a posição do gap fundamental no espaço recíproco.
[2, 36]. Este mecanismo explica transições entre caráter direto e indireto observadas em
diversos semicondutores 2D como função do número de camadas. A ordem energética relativa
entre vales é governada por:

Evale(L) = E∞
vale +

αvale

L2
, (2.21)

onde E∞
vale é a energia no limite bulk e αvale quantifica a sensibilidade ao confinamento,

distinta para cada vale.
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Diferentemente dos materiais volumétricos, a resposta dielétrica em sistemas bidimen-
sionais é marcada por uma blindagem espacialmente dependente, o que intensifica as inte-
rações de muitos corpos e resulta em energias de ligação excitônica elevadas [2]. Energias
de ligação excitônicas da ordem de centenas de meV em DMTs monocamada originam-se
primariamente do screening reduzido, enquanto o confinamento influencia massas efetivas
e dispersão de bandas. Em um modelo hidrogenóide efetivo (aproximação útil para análise
qualitativa), a energia de ligação excitônica em sistemas 2D pode escalar aproximadamente
como:

E2D
b ≈ 4E3D

b × µ2D

µ3D
, (2.22)

onde µ é a massa reduzida elétron-buraco. Essa expressão é apenas indicativa; descrições
quantitativas em monocamadas reais exigem potenciais não-locais do tipo Keldysh e trata-
mentos de muitos corpos.

Esta tunabilidade da estrutura de bandas por controle de espessura e subbandas enge-
nheiradas por confinamento fundamenta aplicações eletrônicas e optoeletrônicas de materiais
2D [2, 35–37, 39].

2.2.4 Estabilidade Dinâmica

A estabilidade dinâmica de um cristal bidimensional é determinada pelo espectro com-
pleto de suas vibrações coletivas da rede. Em materiais atomicamente finos, as vibrações
quantizadas da rede, fônons, governam não apenas a estabilidade estrutural mas também
propriedades como transporte térmico, espectros Raman e interações elétron-fônon [40, 41].

A verificação de estabilidade dinâmica consiste no cálculo da dispersão fonônica ων(q⃗),
onde ν indexa os ramos do espectro e q⃗ é o vetor de onda na zona de Brillouin bidimensional.
Para um cristal com N átomos na célula unitária, a matriz dinâmica harmônica é obtida por

Dij
αβ(q⃗) =

1
√
mimj

∑
R⃗

Φij
αβ(0, R⃗) e

iq⃗·R⃗, (2.23)

onde Φij
αβ(0, R⃗) é a constante de força entre os átomos i e j separados por R⃗, e α, β denotam

direções cartesianas. As frequências são então extraídas pela diagonalização∑
β,j

Dij
αβ(q⃗) e

j
β(q⃗, ν) = ω2

ν(q⃗) e
i
α(q⃗, ν), (2.24)

com eiα(q⃗, ν) os autovetores de polarização.
O critério de estabilidade dinâmica exige que as frequências fonônicas sejam reais e não-

negativas em toda a zona de Brillouin. Em cálculos numéricos de materiais 2D, pequenas
frequências imaginárias residuais próximas de Γ podem surgir por artefatos de discretização;
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entretanto, ramos imaginários robustos ao longo de trajetórias extensas no espaço recíproco
indicam instabilidade física. Frequências imaginárias (ω2 < 0) sinalizam tendência a distor-
ções espontâneas, podendo levar a reconstruções, ondas de densidade de carga ou transições
de fase estruturais [41]. Esse teste é padrão em triagens de alto desempenho de estruturas
bidimensionais obtidas por DFT, tanto para monocamadas no vácuo quanto para sistemas
suportados em substratos [41, 42]. A Figura 2.5 mostra um exemplo dessa verificação para
mono e bicamada de GeP3.

Figura 2.5: Verificação da estabilidade dinâmica através da dispersão de fônons para o GeP3. (a)
Espectro de fônons da monocamada (1L) e (b) da bicamada (2L). A ausência de frequências imaginárias
(modos com ω < 0) em toda a zona de Brillouin confirma que a estrutura é dinamicamente estável e
corresponde a um mínimo local na superfície de energia potencial. Adaptado de [39].

2.2.5 Fônons em Materiais

Redes bidimensionais sustentam três ramos acústicos e 3N−3 ramos ópticos. Em sistemas
monocamada, os modos relevantes são classificados segundo o caráter de polarização:

• Modos acústicos no plano: longitudinal (LA) e transversal (TA), com átomos os-
cilando paralelamente ao plano;

• Modos flexurais fora do plano: acústico flexural (ZA) e óptico flexural (ZO), com
deslocamentos perpendiculares ao plano [40, 41].

O modo ZA apresenta peculiaridades críticas em materiais 2D. Em uma folha livre ideal,
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sua dispersão é quadrática próxima ao ponto Γ:

ωZA(q⃗) ≈ α |q⃗|2, (2.25)

refletindo o custo energético de curvatura em uma membrana elástica. Embora seja intrinse-
camente “mole” (baixa frequência), o modo ZA deve permanecer real; frequências imaginárias
nesse ramo indicam tendência à formação de rugas (rippling) ou flambagem no parâmetro
de rede adotado ou ao interagir com o substrato [41, 43].

A dimensionalidade reduzida e o acoplamento fraco de van der Waals entre camadas
impõem efeitos adicionais:

• Confinamento fonônico: Em grafeno e materiais relacionados, regras de seleção
suprimem processos de três fônons envolvendo o modo ZA, resultando em tempos de
vida longos e contribuições dominantes à condutividade térmica [41];

• Modos intercamadas: Estruturas de poucas camadas exibem modos de cisalhamento
(shear) e respiração (breathing) cuja frequência e polarização refletem diretamente a
ordem de empilhamento e o acoplamento de van der Waals [40].

Em dicalcogenetos de metais de transição como MoS2 e MoSe2, a condutividade térmica
é limitada pela dispersão anarmônica de fônons. Processos de três e quatro fônons definem o
caminho livre médio espectral e determinam o transporte térmico em monocamadas [41, 43].

Experimentalmente, espectroscopia Raman fornece acesso direto aos modos fonônicos
ativos, permitindo validação não destrutiva da qualidade estrutural, número de camadas
e estado de deformação [40]. A combinação de dinâmica de rede em primeiros princípios e
caracterização óptica constitui o conjunto de ferramentas padrão para certificar a estabilidade
dinâmica de materiais bidimensionais em triagens computacionais de larga escala.

2.3 Eletrenos 2D

Eletrenos bidimensionais (2D electrenes) constituem uma classe de cristais iônicos em
que elétrons confinados atuam como ânions em espaços intercamadas ou canais superficiais
de uma estrutura catiônica [8, 44, 45]. Em sistemas lamelares como Ca2N, a fórmula quí-
mica é escrita [Ca2N]+·e−: um elétron excedente por unidade de fórmula reside no espaço
interlamelar entre camadas catiônicas, formando um gás de elétrons bidimensional (2DEG)
não localizado em átomos específicos [8, 44]. Confinamento 2D análogo é observado em Y2C,
Gd2C, Ba2N, Ca2X2Y2 e outras famílias de eletrenos [44, 46–49].
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2.3.1 Propriedades Eletrônicas

O confinamento eletrônico em materiais 2D modifica drasticamente a estrutura de bandas.
Para compreender esse efeito, considera-se o modelo de partícula numa caixa unidimensional.
A equação de Schrödinger independente do tempo para uma partícula de massa m confinada
num poço de potencial infinito de largura L é:

− ℏ2

2m

d2ψ(z)

dz2
= Eψ(z), (2.26)

com condições de contorno ψ(0) = ψ(L) = 0. A solução geral tem a forma ψ(z) = A sin(kz)+

B cos(kz). Aplicando ψ(0) = 0 obtém-se B = 0; a condição ψ(L) = 0 impõe kL = nπ

(n = 1, 2, 3, . . .), resultando nos vetores de onda quantizados:

kn =
nπ

L
. (2.27)

Substituindo na relação de dispersão livre E = ℏ2k2/(2m), os níveis de energia discretos são:

En =
ℏ2π2

2mL2
n2. (2.28)

A separação entre níveis adjacentes escala como ∆E ∝ 1/L2, evidenciando que a redução da
espessura L provoca aumento quadrático no confinamento energético e consequente expansão
do gap de energia.

Além do confinamento geométrico, materiais 2D exibem confinamento dielétrico (dielec-
tric confinement), fenômeno ausente em cristais volumétricos. Em heteroestruturas de van
der Waals, a blindagem (screening) da interação coulombiana elétron-buraco é drasticamente
reduzida devido à baixa dimensionalidade e à discrepância entre as constantes dielétricas do
material 2D (ε2D) e do meio circundante (εenv). Em primeira aproximação, pode-se escrever
Eb ∝ µ/ε̄2, com ε̄ uma permissividade efetiva do ambiente e µ a massa reduzida do éxciton.
Para predições quantitativas, entretanto, utiliza-se o potencial de Keldysh e tratamentos de
muitos corpos (e.g., GW-BSE), especialmente quando o objetivo é comparar valores abso-
lutos de Eb entre diferentes interfaces. Em semicondutores 2D, Eb pode atingir centenas de
meV, ordens de grandeza superior aos valores volumétricos (∼ 10 meV), consequência direta
do screening reduzido.

Nos eletrenos 2D, os elétrons intersticiais formam bandas parcialmente preenchidas que
cruzam o nível de Fermi, conferindo comportamento metálico ou semi-metálico com densi-
dades de portadores elevadas e boa condutividade [8, 10, 44, 49]. Em Ca2N e Sr2N, essas
bandas aniônicas são fortemente confinadas entre as camadas [X2N]+ e fracamente acopladas
entre camadas, resultando em transporte altamente 2D e anisotrópico [44]. Em geometrias
específicas, os elétrons intersticiais organizam-se em redes eletrônicas tipo colmeia ou zigzag,

24



gerando férmions tipo Dirac e superfícies de Fermi anisotrópicas [50]. Eletrenos magnéticos
como [Gd2C]·2e exibem participação dos elétrons intersticiais no magnetismo e hospedam
estados de superfície topológicos, incluindo cones de Weyl e arcos de Fermi sob a camada
eletrônica “flutuante” [48, 51].

2.3.2 Função Trabalho

A função trabalho Φ define a energia necessária para remover um elétron do nível de Fermi
até o vácuo. Eletrenos 2D apresentam Φ ultrabaixa, tipicamente Φ ≈ 2−3,5 eV, comparável
ou inferior a metais alcalinos e alcalino-terrosos [8, 10, 44, 49, 50, 52, 53]. Valores reportados
incluem Ca2N (nanosheets): Φ ≈ 2,4−3,5 eV [8]; BaCu: Φ ≈ 2,5 eV [10]; monocamada
Ba2N: Φ ≈ 3,0 eV [49]; Ca2XY2: Φ ≈ 2,78−3,9 eV [53].

Mecanisticamente, a função trabalho reduzida decorre do posicionamento do nível de
Fermi próximo ao nível de vácuo, determinado pela banda aniônica 2D espacialmente es-
tendida em direção à superfície [8, 44, 54]. A densidade eletrônica extravasa para a região
de vácuo (spilling), criando estados de superfície “flutuantes” localizados além da última
camada atômica [48, 54]. Esses estados são fracamente ligados e já situados próximos ao
nível de vácuo, minimizando o custo energético de emissão e, consequentemente, reduzindo
Φ. A depleção de elétrons excedentes (por dopagem tipo p) eleva sistematicamente a função
trabalho, confirmando que Φ é controlada pela presença e distribuição dos elétrons aniôni-
cos [51]. A orientação de superfície e a geometria dos canais são determinantes: superfícies
com canais de emissão mais largos exibem os menores valores de Φ, tornando a função tra-
balho fortemente anisotrópica em função da faceta cristalográfica e topologia da densidade
eletrônica [50, 51].

2.3.3 Definição e Estrutura Cristalina de Sc2C, Y2C e Ca2N

Eletrenos bidimensionais são cristais iônicos nos quais elétrons intersticiais desempenham
o papel de ânions, confinados em vazios planares entre camadas catiônicas carregadas po-
sitivamente [9, 55]. Nos compostos do tipo A2X (A = Ca, Sc, Y, Gd; X = N ou C), a
contagem formal de cargas produz camadas [A2X]+ ou [A2X]2+, enquanto os elétrons em
excesso ocupam regiões interlamelares, assegurando neutralidade de carga e definindo o ca-
ráter de eletreno [56–58]. A dimensionalidade desses elétrons confinados em folhas gera um
gás de elétrons bidimensional (2DEG) ou bandas quasi-2D de eletreno [8, 12, 56].

Ca2N

Ca2N é o eletreno 2D prototípico, com fórmula [Ca2N]+·e− [8, 56, 58]. A estrutura
cristalina é do tipo anti-CdCl2, grupo espacial R3̄m, na qual camadas Ca–N empilham-se
ao longo da direção c e elétrons aniônicos ocupam os espaços intersticiais entre as camadas
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[Ca2N]+ [56, 58]. Os elétrons de eletreno formam uma camada 2D densa e deslocalizada
entre os planos de Ca, conferindo ao material mobilidade eletrônica elevada, função trabalho
baixa e comportamento metálico [8, 56, 58]. Ca2N pode ser esfoliado em nanofolhas que
mantêm o mesmo motivo cristalino e o gás de elétrons aniônicos bidimensional [8].

Y2C

Y2C é isoestrutural a Ca2N, cristalizando no grupo espacial R3̄m com empilhamento de
camadas [Y2C] ao longo de c [12, 56, 59]. A contagem formal de cargas fornece [Y2C]2+·2e−

[12]. Medidas de espectroscopia de fotoemissão resolvida em ângulo revelam bandas semime-
tálicas quasi-2D derivadas de elétrons aniônicos interlamelares próximas ao nível de Fermi,
formadas pela superposição de estados interlamelares e orbitais Y 4d [12]. Y2C exibe um
regime correlacionado próximo à instabilidade de Stoner, embora não apresente magnetismo
estático até temperaturas da ordem de mK [12, 59].

