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Resumo

A miniaturizagao continua de dispositivos eletronicos exige interfaces metal-semicondutor
bidimensionais com baixa resisténcia de contato, e os eletrenos surgem como candidatos
promissores devido & ultrabaixa funcao trabalho e a elevada mobilidade eletronica. Esta
dissertagao teve como objetivo implementar e validar uma rotina automatizada de triagem
para identificar semicondutores 2D capazes de formar contatos eficientes com os eletrenos
ScoC, YoC e CagN. Para isso, a metodologia integrou informatica de materiais e calculos de
primeiros principios por meio do software 2D Material-Metal Contact Analyzer, combinando
dados do banco C2DB com filtros sequenciais de estabilidade termodinamica, estabilidade
dindmica e compatibilidade de rede; em seguida, foram realizados céalculos de DFT (Density
Functional Theory) para determinar alinhamento de bandas, tipo de contato e energia de
ligacao interfacial. A triagem identificou centenas de candidatos e indicou predominancia de
contatos Schottky, especialmente do tipo-n, enquanto os célculos de DF'T confirmaram inter-
faces dinamicamente estaveis e revelaram regimes distintos de acoplamento, desde interagoes
predominantemente de van der Waals, como em MgBr, /CasN, até casos com transferéncia de
carga significativa e carater parcialmente quimico, como em SnSe,/CasN. Assim, conclui-se
que o fluxo proposto é escalével e eficaz para reduzir o espaco combinatorio de heteroestru-
turas 2D e fornecer critérios quantitativos para o design racional de eletrodos e contatos em

dispositivos nanoeletronicos e optoeletronicos.

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 ScoC, YoC, and CasN 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 MgBry/CasN, to cases with significant
charge transfer and partially chemical character, as in SnSe,/CasN. 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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CAPITULO 1

Introducdo

A continua miniaturizagao de dispositivos eletronicos, aliada & demanda por maior veloci-
dade de operacao e menor dissipacao de poténcia, 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 injecao de carga. Assim, mesmo quando uma monocamada exibe propriedades
eletronicas promissoras, sua aplicacao pratica pode ser severamente limitada por contatos
ineficientes [1-4].

No mundo real das interfaces, essa limitagao aparece principalmente na forma de alta
resisténcia interfacial associada a barreiras de Schottky. Embora o modelo de Schottky-
Mott estabelega uma relagao ideal entre fungao trabalho e alinhamento eletronico, contatos
experimentais raramente seguem esse comportamento. Em dispositivos reais, a corrente
é frequentemente restringida por barreiras na jun¢ao metal-semicondutor, o que aumenta a
dissipacao Joule e degrada parametros como mobilidade, ganho e velocidade de chaveamento
[3-5]. Estratégias usuais — sele¢ao de metais, dopagem local, camadas tampao e engenharia
estrutural — podem mitigar parcialmente o problema, mas muitas vezes falham devido a
pinagem do nivel de Fermi (Fermi Level Pinning, PNF), causada por estados induzidos pelo
metal, defeitos e dipolos interfaciais, que tornam a barreira pouco sensivel a fungao 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 regides vazias da estrutura cristalina
e comportam-se como anions, originando uma combinagao rara de propriedades: ultrabaixa
funcao trabalho ¢ um gés de elétrons bidimensional (2DEG) altamente moével [8-10]. Para

contatos metal-semicondutor, tais caracteristicas favorecem a transferéncia de carga e a



injecao eficiente de portadores, aumentando a probabilidade de formagcao de contatos prefe-
rencialmente 6hmicos, em vez de contatos limitados por barreiras Schottky [10, 11].

Com esse objetivo, foram escolhidos trés eletrenos lamelares com naturezas eletronicas
distintas: CasN, YoC e ScoC. O CagN foi adotado como referéncia por ser o eletreno me-
talico prototipico [8, 9]; o Y2C foi incluido por seu carater semimetélico [12]; e o ScoC foi
selecionado por seu carater semicondutor singular dentro dessa familia [13]. Essa diversidade
eletronica permite investigar, de forma comparativa, como a natureza metalica, semimetélica
ou semicondutora do eletreno influencia o alinhamento de bandas e a formagao do contato
com semicondutores 2D.

Mesmo com essa delimitagao, o espaco de busca continua muito amplo. O banco de
dados C2DB retine milhares de monocamadas com propriedades estruturais, eletronicas e
vibracionais calculadas de forma padronizada [14]. Quando essas camadas sao combinadas
com diferentes eletrenos e parametros de rede, o nimero de heteroestruturas possiveis torna-
se incompativel com uma analise manual. Por isso, a triagem de alto desempenho (High-
Throughput Screening, HT'S) é empregada neste trabalho para reduzir o espago combinatorio
por meio de filtros sucessivos de estabilidade termodinamica, estabilidade dinAmica/fonoénica
e compatibilidade de rede [15-17].

Todavia, a proposta desta dissertagao nao se limita a identificar candidatos promissores.
A etapa decisiva consiste em verificar, por calculos ab initio de primeiros principios no
ambito da teoria do funcional da densidade (DFT), se a limitacao de contato foi de fato
superada nas heteroestruturas selecionadas. Para isso, a altura da barreira de Schottky
(SBH, do inglés Schottky barrier height) é adotada como critério final de validagao apods a
construcgao e a relaxagao das interfaces. A SBH quantifica a facilidade de injecao de elétrons
ou buracos e permite distinguir objetivamente entre contatos 6hmicos e contatos Schottky.
Assim, o trabalho combina HTS e DFT para nao apenas propor candidatos, mas testar se
eles efetivamente resolvem o problema central da resisténcia de contato.

A luz dessas motivacoes, o objetivo central desta dissertacdo é implementar e validar
uma rotina automatizada de triagem para identificar semicondutores 2D capazes de formar
interfaces eficientes com os eletrenos ScoC, YoC e CagN [12-14, 16]. Além desta introdugao, o
texto esta organizado da seguinte maneira: o Capitulo 2 apresenta a fundamentacao teorica;
o Capitulo 3 explicita os objetivos; o Capitulo 4 descreve a metodologia; o Capitulo 5 retine

e discute os resultados; e o Capitulo 6 apresenta as conclusoes.



CAPITULO 2

Fundamentacdo Teodrica

2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

2.1.1 O Problema Quantico de Muitos Corpos

A descri¢ao quantica de sistemas compostos por multiplas particulas interagentes consti-
tui um dos problemas centrais da fisica teérica moderna. Embora a equacgao de Schrodinger
forneca o formalismo matematico completo para caracterizar tais sistemas, a obtencao de so-
lugoes analiticas restringe-se a casos altamente idealizados. Para sistemas realistas: molécu-
las complexas, superficies cataliticas ou materiais cristalinos, métodos numéricos tornam-se
indispensaveis, porém enfrentam severas limitacoes préaticas devido ao crescimento exponen-
cial do espaco de configuragoes com o nimero de particulas.

Meétodos baseados no principio variacional e na exploracao sistemética do espaco de Hil-
bert completo podem, em principio, fornecer solugoes arbitrariamente precisas. Entretanto,
o custo computacional escala desfavoravelmente, tornando tais abordagens impraticaveis
além de sistemas contendo cerca de uma dezena de elétrons, insuficiente para a maioria das
aplica¢oes em ciéncia de materiais |18, 19].

O ponto de partida formal é a equacao de Schrodinger estacionaria para o sistema com-
pleto:

HY (7 R) = EV(F, R), (2.1)

onde V(7 ﬁ) denota a funcao de onda dependente tanto das coordenadas eletronicas 7 quanto

das nucleares R, e H é o operador Hamiltoniano completo. Para um sistema atémico ou
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molecular, este operador incorpora todos os termos cinéticos e de interacao:

~

H =T.(7) + Tp(R) + Ve (7, B) + Vi (F) + Vo (R), (2.2)

englobando as energias cinéticas eletronica (7,) e nuclear (7,), bem como as interagoes

coulombianas elétron-niicleo (V,,.), elétron-elétron (V,.) e nicleo-nicleo (V,,,). A auséncia

de solugoes exatas para este problema motiva estratégias aproximativas hierarquicas [18].

2.1.2 Aproximagao de Born-Oppenheimer

A disparidade de massa entre nucleos atomicos e elétrons, tipicamente trés ordens de
magnitude, implica que a dindmica nuclear ocorre em escala temporal muito mais lenta que
a eletronica. Esta separagao de escalas fundamenta a aproximagao de Born-Oppenheimer:
os elétrons ajustam-se instantaneamente (adiabaticamente) a qualquer configuragao nuclear,
permitindo resolver separadamente o problema eletronico para nicleos mantidos em posigoes
fixas [17, 20].

Matematicamente, fixa-se temporariamente a geometria nuclear R e resolve-se o problema
eletronico correspondente. Nessa etapa, T, ndo atua na equagao eletronica e Vnn(ﬁ) entra

como termo paramétrico (constante para a geometria escolhida), de modo que:

H=H, +V,,(R), (2.3)
com.:
H, = Ty(7) + Ve (7, B) + Voo (7). (2.4)
Resolve-se entao:
H,9,(7 R) = E{(R)W,(7 R), (2.5)

onde U, (7 é) é a autofuncao eletrénica para a configuracao nuclear R fixada. A superficie de
energia potencial que governa o movimento nuclear subsequente é dada por Ez(ﬁ) + Vnn(ﬁ)
Embora esta separagao reduza significativamente a complexidade do problema de muitos
corpos, a resolucao eletronica para sistemas com muitos elétrons permanece proibitivamente
custosa, motivando o desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade como alternativa

computacionalmente viavel [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-
drao para o calculo de estrutura eletronica em matéria condensada. Partindo do problema
eletronico estatico definido pela aproximacao de Born-Oppenheimer, que desacopla o movi-

mento nuclear do eletrénico, permitindo assim o tratamento dos niicleos como fixos. A DFT
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propoe uma mudanca fundamental de varidvel: substitui-se a busca pela complexa fungao
de onda de muitos corpos, dependente de 3N coordenadas, pela densidade eletrénica n(r),
que depende apenas das trés coordenadas espaciais, como variavel fundamental [19, 22].
A energia total do sistema é expressa como um funcional E[n] contendo contribuigoes da
energia cinética, da interagao elétron-elétron e da interacao com o potencial externo dos
nucleos [19, 23].