Sc2C

Sc2C pertence à mesma família estrutural A2X de Ca2N e Y2C, com espaços interlamelares
entre camadas [Sc2C] que hospedam elétrons em excesso [13, 58]. Este carbeto foi identificado
como o primeiro eletreno 2D semicondutor [13, 58]. A natureza semicondutora surge da
hibridização relativamente forte entre os elétrons aniônicos e os orbitais de Sc, devido à maior
eletronegatividade do cátion Sc em comparação com Ca e Y [13]. Essa hibridização abre
um gap de energia, contrastando com o comportamento metálico de Ca2N e semimetálico de
Y2C [13, 58].

Composto Grupo Espacial Dimensionalidade (e−) Comportamento Ref.
Ca2N R3̄m 2D (Gás de Elétrons) Metálico [8]
Y2C R3̄m Quasi-2D Semimetálico [12]
Sc2C R3̄m 2D Semicondutor (Eg ≈ 0, 3 eV) [13]

Tabela 2.1: Classificação estrutural e comportamento eletrônico dos eletrenos lamelares discutidos neste
trabalho.

2.4 Heteroestruturas de Van der Waals (vdW)

Heteroestruturas de van der Waals (vdW) consistem em empilhamentos artificiais de
camadas atomicamente finas, como grafeno, nitreto de boro hexagonal (h-BN), dicalcogene-
tos de metais de transição (DMTs), magnetos bidimensionais, mantidas por forças de van
der Waals fracas, não por ligações químicas covalentes [1, 2, 60]. A natureza fraca e não-
direcional dessas interações elimina a necessidade de casamento rigoroso de parâmetros de
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rede e permite a combinação de materiais dissimilares sem as restrições de processamento
da epitaxia convencional, possibilitando o design de materiais com propriedades eletrônicas,
ópticas, de spin e de vale sob medida [1, 2, 61]. Cada monocamada atua simultaneamente
como bulk e interface; consequentemente, as interfaces são atomicamente abruptas e livres
de defeitos intrínsecos de reconstrução tridimensional [1, 2, 60]. Fenômenos característicos
incluem transferência de carga intercamada, formação de éxcitons intercamada, acoplamento
spin-órbita ou magnetismo induzidos por proximidade, e superredes de moiré quando as ca-
madas apresentam pequena rotação relativa ou desajuste de rede [1, 2, 60, 62]. A diversidade
dessas famílias de materiais e das combinações possíveis em empilhamentos vdW é resumida
na Figura 2.6.

Figura 2.6: Propriedades eletrônicas e estruturais de diferentes classes de materiais 2D. Adaptado de [1].

2.4.1 Natureza das Interações de Van der Waals

Em materiais lamelares, ligações covalentes ou iônicas fortes no plano coexistem com
forças intercamada fracas, não-covalentes, dominadas por interações dispersivas de van der
Waals (London), eventualmente acompanhadas de contribuições eletrostáticas de cargas apri-
sionadas ou adsorvatos [63–65]. A origem quântica das forças de dispersão reside nas flutua-
ções de densidade de carga instantâneas correlacionadas entre duas camadas separadas por
uma distância d. A hamiltoniana de interação dipolo-dipolo induzido pode ser expandida
em multipolos; para pares atômicos ou moleculares isolados, no limite de grandes separações
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e para distribuições quase esféricas, a energia de interação de van der Waals decai como

EvdW(d) ∝ −C6

d6
, (2.29)

onde C6 é o coeficiente de dispersão de London, proporcional às polarizabilidades α1 e α2 e às
frequências de ionização efetivas. Para folhas 2D estendidas, a integração espacial altera a lei
assintótica (por exemplo, comportamento próximo de d−4 em camadas isolantes paralelas),
com expoente dependente do caráter eletrônico e do screening [2, 64].

Três características distinguem as interações de van der Waals em sistemas 2D:

• Curto alcance e não-especificidade: As forças dispersivas não requerem hibridiza-
ção orbital ou casamento de rede, permitindo o empilhamento de cristais quimicamente
distintos [2, 61, 63, 66].

• Screening e não-localidade: Camadas ultrafinas exibem blindagem dielétrica re-
duzida e altamente não-local. A permissividade efetiva εeff depende fortemente do
ambiente (vácuo, substrato e encapsulamento), de modo que adesão e acoplamento
intercamada variam de forma pronunciada com o entorno dielétrico [2, 64].

• Adesão nanoscópica: Apesar de individualmente fracas (∼ 20–50meV/Å2), as forças
de van der Waals geram energias de adesão macroscópicas elevadas devido à enorme
razão superfície-volume, afetando criticamente processos de transferência, formação de
bolhas, e transmissão de tensão em vdW [64].

A blindagem dielétrica reduzida em sistemas 2D modifica profundamente a física de
muitos corpos. A energia de ligação de um éxciton (par elétron-buraco ligado por interação
coulombiana) em um material tridimensional é dada pelo modelo hidrogenóide:

E3D
b =

µe4

2ℏ2(4πε0εr)2
=

13, 6 eV
ε2r

(
µ

m0

)
, (2.30)

onde µ = m∗
em

∗
h/(m

∗
e +m∗

h) é a massa reduzida do éxciton, εr a permissividade relativa, e
m0 a massa do elétron livre. Em monocamadas 2D, o potencial coulombiano é não-local e
a equação de Bethe-Salpeter exibe soluções com energia de ligação substancialmente maior.
Para uma monocamada isolada no vácuo, o potencial efetivo assume a forma de Keldysh:

V (r) = − e2

8πε0r0

[
H0

(
r

r0

)
− Y0

(
r

r0

)]
, (2.31)

onde H0 e Y0 são funções de Struve e Neumann, respectivamente, e r0 é o raio de scree-
ning característico, proporcional à polarizabilidade da camada. No limite r ≪ r0, V (r) ∼
−e2/(4πε0r0) ln(r0/r), logarítmico, enquanto r ≫ r0 recupera o comportamento coulombi-
ano −e2/(4πε0r). O confinamento dielétrico, ausência de um meio de alta permissividade
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circundante, resulta em energias de ligação excitônicas E2D
b ∼ 0, 5–1, 0 eV em DMTs, uma

ordem de grandeza superiores a análogos 3D [2]. A diferença entre os cenários estritamente
2D e quasi-2D para a interação coulombiana é ilustrada na Figura 2.7.

Figura 2.7: Representação esquemática da interação de Coulomb (a) estritamente 2D e (b) quasi-2D.
No caso quasi-2D, as cargas pontuais são representadas como distribuições de carga estendendo-se pela
espessura física d do material, ilustrando o efeito do confinamento dielétrico onde as linhas de campo se
propagam majoritariamente fora da camada (ambiente de baixo screening). Adaptado de [2].
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Quando uma monocamada é inserida em uma heteroestrutura vdW, o ambiente dielé-
trico muda. Camadas adjacentes de h-BN ou grafeno fornecem screening parcial, reduzindo
Eb mas mantendo valores superiores aos de bulk. O efeito quantitativo depende da per-
missividade efetiva do empilhamento e é descrito, em primeira aproximação, por modelos
eletrostáticos com potencial não-local (Keldysh), que capturam a dependência com encap-
sulamento e espessura de cada camada.

O papel do confinamento geométrico na abertura de subbandas já foi introduzido na
Seção Confinamento Quântico, onde o espaçamento de níveis segue a dependência 1/L2

[Eq. (2.19)]. Para vdW, a interpretação fisicamente mais robusta é que confinamento geo-
métrico e confinamento dielétrico atuam de forma concomitante; em muitos semicondutores
2D, o screening reduzido é o principal responsável pelas altas energias de ligação excitô-
nica, enquanto o confinamento geométrico contribui adicionalmente para a reorganização
das bordas de banda [2].

2.4.2 Comensurabilidade de Rede e Desajuste Estrutural

A natureza não-direcional das interações de van der Waals relaxa as restrições epitaxi-
ais, permitindo que vdW tolerem desajustes substanciais de constante de rede e simetria
cristalina sem gerar densas redes de discordâncias de desajuste características da epitaxia
tridimensional [2, 61, 63, 67]. O parâmetro de desajuste de rede é definido como

δ =
|a1 − a2|
aref

, (2.32)

onde a1 e a2 são os parâmetros de rede das camadas componentes e aref é uma constante de
referência (tipicamente a média ou o menor valor). Em epitaxia convencional, δ > 2% induz
formação de discordâncias para relaxar a tensão elástica acumulada. Em vdW, a ausência de
hibridização covalente intercamada permite δ superior a 10% sem defeitos topológicos [67].

Dois regimes estruturais emergem:

• Interfaces comensúradas (bloqueadas): As redes compartilham periodicidade co-
mum ou quase-comum, ma1 ≈ na2 para inteiros pequenos m,n. A interface pode re-
construir, induzindo aberturas de gap ou transições de fase ordenadas, exemplificadas
pela transição comensúrada-incomensúrada em grafeno sobre h-BN, onde a modulação
da superestrutura abre um gap ∼ 10–30meV no ponto de Dirac [1].

• Estruturas incomensúradas/moiré: Quando os parâmetros de rede ou ângulos de
torção diferem, forma-se uma superrede de moiré com período

λmoiré =
a

2 sin(θ/2)
≈ a

θ
(para θ ≪ 1), (2.33)
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onde a é o parâmetro de rede médio e θ o ângulo de rotação relativa. Para desajuste
de rede puro sem rotação, λmoiré ≈ a/δ. A modulação periódica do empilhamento
local (AB, AA, BA) reconstrói a estrutura de bandas, produzindo pontos de Dirac
secundários, bandas planas com massa efetiva divergente, ou domínios reconstruídos
[1, 2, 60]. Em bicamadas de grafeno torcidas próximas ao ângulo mágico θm ≈ 1, 1◦,
as bandas de moiré tornam-se muito estreitas (com forte redução de vF ), resultando
em estados correlacionados como supercondutividade e isolantes de Mott.

Na quasi-epitaxia de van der Waals entre materiais 2D e 3D, a comensurabilidade de rede
coexiste com lacunas de van der Waals, viabilizando interfaces abruptas e de baixa densidade
de defeitos mesmo para materiais de dimensionalidade distinta e desajuste moderado [67].
A energia de formação de defeitos interfaciais Edef em vdW escala como

Edef ∼ γvdWAdef + µb2, (2.34)

onde γvdW é a energia de adesão de van der Waals por unidade de área, Adef a área do defeito,
µ o módulo de cisalhamento, e b o vetor de Burgers. Como γvdW ≪ γcov (energia de ligação
covalente), a formação de defeitos extensos é energeticamente desfavorável, e o sistema prefere
acomodar o desajuste via corrugação elástica ou deslizamento intercamada [67].

2.4.3 Efeitos de Tensão (ou Deformação) na Estrutura Eletrônica

Engenharia de tensão constitui uma rota primária para sintonizar a estrutura de ban-
das em materiais 2D e suas heteroestruturas. Cristais bidimensionais são mecanicamente
robustos, com resistência à fratura ∼ 100–130GPa para grafeno, porém extremamente finos,
permitindo deformações de poucos por cento sem ruptura, modulando fortemente proprie-
dades eletrônicas e ópticas [68, 69]. O tensor de deformação εij é definido por

εij =
1

2

(
∂ui
∂xj

+
∂uj
∂xi

)
, (2.35)

onde u⃗(r⃗) é o campo de deslocamento. Em materiais com estrutura hexagonal (grafeno,
h-BN, DMTs), a aplicação de tensão uniaxial ou biaxial quebra a simetria C3v ou D3h,
modificando as integrais de hopping tij entre orbitais de Bloch adjacentes. A dependência
dos elementos de matriz de hopping com a distância interatômica d pode ser parametrizada
via regra de Harrison:

t(d) = t0

(
d0
d

)η

, (2.36)

onde t0 é o hopping de equilíbrio, d0 a distância de ligação relaxada, e η ≈ 2–3. Tensão
tensile (ε > 0) aumenta d, reduzindo |t|, enquanto tensão compressiva (ε < 0) tem efeito
oposto.
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Os principais efeitos da tensão em sistemas 2D são:

• Modulação de gap e transições de fase: Tensão tensile ou compressiva des-
loca as bordas de banda, altera o caráter direto/indireto do gap, ou induz transições
semicondutor-metal ou topológicas. Em DMTs (MoS2, WS2), tensão biaxial ε ∼ 2%

pode converter o gap de direto (ponto K) para indireto (K → Γ ou K → Q), reduzindo
a eficiência de fotoluminescência [68, 69]. O gap efetivo varia aproximadamente como

Eg(ε) ≈ Eg(0) + aε+ bε2, (2.37)

onde os coeficientes a e b dependem do potencial de deformação e da curvatura da
banda. Para MoS2, ∂Eg/∂ε ∼ −40 a −60meV/%.

• Cone de Dirac e campos pseudomagnéticos: Em grafeno, deformação não-
uniforme distorce os cones de Dirac, gerando campos de gauge efetivos. O desloca-
mento dos átomos de carbono modifica a fase de Peierls nas integrais de hopping,
equivalente a um potencial vetor A⃗pseudo acoplado à pseudospinorial de vale. O campo
pseudomagnético resultante é

B⃗pseudo = ∇× A⃗pseudo =
ℏ
evF

(
∂εxx
∂y

− ∂εxy
∂x

)
ẑ, (2.38)

onde vF ≈ 106 m/s é a velocidade de Fermi. Campos Bpseudo ∼ 10–300T foram obser-
vados em nanobolhas de grafeno, induzindo níveis de Landau quantizados sem campo
magnético externo. Tensão periódica pode produzir espectros fractais ou quasicrista-
linos [69].

• Resposta excitônica e óptica: Tensão desloca energias excitônicas, modifica regras
de seleção óptica e espectros Raman, e pode localizar éxcitons em armadilhas de tensão
(strain traps), úteis para fontes de fóton único. O deslocamento da energia do éxciton
A em DMTs sob tensão uniaxial é

∆Eexc = Ξε, (2.39)

onde Ξ é o potencial de deformação excitônico, tipicamente Ξ ∼ 40–60meV/% [68, 69].

• Heteroestruturas vdW: Tensão transferida através de interfaces de van der Waals
altera o alinhamento de bandas (type-I/type-II ), a energia de ligação de éxcitons in-
tercamada, e o transporte de carga e calor. Corrugações induzidas por delaminação
criam gradientes locais de tensão que modulam a estrutura eletrônica e geram poças
de portadores (carrier puddles) [2, 60, 64]. O alinhamento de banda efetivo em uma

32



heteroestrutura sob tensão é modificado segundo

∆Eoffset(ε) = ∆Eoffset(0) + (Ξ1 − Ξ2)ε, (2.40)

onde Ξ1 e Ξ2 são os potenciais de deformação das camadas individuais, controlando a
transição entre alinhamento tipo I (confinamento de portadores) e tipo II (separação
de portadores).

A combinação controlada de torção, desajuste de rede e tensão fornece um espaço mul-
tidimensional de engenharia de estrutura de bandas em heteroestruturas de van der Waals,
possibilitando a otimização de propriedades de transporte, ópticas e magnéticas para apli-
cações em dispositivos optoeletrônicos, spintrônicos e de computação quântica [2, 68, 69].

2.5 Propriedades de Interface Metal-Semicondutor

Em heteroestruturas de van der Waals compostas por eletrenos (metais bidimensionais) e
semicondutores 2D, os portadores devem atravessar uma barreira de potencial interfacial—a
barreira Schottky—cuja altura e largura controlam a resistência de contato, a injeção de
corrente e a polaridade do dispositivo [4, 70]. Em sistemas 2D, esta barreira é fortemente
influenciada pelo gap de van der Waals, pelo fraco screening dielétrico e, frequentemente,
pela pinagem do nível de Fermi (Fermi level pinning, PNF) induzida por estados de interface
ou estados de gap induzidos por metal (metal-induced gap states, EGIM) [3, 4, 70].

2.5.1 Alinhamento de Níveis de Energia

O alinhamento de níveis de energia em junções metal-semicondutor determina a natureza
e magnitude da barreira de potencial experimentada por portadores de carga. Quando um
metal e um semicondutor são colocados em contato elétrico, ocorre redistribuição de carga
até que o potencial eletroquímico dos elétrons (nível de Fermi, EF ) se iguale em ambos os
materiais [3, 4]. A configuração final das bandas na interface depende das propriedades ele-
trônicas intrínsecas de cada material—função trabalho (Φ), afinidade eletrônica (χ), energia
de ionização (I) e gap de energia (Eg)—bem como de efeitos de interface que podem desviar
o sistema do comportamento ideal.

2.5.2 Nível de Fermi (EF ) e Potencial Químico

O nível de Fermi EF representa o potencial eletroquímico dos elétrons no equilíbrio
termodinâmico. Em um metal isolado, EF situa-se em bandas parcialmente ocupadas; em um
semicondutor extrínseco tipo-n (p), EF localiza-se próximo à banda de condução (valência).
Quando um metal e um semicondutor são postos em contato elétrico, elétrons fluem do
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material de maior EF para o de menor EF até que o equilíbrio eletroquímico seja atingido
e EF seja uniforme ao longo de toda a junção [3, 4]. A posição final de EF dentro do gap
do semicondutor determina o tipo de barreira predominante: próxima à banda de condução
resulta em barreira para elétrons (caráter tipo-n), enquanto próxima à banda de valência
resulta em barreira para buracos (caráter tipo-p).

2.5.3 Função Trabalho (Φ) e Afinidade Eletrônica (χ)

A função trabalho Φ é definida como a energia mínima necessária para remover um
elétron do nível de Fermi de um material até o nível de vácuo:

Φ = Evac − EF . (2.41)

No caso do metal, ΦM caracteriza completamente sua estrutura eletrônica relevante para
o contato. Para o semicondutor, define-se adicionalmente a afinidade eletrônica χ como a
energia necessária para remover um elétron do mínimo da banda de condução (MBC) até o
vácuo:

χ = Evac − EMBC , (2.42)

e a energia de ionização I, correspondente à remoção de um elétron do máximo da banda de
valência (MBV):

I = Evac − EMBV . (2.43)

Pela definição do gap de energia Eg = EMBC − EMBV, obtém-se a relação [3–5]:

I = Eg + χ . (2.44)

Estas três grandezas—ΦM , χ e I (ou equivalentemente Eg)—constituem os parâmetros de
entrada fundamentais para a estimativa ideal das alturas de barreira em junções metal-
semicondutor.

2.5.4 O Modelo de Schottky-Mott (Limite de Anderson)

O modelo de Schottky-Mott, também conhecido como limite de Anderson, constitui a
descrição ideal do alinhamento de bandas em junções metal-semicondutor [3–5, 70]. Neste
modelo, assume-se que:

• O contato é abrupto e ideal, sem reações químicas interfaciais;

• Não existem estados de interface (intrínsecos ou por defeitos) no gap do semicondutor;

• O alinhamento de vácuo é preservado (dipolo interfacial desprezível);
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• O acoplamento eletrônico interfacial é fraco o suficiente para evitar pinagem significa-
tiva de EF .

Esse cenário ideal de alinhamento de bandas está representado esquematicamente na
Figura 2.8.

Figura 2.8: Diagrama de bandas esquemático de um contato metal-semicondutor ideal. A altura da
barreira Schottky (ΦSB) é determinada pela diferença entre a função trabalho do metal (ΦM ) e a afinidade
eletrônica do semicondutor (χ). As setas indicam os mecanismos de injeção de portadores: (i) emissão
termiônica e (ii) emissão de campo (tunelamento). Adaptado de [5].

Sob estas condições, a altura da barreira Schottky para elétrons (portadores tipo-n) é
dada pela diferença entre a função trabalho do metal e a afinidade eletrônica do semicondutor:

ϕB,n = ΦM − χ . (2.45)

Para portadores tipo-p (buracos), a barreira é determinada por:

ϕB,p = I − ΦM = Eg − (ΦM − χ) = Eg + χ− ΦM . (2.46)

Pela adição das duas expressões, verifica-se a relação de consistência termodinâmica:

ϕB,n + ϕB,p = Eg . (2.47)

No limite de Schottky-Mott ideal, a altura da barreira varia linearmente com ΦM , com
coeficiente angular unitário (ausência de pinagem), permitindo o ajuste racional do tipo de
contato mediante seleção apropriada do metal [3–5, 70].

2.5.5 Regra de Alinhamento de Vácuo

A regra de alinhamento de vácuo postula que, na formação de um contato ideal metal-
semicondutor, o nível de vácuo (Evac) permanece contínuo através da interface [3, 5]. Esta
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condição implica que a diferença de potencial eletrostático entre o metal e o semicondutor
é determinada unicamente pelas funções trabalho intrínsecas dos materiais isolados, sem
contribuição de dipolos interfaciais. Matematicamente, o alinhamento de vácuo equivale a
impor que a descontinuidade no potencial eletrostático na interface seja nula:

∆Vdipolo = 0 . (2.48)

Experimentos e cálculos de primeiros princípios em contatos de van der Waals cuidado-
samente preparados—tais como WSe2/grafeno ou junções entre dicalcogenetos de metais de
transição (DMT) e metais 2D—demonstram comportamento próximo ao limite de Schottky-
Mott, com fator de pinagem S ≈ 1, confirmando que este limite pode ser alcançado em siste-
mas 2D quando o acoplamento interfacial é fraco e a interface está livre de defeitos [3, 7, 11].

2.5.6 Cálculo da Altura de Barreira Schottky (ABS)

A altura da barreira Schottky (Schottky barrier height, ABS) na junção determina a
magnitude da barreira de potencial que os portadores devem superar ou tunelar para atra-
vessar a interface. Para contatos ideais em sistemas 2D, as expressões de ϕB,n e ϕB,p da-
das pelas Eqs. (2.45) e (2.46) permitem o projeto de contatos Ohmicos tipo-n ou tipo-p
mediante escolha de metais com função trabalho apropriadamente baixa ou alta, respec-
tivamente [3, 11, 70]. Em sistemas como Bi2OS2 e certas interfaces MoS2/metal-2D, esta
sintonização permite varrer desde contatos Ohmicos tipo-n até tipo-p quando as condições
de Schottky-Mott são satisfeitas [3, 11].

Na prática, a ABS é medida diretamente na junção formada. Para elétrons:

ϕB,e = EC,junction − EF , (2.49)

onde EC,junction é a energia da banda de condução na região interfacial do semicondutor.
Para buracos:

ϕB,h = EF − EV,junction , (2.50)

com EV,junction representando a energia da banda de valência na interface [3].

2.5.7 Classificação dos Contatos: Contato Ohmico vs. Contato

Schottky

A classificação de um contato metal-semicondutor em Ohmico ou Schottky baseia-se
na magnitude da barreira de potencial e no comportamento da curva corrente-tensão (I–
V ) [4, 5, 70, 71]:

Contato Ohmico: Caracterizado por ABS desprezível ou nula e/ou por uma barreira
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suficientemente estreita que permita tunelamento eficiente de portadores. A curva I–V é
aproximadamente linear, e a resistência de contato é baixa, não limitando o desempenho do
dispositivo [4, 5, 70, 71].

Contato Schottky: Apresenta ABS considerável isto é, maior ou aproximadamente
igual a alguns kBT , onde kB é a constante de Boltzmann e T a temperatura. O transporte
de corrente é limitado por emissão termiônica ou emissão termiônica-campo (thermionic-field
emission), resultando em comportamento fortemente retificador [4, 70, 71].

A escolha do metal determina qual tipo de portador experimenta menor barreira. Metais
de baixa função trabalho favorecem menores barreiras para elétrons (contatos tipo-n Schottky
ou Ohmico), mas impõem grandes barreiras para buracos. Inversamente, metais de alta
função trabalho favorecem contatos tipo-p com baixas barreiras para buracos, mas grandes
barreiras para elétrons [3, 5, 70, 71].

2.5.8 Barreiras para Portadores Tipo-n e Tipo-p

Para um dado par metal/semicondutor 2D, as barreiras para elétrons e buracos obedecem
à relação de complementaridade expressa pela Eq. (2.47). No modelo ideal, a variação de ΦM

permite ajustar continuamente a polaridade do contato. Contudo, em sistemas reais, DMTs
como MoS2, MoTe2 e WSe2 frequentemente exibem uma polaridade dominante—tipo-n para
MoS2, tipo-p para MoTe2—quase independentemente de ΦM , revelando desvios pronunciados
do comportamento de Schottky-Mott [71–73].

2.5.9 Limitações do Modelo Ideal e Efeitos de Interface

Na maioria dos contatos envolvendo metais tridimensionais depositados sobre semicondu-
tores 2D, a regra de Schottky-Mott falha: a ABS varia fracamente com ΦM e frequentemente
permanece positiva mesmo quando a previsão ideal é nula ou negativa [3, 4, 70, 71]. As prin-
cipais não-idealidades incluem, como resumido na Figura 2.9:
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Figura 2.9: Classificação das interfaces metal/DMT com base na força da interação: (A) interação
fraca com gap de van der Waals (barreira de tunelamento); (B) sobreposição orbital parcial gerando
estados de gap induzidos por metal (EGIM) e dipolos; (C) hibridização forte resultando na metalização
do semicondutor. Adaptado de [5].

Fermi-level pinning (PNF)

A pinagem do nível de Fermi ocorre quando EF na interface é “ancorado” próximo a um
nível característico de neutralidade de carga (charge neutrality level, NNC) de estados de
gap ou de interface, tornando ϕB praticamente insensível à escolha do metal [3–5, 70]. A
influência desse efeito sobre o fator de inclinação S pode ser visualizada na Figura 2.10.

Estados de gap induzidos por metal (EGIM)

Quando o metal acopla fortemente ao semicondutor, suas funções de onda penetram no
gap, criando um contínuo de estados de gap que fixa EF próximo ao NNC e torna a ABS
quase independente do metal [3–5, 74].

Dipolos de interface

Mesmo em junções de van der Waals fracamente ligadas, a redistribuição de carga na
interface forma uma camada dipolar que desloca as bandas do semicondutor relativamente
ao metal, afastando o sistema do alinhamento de vácuo simples [3, 11, 71, 75].

Defeitos, reações e hibridização

Deposição de metais 3D com alta energia sobre camadas atomicamente finas introduz
vacâncias, ligações químicas e compostos interfaciais que geram estados densos no gap e
forte PNF [4, 72, 73].
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Figura 2.10: Comparação do fator de inclinação (parâmetro de pinagem S) para diversos semicondutores
2D em função da faixa de variação da função trabalho do metal. Valores baixos de S indicam forte
pinagem do nível de Fermi (como observado para MoS2 experimental), enquanto valores próximos a 1
indicam o limite de Schottky-Mott ideal. Adaptado de [6].
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Screening dielétrico e renormalização do gap

Para semicondutores 2D monocamada, dielétricos e substratos circundantes renormali-
zam o gap de energia e deslocam o MBC/MBV. Uma regra de Schottky-Mott estendida,
incorporando a dependência dielétrica de Eg, prediz com sucesso as barreiras de injeção em
MoS2 monocamada sobre diferentes substratos, onde o modelo padrão falha [76].