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

No contexto de heteroestruturas bidimensionais, a DF'T é implementada com condicoes de
contorno periddicas no plano e vacuo na direcao perpendicular, frequentemente incorporando

corregoes 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 fundamenta¢do matematica para
a DFT de estado fundamental [17, 23, 24]. O primeiro teorema estabelece, para esta-
dos fundamentais nao degenerados, que o potencial externo ve () ¢ determinado univoca-
mente (a menos de uma constante aditiva) pela densidade eletronica do estado fundamental

no(7) [17, 23, 24|. Consequentemente, a energia total pode ser escrita como:
E[n] = /n(F)vext(F)dF—i— Fuk[n], (2.6)

onde Fyk[n] = T'[n]+V.e[n] é o funcional universal de Hohenberg-Kohn, que contém a energia

cinética e as interacoes elétron-elétron:
Fuk[n] = T[n] 4+ Veeln]. (2.7)

Este funcional é universal no sentido de que sua forma é vélida para qualquer sistema de N
elétrons independentemente do potencial externo. A universalidade é a caracteristica central
que permite a aplicagao da DF'T a sistemas arbitrarios, desde moléculas isoladas até cristais
e materiais bidimensionais.

O segundo teorema HK estabelece um principio variacional: para qualquer densidade de
teste n(r) N-representéavel, que satisfaca as condigoes de contorno apropriadas e integre ao
numero correto de elétrons, a energia calculada fornece um limite superior & energia exata
do estado fundamental:

E[n] > Elnq), (2.8)

com igualdade apenas quando n = ng, a densidade exata do estado fundamental [17, 23].

Este resultado fundamenta o ciclo autoconsistente empregado nos célculos praticos [19, 24].

12



2.1.5 Equagoes de Kohn-Sham

Embora os teoremas de Hohenberg-Kohn estabelecam rigorosamente que a densidade do
estado fundamental determina todas as propriedades do sistema, eles nao fornecem uma
descrigao préatica para calcular Fyg[n], particularmente a energia cinética T'[n]. Para tor-
nar a busca pela densidade do estado fundamental factivel, a abordagem de Kohn-Sham
mapeia o sistema de muitos corpos interagentes em um sistema auxiliar ficticio de elétrons
nao-interagentes (particulas independentes) que reproduz a mesma densidade do estado fun-
damental do sistema real [19, 22].

O funcional de energia total ¢ decomposto como:
E[n] = Ty[n] + /n(f’)vext(ﬂdf—l— Unn| + Ex[n], (2.9)

onde Ti[n] é a energia cinética de um sistema nao-interagente de densidade n, dada explici-

tamente por:
1 al * [ = 2 —
Tsln] = -3 Z/¢Z (M) (r)dr, (2.10)
i=1

Un[n] ¢ a energia de Hartree (repulsdo coulombiana classica):

1 n(r)n(r) -
Ugln] = 2//—!F—F! dFdr, (2.11)

e Ex[n] é o funcional de energia de troca e correlagao, que contém toda a fisica de muitos

corpos nao capturada explicitamente:
Eyeln] = (T'[n] = Ti[n]) + (Veeln] — Un(n]) = Te[n] + Uc[n]. (2.12)

As equagoes de Kohn-Sham (KS) assumem a forma de equagoes de Schrodinger de par-

ticula tnica:

1 S S,
=5V vl 67 = i), (213
onde a densidade eletronica é construida a partir dos orbitais de particula tnica ¢;:
N
n(®) =>_ filei(PP, (2.14)
i=1
com f; denotando os nimeros de ocupagao (0 < f; < 2) em formalismo sem spin explicito,

ou 0 < f;, <1 em calculos spin-polarizados [19, 22]|. O potencial efetivo local veg(7) contém

trés contribuicoes principais:
UEH(F) = UeXt(fj + UH(m + ch(fJ)a (215)

13



onde vy (r) = dUg[n]/on(r) é o potencial de Hartree (interagao coulombiana classica média)
e Uxc(T) = 0 Ex[n]/on(T) é o potencial de troca e correlagao [19, 22|.

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

O potencial v, exato contém caracteristicas nao-locais, incluindo descontinuidades da
derivada quando o ntmero de elétrons cruza valores inteiros, essenciais para a descri¢ao
correta de band gaps e transferéncia de carga [26, 27]. Funcionais aproximados frequente-
mente falham em capturar tais caracteristicas, resultando em erros de subestimagao de gap
e deslocalizacao de carga, particularmente relevantes para semicondutores 2D e heteroestru-
turas [26-28|.

2.1.6 Funcionais de Troca e Correlagao

Toda a complexidade da fisica de muitos corpos nao tratada explicitamente no formalismo
KS esta contida no funcional de energia de troca e correlagao Ey.[n|. Este termo deve
descrever: (i) a diferenga entre a energia cinética do sistema real interagente e a energia
cinética do sistema auxiliar nao-interagente (7' — T%); e (ii) a energia de interagdo nao-
classica, composta pelos efeitos de troca (Principio de Pauli) e correlagao eletronica (repulsao
coulombiana dinamica) [19, 23, 29]. A energia de troca surge da natureza antissimétrica da
funcao de onda eletronica e representa a reducao da probabilidade de encontrar dois elétrons
de mesmo spin préximos, enquanto a energia de correlagao descreve as interagoes dinamicas
entre elétrons que vao além da aproximacao de campo médio.

Na pratica, F,. é desconhecido e deve ser aproximado. As familias de funcionais sao
organizadas hierarquicamente na “escada de Jacob”: aproximagcao de densidade local (ADL),
aproximagcao do gradiente generalizado (AGG), meta-AGG, hibridos e hibridos duplos |19,
23, 29].

A qualidade dos calculos DFT em materiais 2D, como predi¢ao de anisotropia magnética,
band gaps e energias de adsorgao, depende criticamente da aproximagcao de troca e correlagao
empregada [17, 20, 29|. Funcionais semilocais podem falhar em casos de correlagao forte ou
dispersao de longo alcance, motivando o uso de DFT+U, correcoes de dispersao ou hibridos
em magnetismo 2D e catalise [17, 29]. Desenvolvimentos recentes incluem funcionais de
troca e correlacao aprendidos por machine learning, treinados para reproduzir dados de
alto nivel e melhorar energias de atomizacao, potenciais de ionizacao e distribuigoes de
densidade [21, 28, 30].
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Aproximagao da Densidade Local (ADL) A aproximacao da densidade local (ADL),
proposta originalmente por Kohn e Sham em 1965, divide a regiao inhomogénea de elétrons
em pequenas regioes locais e aproxima cada uma como um géas de elétrons homogéneo. A

energia de troca e correlacao é entao expressa como:

EfWHZ/Mﬂ%mﬁwﬁ (2.16)

onde g4.(n) é a energia de troca e correlagao por particula de um gas de elétrons homogéneo
de densidade n. Esta energia é conhecida exatamente para o limite de alta densidade (troca)
e calculada com alta precisao por métodos de Monte Carlo quantico para correlagao.

A ADL é particularmente eficaz para sélidos onde as densidades eletronicas de valén-
cia variam relativamente devagar. Entretanto, apresenta limitacoes conhecidas: subestima
sistematicamente band gaps de semicondutores, superestima energias de ligagao e tende a
subestimar constantes de rede, além de falhar em descrever interagoes de van der Waals.
Apesar dessas deficiéncias, a ADL fornece geometrias estruturais razoaveis e permanece util

como ponto de partida para aproximagoes mais sofisticadas.

Aproximagao do Gradiente Generalizado (AGG-PBE) Os funcionais AGG repre-
sentam um avango ao utilizarem como entrada tanto a densidade local n(7) quanto o médulo
do seu gradiente |Vn(7)|, incorporando corre¢oes para a inhomogeneidade da densidade ele-

tronica [20, 23]. A energia de troca e correlagio AGG é expressa como:

Efﬂm:/ﬁmawmmWMWMﬁ (2.17)

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

O funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) ¢ uma AGG nao-empirica amplamente em-
pregada, construida para satisfazer vinculos tedricos exatos (como limites assintoticos corre-
tos e soma de regras) e fornecer desempenho balanceado para moléculas e solidos [20]. Na
pratica, a AGG-PBE prevé com confiabilidade estruturas de equilibrio e constantes elasticas
para muitos cristais e materiais 2D [23, 31, 32]. Entretanto, subestima sistematicamente
band gaps e pode posicionar incorretamente niveis de defeitos, limitacao bem documen-
tada em semicondutores 2D e perovskitas [20, 32]. Em pesquisa de materiais 2D, a AGG-
PBE é empregada como “ferramenta de trabalho” padrao para estudar adsorcao, barreiras
de difusao e propriedades mecéanicas, oferecendo 6tima relagao custo-beneficio computacio-
nal |20, 23, 31, 32|. Para pilhas de camadas 2D, a inclusao de corregoes de van der Waals (e.g.,

PBE-D3) ¢é essencial para capturar adequadamente as interagoes de dispersao que dominam
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a ligacao intercamadas.

Funcionais Hibridos (HSE06) Funcionais hibridos misturam uma fragao de troca exata
(Hartree-Fock) com um funcional semilocal de troca e correlagao para reduzir erros de auto-
interagao e deslocalizagao [20, 23|. Eles tipicamente melhoram band gaps, energias de excita-
¢ao e localizacao de estados d/f. O HSE06 é um funcional hibrido screened onde a interagao
coulombiana é dividida em partes de curto e longo alcance [20, 32|. Uma fragao fixa (tipica-
mente 25%) de troca exata é incluida apenas na parte de curto alcance, enquanto troca tipo
AGG-PBE trata a componente de longo alcance; a correlagao é proveniente do PBE |20, 32].
Este screening reduz significativamente o custo computacional para sistemas periddicos e
melhora a convergéncia com respeito a amostragem de pontos k.

Em aplicagoes praticas, o HSEO6 fornece band gaps e alinhamentos de banda mais pre-
cisos para semicondutores e perovskitas halogenadas comparado & AGG-PBE [32], descreve
melhor estados de defeitos localizados e formacao de polarons, e aprimora parametros de
troca magnética e temperaturas criticas em magnetos 2D [17]. Devido ao custo computaci-
onal elevado, workflows tipicos em triagem de alto desempenho empregam AGG-PBE para
relaxacao estrutural e triagem exploratoéria, seguido por HSE06 em candidatos selecionados

para refinar estruturas eletronicas, gaps 6pticos e parametros 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 tipicos de 30-50% [20, 32]. Em termos formais, o gap
fundamental satisfaz:

B =T - A=ES 4+ A, (2.18)

onde [ é a energia de ionizagao, A a afinidade eletronica, Efs o gap de autovalores de Kohn-
Sham e A,. a descontinuidade de derivada do potencial de troca e correlacao. A origem
fisica da deficiéncia dos funcionais semilocais reside justamente na descricao inadequada de
Ay, além de erros de auto-interagao e deslocalizacao espuria de carga [26-28|.

Em heteroestruturas de van der Waals entre eletrenos e semicondutores, a subestimacao
do gap afeta criticamente a predi¢ao de alinhamentos de banda e transferéncia de carga
na interface, parametros centrais para aplicagoes em eletronica e optoeletronica [26, 27].
Funcionais hibridos como HSE06 mitigam parcialmente o problema ao incluir troca exata,
que cancela a auto-interagdo no limite de um elétron [20, 32]. Abordagens alternativas
incluem DFT+U para estados d/f localizados e métodos GW para quasiparticulas, embora

estes ultimos sejam computacionalmente proibitivos para triagem de alto desempenho [17].
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2.2 Fisica de Materiais Bidimensionais

2.2.1 Semicondutores 2D

Em soélidos cristalinos, a estrutura de bandas descreve a dependéncia das energias ele-
tronicas permitidas B, (k) com o momento cristalino & [34, 35]. Em cristais tridimensionais,
a relagao de dispersao assume a forma E,(k,, k,, k.), enquanto em cristais bidimensionais
ideais o movimento perpendicular ao plano encontra-se quantizado em subbandas discretas,
de modo que a dispersao depende apenas do momento no plano, E,(k,,k,) [35]. Esta re-
dugao de dimensionalidade eletronica manifesta-se experimentalmente pelo desaparecimento
da dispersao em k, e sua substituigdo por subbandas quantizadas em filmes ultrafinos [35].

Essa transicao do regime tridimensional para o bidimensional é esquematizada na Figura 2.1.

Filme Z.B. no plano
Espesso
Kio
Ko [ [
[ |
Ultra-fino ‘ A= i
P -
(QW) :/7‘/—r’ X ki [+ i
Kio) K

Figura 2.1: Conceito de redugao de dimensionalidade eletronica de um filme semicondutor espesso para
um filme ultrafino (pogo quéantico, PQ). A linha superior representa o caso volumétrico (3D), onde a
dispersédo ocorre em todas as dire¢oes da Zona de Brillouin (ZB). A linha inferior ilustra o caso 2D, onde
o confinamento quantico altera a simetria e a periodicidade da dispersao de bandas projetada no plano
(Ky|), resultando em subbandas quantizadas e dissipagao da dispersao em k.. Adaptado de [35].

A estrutura de bandas de semicondutores 2D difere substancialmente do cristal bulk
devido a alteragoes simultdneas na dimensionalidade e no screening dielétrico [2, 36]. Pro-
priedades como magnitude do gap, carater direto ou indireto da transicao, massas efetivas
e posi¢ao dos vales na zona de Brillouin apresentam forte dependéncia com o nimero de
camadas. MoS; monocamada exibe gap direto, enquanto multicamadas sao semicondutores
de gap indireto, com diminui¢ao da magnitude do gap & medida que camadas sao adicio-
nadas [36]. Comportamento similar ¢ observado em InSe e GeP3. No InSe, a transi¢ao do
estado volumétrico para a bicamada resulta em um alargamento do gap superior a 0,5 €V,
fenomeno acompanhado pela ocupacao eletronica restrita a apenas uma subbanda de carater
bidimensional [37]. Um exemplo experimental dessa evolugdo com a espessura é mostrado

na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Evolugao do gap 6ptico em cristais de InSe bidimensionais. (a) Espectros de fotolumines-
céncia (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 emissao con-
forme a espessura do InSe é reduzida, superando 0,5 eV na transi¢do do estado volumétrico para a
bicamada devido ao forte confinamento quéntico. Notavelmente, a resposta 6ptica na borda de banda
desaparece completamente no limite da monocamada (1L), efeito atribuido & preservacdo da simetria
de espelhamento (mirror-plane symmetry) que torna a transi¢do eletronica fundamental opticamente
inativa. Adaptado de [37].

2.2.2 Confinamento Quantico

Confinamento quéantico designa a modificagao dos estados eletronicos quando o movi-
mento dos portadores é restrito a uma regiao comparavel ao comprimento de onda de Broglie.
No modelo de particula na caixa, a redugao das dimensoes da caixa aumenta o espacamento
entre niveis de energia e eleva a energia minima permitida. Em materiais 2D lamelares, o
confinamento atua predominantemente na dire¢ao perpendicular ao plano.

A energia do n-ésimo nivel confinado em um pog¢o quantico de espessura L é dada por:

h*m2n?

E, ="
2m* L2

+ E, (2.19)

onde m* é a massa efetiva e Fy a energia de referéncia. A diminui¢ao de L (redugao do namero
de camadas) aumenta F,, elevando a energia das subbandas de condugao e, tipicamente,
ampliando o gap |2, 36, 37|.

O confinamento afeta as bordas de condugao e valéncia de forma assimétrica devido as
diferentes massas efetivas de elétrons e buracos. Observou-se que a reduc¢ao dimensional em
semicondutores do grupo III-V exerce uma influéncia assimétrica na estrutura eletronica,
promovendo deslocamentos energéticos significativos no Minimo da Banda de Condugao
(MBC), ao passo que o Maximo da Banda de Valéncia (MBV) demonstra estabilidade em

relagdo a variagdo da espessura. [38|. Esta assimetria é racionalizéavel pela relagao:
1 1
AE. x — e AE, o —, (2.20)
me my,

onde m} e mj, sao as massas efetivas de elétrons e buracos, respectivamente. Essa assimetria
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entre MBC e MBV ¢ ilustrada na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Dependéncia 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 dependéncia 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 reducao do gap da monocamada
para bicamada, seguida de transicao semicondutor-metal entre bicamada e tricamada, de-
monstrando que a adicao de camadas relaxa o confinamento e pode fechar completamente
o gap [39]. Naik e Jain demonstraram que, em calculos de primeiros principios, a evolugao
das bandas eletrénicas com a espessura nao advém exclusivamente do confinamento, mas
também de efeitos nao-lineares inerentes ao funcional de troca e correlagao. [36]. A evolugao

descrita para o GeP3 pode ser observada na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Efeito do nimero de camadas na estrutura eletroénica do GeP3. (a) A monocamada (1L)
apresenta um gap indireto de 0,55 eV (HSE06). (b) A bicamada (2L) mantém o carater semicondutor,
mas com gap reduzido para 0,43 eV devido ao relaxamento do confinamento. (c) A tricamada (3L)
exibe uma transi¢cao para comportamento metélico, demonstrando a sensibilidade critica deste material
a espessura atomica. Adaptado de [39].

2.2.3 Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas de materiais 2D é construida como dispersao bidimensional E,, (k, k)
originada de subbandas quanticamente confinadas na dire¢ao perpendicular ao plano. Em
um cristal bulk lamelar, a dispersao em k. é quase-continua; ao ser reduzido a poucas cama-
das ou monocamada, o movimento normal ao plano quantiza-se em estados discretos tipo
pogo quantico, reduzindo efetivamente a dimensionalidade de 3D para 2D [35].

Diferentes vales na zona de Brillouin (como K, I e A) apresentam sensibilidades distintas
ao nimero de camadas, o que desloca a posicao do gap fundamental no espago reciproco.
[2, 36]. Este mecanismo explica transi¢oes entre carater direto e indireto observadas em
diversos semicondutores 2D como fung¢ao do nimero de camadas. A ordem energética relativa

entre vales é governada por:

Qval
Evale(L) = 3:16 + %a (2-21)
onde E;. ¢ a energia no limite bulk e ay,e quantifica a sensibilidade ao confinamento,

distinta para cada vale.