2.5.10 Pinagem do Nível de Fermi (Fermi Level Pinning)

O grau de pinagem do nível de Fermi é quantificado pelo fator de pinagem S, definido
como:

S =
dϕB

dΦM

(2.51)

No limite de Schottky-Mott (S = 1), a barreira varia linearmente com ΦM (ausência de
pinagem); no limite de pinagem completa (S ≈ 0), a ABS torna-se independente da função
trabalho do metal [3–5, 70].

Valores típicos de S em sistemas 2D incluem: S ≈ 0, 1 para junções metal-3D/MoS2

depositadas por evaporação (PNF muito forte) [3, 4]; S ≈ 0, 3–0, 4 em contatos aprimorados
ou do tipo van der Waals [11, 70, 71]; S até ∼ 0, 7 em sistemas como MoSi2N4/WSi2N4, onde
a camada ativa é internamente blindada [6]; e S ≈ 1 em contatos otimizados WSe2/grafeno
ou metal-2D/Bi2OS2 [7, 11].

2.5.11 Estados de Gap Induzidos por Metal (EGIM)

Os estados de gap induzidos por metal (EGIM) originam-se da penetração das funções
de onda metálicas no gap do semicondutor quando o acoplamento interfacial é significativo.
Estes estados formam um contínuo que ancora EF próximo ao NNC, tornando a ABS es-
sencialmente independente de ΦM [3–5, 74]. Evidências diretas de EGIM foram obtidas por
mapeamento STM/STS em interfaces MoS2/metal, revelando comprimentos de decaimento
nanométricos que controlam a intensidade da PNF [70, 74].

A redução da sobreposição orbital—mediante uso de alumínio, metais 2D, semimetais ou
intercamadas de van der Waals como h-BN—enfraquece os EGIM e, consequentemente, a
PNF [3, 11, 70, 71, 74]. Esta estratégia tem se mostrado eficaz na recuperação de compor-
tamento próximo ao limite de Schottky-Mott.

2.5.12 Formação de Dipolos de Interface

A formação de dipolos elétricos na interface resulta da redistribuição de carga mesmo
em junções fracamente acopladas de van der Waals. Este dipolo interfacial ∆Vdipolo desloca
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rigidamente as bandas do semicondutor relativamente ao metal, desviando o sistema da regra
de alinhamento de vácuo [3, 11, 71, 75]. Em materiais Janus ou sistemas 2D polares, dipolos
intrínsecos às camadas podem somar-se ou opor-se aos dipolos de interface, modulando
fortemente a ABS; formulações estendidas do modelo de Schottky-Mott incluem termos
dipolares explícitos para tais interfaces polares [75, 77].

A altura da barreira corrigida para a presença de dipolo pode ser expressa como:

ϕB,n = ΦM − χ− e∆Vdipolo , (2.52)

onde e é a carga elementar e ∆Vdipolo é a queda de potencial através da camada dipolar.
A magnitude e sinal de ∆Vdipolo dependem da natureza química da interface e da estrutura
eletrônica dos materiais em contato.

Em sistemas ideais de van der Waals ou com blindagem interna, a ABS aproxima-se das
previsões de Schottky-Mott, permitindo seleção racional de metais e obtenção de contatos
verdadeiramente Ohmicos [3, 6, 7, 11, 76]. Em contatos reais metal-3D/semicondutor-2D,
EGIM, defeitos e dipolos dominam; EF fica pinado (S pequeno), a ABS é fracamente sintoni-
zável e contatos permanecem Schottky mesmo quando a teoria ideal prediz comportamento
Ohmico [3, 4, 70, 72]. Estratégias de engenharia—incluindo eletrodos metálicos 2D, metais
transferidos, camadas tampão (h-BN), intercamadas de semimetais, engenharia de dipolos
em materiais Janus e eliminação de defeitos—visam suprimir EGIM, controlar dipolos de in-
terface, aumentar S e recuperar a sintonizabilidade tipo Schottky-Mott e contatos Ohmicos
de baixa resistência [4, 6, 7, 71, 78, 79].

2.6 Triagem de Alto Desempenho (High-Throughput Scre-
ening)

2.6.1 Fluxo conceitual da TAD

A triagem de alto desempenho (TAD) organiza a busca por materiais em etapas sequen-
ciais, combinando bases de dados computacionais e filtros físicos para reduzir o número de
candidatos que demandam cálculos de alto custo [15, 16, 80]. Em vez de estudos pontuais,
o método estrutura um funil de seleção com complexidade crescente, equilibrando precisão
e viabilidade computacional [81, 82].

Nesta dissertação, o funil é aplicado para identificar semicondutores 2D com maior pro-
babilidade de formar contatos eletricamente eficientes com eletrenos. O princípio é simples:
usar primeiro critérios físicos de baixo custo (estabilidade e compatibilidade estrutural) e re-
servar a etapa de DFT explícito para o subconjunto final mais promissor. Esse encadeamento
de filtros é resumido no fluxograma da Figura 2.11.
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Figura 2.11: Fluxograma esquemático de uma triagem de alto desempenho (TAD) típica para materiais
2D. O processo ilustra a aplicação sequencial de filtros, partindo da base de dados C2DB, passando
por critérios de estabilidade termodinâmica, propriedades eletrônicas e mecânicas, até a seleção dos
candidatos finais. Adaptado de [82].

2.6.2 Critérios físicos essenciais

A C2DB é utilizada como fonte primária por fornecer propriedades estruturais, termodi-
nâmicas e eletrônicas sob um fluxo metodológico consistente [14, 16]. O mesmo esquema de
triagem pode ser transferido para outras bases (por exemplo, Materials Project), desde que
os descritores mínimos estejam disponíveis com rastreabilidade.

Para manter interpretabilidade e evitar redundância, a triagem teórica é organizada em
descritores essenciais:

• Estabilidade termodinâmica: energia de formação e energia acima do casco convexo
(energy above hull) para excluir fases com alta propensão à decomposição [83, 84].

• Estabilidade dinâmica: ausência de modos fonônicos imaginários, quando disponí-
vel, para filtrar estruturas estruturalmente instáveis.

• Compatibilidade estrutural: simetria e parâmetros de rede para limitar o desajuste
geométrico nas heteroestruturas.

• Descritores eletrônicos: band gap, MBV e MBC para pré-avaliar alinhamento de
bandas e natureza provável do contato.

2.6.3 Implementação Reprodutível do Pipeline

Para permitir reprodução por outros pesquisadores, o pipeline deve separar claramente
a camada de aquisição de dados da camada de triagem física. Com essa arquitetura, o
núcleo metodológico permanece o mesmo ao migrar entre bases de dados; altera-se apenas o
conector de ingestão e o mapeamento de campos.

No caso da C2DB, a ingestão pode ser feita via arquivo .db (ASE) e metadados em
JSON; para bases como Materials Project, a aquisição ocorre por interface de programa-
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ção de aplicações com paginação e seleção explícita de campos. Em ambos os cenários, a
implementação reprodutível pode ser estruturada em cinco etapas:

1. Aquisição: consulta inicial com filtros de baixo custo (composição, dimensionalidade,
estabilidade mínima), paginação e cache local.

2. Normalização: conversão para um esquema canônico com unidades consistentes (eV,
Å, eV/átomo) e convenções únicas de referência energética.

3. Validação: remoção de duplicatas, tratamento de ausências e checagens físicas básicas
(por exemplo, Eg ≥ 0), com rastreio de proveniência por identificador único.

4. Filtragem hierárquica: aplicação sequencial de critérios termodinâmicos, dinâmicos,
geométricos e eletrônicos, registrando os motivos de descarte em cada etapa.

5. Auditoria e exportação: geração de resultados com metadados de execução (parâ-
metros, versão do código, data/hora e critérios), garantindo reprodutibilidade e com-
paração entre campanhas.

Esse encadeamento concentra o essencial da implementação: reduzir o espaço de busca
de forma fisicamente justificável e transferível para diferentes bases, mantendo transparência
metodológica e baixo custo computacional.
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CAPÍTULO 3

Objetivos

3.1 Objetivos Gerais

O objetivo principal deste trabalho é implementar uma metodologia de triagem compu-
tacional de alto desempenho (high-throughput screening) para identificar e caracterizar semi-
condutores bidimensionais capazes de formar contatos elétricos eficientes (preferencialmente
Ohmicos) com uma classe específica de eletrenos 2D: Sc2C, Y2C e Ca2N. A investigação visa
integrar técnicas de informática de materiais, através da varredura automatizada do banco
de dados Computational 2D Materials Database (C2DB), com cálculos avançados de Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) para a modelagem explícita das interfaces de van der
Waals.
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3.2 Objetivos Específicos

• Desenvolver um algoritmo em linguagem Python para interagir com o banco de dados
C2DB, automatizando a busca por materiais semicondutores que satisfaçam os critérios
de pré-seleção, incluindo: estabilidade dinâmica (ausência de frequências de fônons
imaginárias), estabilidade termodinâmica (energia acima do convex hull) e existência
de um band gap não nulo.

• Aplicar filtros geométricos e eletrônicos para selecionar candidatos compatíveis com os
eletrenos Sc2C, Y2C e Ca2N, restringindo a busca a materiais com simetrias de rede
compatíveis e um desajuste de rede (lattice mismatch) inferior a 4%.

• Realizar cálculos de primeiros princípios baseados em DFT para determinar as pro-
priedades eletrônicas das heteroestruturas formadas, analisando a estrutura de bandas
projetada.

• Avaliar a natureza do contato elétrico (Ohmico ou Schottky) através do cálculo da
altura da barreira de Schottky (ABS) e investigar os mecanismos físicos subjacentes à
formação da barreira.
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CAPÍTULO 4

Metodologia

O processo metodológico deste trabalho é dividido em duas etapas fundamentais: o desen-
volvimento e aplicação de um software interativo para a triagem de dados (high-throughput
screening) e a subsequente modelagem por cálculos de primeiros princípios (DFT) das hete-
roestruturas selecionadas.

4.1 Base de Dados e Infraestrutura Computacional

O ponto de partida para a triagem é o Computational 2D Materials Database (C2DB),
um repositório que contém milhares de monocamadas cristalinas caracterizadas uniforme-
mente por cálculos de muitos corpos. Para esta pesquisa, utilizou-se a base de dados bruta
(fornecida pelo grupo de desenvolvimento sob pedido prévio) no formato de banco de dados
do Atomic Simulation Environment (ASE).

Para garantir a reprodutibilidade, interatividade e fácil acesso aos dados de triagem, foi
desenvolvido um aplicativo web utilizando a linguagem Python (versão 3.13.2). A escolha
do ecossistema Python justifica-se pela sua robustez em ciência de dados e engenharia de
materiais. Para superar as barreiras de usabilidade típicas de scripts executados em terminal,
a interface gráfica foi construída utilizando a biblioteca Streamlit, que permite a criação
rápida de aplicações de dados voltadas para a web. A manipulação do grande volume de
dados do C2DB foi otimizada por meio da biblioteca Pandas, garantindo processamento
vetorial rápido. A Tabela 4.1 detalha as dependências da aplicação.
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Tabela 4.1: Ambiente de programação e bibliotecas principais utilizadas no software de
triagem.

Biblioteca Versão Descrição
Python 3.13.2 Linguagem base para o desenvolvimento do software.
Streamlit 1.x Construção da interface gráfica web e interatividade.
ASE 3.24.0 Leitura estrutural do banco de dados C2DB (.db).
Pandas 2.4.1 Estruturação tabular, filtragem vetorial e cálculos de matrizes.
NumPy 2.2.0 Operações matemáticas e manipulação de arrays lógicos.
Matplotlib 3.10.0 Geração gráfica da distribuição estatística dos contatos.

4.2 Desenvolvimento do Analisador de Contatos 2D

Para automatizar a busca por materiais bidimensionais que formem contatos eficientes
com os eletrenos estudados, desenvolveu-se o programa 2D Material-Metal Contact Analyzer.
O software foi projetado para atuar como um laboratório virtual, onde o usuário insere os
parâmetros físicos do metal e obtém uma resposta preditiva baseada no modelo de Schottky-
Mott. A lógica de execução do programa segue as etapas descritas a seguir:

Figura 4.1: Interface do software 2D Material-Metal Contact Analyzer utilizada na triagem
automatizada de contatos metal-semiconductor 2D.

4.2.1 Ingestão e Extração de Dados

O programa permite carregar os materiais a partir do arquivo .db original do C2DB ou de
arquivos .csv personalizados. Durante a ingestão do banco de dados (parsing), o algoritmo
iterativo do ASE identifica estruturas viáveis e extrai parâmetros essenciais armazenados
em dicionários aninhados (JSON). São coletados: Mínimo da Banda de Condução (MBC),
Máximo da Banda de Valência (MBV), parâmetros de rede da célula unitária (a e b), grupo
espacial e indicativos de estabilidade termodinâmica (∆H e Ehull).
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Crucialmente, o algoritmo avalia a flag dynamic_stability_phonons em results-asr.phonons.json;
apenas materiais que não apresentam frequências fonônicas imaginárias (classificados como
de estabilidade dinâmica “high”) são importados para o DataFrame do Pandas, garantindo a
viabilidade física dos candidatos pré-selecionados. Para otimização de memória, esta etapa
utiliza sistemas de cache do Streamlit (@st.cache_data), evitando reprocessamentos em
análises sucessivas.

4.2.2 Parâmetros de Interação e Filtros Geométricos

Através da interface, o pesquisador cadastra o eletreno alvo informando seu nome, Energia
de Fermi (EF ) em relação ao nível de vácuo, e seus parâmetros de rede no plano basal. O
programa permite a aplicação paralela de filtros restritivos à simetria (Grupo de Camada e
Grupo Espacial) e limites operacionais de band gap.

O cálculo de compatibilidade geométrica é processado vetorialmente. O desajuste de
rede (lattice mismatch, δ) direcional entre o semicondutor (sc) e o metal (met) é calculado
simultaneamente para ambas as dimensões primárias da rede plana:

δa =
|asc − amet|

asc
× 100 , δb =

|bsc − bmet|
bsc

× 100 (4.1)

A condição fundamental estabelecida no software preserva exclusivamente heteroestruturas
que respeitam max(δa, δb) ≤ limite_inserido. Para os eletrenos Sc2C, Y2C e Ca2N, o teto de
tolerância elástica estipulado neste trabalho foi de 4%.

4.2.3 Predição de Alinhamento de Banda e Classificação do Con-

tato

A etapa analítica central computa as barreiras de injeção de portadores baseadas no
limite de Schottky-Mott ideal. O software estabelece as matrizes de Barreira de Schottky
(ABS) projetadas para elétrons (ΦB,n) e buracos (ΦB,p) utilizando a relação fundamental de
alinhamento com a energia de Fermi do metal:

ΦB,n = EMBC − EF , ΦB,p = EF − EMBV (4.2)

O algoritmo executa a classificação binária imediata das interfaces: sistemas com barreiras
calculadas ≤ 0 eV são rotulados como contatos Ôhmicos (formação de canal livre de barreira
de potencial), enquanto barreiras > 0 eV designam um contato limitante do tipo Schottky.
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4.2.4 Exportação e Reprodutibilidade

Concluído o processamento, o aplicativo gera estatísticas visuais globais (gráficos de bar-
ras plotados com Matplotlib) apresentando a distribuição entre contatos Ôhmicos e Schottky
(tipo-n e tipo-p) para os metais em análise. O conjunto de dados final contendo as propri-
edades estruturais, termodinâmicas e interfaciais filtradas é consolidado em uma tabela de
visualização direta e disponibilizado para download em formato .csv.

A lista restrita exportada baliza a construção das supercélulas submetidas à fase metodo-
lógica subsequente: o processamento intensivo por Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
Todo o código-fonte desenvolvido, bem como instruções detalhadas de instalação e execu-
ção via navegador web, estão abertos e disponíveis no Apêndice A e no repositório público
https://github.com/DennysSR/2d_material_contact_analyzer, atestando a
total reprodutibilidade do protocolo de triagem adotado.

4.3 Simulações DFT

Os cálculos de primeiros princípios foram realizados no âmbito da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), utilizando o método Projected Augumented Waves (PAW), conforme
implementado no pacote Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [85–88]. A energia
de troca e correlação foi descrita dentro da aproximação do gradiente generalizado (AGG),
utilizando a parametrização de Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) [89]. Foram realizadas re-
laxações estruturais apenas dos átomos, mantendo os parâmetros de rede obtidos no banco
de dados C2DB. Os critérios de convergência adotados foram forças residuais inferiores a
−2× 10−2 eV/Å e variação de energia total menor que 10−8 eV no ciclo autoconsistente. A
expansão das funções de onda em base de ondas planas (PW) foi realizada com energia de
corte de 400 eV. A integração na zona de Brillouin foi efetuada por meio de malhas de pontos
k do tipo Monkhorst–Pack [90], utilizando uma grade 8× 8× 1 para relaxações estruturais
e uma grade mais densa 12 × 12 × 1 para cálculos eletrônicos. Uma região de vácuo de 15
Å foi inserida na direção perpendicular ao plano dos materiais , a fim de evitar interações
espúrias entre imagens periódicas. As propriedades vibracionais (fônons) foram obtidas uti-
lizando o pacote Phonopy [91], com base no método Finite Displacement Method, ou teoria
de perturbação do funcional da densidade (TPFD), empregando supercélulas de tamanho
3× 3× 1.
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CAPÍTULO 5

Resultados

5.1 Dataset

Esta seção apresenta os resultados obtidos pelo pipeline de triagem de alto desempenho
descrito na metodologia. Embora o processo de filtragem retorne mais de 5 candidatos por
eletreno, para fins de comparação direta foram mantidos nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 apenas
os 5 materiais com menor desajuste de rede (δ) para cada metal de interesse. Em seguida,
um subconjunto desses candidatos foi priorizado para os cálculos de DFT com base em três
critérios combinados: baixo δ, barreiras de Schottky reduzidas (ou contato ôhmico no canal
de interesse) e estabilidade termodinâmica indicada por ∆H e ∆hull.
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Figura 5.1: Contagem de tipos de contato previstos pelo filtro automatizado para cada
eletreno avaliado.

A Figura 5.1 sintetiza a classificação eletrônica dos contatos previstos na etapa de triagem
para os eletrenos selecionados. Para Sc2C, foram identificados 22 contatos n-ôhmicos, 35 p-
ôhmicos, 42 n-Schottky e 29 p-Schottky. Para Y2C, os valores correspondentes são 38, 38, 64
e 64; para Ca2N, 71, 35, 98 e 134. Em termos gerais, observa-se predominância de contatos
Schottky nos três sistemas, com destaque para Ca2N, que apresenta o maior volume de
candidatos após a filtragem.
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Figura 5.2: Distribuição dos grupos espaciais dos semicondutores candidatos obtidos na
triagem para cada eletreno (Ca2N, Y2C e Sc2C).

A Figura 5.2 complementa a análise ao mostrar que o programa também organiza os
candidatos por grupo espacial para cada metal de referência. Em todos os casos, P-3m1 e
P3m1 são as classes mais frequentes, enquanto o conjunto de candidatos de Ca2N apresenta
a maior diversidade estrutural entre os três eletrenos.

Com base nesse panorama, foram selecionados os 5 melhores candidatos de cada eletreno,
priorizando materiais com menor desajuste de rede e alinhamento de bandas mais promissor
para o transporte de carga. Além disso, restringimos a seleção aos materiais com a mesma
simetria dos eletrenos de referência. Como o processo de triagem abrange diversos grupos
espaciais (Figura 5.2), esse critério estrutural foi essencial para tornar as comparações mais
consistentes. Essa etapa permite refinar a triagem inicial com descrições atomísticas mais
rigorosas da estrutura, da estabilidade dinâmica e das propriedades eletrônicas de interface.
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Tabela 5.1: Resultados da triagem para a interface de van der Waals com o eletreno Ca2N.

Fórmula Eg (eV) a (Å) ∆H (eV/at.) ∆hull (eV/at.) MBC (eV) MBV (eV) EF (eV) ΦBp (eV) ΦBn (eV) δ (%)

BrSSb 1,426 3,881 -0,287 0,183 -1,388 -2,814 -1,467 1,347 0,079 0,103
MgBr2 4,588 3,884 -1,532 0,000 0,210 -4,378 -1,467 2,911 1,677 0,353
MnBr2 1,477 3,890 -0,783 0,000 -1,424 -2,901 -1,467 1,434 0,043 1,041
AsBrTe 1,064 3,868 -0,082 0,163 -1,027 -2,092 -1,467 0,625 0,440 1,224
SnSe2 0,762 3,865 -0,347 0,000 -1,605 -2,367 -1,467 0,900 -0,138 1,516

Tabela 5.2: Resultados da triagem para a interface de van der Waals com o eletreno Sc2C.

Fórmula Eg (eV) a (Å) ∆H (eV/at.) ∆hull (eV/at.) MBC (eV) MBV (eV) EF (eV) ΦBp (eV) ΦBn (eV) δ (%)

S2Si 1,383 3,305 -0,560 0,111 -1,385 -2,767 -1,496 1,271 0,111 0,503
WSe2 1,238 3,319 -0,594 0,000 1,075 -0,163 -1,496 -1,333 2,571 0,901
MoSe2 1,321 3,320 -0,708 0,000 0,673 -0,649 -1,496 -0,847 2,169 0,975
TiCl2 0,903 3,279 -1,537 0,001 0,405 -0,497 -1,496 -0,999 1,901 3,097
SnO 1,706 3,343 -0,975 0,329 -1,617 -3,323 -1,496 1,827 -0,121 3,262

Tabela 5.3: Resultados da triagem para a interface de van der Waals com o eletreno Y2C.

Fórmula Eg (eV) a (Å) ∆H (eV/at.) ∆hull (eV/at.) MBC (eV) MBV (eV) EF (eV) ΦBp (eV) ΦBn (eV) δ (%)

WTe2 0,727 3,550 -0,109 0,026 1,142 0,414 -1,383 -1,797 2,525 0,008
Zr2F2N2 2,342 3,550 -2,566 -0,014 -1,360 -3,702 -1,383 2,319 0,023 0,027
MoTe2 0,932 3,547 -0,301 0,000 0,921 -0,011 -1,383 -1,372 2,304 0,261
PdS2 1,171 3,553 -0,196 0,101 -1,632 -2,803 -1,383 1,420 -0,249 0,339
ZrBr2 0,828 3,562 -1,339 0,000 1,045 0,217 -1,383 -1,600 2,428 1,229
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5.2 Simulações DFT

5.2.1 Estruturas

Partindo dos cinco candidatos inicialmente identificados para cada eletreno (Tabelas 5.1,
5.2 e 5.3), selecionamos cinco estruturas por grupo para as etapas de cálculos DFT. Essa
redução foi necessária para manter o estudo computacionalmente viável, uma vez que os
cálculos subsequentes (em especial os cálculos de dispersões de fônons) apresentam custo
elevado. A seleção não foi aleatória: priorizamos materiais com baixo desajuste de rede
com o eletreno de referência, estabilidade termodinâmica favorável (∆H e ∆hull reduzidos) e
diversidade de propriedades eletrônicas (largura de gap e posições de MBC/MBV), de modo
a cobrir diferentes cenários de formação de contato.

Com esse critério, os sistemas escolhidos foram: para Ca2N, AsBrTe, BrSSb, MgBr2,
MnBr2 e SnSe2; para Sc2C, MoSe2, SnO, SiS2, TiCl2 e WSe2; e para Y2C, MoTe2, PdS2,
WTe2, ZrBr2 e Zr2F2N2. Os parâmetros de rede e as posições atômicas utilizados nas si-
mulações das monocamadas foram obtidos no banco de dados C2DB. Na construção das
heteroestruturas, os parâmetros de rede foram fixados de acordo com o semicondutor, en-
quanto apenas as posições atômicas foram relaxadas. Dessa forma, os estados de condução
e valência dos semicondutores (que são sensíveis a variações provocadas por deformações da
rede do que os estados metálicos) foram preservados no processo de formação dos contatos.

5.2.2 Estabilidade (fônons)

Nesta seção, analisamos a estabilidade dinâmica dos materiais selecionados na triagem
por meio do cálculo da dispersão de fônons. Embora o banco de dados C2DB forneça infor-
mações de estabilidade, as curvas disponíveis estão restritas aos pontos de alta simetria da
primeira zona de Brillouin. Essa limitação pode ser insuficiente para comprovar a estabili-
dade dinâmica, pois a dispersão é contínua no espaço recíproco.

Assim, para cada estrutura selecionada, calculou-se a dispersão de fônons ao longo de um
caminho Γ−M −K − Γ. O critério adotado para estabilidade foi a ausência de frequências
imaginárias relevantes em todo o espectro. Amostras com modos imaginários persistentes
(além de pequenas flutuações numéricas próximas de Γ) foram classificadas como dinamica-
mente instáveis, indicando que a configuração relaxada não corresponde a um mínimo local
de energia e pode evoluir para outro arranjo atômico ou para uma nova fase. Dessa forma,
apenas os sistemas dinamicamente estáveis foram mantidos para as etapas seguintes de aná-
lise eletrônica e de discussão da formação de contato em heteroestruturas de van der Waals
com eletrenos.

A Figura 5.3 apresenta as dispersões de fônons dos materiais selecionados. No grupo
Ca2N [Figura 5.3(a1-a6)], apenas MgBr2 [Figura 5.3(a3)] e SnSe2 [Figura 5.3(a5)] não exi-
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Figura 5.3: Dispersões de fônons calculadas via DFT para os três grupos de eletrenos:
(a1-a6) Ca2N, (b1-b6) Sc2C e (c1-c6) Y2C. As curvas em azul (vermelho) correspondem
aos eletrenos (semicondutores).

bem frequências negativas relevantes (pequenas oscilações próximas a Γ foram atribuídas
a erros numéricos do procedimento de relaxação adotado pelo banco de dados). No grupo
Sc2C [Figura 5.3(b1-b6)], todos os candidatos podem ser considerados dinamicamente está-
veis. Já para o grupo Y2C [Figura 5.3(c1-c6)], observam-se dois sistemas instáveis: PdS2

[Figura 5.3(c2)], com modos acústicos imaginários persistentes, e WTe2 [Figura 5.3(c3)], com
frequências negativas de até aproximadamente −5 THz ao redor de Γ.

5.2.3 Propriedades eletrônicas

Monocamandas

Nesta etapa, analisamos as propriedades eletrônicas dos sistemas selecionados. Os eletre-
nos apresentam delocalização eletrônica em relação ao arranjo atômico, associada ao acúmulo
de carga nos estados próximos ao nível de Fermi. Como mostrado na Figura 5.4, a integração
das bandas no intervalo de −1 eV a 0 eV (referido a EF) evidencia uma nuvem de elétrons
livres na superfície dos materiais, corroborando a natureza desses compostos.