20



Diferentemente dos materiais volumétricos, a resposta dielétrica em sistemas bidimen-
sionais é marcada por uma blindagem espacialmente dependente, o que intensifica as inte-
ragoes de muitos corpos e resulta em energias de ligagao excitonica elevadas [2]. Energias
de ligacao excitonicas da ordem de centenas de meV em DMTs monocamada originam-se
primariamente do screening reduzido, enquanto o confinamento influencia massas efetivas
e dispersao de bandas. Em um modelo hidrogenoide efetivo (aproximagao ttil para analise
qualitativa), a energia de ligagdo excitonica em sistemas 2D pode escalar aproximadamente
como:

B2~ 4E3D x B2 (2.22)
H3D

onde i ¢ a massa reduzida elétron-buraco. Essa expressao ¢ apenas indicativa; descrigoes
quantitativas em monocamadas reais exigem potenciais nao-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 aplicagoes eletronicas e optoeletronicas de materiais
2D |2, 35-37, 39].

2.2.4 Estabilidade Dinamica

A estabilidade dindmica de um cristal bidimensional é determinada pelo espectro com-
pleto de suas vibragoes coletivas da rede. Em materiais atomicamente finos, as vibragoes
quantizadas da rede, fonons, governam nao apenas a estabilidade estrutural mas também
propriedades como transporte térmico, espectros Raman e interagoes elétron-fonon [40, 41].

A verificacdo de estabilidade dindmica consiste no célculo da dispersao fonénica w,(q),
onde v indexa os ramos do espectro e ¢ é o vetor de onda na zona de Brillouin bidimensional.

Para um cristal com N atomos na célula unitaria, a matriz dindmica harmoénica é obtida por

i 1 i B TR
Dofﬁ(@ [p— Zq)ozﬁ(oa R) e, (223)

m;m;

onde @gjﬁ((), ﬁ) é a constante de forca entre os 4tomos ¢ e j separados por ﬁ, e a, # denotam

diregbes cartesianas. As frequéncias sao entao extraidas pela diagonalizacao

N D) (3. v) = (@) € (T.v), (2.24)
B3

com €' (q,v) os autovetores de polarizagao.
O critério de estabilidade dinamica exige que as frequéncias fonénicas sejam reais e nao-
negativas em toda a zona de Brillouin. Em calculos numéricos de materiais 2D, pequenas

frequéncias imaginarias residuais proximas de I' podem surgir por artefatos de discretizacao;
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entretanto, ramos imaginérios robustos ao longo de trajetorias extensas no espago reciproco
indicam instabilidade fisica. Frequéncias imaginarias (w? < 0) sinalizam tendéncia a distor-
¢oes espontaneas, podendo levar a reconstrugoes, ondas de densidade de carga ou transicoes
de fase estruturais [41]. Esse teste é padrao em triagens de alto desempenho de estruturas
bidimensionais obtidas por DFT, tanto para monocamadas no vacuo quanto para sistemas

suportados em substratos [41, 42]. A Figura 2.5 mostra um exemplo dessa verificagdo para
mono e bicamada de GePs.
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Figura 2.5: Verificagio da estabilidade dindmica através da dispersdo de fonons para o GeP3. (a)
Espectro de fonons da monocamada (1L) e (b) da bicamada (2L). A auséncia de frequéncias imaginarias
(modos com w < 0) em toda a zona de Brillouin confirma que a estrutura ¢ dinamicamente estével e
corresponde a um minimo local na superficie de energia potencial. Adaptado de [39].

2.2.5 Fonons em Materiais

Redes bidimensionais sustentam trés ramos acusticos e 3N —3 ramos 6pticos. Em sistemas

monocamada, os modos relevantes sao classificados segundo o carater de polarizacao:

e Modos acusticos no plano: longitudinal (LA) e transversal (TA), com &tomos os-

cilando paralelamente ao plano;

e Modos flexurais fora do plano: actstico flexural (ZA) e optico flexural (ZO), com

deslocamentos perpendiculares ao plano [40, 41].

O modo ZA apresenta peculiaridades criticas em materiais 2D. Em uma folha livre ideal,
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sua dispersao ¢ quadratica proxima ao ponto I

wZA(q) ~ |(ﬂ27 (225)

refletindo o custo energético de curvatura em uma membrana elastica. Embora seja intrinse-
camente “mole” (baixa frequéncia), o modo ZA deve permanecer real; frequéncias imaginarias
nesse ramo indicam tendéncia a formacao de rugas (rippling) ou flambagem no parametro
de rede adotado ou ao interagir com o substrato [41, 43].

A dimensionalidade reduzida e o acoplamento fraco de van der Waals entre camadas

impoem efeitos adicionais:

e Confinamento fonoénico: Em grafeno e materiais relacionados, regras de selecao
suprimem processos de trés fonons envolvendo o modo ZA, resultando em tempos de

vida longos e contribui¢oes dominantes a condutividade térmica [41];

e Modos intercamadas: Estruturas de poucas camadas exibem modos de cisalhamento
(shear) e respiragao (breathing) cuja frequéncia e polarizagao refletem diretamente a

ordem de empilhamento e o acoplamento de van der Waals [40].

Em dicalcogenetos de metais de transicao como MoSy e MoSe,, a condutividade térmica
é limitada pela dispersao anarmonica de fonons. Processos de trés e quatro fénons definem o
caminho livre médio espectral e determinam o transporte térmico em monocamadas [41, 43].

Experimentalmente, espectroscopia Raman fornece acesso direto aos modos fononicos
ativos, permitindo validacao nao destrutiva da qualidade estrutural, nimero de camadas
e estado de deformagao [40]. A combinagao de dindmica de rede em primeiros principios e
caracterizagao Optica constitui o conjunto de ferramentas padrao para certificar a estabilidade

dinamica de materiais bidimensionais em triagens computacionais de larga escala.

2.3 Eletrenos 2D

Eletrenos bidimensionais (2D electrenes) constituem uma classe de cristais idnicos em
que elétrons confinados atuam como anions em espacos intercamadas ou canais superficiais
de uma estrutura cationica 8, 44, 45|. Em sistemas lamelares como CayN,; a formula qui-
mica é escrita [CagN|T-e7: um elétron excedente por unidade de formula reside no espago
interlamelar entre camadas cationicas, formando um gas de elétrons bidimensional (2DEG)
nao localizado em atomos especificos [8, 44]. Confinamento 2D anélogo é observado em Y, C,

GdyC, BagN, CasXsY5 e outras familias de eletrenos |44, 46-49].
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2.3.1 Propriedades Eletronicas

O confinamento eletronico em materiais 2D modifica drasticamente a estrutura de bandas.
Para compreender esse efeito, considera-se o modelo de particula numa caixa unidimensional.
A equagao de Schrodinger independente do tempo para uma particula de massa m confinada

num poco de potencial infinito de largura L é:

R PY)
2m  dz?

= Ey(2), (2.26)

com condigoes de contorno ¥(0) = (L) = 0. A solugao geral tem a forma 1(z) = Asin(kz)+
Bcos(kz). Aplicando 9(0) = 0 obtém-se B = 0; a condi¢ao (L) = 0 impde kL = nr

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

nm
[ 2.27
L (2.27)

Substituindo na relagao de dispersao livre E = h?k?/(2m), os niveis de energia discretos sao:

_ h2m? 2
" 2mL?

(2.28)

A separagao entre niveis adjacentes escala como AFE o 1/L?, evidenciando que a redugao da
espessura L provoca aumento quadratico no confinamento energético e consequente expansao
do gap de energia.

Além do confinamento geométrico, materiais 2D exibem confinamento dielétrico (dielec-
tric confinement), fendmeno ausente em cristais volumétricos. Em heteroestruturas de van
der Waals, a blindagem (screening) da interagao coulombiana elétron-buraco é drasticamente
reduzida devido a baixa dimensionalidade e a discrepancia entre as constantes dielétricas do
material 2D (e2p) e do meio circundante (geny). Em primeira aproximacao, pode-se escrever
Ey o< 11/&2, com & uma permissividade efetiva do ambiente e x4 a massa reduzida do éxciton.
Para predicoes 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 Ej, entre diferentes interfaces. Em semicondutores 2D, Ej, pode atingir centenas de
meV, ordens de grandeza superior aos valores volumétricos (~ 10 meV), consequéncia direta
do screening reduzido.

Nos eletrenos 2D, os elétrons intersticiais formam bandas parcialmente preenchidas que
cruzam o nivel de Fermi, conferindo comportamento metalico ou semi-metélico com densi-
dades de portadores elevadas e boa condutividade [8, 10, 44, 49]. Em CayN e SroN, essas
bandas anidnicas sao fortemente confinadas entre as camadas [XyN|™ e fracamente acopladas
entre camadas, resultando em transporte altamente 2D e anisotropico [44]. Em geometrias

especificas, os elétrons intersticiais organizam-se em redes eletronicas tipo colmeia ou zigzag,
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gerando férmions tipo Dirac e superficies de Fermi anisotropicas [50]. Eletrenos magnéticos
como [GdyCJ-2e exibem participacao dos elétrons intersticiais no magnetismo e hospedam
estados de superficie topologicos, incluindo cones de Weyl e arcos de Fermi sob a camada

eletronica “flutuante” [48, 51].

2.3.2 Funcao Trabalho

A fungao trabalho ® define a energia necesséria para remover um elétron do nivel de Fermi
até o vacuo. Eletrenos 2D apresentam & ultrabaixa, tipicamente ® ~ 2—3.,5 eV, comparavel
ou inferior a metais alcalinos e alcalino-terrosos [8, 10, 44, 49, 50, 52, 53|. Valores reportados
incluem CasN (nanosheets): & ~ 2,4-3,5 ¢V [8]; BaCu: ® ~ 2,5 ¢V [10]; monocamada
BagN: & ~ 3,0 eV [49]; CasXYy: ¢ &~ 2,78—3,9 eV [53].