Seguindo o critério de estabilidade dinâmica, os semicondutores remanescentes são apre-
sentados na Figura 5.5. Para o grupo Ca2N, são mostrados as bandas (a) e (b); para Sc2C,
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Figura 5.4: Estrutura de bandas e densidade de carga parcial dos eletrenos (a) Ca2N, (b)
Sc2C e (c) Y2C. O intervalo de energia adotado na representação da densidade de carga
foi de EF-1 eV até EF. Todas as bandas foram alinhadas ao nível de Fermi.
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Figura 5.5: Estrutura de banda dos semicondutores estáveis. Todas as estruturas foram
alinhadas em relação ao nível de vácuo (Evac).

a bandas (c)-(g); e para Y2C, as bandas (h)-(j). De modo geral, os semicondutores selecio-
nados abrangem diferentes faixas de gap de energia, além de contemplarem materiais de gap
direto e indireto. Observa-se, contudo, a ausência de semicondutores com caráter predomi-
nantemente do tipo p, indicando um conjunto de candidatos majoritariamente favorável a
contatos do tipo n.

A Tabela 5.4 apresenta, para os semicondutores dinamicamente estáveis de cada grupo
de eletreno (Ca2N, Sc2C e Y2C), a comparação entre os valores de bandgap obtidos neste
trabalho por DFT e aqueles reportados no banco C2DB, evidenciando diferenças sistemá-
ticas entre os dois conjuntos de dados. Apesar da metodologia ser a mesma (ambos são
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Tabela 5.4: Comparação entre os valores de bandgap calculados por DFT neste trabalho e
os reportados no banco C2DB para os semicondutores dinamicamente estáveis selecionados
nos grupos Ca2N, Sc2C e Y2C. Todos os valores estão em eV.

Material Calculado Database Material Calculado Database Material Calculado Database
Ca2N Sc2C Y2C

SnSe2 0,7884 0,7621 MoSe2 1,4474 1,3214 MoTe2 1,0882 0,9318
MgBr2 4,7511 4,5881 SnO 1,6920 1,7055 ZrBr2 0,8687 0,8282

SiS2 1,3897 1,3827 ZrNF2 2,3268 2,3424
TiCl2 0,9234 0,9025
WSe2 1,5481 1,2378

resultados ab initio obitidos via DFT), os parâmetros computacionais são distintos, i. e.,
programas de DFT não devem ser os mesmo, energia de corte, parâmetros de convergência,
entre outros. Além disso, observa-se uma ampla variação dos gaps calculados, que vão de
0,79 eV (SnSe2) a 4,75 eV (MgBr2), com faixas intermediárias nos grupos Sc2C e Y2C, o que
reforça a diversidade eletrônica dos candidatos selecionados e sustenta a análise subsequente
de alinhamento de bandas e formação de contato nas heteroestruturas de van der Waals.

Heteroestruturas

Figura 5.6: Heteroestruturas formadas a partir do critério de estabilidade. Os grupos de
eletrenos são: (a)-(b) Ca2N, (c)-(g) Sc2C e (h)-(j) Y2C.

As heteroestruturas foram construídas com base nos critérios de estabilidade previamente
estabelecidos a partir da análise das bandas de dispersão de fônons. Apenas as configurações
estruturalmente estáveis, isto é, aquelas que não apresentam frequências imaginárias ao longo
de toda a zona de Brillouin, foram consideradas para a formação das interfaces.

As geometrias resultantes podem ser observadas na Figura 5.6, onde são apresentadas
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as configurações relaxadas das heteroestruturas investigadas. De maneira geral, a formação
dessas estruturas ocorre via interações do tipo van der Waals (vdW), preservando, em grande
medida, as características estruturais individuais dos materiais constituintes. Entretanto, foi
verificada em alguns sistemas a formação de ligações químicas entre as camadas, o que será
abordado mais à frente. Como critério adicional, adotou-se o parâmetro de rede do semicon-
dutor como referência, permitindo apenas a relaxação das posições atômicas. Essa escolha
se justifica pela maior sensibilidade dos estados de valência e condução do semicondutor a
variações na rede cristalina, como aquelas induzidas por deformações (strain).

Além disso, observa-se que o processo de empilhamento leva a pequenas variações nos pa-
râmetros estruturais, como alterações nas distâncias interplanares e possíveis reorganizações
locais na interface. Essas modificações, embora sutis, desempenham um papel importante
nas propriedades eletrônicas e na redistribuição de carga entre as camadas, como será dis-
cutido nas seções seguintes.
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Figura 5.7: Estrutura de banda das monocamadas de Ca2N (a) e SnSe2 (b); estrutura de
banda da heteroestrutura Ca2N/SnSe2. Todas as bandas foram alinhadas em relação à
energia de vácuo. A linha horizontal representa o nível de Fermi.

Partindo para a formação de heteroestruturas de van der Waals (vdW) entre eletrenos e
semicondutores, iniciamos com dois exemplos do grupo Ca2N. No caso Ca2N/SnSe2 (Figura
5.7), a banda de condução do SnSe2, projetada em azul, aparece parcialmente preenchida
por elétrons delocalizados do eletreno, indicando transferência de carga entre as camadas e
a formação de um contato do tipo ôhmico-n. A comparação com a monocamada isolada de
SnSe2 [Figura 5.7-(b)] mostra a preservação dos estados de MBV e MBC, em acordo com a
estratégia de fixação dos parâmetros de rede durante a construção da heteroestrutura. Por
outro lado, o deslocamento acentuado do nível de Fermi do eletreno [Figura 5.7-(a)] indica
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interação interfacial mais forte do que a esperada para um acoplamento puramente vdW.
Nesse caso, o deslocamento do nível de Fermi do metal pode ser explicado por transferência de
carga significativa, com o eletreno atuando como reservatório de elétrons. Essa interpretação
é corroborada pela proximidade entre camadas (∼1,97 Å entre os planos e 2,98 Å para
as ligações Ca–Se) e pela diferença de carga da heteroestrutura (Figura 5.8), que revela
transferência quase completa da carga superficial do eletreno para o semicondutor. Por fim,
a energia de ligação, calculada por

Ebind = Eheteroestrutura − (Eeletreno + Esemicondutor) (5.1)

foi da ordem de −140, 6 meV/Å2, valor muito superior ao encontrado para o sistema MgBr2/Ca2N
(aproximadamente −7, 95 meV/Å2) e ao tipicamente observado em materiais puramente
vdW (de acordo com a literatura, a energia de ligação para estruturas vdW é da ordem de
20 meV/Å2 [92]), o que sugere caráter parcialmente químico na ligação entre as camadas.

Figura 5.8: Diferença de carga entre as camadas da heteroestrutura de SnSe2/Ca2N.

Na heteroestrutura MgBr2/Ca2N (Figura 5.9), observa-se a formação de uma interface
do tipo van der Waals (vdW). Esse caráter é evidenciado pela maior separação entre as
camadas (∼2,44 Å entre os planos e ∼3,32 Å para a distância Ca–Br), indicando a ausência
de ligações covalentes fortes entre os constituintes, além de uma Ebind pequena (≈ −7, 95

meV/Å2), como dito anteriormente. A estrutura de bandas apresentada na Figura 5.9-
(c) revela uma leve hibridização dos estados de valência do semicondutor com os estados
metálicos do eletreno, além de um forte deslocamento das bandas de valência e condução
do semicondutor. No entanto, os contornos da banda do eletreno apresentam pouca ou
quase nenhuma modificação em relação à banda da monocamada, especialmente no nível de
Fermi, indício de uma interação do tipo vdW [93]. No caso do sistema MgBr2/Ca2N, o nível
de Fermi está localizado logo abaixo da banda de condução do semicondutor, indicando a
formação de um contato Schottky tipo n.

Com base na Tabela 5.5, observa-se que as heteroestruturas do grupo Sc2C exibem a
maior dispersão de energias de ligação, com valores entre −217,74 meV/Å2 e −14,88 meV/Å2.
Esse intervalo amplo indica a coexistência de interfaces com acoplamento forte (por exemplo,
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Figura 5.9: Estrutura de banda das monocamadas de Ca2N (a) e MgBr2 (b); estrutura de
banda da heteroestrutura Ca2N/MgBr2. Todas as bandas foram alinhadas em relação à
energia de vácuo. A linha horizontal representa o nível de Fermi.

Tabela 5.5: Energia de ligação (binding energy, Eb) calculada para as heteroestruturas for-
madas com os grupos de eletrenos Ca2N, Sc2C e Y2C.

Sistema Eb (meV/Å2) Sistema Eb (meV/Å2) Sistema Eb (meV/Å2)
Ca2N Sc2C Y2C

SnSe2 -140,58 MoSe2 -217,74 MoTe2 -71,54
MgBr2 -7,95 SnO -53,69 ZrBr2 -7,09

SiS2 -129,08 ZrNF2 -59,51
WSe2 -39,94
TiCl2 -14,88

Sc2C/MoSe2) e junções predominantemente vdW (como Sc2C/TiCl2), refletindo a versatili-
dade química desse eletreno para formar contatos mais reativos e, ao mesmo tempo, interfaces
eletronicamente mais desacopladas.

Em relação ao tipo de contato metal/semicondutor, a Figura 5.10 mostra predominância
de contatos do tipo Schottky. Para o eletreno Sc2C, foram identificados contatos Schottky-
n para os sistemas com MoSe2, SnO e WSe2; Schottky-p para TiCl2; e contato ôhmico-n
para SiS2. Outro ponto relevante é que os sistemas Sc2C/MoSe2 e Sc2C/SiS2 apresentam
os maiores módulos de Eb, sugerindo maior transferência de carga entre eletreno e semicon-
dutor. Esse comportamento se reflete em maior hibridização na estrutura de bandas. Em
contraste, no sistema Sc2C/TiCl2, as bandas do semicondutor permanecem quase inalteradas
na heteroestrutura, indicando interação vdW mais fraca.

Para o grupo Y2C, os valores de energia de ligação concentram-se em um intervalo mais
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estreito, de −71,54 a −7,09 meV/Å2, o que pode ser explicado pelo número mais reduzido de
estruturas estáveis nesta etapa. Entre os sistemas avaliados, Y2C/MoTe2 e Y2C/ZrNF2 apre-
sentam maior estabilização interfacial, enquanto Y2C/ZrBr2 representa o limite de interação
mais fraca, com caráter tipicamente vdW. Os contatos metal/semicondutor obtidos para esse
grupo são todos do tipo Schottky-n; ainda assim, esse resultado deve ser interpretado com
cautela devido ao tamanho da amostra.

De modo geral, a comparação direta entre os três grupos revela um comportamento com-
plementar, tanto no nível de ligação entre camadas quanto no tipo de contato. Ainda assim,
destaca-se a frequência significativa de contatos Schottky-n, em acordo com a tendência
observada durante a construção do database, especialmente para o eletreno Sc2C.
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Figura 5.10: Estruturas de banda das heteroestruturas baseadas em Sc2C (na ordem de
Eb: MoSe2, SiS2, SnO, WSe2 e TiCl2). Todas as bandas foram alinhadas em relação à
energia de vácuo. A linha horizontal representa o nível de Fermi.

Em comparação com a classificação preliminar obtida no dataset, os cálculos explícitos das
heteroestruturas confirmam a tendência geral de tipo de contato para a maior parte dos sis-61
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Figura 5.11: Estruturas de banda das heteroestruturas baseadas em Y2C (na ordem de
Eb: MoTe2, ZrNF2 e ZrBr2). Todas as bandas foram alinhadas em relação à energia de
vácuo. A linha horizontal representa o nível de Fermi.
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temas, mas também evidenciam desvios quantitativos relevantes nas posições de MBV/MBC
e no alinhamento do nível de Fermi após relaxação estrutural e redistribuição de carga. Esses
desvios reforçam a necessidade da etapa post-screening via DFT para validação final do tipo
de contato (ôhmico ou Schottky) e da natureza da interface (vdW ou parcialmente química).

Além da formação de contatos eletreno/semicondutor, a diversidade dos alinhamentos
eletrônicos observados indica um amplo conjunto de possibilidades para a construção de
heteroestruturas de van der Waals entre semicondutores. A Figura 5.12 resume essas com-
binações potenciais e mostra que, a depender da posição relativa de mínimo de banda de
valência (MBV) e máximo de banda de condução (MBC), podem ser obtidas heterojunções
dos tipos I, II e III. Essas configurações diferem pelo desalinhamento das bandas: o tipo I
favorece o confinamento de portadores; o tipo II permite a separação espacial de elétrons e
buracos; e o tipo III possibilita o tunelamento intercamadas. Embora o foco deste trabalho
seja a injeção eficiente de carga via contatos Ôhmicos, mapear tais alinhamentos expande
as possibilidades de aplicação dos materiais triados. Como exemplo do conjunto analisado,
os pares MoSe2/SnO-Sn (grupo Sc2C) exibem alinhamento do tipo II. Outro exemplo seria
o contato ZrBr2/ZrNF2, em que o topo da banda de valência do primeiro (ZrBr2) cruza a
banda de condução do segundo (ZrNF2), formando um contato com alinhamento tipo III.

Figura 5.12: Alinhamento de banda dos semicondutores estáveis de cada grupo de eletreno.
O fundo da banda de condução (MBC) e o topo da banda de valência (MBV) estão
representados nas cores azul e vermelho, respectivamente.
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Figura 5.13: (a) estrutura de banda para o contato MoSe2/SnO; (b) vista lateral da
heteroestrutura vdW formada pelos semicondutores MoSe2 e SiS2.

Estes resultados foram verificados usando como exemplo o primeiro caso citado. Como
podemos observar na estrutura de banda calculada para a heteroestrutura MoSe2/SnO-Sn
(Figura 5.13), o topo da banda de valência (projetada em azul) e o fundo da banda de con-
dução (projetada em vermelho) são de camadas distintas (MoSe2 e SnO, respectivamente),
indicando a formação de um contato tipo II.
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CAPÍTULO 6

Considerações Finais

Este estudo implementou uma metodologia de triagem de alto desempenho (TAD) para
identificar semicondutores bidimensionais capazes de formar contatos eficientes com os ele-
trenos Sc2C, Y2C e Ca2N . O trabalho abordou a alta resistência interfacial e as barreiras
de Schottky, gargalos críticos que limitam o desempenho de dispositivos baseados em mate-
riais 2D. A estratégia integrou o banco de dados computacional C2DB com simulações de
primeiros princípios via DFT para explorar sistematicamente o vasto espaço combinatório
de heteroestruturas de van der Waals (vdW).

A triagem automatizada identificou centenas de materiais, indicando predominância de
contatos tipo Schottky e viabilidade para injeção de portadores tipo-n nos três eletrenos.
Cálculos de DFT validaram a estabilidade dinâmica das interfaces e revelaram regimes de
acoplamento distintos: desde interações puramente de van der Waals (MgBr2/Ca2N) até
interfaces com intensa transferência de carga e caráter químico parcial (SnSe2/Ca2N). O
trabalho fornece uma rota de seleção escalável e orientada a dados, essencial para fundamen-
tar o design racional de eletrodos bidimensionais otimizados.

Embora eficaz, o fluxo de automação é limitado pelas idealizações do modelo de Schottky-
Mott e pelo custo computacional, que restringiu a amostragem para análises fonônicas e
eletrônicas avançadas. Perspectivas futuras incluem a integração de modelos de pinagem
do nível de Fermi (PNF) diretamente no algoritmo de triagem e a investigação do trans-
porte eletrônico em heterojunções de tipo II e III mapeadas nesta pesquisa. Tais avanços
permitirão refinar a predição de propriedades interfaciais em dispositivos nanoeletrônicos e
optoeletrônicos de próxima geração.
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APÊNDICE A

Código-fonte completo do programa de triagem

O código completo do 2D Material-Metal Contact Analyzer, empregado na etapa de
triagem de alto desempenho, é apresentado a seguir. A versão pública também está disponível
em https://github.com/DennysSR/2d_material_contact_analyzer.

Listing A.1: Código-fonte completo do programa de triagem em Python.
1 import streamlit as st

2 import pandas as pd

3 import numpy as np

4 import matplotlib.pyplot as plt

5 import os

6 from ase.db import connect

7

8 # --- Configuraão Inicial da Página ---

9 st.set_page_config(page_title="Analisador de Contato para Materiais 2D",

layout="wide")

10

11 # --- Funes Auxiliares e Extraão de Dados ---

12 def extract_dynamic_stability_phonons(json_data):

13 if ’kwargs’ in json_data and ’data’ in json_data[’kwargs’]:

14 stability = json_data[’kwargs’][’data’].get(’dynamic_stability_phonons

’, None)

15 return stability == ’high’

16 return False

17

18 @st.cache_data(show_spinner="Extraindo dados do banco... Isso pode levar um

tempo.")

19 def fetch_data_from_db(db_path):
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20 db = connect(db_path)

21 rows = db.select(’gap’)

22 dados = []

23

24 for row in rows:

25 formula = row.formula

26 gap = row.gap

27 delta_H_hull = row.ehull

28 delta_H = row.hform

29 labels = row.layergroup

30 parametro_a, parametro_b, spacegroup_symbol = None, None, None

31

32 try:

33 atoms = row.toatoms()

34 cell_parameters = atoms.cell.cellpar()

35 if cell_parameters is not None and len(cell_parameters) > 1:

36 parametro_a = cell_parameters[0]

37 parametro_b = cell_parameters[1]

38 except Exception:

39 pass

40

41 if hasattr(row, ’key_value_pairs’):

42 spacegroup_symbol = row.key_value_pairs.get(’spacegroup’, None)

43

44 if ’results-asr.gs.json’ in row.data:

45 json_data_gs = row.data[’results-asr.gs.json’]

46 cbm = json_data_gs[’kwargs’][’data’].get(’cbm’, None)

47 vbm = json_data_gs[’kwargs’][’data’].get(’vbm’, None)

48

49 if cbm is not None and vbm is not None:

50 dynamic_stability_phonons = False

51 if ’results-asr.phonons.json’ in row.data:

52 dynamic_stability_phonons =

extract_dynamic_stability_phonons(row.data[’results-asr.phonons.json’])

53

54 if dynamic_stability_phonons:

55 dados.append({

56 ’Formula’: formula, ’Gap’: gap, ’Delta_H’: delta_H, ’

Delta_Hull’: delta_H_hull,

57 ’CBM’: cbm, ’VBM’: vbm, ’Label’: labels, ’

LatticeParam_a’: parametro_a,

58 ’LatticeParam_b’: parametro_b, ’Spacegroup_Symbol’:

spacegroup_symbol

59 })

60

61 return pd.DataFrame(dados)
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63 @st.cache_data

64 def load_csv_data(file_bytes):

65 return pd.read_csv(file_bytes)

66

67 def pick_local_file_via_dialog(filetypes):

68 try:

69 import tkinter as tk

70 from tkinter import filedialog

71

72 root = tk.Tk()

73 root.withdraw()

74 root.attributes("-topmost", True)

75 file_path = filedialog.askopenfilename(filetypes=filetypes)

76 root.destroy()

77

78 return file_path, None

79 except Exception as exc:

80 return None, str(exc)

81

82 def normalize_spacegroup_symbol(symbol):

83 if pd.isna(symbol):

84 return ’Desconhecido’

85

86 text = str(symbol).strip()

87 if not text:

88 return ’Desconhecido’

89

90 return text.replace(’ ’, ’’)

91

92 def map_spacegroup_to_crystal_system(spacegroup_symbol):

93 symbol = normalize_spacegroup_symbol(spacegroup_symbol)

94 if symbol == ’Desconhecido’:

95 return ’Desconhecido’

96

97 lowered = symbol.lower()

98

99 # Quando vier um numero de grupo espacial (1-230), usa mapeamento canonico

.

100 if symbol.isdigit():

101 number = int(symbol)

102 if 1 <= number <= 2:

103 return ’Triclinica’

104 if 3 <= number <= 15:

105 return ’Monoclinica’

106 if 16 <= number <= 74:
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107 return ’Ortorrombica’

108 if 75 <= number <= 142:

109 return ’Quadrada/Tetragonal’

110 if 143 <= number <= 167:

111 return ’Trigonal’

112 if 168 <= number <= 194:

113 return ’Hexagonal’

114 if 195 <= number <= 230:

115 return ’Cubica’

116

117 # Heuristicas para simbolos Hermann-Mauguin.

118 if ’m-3’ in lowered or ’23’ in lowered or ’-43’ in lowered or ’432’ in

lowered:

119 return ’Cubica’

120 if lowered.startswith(’p6’) or lowered.startswith(’p63’) or lowered.

startswith(’h’) or ’6’ in lowered[:4]:

121 return ’Hexagonal’

122 if lowered.startswith(’r’) or lowered.startswith(’p3’) or ’-3’ in lowered

or ’3’ in lowered[:4]:

123 return ’Trigonal’

124 if lowered.startswith(’p4’) or lowered.startswith(’i4’) or lowered.

startswith(’f4’) or ’4’ in lowered[:4]:

125 return ’Quadrada/Tetragonal’

126 if lowered in {’p1’, ’p-1’}:

127 return ’Triclinica’

128 if ’2/’ in lowered or lowered.startswith((’c2’, ’p2’, ’i2’, ’b2’, ’a2’)):

129 return ’Monoclinica’

130

131 return ’Nao mapeado’

132

133 def collapse_top_categories(counts_by_metal, top_n=10):

134 totals = {}

135 for counts in counts_by_metal.values():

136 for category, value in counts.items():

137 totals[category] = totals.get(category, 0) + value

138

139 if not totals:

140 return counts_by_metal, []

141

142 top_categories = [

143 category for category, _ in sorted(totals.items(), key=lambda item:

item[1], reverse=True)[:top_n]

144 ]

145

146 collapsed = {}

147 for metal_name, counts in counts_by_metal.items():
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148 collapsed_counts = {category: counts.get(category, 0) for category in

top_categories}

149 others = sum(value for category, value in counts.items() if category

not in top_categories)

150 if others > 0:

151 collapsed_counts[’Outros’] = others

152 collapsed[metal_name] = collapsed_counts

153

154 labels = top_categories + ([’Outros’] if any(’Outros’ in c for c in

collapsed.values()) else [])

155 return collapsed, labels

156

157 def plot_grouped_bars(ax, counts_by_metal, labels, title, legend_title):

158 if not counts_by_metal or not labels:

159 return False

160

161 metal_names = list(counts_by_metal.keys())

162 data_np = np.array([[counts_by_metal[m].get(label, 0) for label in labels]

for m in metal_names])

163 x = np.arange(len(metal_names))

164 width = min(0.8 / max(len(labels), 1), 0.25)

165

166 for i, label in enumerate(labels):

167 bars = ax.bar(x + i * width, data_np[:, i], width, label=label)

168 for bar in bars:

169 yval = bar.get_height()

170 if yval > 0:

171 ax.text(

172 bar.get_x() + bar.get_width() / 2.0,

173 yval + 0.5,

174 f’{yval:.0f}’,

175 ha=’center’,

176 va=’bottom’,

177 fontsize=8

178 )

179

180 ax.set_xlabel(’Metal’)

181 ax.set_ylabel(’Contagem’)

182 ax.set_title(title)

183 ax.set_xticks(x + width * (len(labels) - 1) / 2)

184 ax.set_xticklabels(metal_names, rotation=15, ha=’right’)

185 ax.legend(title=legend_title)

186 ax.grid(axis=’y’, linestyle=’--’, alpha=0.7)

187 return True

188

189 # --- Gerenciamento de Estado (Session State) ---
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190 if ’added_metals’ not in st.session_state:

191 st.session_state.added_metals = []

192 if ’all_materials_df’ not in st.session_state:

193 st.session_state.all_materials_df = pd.DataFrame()

194

195 # --- Interface Principal ---

196 st.title("Analisador de Contato Metal-Material 2D")

197 st.markdown("Triagem automatizada de alto desempenho para contatos Ohmicos e

Schottky em heteroestruturas 2D de van der Waals.")

198

199 # --- Barra Lateral (Inputs e Controles) ---

200 with st.sidebar:

201 st.header("1. Fonte de Dados")

202 data_source_type = st.radio("Escolha o formato de entrada:", [".db (

Formato C2DB)", ".csv (Dados Personalizados)"])

203 if data_source_type == ".db (Formato C2DB)":

204 st.info("Para arquivos .db grandes (ex.: 2GB), use caminho local em

vez de upload.")

205

206 if ’db_local_path’ not in st.session_state:

207 st.session_state.db_local_path = ""

208

209 if st.button("Selecionar .db no computador"):

210 selected_file, error_msg = pick_local_file_via_dialog([

211 ("Banco de dados ASE", "*.db"),

212 ("Todos os arquivos", "*.*")

213 ])

214 if selected_file:

215 st.session_state.db_local_path = selected_file

216 st.success(f"Arquivo selecionado: {selected_file}")

217 elif error_msg:

218 st.warning("Não foi possível abrir o seletor nativo. Informe o

caminho manualmente.")

219 st.caption(f"Detalhe técnico: {error_msg}")

220

221 db_path = st.text_input(

222 "Caminho local do arquivo .db",

223 key="db_local_path",

224 placeholder="/caminho/para/seu_arquivo.db"

225 )

226

227 if st.button("Carregar Banco .db"):

228 if not db_path:

229 st.error("Informe o caminho local do arquivo .db.")

230 elif not os.path.isfile(db_path):

231 st.error("Arquivo .db não encontrado no caminho informado.")
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232 else:

233 try:

234 st.session_state.all_materials_df = fetch_data_from_db(

db_path)

235 tamanho_gb = os.path.getsize(db_path) / (1024 ** 3)

236 st.success(

237 f"Banco carregado com sucesso! Tamanho do arquivo: {

tamanho_gb:.2f} GB. "

238 f"Total de materiais: {len(st.session_state.

all_materials_df)}"

239 )

240 except Exception as exc:

241 st.error(f"Falha ao carregar o arquivo .db: {exc}")

242 else:

243 csv_source_mode = st.radio("Fonte do CSV:", ["Upload", "Caminho local"

])

244

245 if csv_source_mode == "Upload":

246 uploaded_csv = st.file_uploader("Envie seu arquivo .csv", type=["

csv"])

247 if uploaded_csv is not None and st.button("Carregar CSV (Upload)")

:

248 try:

249 st.session_state.all_materials_df = load_csv_data(

uploaded_csv)

250 st.success(f"CSV carregado com sucesso! Total de materiais

: {len(st.session_state.all_materials_df)}")

251 except Exception as exc:

252 st.error(f"Falha ao carregar CSV por upload: {exc}")

253 else:

254 if ’csv_local_path’ not in st.session_state:

255 st.session_state.csv_local_path = ""

256

257 if st.button("Selecionar .csv no computador"):

258 selected_file, error_msg = pick_local_file_via_dialog([

259 ("Arquivo CSV", "*.csv"),

260 ("Todos os arquivos", "*.*")

261 ])

262 if selected_file:

263 st.session_state.csv_local_path = selected_file

264 st.success(f"Arquivo selecionado: {selected_file}")

265 elif error_msg:

266 st.warning("Não foi possível abrir o seletor nativo.

Informe o caminho manualmente.")

267 st.caption(f"Detalhe técnico: {error_msg}")

268
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269 csv_path = st.text_input(

270 "Caminho local do arquivo .csv",

271 key="csv_local_path",

272 placeholder="/caminho/para/seu_arquivo.csv"

273 )

274 if st.button("Carregar CSV (Caminho local)"):

275 if not csv_path:

276 st.error("Informe o caminho local do arquivo .csv.")

277 elif not os.path.isfile(csv_path):

278 st.error("Arquivo .csv não encontrado no caminho informado

.")