Mecanisticamente, a fungao trabalho reduzida decorre do posicionamento do nivel de
Fermi préximo ao nivel de vacuo, determinado pela banda aniénica 2D espacialmente es-
tendida em diregao a superficie [8, 44, 54]. A densidade eletronica extravasa para a regiao
de vacuo (spilling), criando estados de superficie “flutuantes” localizados além da ultima
camada atdomica [48, 54|. Esses estados sao fracamente ligados e ja situados proximos ao
nivel de vacuo, minimizando o custo energético de emissao e, consequentemente, reduzindo
®. A deplecao de elétrons excedentes (por dopagem tipo p) eleva sistematicamente a fungao
trabalho, confirmando que ® é controlada pela presenca e distribuicao dos elétrons anioni-
cos [51]. A orientacao de superficie e a geometria dos canais sdo determinantes: superficies
com canais de emissao mais largos exibem os menores valores de ®, tornando a fungao tra-
balho fortemente anisotropica em funcao da faceta cristalografica e topologia da densidade
eletronica [50, 51].

2.3.3 Definicao e Estrutura Cristalina de Sc,C, Y,C e CasN

Eletrenos bidimensionais sao cristais iénicos nos quais elétrons intersticiais desempenham
o papel de anions, confinados em vazios planares entre camadas cationicas carregadas po-
sitivamente |9, 55]. Nos compostos do tipo AyX (A = Ca, Sc, Y, Gd; X = N ou C), a
contagem formal de cargas produz camadas [A,;X]|" ou [A;X]**, enquanto os elétrons em
excesso ocupam regioes interlamelares, assegurando neutralidade de carga e definindo o ca-
rater de eletreno [56-58|. A dimensionalidade desses elétrons confinados em folhas gera um
gas de elétrons bidimensional (2DEG) ou bandas quasi-2D de eletreno [8, 12, 56].

CagN

CagN é o eletreno 2D prototipico, com formula [CasN]|T-e™ [8, 56, 58]. A estrutura
cristalina ¢ do tipo anti-CdCl,, grupo espacial R3m, na qual camadas Ca-N empilham-se

ao longo da direcao c e elétrons aniénicos ocupam os espagos intersticiais entre as camadas
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[CaoN|*™ [56, 58]. Os elétrons de eletreno formam uma camada 2D densa e deslocalizada
entre os planos de Ca, conferindo ao material mobilidade eletronica elevada, funcao trabalho
baixa e comportamento metalico [8, 56, 58]. CasN pode ser esfoliado em nanofolhas que

mantém o mesmo motivo cristalino e o gas de elétrons aniénicos bidimensional [8].

Y,C

Y,C é isoestrutural a CayN, cristalizando no grupo espacial R3m com empilhamento de
camadas [Y,C| ao longo de ¢ [12, 56, 59]. A contagem formal de cargas fornece [YoC|**-2e~
[12]. Medidas de espectroscopia de fotoemissao resolvida em angulo revelam bandas semime-
talicas quasi-2D derivadas de elétrons anionicos interlamelares proximas ao nivel de Fermi,
formadas pela superposicao de estados interlamelares e orbitais Y 4d [12]. Y,C exibe um
regime correlacionado préoximo a instabilidade de Stoner, embora nao apresente magnetismo

estatico até temperaturas da ordem de mK |12, 59].

SCQC

ScoC pertence & mesma familia estrutural A, X de CasN e Y5C, com espacos interlamelares
entre camadas [ScoC| que hospedam elétrons em excesso [13, 58|. Este carbeto foi identificado
como o primeiro eletreno 2D semicondutor [13, 58]. A natureza semicondutora surge da
hibridizacao relativamente forte entre os elétrons anionicos e os orbitais de Sc, devido & maior
eletronegatividade do cation Sc em comparagdo com Ca e Y [13]|. Essa hibridizagdo abre
um gap de energia, contrastando com o comportamento metélico de CasN e semimetélico de
Y,C [13, 58].

’ Composto \ Grupo Espacial \ Dimensionalidade (e™) \ Comportamento \ Ref. ‘
CasN R3m 2D (Gas de Elétrons) Metalico 18]
Y,C R3m Quasi-2D Semimetalico [12]
ScyC R3m 2D Semicondutor (E, ~ 0,3 eV) | [13]

Tabela 2.1: Classificacdo estrutural e comportamento eletronico 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 transigao (DMTs), magnetos bidimensionais, mantidas por forgas de van
der Waals fracas, nao por ligagoes quimicas covalentes [1, 2, 60]. A natureza fraca e nao-

direcional dessas interagoes elimina a necessidade de casamento rigoroso de parametros de
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rede e permite a combinagao de materiais dissimilares sem as restrigoes de processamento
da epitaxia convencional, possibilitando o design de materiais com propriedades eletronicas,
Opticas, de spin e de vale sob medida [1, 2, 61]. Cada monocamada atua simultaneamente
como bulk e interface; consequentemente, as interfaces sao atomicamente abruptas e livres
de defeitos intrinsecos de reconstrugao tridimensional |1, 2, 60]. Fenoémenos caracteristicos
incluem transferéncia de carga intercamada, formacao de éxcitons intercamada, acoplamento
spin-orbita ou magnetismo induzidos por proximidade, e superredes de moiré quando as ca-
madas apresentam pequena rotagao relativa ou desajuste de rede [1, 2, 60, 62]. A diversidade
dessas familias de materiais e das combinagoes possiveis em empilhamentos vdW é resumida

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

2.4.1 Natureza das Interacoes de Van der Waals

Em materiais lamelares, ligagoes covalentes ou i6nicas fortes no plano coexistem com
forcas intercamada fracas, nao-covalentes, dominadas por interagoes dispersivas de van der
Waals (London), eventualmente acompanhadas de contribuigoes eletrostaticas de cargas apri-
sionadas ou adsorvatos [63-65]. A origem quantica das forcas de dispersao reside nas flutua-
¢oes de densidade de carga instantaneas correlacionadas entre duas camadas separadas por
uma distancia d. A hamiltoniana de interacao dipolo-dipolo induzido pode ser expandida

em multipolos; para pares atomicos ou moleculares isolados, no limite de grandes separagoes
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e para distribuicoes quase esféricas, a energia de interacao de van der Waals decai como

Cs

EVdW(d> X _ﬁa

(2.29)

onde (g € o coeficiente de dispersao de London, proporcional as polarizabilidades a4 e as e as
frequéncias de ionizacao efetivas. Para folhas 2D estendidas, a integragao espacial altera a lei
assintotica (por exemplo, comportamento proximo de d~* em camadas isolantes paralelas),
com expoente dependente do carater eletronico e do screening |2, 64].

Trés caracteristicas distinguem as interagoes de van der Waals em sistemas 2D:

e Curto alcance e nao-especificidade: As forcas dispersivas nao requerem hibridiza-
¢ao orbital ou casamento de rede, permitindo o empilhamento de cristais quimicamente

distintos [2, 61, 63, 66].

e Screening e nao-localidade: Camadas ultrafinas exibem blindagem dielétrica re-
duzida e altamente nao-local. A permissividade efetiva e.¢ depende fortemente do
ambiente (vacuo, substrato e encapsulamento), de modo que adesdo e acoplamento

intercamada variam de forma pronunciada com o entorno dielétrico |2, 64].

~ .. e 2
e Adesido nanoscopica: Apesar de individualmente fracas (~ 20-50 meV /A”), as forcas
de van der Waals geram energias de adesao macroscopicas elevadas devido & enorme
razao superficie-volume, afetando criticamente processos de transferéncia, formacao de

bolhas, e transmissao de tensao em vdW [64].

A blindagem dielétrica reduzida em sistemas 2D modifica profundamente a fisica de
muitos corpos. A energia de ligacdo de um éxciton (par elétron-buraco ligado por interagao

coulombiana) em um material tridimensional é dada pelo modelo hidrogenoide:

4 13,6eV [
E3D — pe — ? - 2.30
b 2h?(4mepe, )? g2 mo )’ (2:30)

onde p = mim; /(m} + mj) é a massa reduzida do éxciton, ¢, a permissividade relativa, e
mo a massa do elétron livre. Em monocamadas 2D, o potencial coulombiano é nao-local e
a equacao de Bethe-Salpeter exibe solu¢oes com energia de ligagao substancialmente maior.

Para uma monocamada isolada no vacuo, o potencial efetivo assume a forma de Keldysh:

e O RI0)

onde Hj e Y, sao fungoes de Struve e Neumann, respectivamente, e rq é o raio de scree-

ning caracteristico, proporcional a polarizabilidade da camada. No limite r < ro, V(r) ~
—e? [ (4megro) In(rg /1), logaritmico, enquanto r > 7y recupera o comportamento coulombi-

ano —e?/(4megr). O confinamento dielétrico, auséncia de um meio de alta permissividade
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circundante, resulta em energias de ligagao excitonicas EZP ~ 0,5-1,0eV em DMTs, uma
ordem de grandeza superiores a analogos 3D [2]. A diferenca entre os cenarios estritamente

2D e quasi-2D para a interagao coulombiana é ilustrada na Figura 2.7.
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Figura 2.7: Representagao esquemética da interagdo de Coulomb (a) estritamente 2D e (b) quasi-2D.
No caso quasi-2D, as cargas pontuais sao representadas como distribuigoes de carga estendendo-se pela
espessura fisica 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].

29



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
E, mas mantendo valores superiores aos de bulk. O efeito quantitativo depende da per-
missividade efetiva do empilhamento e é descrito, em primeira aproximacao, por modelos
eletrostaticos com potencial nao-local (Keldysh), que capturam a dependéncia com encap-
sulamento e espessura de cada camada.

O papel do confinamento geométrico na abertura de subbandas ja foi introduzido na
Segao Confinamento Qudntico, onde o espacamento de niveis segue a dependéncia 1/L?
[Eq. (2.19)]. Para vdW, a interpretagao 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 responsavel pelas altas energias de ligagao excitd-
nica, enquanto o confinamento geométrico contribui adicionalmente para a reorganizagao

das bordas de banda [2].

2.4.2 Comensurabilidade de Rede e Desajuste Estrutural

A natureza nao-direcional das interagoes de van der Waals relaxa as restrigoes epitaxi-
ais, permitindo que vdW tolerem desajustes substanciais de constante de rede e simetria
cristalina sem gerar densas redes de discordancias de desajuste caracteristicas da epitaxia
tridimensional [2, 61, 63, 67]. O parametro de desajuste de rede é definido como

5=l =af (2.32)

Aref
onde a; e ay sao os parametros de rede das camadas componentes e a..f € uma constante de
referéncia (tipicamente a média ou o menor valor). Em epitaxia convencional, § > 2% induz
formacao de discordancias para relaxar a tensao elastica acumulada. Em vdW, a auséncia de
hibridizacao covalente intercamada permite § superior a 10% sem defeitos topologicos [67].

Dois regimes estruturais emergem:

e Interfaces comensuradas (bloqueadas): As redes compartilham periodicidade co-
mum ou quase-comuin, ma; ~ nap para inteiros pequenos m,n. A interface pode re-
construir, induzindo aberturas de gap ou transicoes de fase ordenadas, exemplificadas
pela transi¢ao comenstrada-incomenstrada em grafeno sobre h-BN, onde a modulagao

da superestrutura abre um gap ~ 10-30 meV no ponto de Dirac [1].

e Estruturas incomensiiradas/moiré: Quando os parametros de rede ou angulos de

torcao diferem, forma-se uma superrede de moiré com periodo

a

a
)\moiré = . ~ ~ — 0 1 s 2.
25 (0/2) ~ (para 6 < 1) (2.33)
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onde a é o parametro de rede médio e 6 o angulo de rotagao relativa. Para desajuste
de rede puro sem rotagdo, Amoire =~ a/0. A modulagao periddica do empilhamento
local (AB, AA, BA) reconstrdi a estrutura de bandas, produzindo pontos de Dirac
secundarios, bandas planas com massa efetiva divergente, ou dominios reconstruidos
[1, 2, 60]. Em bicamadas de grafeno torcidas proximas ao angulo magico 6, ~ 1,1°,
as bandas de moiré tornam-se muito estreitas (com forte reduc¢ao de vg), 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 formagao de defeitos interfaciais Egor em vdW escala como
Eqet ~ Yvaw Adet + pb?, (2.34)

onde v,qw € a energia de adesao de van der Waals por unidade de area, Ager a area do defeito,
p o modulo de cisalhamento, e b o vetor de Burgers. Como yyaw < Yeoy (energia de ligacao
covalente), a formacao de defeitos extensos ¢ energeticamente desfavoravel, e o sistema prefere

acomodar o desajuste via corrugagao elastica ou deslizamento intercamada [67].

2.4.3 Efeitos de Tensao (ou Deformagao) na Estrutura Eletronica

Engenharia de tensao constitui uma rota primaria para sintonizar a estrutura de ban-
das em materiais 2D e suas heteroestruturas. Cristais bidimensionais sao mecanicamente
robustos, com resisténcia a fratura ~ 100-130 GPa para grafeno, porém extremamente finos,
permitindo deformagoes de poucos por cento sem ruptura, modulando fortemente proprie-

dades eletronicas e 6pticas |68, 69]. O tensor de deformacao ¢;; é definido por

1 8ul an

onde @(7) é o campo de deslocamento. Em materiais com estrutura hexagonal (grafeno,

h-BN, DMTs), a aplicagdo de tensao uniaxial ou biaxial quebra a simetria Cjs, ou Dsp,
modificando as integrais de hopping t;; entre orbitais de Bloch adjacentes. A dependéncia
dos elementos de matriz de hopping com a distancia interatomica d pode ser parametrizada
via regra de Harrison: :

t(d) = to (%) , (2.36)
onde ty é o hopping de equilibrio, dy a distancia de ligagao relaxada, e n ~ 2-3. Tensao
tensile (¢ > 0) aumenta d, reduzindo |¢|, enquanto tensdo compressiva (¢ < 0) tem efeito

oposto.
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Os principais efeitos da tensao em sistemas 2D sao:

e Modulacao de gap e transicoes de fase: Tensao tensile ou compressiva des-
loca as bordas de banda, altera o carater direto/indireto do gap, ou induz transigoes
semicondutor-metal ou topolégicas. Em DMTs (MoS,, WS,), tensao biaxial ¢ ~ 2%
pode converter o gap de direto (ponto K) para indireto (K — I" ou K — Q), reduzindo

a eficiéncia de fotoluminescéncia |68, 69]. O gap efetivo varia aproximadamente como
E,(g) = E,(0) + as + be?, (2.37)

onde os coeficientes a e b dependem do potencial de deformagao e da curvatura da
banda. Para MoSy, 0E,/0s ~ —40 a —60 meV/%.

e Cone de Dirac e campos pseudomagnéticos: Em grafeno, deformacao nao-
uniforme distorce os cones de Dirac, gerando campos de gauge efetivos. O desloca-
mento dos dtomos de carbono modifica a fase de Peierls nas integrais de hopping,
equivalente a um potencial vetor ffpseudo acoplado a pseudospinorial de vale. O campo

pseudomagnético resultante é

—

S h (Ocye  Ocgy .
Bpseudo =V x Apseudo - evp ( ay - o > <, (238)

onde vr ~ 10°m/s é a velocidade de Fermi. Campos Bpsendo ~ 10-300 T foram obser-
vados em nanobolhas de grafeno, induzindo niveis de Landau quantizados sem campo
magnético externo. Tensao periddica pode produzir espectros fractais ou quasicrista-

linos [69].

¢ Resposta excitdonica e 6ptica: Tensao desloca energias excitonicas, modifica regras
de selegao Optica e espectros Raman, e pode localizar éxcitons em armadilhas de tensao
(strain traps), uteis para fontes de féton tnico. O deslocamento da energia do éxciton

A em DMTs sob tensao uniaxial é
AFE. . = Z¢, (2.39)

onde = ¢ o potencial de deformagao excitonico, tipicamente = ~ 40-60 meV /% [68, 69].

e Heteroestruturas vdW: Tensao transferida através de interfaces de van der Waals
altera o alinhamento de bandas (type-1/type-II), a energia de ligagdo de éxcitons in-
tercamada, e o transporte de carga e calor. Corrugacoes induzidas por delaminacao
criam gradientes locais de tensao que modulam a estrutura eletronica e geram pocas

de portadores (carrier puddles) |2, 60, 64]. O alinhamento de banda efetivo em uma
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heteroestrutura sob tensao é modificado segundo
AEoﬂset(g) - AE101°fse1;<0) + (El - E2>5; (240)

onde =; e =, sao os potenciais de deformacao das camadas individuais, controlando a
transi¢ao entre alinhamento tipo I (confinamento de portadores) e tipo II (separagao

de portadores).

A combinacao controlada de torgao, desajuste de rede e tensao fornece um espago mul-
tidimensional de engenharia de estrutura de bandas em heteroestruturas de van der Waals,
possibilitando a otimizagao de propriedades de transporte, dpticas e magnéticas para apli-

cagoes em dispositivos optoeletronicos, spintronicos e de computagao quantica |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 resisténcia de contato, a injecao 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 nivel 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 Niveis de Energia

O alinhamento de niveis de energia em jun¢des metal-semicondutor determina a natureza
e magnitude da barreira de potencial experimentada por portadores de carga. Quando um
metal e um semicondutor sao colocados em contato elétrico, ocorre redistribuicao de carga
até que o potencial eletroquimico dos elétrons (nivel de Fermi, Fr) se iguale em ambos os
materiais [3, 4]. A configuragao final das bandas na interface depende das propriedades ele-
tronicas intrinsecas de cada material—funcao trabalho (@), afinidade eletronica (x), energia
de ionizagao (I) e gap de energia (E;)—bem como de efeitos de interface que podem desviar

o sistema do comportamento ideal.

2.5.2 Nivel de Fermi (Fr) e Potencial Quimico

O nivel de Fermi Er representa o potencial eletroquimico dos elétrons no equilibrio
termodinamico. Em um metal isolado, Er situa-se em bandas parcialmente ocupadas; em um
semicondutor extrinseco tipo-n (p), Er localiza-se proximo a banda de condugao (valéncia).

Quando um metal e um semicondutor sdo postos em contato elétrico, elétrons fluem do
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material de maior Er para o de menor Er até que o equilibrio eletroquimico seja atingido
e Er seja uniforme ao longo de toda a juncao [3, 4]. A posigao final de Er dentro do gap
do semicondutor determina o tipo de barreira predominante: proxima a banda de condugao
resulta em barreira para elétrons (carater tipo-n), enquanto proxima a banda de valéncia

resulta em barreira para buracos (carater tipo-p).

2.5.3 Fungao Trabalho (®) e Afinidade Eletronica ()

A funcao trabalho ® é definida como a energia minima necessiria para remover um

elétron do nivel de Fermi de um material até o nivel de vacuo:
b =F, —FEr. (2.41)

No caso do metal, ®,, caracteriza completamente sua estrutura eletronica relevante para
o contato. Para o semicondutor, define-se adicionalmente a afinidade eletrénica y como a
energia necessaria para remover um elétron do minimo da banda de condugao (MBC) até o
vacuo:

X = Evac - EMBC s (242)

e a energia de ionizagao I, correspondente a remocao de um elétron do maximo da banda de
valéncia (MBV):
I = FEyoc — ErBy - (2.43)

Pela definicao do gap de energia E, = Eype — Euvpy, obtém-se a relacao [3-5|:
I=E,+x. (2.44)

Estas trés grandezas—®);, x e I (ou equivalentemente E,)—constituem os parametros de
entrada fundamentais para a estimativa ideal das alturas de barreira em jung¢oes 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
descrigao ideal do alinhamento de bandas em jung¢oes metal-semicondutor [3-5, 70]. Neste

modelo, assume-se que:
e O contato é abrupto e ideal, sem reacoes quimicas interfaciais;
e Nao existem estados de interface (intrinsecos ou por defeitos) no gap do semicondutor;

e O alinhamento de vacuo é preservado (dipolo interfacial desprezivel);
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e O acoplamento eletronico interfacial é fraco o suficiente para evitar pinagem significa-
tiva de Ep.