279 else:

280 try:

281 st.session_state.all_materials_df = load_csv_data(

csv_path)

282 st.success(f"CSV carregado com sucesso! Total de

materiais: {len(st.session_state.all_materials_df)}")

283 except Exception as exc:

284 st.error(f"Falha ao carregar CSV por caminho local: {

exc}")

285

286 st.divider()

287

288 st.header("2. Adicionar Metal")

289 with st.form("add_metal_form"):

290 metal_name = st.text_input("Nome do Metal (ex.: Ca2N)")

291 ef = st.number_input("Energia de Fermi (eV)", value=-1.467, format="

%.3f")

292 col1, col2 = st.columns(2)

293 with col1:

294 metal_a = st.number_input("Parâmetro de rede a (Å)", value=3.88,

min_value=0.1)

295 with col2:

296 metal_b = st.number_input("Parâmetro de rede b (Å)", value=3.88,

min_value=0.1)

297 max_mismatch = st.number_input("Desajuste de Rede Máximo (%)", value

=4.0, min_value=0.0)

298

299 st.markdown("### Filtros Opcionais")

300 gap_op = st.selectbox("Operador do Gap", [">=", "<=", "=="])

301 gap_val = st.number_input("Valor do Gap (eV)", value=0.0, min_value

=0.0)

302 use_gap_filter = st.checkbox("Aplicar Filtro de Gap")

303 layer_group = st.text_input("Filtro de Grupo de Camada")

304 space_group = st.text_input("Filtro de Grupo Espacial (ex.: C2/m)")

305
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306 submit_metal = st.form_submit_button("Adicionar Metal")

307

308 if submit_metal:

309 if not metal_name:

310 st.error("O nome do metal é obrigatório.")

311 elif any(m[’name’] == metal_name for m in st.session_state.

added_metals):

312 st.error(f"O metal ’{metal_name}’ já foi adicionado.")

313 else:

314 st.session_state.added_metals.append({

315 ’name’: metal_name, ’ef’: ef, ’metal_a’: metal_a, ’metal_b

’: metal_b,

316 ’max_mismatch’: max_mismatch,

317 ’gap_filter’: {’operator’: gap_op, ’value’: gap_val} if

use_gap_filter else None,

318 ’layer_group_filter’: layer_group if layer_group else None

,

319 ’spacegroup_filter’: space_group if space_group else None

320 })

321 st.success(f"{metal_name} adicionado!")

322

323 st.divider()

324 st.header("3. Metais Adicionados")

325 if st.session_state.added_metals:

326 for i, m in enumerate(st.session_state.added_metals):

327 st.write(f"- **{m[’name’]}** ($E_F$: {m[’ef’]}eV, Desajuste de

Rede Máximo: {m[’max_mismatch’]}%)")

328 if st.button("Limpar Lista de Metais"):

329 st.session_state.added_metals = []

330 st.rerun()

331 else:

332 st.info("Nenhum metal adicionado ainda.")

333

334 # --- rea Principal de Análise ---

335 if st.session_state.all_materials_df.empty:

336 st.warning("Carregue um banco de dados ou arquivo CSV na barra lateral

para comear.")

337 elif not st.session_state.added_metals:

338 st.info("Dados carregados. Adicione pelo menos um metal na barra lateral

para executar a análise.")

339 else:

340 if st.button(" Executar Análise", type="primary", use_container_width=True

):

341 plot_counts_data = {}

342 symmetry_spacegroup_counts = {}

343 symmetry_system_counts = {}
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344 summary_table_rows = []

345

346 for metal in st.session_state.added_metals:

347 df = st.session_state.all_materials_df.copy()

348

349 # Filtro de Mismatch

350 df = df.dropna(subset=[’LatticeParam_a’, ’LatticeParam_b’])

351 mismatch_a = abs(df[’LatticeParam_a’] - metal[’metal_a’]) / df[’

LatticeParam_a’] * 100

352 mismatch_b = abs(df[’LatticeParam_b’] - metal[’metal_b’]) / df[’

LatticeParam_b’] * 100

353 df[’Mismatch_a’] = mismatch_a

354 df[’Mismatch_b’] = mismatch_b

355 df[’Max_Mismatch’] = np.maximum(mismatch_a, mismatch_b)

356 df = df[(mismatch_a <= metal[’max_mismatch’]) & (mismatch_b <=

metal[’max_mismatch’])]

357

358 # Filtro de Gap

359 if metal[’gap_filter’]:

360 df = df[df[’Gap’].notna()]

361 val = metal[’gap_filter’][’value’]

362 if metal[’gap_filter’][’operator’] == ’>=’: df = df[df[’Gap’]

>= val]

363 elif metal[’gap_filter’][’operator’] == ’<=’: df = df[df[’Gap’

] <= val]

364 elif metal[’gap_filter’][’operator’] == ’==’: df = df[np.

isclose(df[’Gap’], val)]

365

366 # Filtros de Simetria

367 if metal[’layer_group_filter’]:

368 df = df[df[’Label’].notna() & df[’Label’].str.contains(metal[’

layer_group_filter’], case=False, na=False)]

369 if metal[’spacegroup_filter’] and ’Spacegroup_Symbol’ in df.

columns:

370 df = df[df[’Spacegroup_Symbol’].notna() & (df[’

Spacegroup_Symbol’].str.lower() == metal[’spacegroup_filter’].lower())]

371

372 if ’Spacegroup_Symbol’ in df.columns:

373 normalized_spacegroups = df[’Spacegroup_Symbol’].apply(

normalize_spacegroup_symbol)

374 spacegroup_counts = normalized_spacegroups.value_counts().

to_dict()

375 crystal_system_counts = normalized_spacegroups.apply(

map_spacegroup_to_crystal_system).value_counts().to_dict()

376 else:

377 spacegroup_counts = {’Desconhecido’: len(df)} if not df.empty

75



else {}

378 crystal_system_counts = {’Desconhecido’: len(df)} if not df.

empty else {}

379

380 symmetry_spacegroup_counts[metal[’name’]] = spacegroup_counts

381 symmetry_system_counts[metal[’name’]] = crystal_system_counts

382

383 if df.empty:

384 plot_counts_data[metal[’name’]] = {

385 ’Ohmico tipo-N’: 0,

386 ’Ohmico tipo-P’: 0,

387 ’Schottky tipo-N’: 0,

388 ’Schottky tipo-P’: 0

389 }

390 continue

391

392 # Cálculos de Barreira (SBH)

393 df[’SBH_P_type (Ef-VBM)’] = metal[’ef’] - df[’VBM’]

394 df[’SBH_N_type (CBM-Ef)’] = df[’CBM’] - metal[’ef’]

395

396 plot_counts_data[metal[’name’]] = {

397 ’Ohmico tipo-N’: (df[’SBH_N_type (CBM-Ef)’] <= 0).sum(),

398 ’Ohmico tipo-P’: (df[’SBH_P_type (Ef-VBM)’] <= 0).sum(),

399 ’Schottky tipo-N’: (df[’SBH_N_type (CBM-Ef)’] > 0).sum(),

400 ’Schottky tipo-P’: (df[’SBH_P_type (Ef-VBM)’] > 0).sum(),

401 }

402

403 for _, row in df.iterrows():

404 row_dict = row.to_dict()

405 row_dict.update({

406 ’InteractingMetal’: metal[’name’],

407 ’MetalFermiEnergy’: metal[’ef’],

408 ’P_contact’: ’Ohmico’ if row[’SBH_P_type (Ef-VBM)’] <= 0

else ’Schottky’,

409 ’N_contact’: ’Ohmico’ if row[’SBH_N_type (CBM-Ef)’] <= 0

else ’Schottky’

410 })

411 summary_table_rows.append(row_dict)

412

413 summary_df = pd.DataFrame(summary_table_rows)

414

415 # --- Visualizaão de Resultados ---

416 tab1, tab2 = st.tabs([" Gráfico de Resultados", " Tabela Resumo"])

417

418 with tab1:

419 if not plot_counts_data:
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420 st.write("Não há dados para plotar.")

421 else:

422 fig, ax = plt.subplots(figsize=(10, 6))

423 metal_names = list(plot_counts_data.keys())

424 labels = [’Ohmico tipo-N’, ’Ohmico tipo-P’, ’Schottky tipo-N’,

’Schottky tipo-P’]

425 data_np = np.array([[plot_counts_data[m][l] for l in labels]

for m in metal_names])

426

427 x = np.arange(len(metal_names))

428 width = 0.2

429

430 for i, label in enumerate(labels):

431 bars = ax.bar(x + i * width, data_np[:, i], width, label=

label)

432 for bar in bars:

433 yval = bar.get_height()

434 if yval > 0:

435 ax.text(bar.get_x() + bar.get_width()/2.0, yval +

0.5, f’{yval:.0f}’, ha=’center’, va=’bottom’, fontsize=9)

436

437 ax.set_xlabel(’Metal’)

438 ax.set_ylabel(’Contagem’)

439 ax.set_title(’Tipos de Contato para Diferentes Metais’)

440 ax.set_xticks(x + width * (len(labels) - 1) / 2)

441 ax.set_xticklabels(metal_names, rotation=15, ha="right")

442 ax.legend(title="Tipo de Contato")

443 ax.grid(axis=’y’, linestyle=’--’, alpha=0.7)

444 fig.tight_layout()

445

446 st.pyplot(fig)

447

448 crystal_system_order = [

449 ’Triclinica’,

450 ’Monoclinica’,

451 ’Ortorrombica’,

452 ’Quadrada/Tetragonal’,

453 ’Trigonal’,

454 ’Hexagonal’,

455 ’Cubica’,

456 ’Nao mapeado’,

457 ’Desconhecido’

458 ]

459 existing_system_labels = [

460 label for label in crystal_system_order

461 if any(symmetry_system_counts[metal].get(label, 0) > 0 for
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metal in symmetry_system_counts)

462 ]

463

464 st.markdown(’### Grupos de Simetria por Sistema Cristalino’)

465 if not existing_system_labels:

466 st.info(’Nao ha grupos de simetria para exibir no nivel

agregado.’)

467 else:

468 fig_system, ax_system = plt.subplots(figsize=(max(10, len(

plot_counts_data) * 1.8), 6))

469 plotted = plot_grouped_bars(

470 ax_system,

471 symmetry_system_counts,

472 existing_system_labels,

473 ’Sistemas Cristalinos para Diferentes Metais’,

474 ’Sistema Cristalino’

475 )

476 if plotted:

477 fig_system.tight_layout()

478 st.pyplot(fig_system)

479

480 st.markdown(’### Grupos de Simetria Detalhados (Grupo Espacial

)’)

481 filtered_spacegroup_counts = {

482 metal_name: {k: v for k, v in counts.items() if v > 0}

483 for metal_name, counts in symmetry_spacegroup_counts.items

()

484 }

485 collapsed_spacegroup_counts, detailed_labels =

collapse_top_categories(filtered_spacegroup_counts, top_n=12)

486

487 if not detailed_labels:

488 st.info(’Nao ha grupos espaciais para exibir no nivel

detalhado.’)

489 else:

490 if ’Outros’ in detailed_labels:

491 st.caption(’Exibindo os 12 grupos espaciais mais

frequentes; os demais foram agrupados em "Outros".’)

492 fig_detail, ax_detail = plt.subplots(figsize=(max(11, len(

plot_counts_data) * 2.0), 7))

493 plotted = plot_grouped_bars(

494 ax_detail,

495 collapsed_spacegroup_counts,

496 detailed_labels,

497 ’Grupos Espaciais para Diferentes Metais’,

498 ’Grupo Espacial’
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499 )

500 if plotted:

501 fig_detail.tight_layout()

502 st.pyplot(fig_detail)

503

504 with tab2:

505 if summary_df.empty:

506 st.write("Nenhum material atendeu aos critérios.")

507 else:

508 # Reordenando colunas de forma legível

509 cols_order = [’InteractingMetal’, ’Formula’, ’Gap’, ’P_contact

’, ’N_contact’, ’SBH_P_type (Ef-VBM)’, ’SBH_N_type (CBM-Ef)’, ’

Max_Mismatch’]

510 existing_cols = [c for c in cols_order if c in summary_df.

columns] + [c for c in summary_df.columns if c not in cols_order]

511 summary_df = summary_df[existing_cols]

512

513 colunas_pt = {

514 ’InteractingMetal’: ’Metal Interagente’,

515 ’Formula’: ’Fórmula’,

516 ’Gap’: ’Gap’,

517 ’P_contact’: ’Contato tipo-P’,

518 ’N_contact’: ’Contato tipo-N’,

519 ’SBH_P_type (Ef-VBM)’: ’SBH tipo-P (Ef-VBM)’,

520 ’SBH_N_type (CBM-Ef)’: ’SBH tipo-N (CBM-Ef)’,

521 ’Max_Mismatch’: ’Desajuste de Rede Máximo’,

522 ’Delta_H’: ’Delta_H’,

523 ’Delta_Hull’: ’Delta_Hull’,

524 ’CBM’: ’CBM’,

525 ’VBM’: ’VBM’,

526 ’Label’: ’Grupo de Camada’,

527 ’LatticeParam_a’: ’Parâmetro de Rede a’,

528 ’LatticeParam_b’: ’Parâmetro de Rede b’,

529 ’Spacegroup_Symbol’: ’Grupo Espacial’,

530 ’Mismatch_a’: ’Desajuste de Rede a’,

531 ’Mismatch_b’: ’Desajuste de Rede b’,

532 ’MetalFermiEnergy’: ’Energia de Fermi do Metal’

533 }

534 summary_df = summary_df.rename(columns=colunas_pt)

535

536 st.dataframe(summary_df, use_container_width=True)

537

538 csv = summary_df.to_csv(index=False).encode(’utf-8’)

539 st.download_button(" Baixar Resumo em CSV", data=csv,

file_name="resumo_analise_contato.csv", mime="text/csv")
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