Esse cenério ideal de alinhamento de bandas estd representado esquematicamente na

Figura 2.8.

(i) Emissao termionica
(ii) Emissdo de campo

Figura 2.8: Diagrama de bandas esqueméatico de um contato metal-semicondutor ideal. A altura da
barreira Schottky (®gp) é determinada pela diferenga entre a fungao trabalho do metal (®/) e a afinidade
eletronica do semicondutor (x). As setas indicam os mecanismos de inje¢ao de portadores: (i) emissao
termidnica e (i) emissdo de campo (tunelamento). Adaptado de [5].

Sob estas condigbes, a altura da barreira Schottky para elétrons (portadores tipo-n) é

dada pela diferenca entre a funcao trabalho do metal e a afinidade eletréonica do semicondutor:
¢ =Pu — X (2.45)
Para portadores tipo-p (buracos), a barreira ¢ determinada por:
¢pp=1—Py=E;,— (P —x)=E,+x — Pu. (2.46)
Pela adicao das duas expressoes, verifica-se a relacao de consisténcia termodinamica:

¢B,n + ¢B,p - Eg . (247)

No limite de Schottky-Mott ideal, a altura da barreira varia linearmente com ®,,;, com
coeficiente angular unitario (auséncia de pinagem), permitindo o ajuste racional do tipo de

contato mediante selegao apropriada do metal [3-5, 70].

2.5.5 Regra de Alinhamento de Vacuo

A regra de alinhamento de vacuo postula que, na formacao de um contato ideal metal-

semicondutor, o nivel de vacuo (Ey,.) permanece continuo através da interface |3, 5. Esta
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condi¢ao implica que a diferenca de potencial eletrostatico entre o metal e o semicondutor
¢ determinada unicamente pelas fungoes trabalho intrinsecas dos materiais isolados, sem
contribuicao de dipolos interfaciais. Matematicamente, o alinhamento de vacuo equivale a

impor que a descontinuidade no potencial eletrostatico na interface seja nula:
AV:iipolo =0. (248)

Experimentos e calculos de primeiros principios em contatos de van der Waals cuidado-
samente preparados—tais como WSe, /grafeno ou jungoes entre dicalcogenetos de metais de
transicao (DMT) e metais 2D—demonstram comportamento proximo ao limite de Schottky-
Mott, com fator de pinagem S & 1, confirmando que este limite pode ser alcangado em siste-

mas 2D quando o acoplamento interfacial é fraco e a interface esta livre de defeitos [3, 7, 11].

2.5.6 Calculo da Altura de Barreira Schottky (ABS)

A altura da barreira Schottky (Schottky barrier height, ABS) na juncdo 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 expressoes de ¢p, ¢ ¢p, da-
das pelas Egs. (2.45) e (2.46) permitem o projeto de contatos Ohmicos tipo-n ou tipo-p
mediante escolha de metais com funcao trabalho apropriadamente baixa ou alta, respec-
tivamente [3, 11, 70|. Em sistemas como Bi,OSs e certas interfaces MoS,/metal-2D, esta
sintonizacao permite varrer desde contatos Ohmicos tipo-n até tipo-p quando as condig¢oes
de Schottky-Mott sao satisfeitas [3, 11].

Na pratica, a ABS é medida diretamente na juncao formada. Para elétrons:

(bB,e = EC,junction - EF s (249)

onde E¢junction ¢ a energia da banda de conducao na regiao interfacial do semicondutor.

Para buracos:
¢B,h = Ep — EV,junction, (250)

com By junction representando a energia da banda de valéncia na interface [3].

2.5.7 Classificagcao dos Contatos: Contato Ohmico vs. Contato
Schottky

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

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

Contato Schottky: Apresenta ABS consideravel isto é, maior ou aproximadamente
igual a alguns kgT', onde kp é a constante de Boltzmann e 7" a temperatura. O transporte
de corrente é limitado por emissao termidnica ou emissao termionica-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 fun¢ao trabalho favorecem menores barreiras para elétrons (contatos tipo-n Schottky
ou Ohmico), mas impdem grandes barreiras para buracos. Inversamente, metais de alta
funcao 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
a relacao de complementaridade expressa pela Eq. (2.47). No modelo ideal, a variacao de @,
permite ajustar continuamente a polaridade do contato. Contudo, em sistemas reais, DMTs
como MoS,y, MoTe, e WSe, frequentemente exibem uma polaridade dominante—tipo-n para
MoS,, tipo-p para MoTe;—quase independentemente de @, revelando desvios pronunciados
do comportamento de Schottky-Mott [71-73].

2.5.9 Limitagoes 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 @, e frequentemente
permanece positiva mesmo quando a previsao ideal é nula ou negativa [3, 4, 70, 71]. As prin-

cipais nao-idealidades incluem, como resumido na Figura 2.9:
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Figura 2.9: Classificacio das interfaces metal/DMT com base na for¢a da interagao: (A) interagio
fraca com gap de van der Waals (barreira de tunelamento); (B) sobreposigdo orbital parcial gerando
estados de gap induzidos por metal (EGIM) e dipolos; (C) hibridizagao forte resultando na metalizagao
do semicondutor. Adaptado de [5].

Fermi-level pinning (PNF)

A pinagem do nivel de Fermi ocorre quando Er na interface é “ancorado” proximo a um
nivel caracteristico de neutralidade de carga (charge neutrality level, NNC) de estados de
gap ou de interface, tornando ¢p praticamente insensivel & escolha do metal [3-5, 70]. A

influéncia desse efeito sobre o fator de inclinagao S pode ser visualizada na Figura 2.10.

Estados de gap induzidos por metal (EGIM)

Quando o metal acopla fortemente ao semicondutor, suas func¢oes de onda penetram no
gap, criando um continuo de estados de gap que fixa Er proximo ao NNC e torna a ABS

quase independente do metal [3-5, 74].

Dipolos de interface

Mesmo em juncgoes de van der Waals fracamente ligadas, a redistribuicao de carga na
interface forma uma camada dipolar que desloca as bandas do semicondutor relativamente

ao metal, afastando o sistema do alinhamento de vacuo simples [3, 11, 71, 75].

Defeitos, reagoes e hibridizagao

Deposigao de metais 3D com alta energia sobre camadas atomicamente finas introduz
vacancias, ligacoes quimicas e compostos interfaciais que geram estados densos no gap e
forte PNF [4, 72, 73].
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Figura 2.10: Comparacao do fator de inclinagdo (parametro de pinagem S) para diversos semicondutores
2D em fungao da faixa de variacdo da fungdo trabalho do metal. Valores baixos de S indicam forte
pinagem do nivel de Fermi (como observado para MoSs experimental), enquanto valores proximos a 1
indicam o limite de Schottky-Mott ideal. Adaptado de [6].
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Screening dielétrico e renormalizagao 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 dependéncia dielétrica de Ej, prediz com sucesso as barreiras de injecao em

MoS; monocamada sobre diferentes substratos, onde o modelo padrao falha [76].

2.5.10 Pinagem do Nivel de Fermi (Fermi Level Pinning)

O grau de pinagem do nivel de Fermi é quantificado pelo fator de pinagem .S, definido

Ccomo:

d® s

No limite de Schottky-Mott (S = 1), a barreira varia linearmente com ®,; (auséncia de

S

(2.51)

pinagem); no limite de pinagem completa (S =~ 0), a ABS torna-se independente da fungao
trabalho do metal [3-5, 70].

Valores tipicos de S em sistemas 2D incluem: S = 0,1 para jungoes metal-3D/MoS,
depositadas por evaporagao (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 MoSi;N4/WSisNy, onde
a camada ativa ¢ internamente blindada [6]; e S ~ 1 em contatos otimizados WSes /grafeno
ou metal-2D /Bi,0S, [7, 11].

2.5.11 Estados de Gap Induzidos por Metal (EGIM)

Os estados de gap induzidos por metal (EGIM) originam-se da penetragdo das fungoes
de onda metalicas no gap do semicondutor quando o acoplamento interfacial é significativo.
Estes estados formam um continuo que ancora Epr proximo ao NNC, tornando a ABS es-
sencialmente independente de ®,, [3-5, 74]. Evidéncias diretas de EGIM foram obtidas por
mapeamento STM/STS em interfaces MoSs /metal, revelando comprimentos de decaimento
nanométricos que controlam a intensidade da PNF |70, 74].

A redugao da sobreposicao orbital—mediante uso de aluminio, 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 recuperagao de compor-

tamento proximo ao limite de Schottky-Mott.

2.5.12 Formagao de Dipolos de Interface

A formagao de dipolos elétricos na interface resulta da redistribuicao de carga mesmo

em juncoes fracamente acopladas de van der Waals. Este dipolo interfacial AVgipo1, desloca
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rigidamente as bandas do semicondutor relativamente ao metal, desviando o sistema da regra
de alinhamento de vacuo [3, 11, 71, 75]. Em materiais Janus ou sistemas 2D polares, dipolos
intrinsecos as camadas podem somar-se ou opor-se aos dipolos de interface, modulando
fortemente a ABS; formulacoes estendidas do modelo de Schottky-Mott incluem termos
dipolares explicitos para tais interfaces polares |75, 77].

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

¢ = Pu — X — eAViipolo (2.52)

onde e ¢ a carga elementar e AVgi,o, ¢ a queda de potencial através da camada dipolar.
A magnitude e sinal de AVgipo, dependem da natureza quimica da interface e da estrutura
eletronica dos materiais em contato.

Em sistemas ideais de van der Waals ou com blindagem interna, a ABS aproxima-se das
previsoes de Schottky-Mott, permitindo selecao racional de metais e obtencao de contatos
verdadeiramente Ohmicos [3, 6, 7, 11, 76]. Em contatos reais metal-3D /semicondutor-2D,
EGIM, defeitos e dipolos dominam; E fica pinado (S pequeno), a ABS é fracamente sintoni-
zével e contatos permanecem Schottky mesmo quando a teoria ideal prediz comportamento
Ohmico |3, 4, 70, 72|. Estratégias de engenharia—incluindo eletrodos metélicos 2D, metais
transferidos, camadas tampao (h-BN), intercamadas de semimetais, engenharia de dipolos
em materiais Janus e eliminacao de defeitos—visam suprimir EGIM, controlar dipolos de in-
terface, aumentar S e recuperar a sintonizabilidade tipo Schottky-Mott e contatos Ohmicos
de baixa resisténcia [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 fisicos para reduzir o niimero de
candidatos que demandam calculos de alto custo [15, 16, 80]. Em vez de estudos pontuais,
o método estrutura um funil de selecao com complexidade crescente, equilibrando precisao
e viabilidade computacional [81, 82].

Nesta dissertagao, o funil é aplicado para identificar semicondutores 2D com maior pro-
babilidade de formar contatos eletricamente eficientes com eletrenos. O principio é simples:
usar primeiro critérios fisicos de baixo custo (estabilidade e compatibilidade estrutural) e re-
servar a etapa de DFT explicito 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 esquemético de uma triagem de alto desempenho (TAD) tipica para materiais
2D. O processo ilustra a aplicacdo sequencial de filtros, partindo da base de dados C2DB, passando
por critérios de estabilidade termodinamica, propriedades eletronicas e mecénicas, até a selecao dos
candidatos finais. Adaptado de [82].

2.6.2 Critérios fisicos essenciais

A C2DB é utilizada como fonte primaria por fornecer propriedades estruturais, termodi-
namicas e eletronicas sob um fluxo metodoldgico consistente [14, 16]. O mesmo esquema de
triagem pode ser transferido para outras bases (por exemplo, Materials Project), desde que
os descritores minimos estejam disponiveis com rastreabilidade.

Para manter interpretabilidade e evitar redundancia, a triagem teérica é organizada em

descritores essenciais:

¢ Estabilidade termodinamica: energia de formagao e energia acima do casco convexo

(energy above hull) para excluir fases com alta propensao a decomposigao [83, 84].

e Estabilidade dinamica: auséncia de modos fonénicos imaginérios, quando disponi-

vel, para filtrar estruturas estruturalmente instaveis.

e Compatibilidade estrutural: simetria e pardmetros de rede para limitar o desajuste

geométrico nas heteroestruturas.

e Descritores eletronicos: band gap, MBV e MBC para pré-avaliar alinhamento de

bandas e natureza provavel do contato.

2.6.3 Implementacao Reprodutivel do Pipeline

Para permitir reproducao por outros pesquisadores, o pipeline deve separar claramente
a camada de aquisi¢cao de dados da camada de triagem fisica. Com essa arquitetura, o
nticleo metodolégico permanece o mesmo ao migrar entre bases de dados; altera-se apenas o
conector de ingestao e o mapeamento de campos.

No caso da C2DB, a ingestao pode ser feita via arquivo .db (ASE) e metadados em

JSON; para bases como Materials Project, a aquisi¢cao ocorre por interface de programa-
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cao de aplicagoes com paginacao e selecao explicita de campos. Em ambos os cenéarios, a

implementagao reprodutivel pode ser estruturada em cinco etapas:

1. Aquisigao: consulta inicial com filtros de baixo custo (composi¢ao, dimensionalidade,

estabilidade minima), paginagao e cache local.

2. Normalizagao: conversao para um esquema canénico com unidades consistentes (eV,

A, éV/atomo) e convencdes tnicas de referéncia energética.

3. Validagao: remocao de duplicatas, tratamento de auséncias e checagens fisicas basicas

(por exemplo, E, > 0), com rastreio de proveniéncia por identificador unico.

4. Filtragem hierarquica: aplicacao sequencial de critérios termodinamicos, dinamicos,

geométricos e eletronicos, registrando os motivos de descarte em cada etapa.

5. Auditoria e exportagao: geragao de resultados com metadados de execucao (para-
metros, versao do codigo, data/hora e critérios), garantindo reprodutibilidade e com-

paragao entre campanhas.

Esse encadeamento concentra o essencial da implementagao: reduzir o espago de busca
de forma fisicamente justificavel e transferivel para diferentes bases, mantendo transparéncia

metodologica e baixo custo computacional.
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CAPITULO 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 especifica de eletrenos 2D: ScoC, YoC e CagN. A investigagao visa
integrar técnicas de informatica de materiais, através da varredura automatizada do banco
de dados Computational 2D Materials Database (C2DB), com célculos avangados de Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) para a modelagem explicita das interfaces de van der
Waals.
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3.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver um algoritmo em linguagem Python para interagir com o banco de dados
C2DB, automatizando a busca por materiais semicondutores que satisfacam os critérios
de pré-selecao, incluindo: estabilidade dindmica (auséncia de frequéncias de fénons
imaginarias), estabilidade termodindmica (energia acima do conver hull) e existéncia

de um band gap nao nulo.

e Aplicar filtros geométricos e eletronicos para selecionar candidatos compativeis com os
eletrenos ScoC, YoC e CagN, restringindo a busca a materiais com simetrias de rede

compativeis e um desajuste de rede (lattice mismatch) inferior a 4%.

e Realizar calculos de primeiros principios baseados em DFT para determinar as pro-
priedades eletronicas das heteroestruturas formadas, analisando a estrutura de bandas

projetada.

e Avaliar a natureza do contato elétrico (Ohmico ou Schottky) através do calculo da
altura da barreira de Schottky (ABS) e investigar os mecanismos fisicos subjacentes a

formacao da barreira.

45



CAPITULO 4

Metodologia

O processo metodolégico deste trabalho ¢ dividido em duas etapas fundamentais: o desen-
volvimento e aplicagdo de um software interativo para a triagem de dados (high-throughput
screening) e a subsequente modelagem por calculos de primeiros principios (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 repositério que contém milhares de monocamadas cristalinas caracterizadas uniforme-
mente por calculos 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 facil acesso aos dados de triagem, foi
desenvolvido um aplicativo web utilizando a linguagem Python (versao 3.13.2). A escolha
do ecossistema Python justifica-se pela sua robustez em ciéncia de dados e engenharia de
materiais. Para superar as barreiras de usabilidade tipicas de scripts executados em terminal,
a interface gréafica foi construida utilizando a biblioteca Streamlit, que permite a criagao
rapida de aplicacoes de dados voltadas para a web. A manipulacao do grande volume de
dados do C2DB foi otimizada por meio da biblioteca Pandas, garantindo processamento

vetorial rapido. A Tabela 4.1 detalha as dependéncias da aplicacao.
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Tabela 4.1: Ambiente de programacao e bibliotecas principais utilizadas no software de
triagem.

Biblioteca | Versao | Descricao

Python 3.13.2 | Linguagem base para o desenvolvimento do software.
Streamlit 1.x Construcao da interface grafica web e interatividade.

ASE 3.24.0 | Leitura estrutural do banco de dados C2DB (.db).

Pandas 2.4.1 Estruturacao tabular, filtragem vetorial e célculos de matrizes.
NumPy 2.2.0 | Operagoes matematicas e manipulacao de arrays logicos.
Matplotlib 3.10.0 | Geracao grafica da distribuicao estatistica 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 laboratério virtual, onde o usuario insere os
parametros fisicos do metal e obtém uma resposta preditiva baseada no modelo de Schottky-

Mott. A logica de execugao do programa segue as etapas descritas a seguir:

2. Adicionar Metal

Analisador de Contato Metal-Material 2D

Triagem autnmatizada de altn desempenho para o tthy &m heteroestruturas 20 de van der Waals.

Filtros Opcionais

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

4.2.1 Ingestao e Extracao de Dados

O programa permite carregar os materiais a partir do arquivo .db original do C2DB ou de
arquivos .csv personalizados. Durante a ingestao do banco de dados (parsing), o algoritmo
iterativo do ASE identifica estruturas viaveis e extrai pardmetros essenciais armazenados
em dicionarios aninhados (JSON). Sao coletados: Minimo da Banda de Conducao (MBC),
Maximo da Banda de Valéncia (MBV), parametros de rede da célula unitaria (a e b), grupo

espacial e indicativos de estabilidade termodinamica (AH e Epyy).

47



Crucialmente, o algoritmo avalia a flag dynamic_ stability phonons em results-asr.phonons.json;
apenas materiais que nao apresentam frequéncias fononicas imaginarias (classificados como
de estabilidade dinamica “high”) sdo importados para o DataFrame do Pandas, garantindo a
viabilidade fisica dos candidatos pré-selecionados. Para otimizacao de memoria, esta etapa
utiliza sistemas de cache do Streamlit (@st.cache_data), evitando reprocessamentos em

analises sucessivas.

4.2.2 Parametros de Interacao e Filtros Geométricos

Através da interface, o pesquisador cadastra o eletreno alvo informando seu nome, Energia
de Fermi (Er) em relagao ao nivel de vacuo, e seus parametros de rede no plano basal. O
programa permite a aplicacao paralela de filtros restritivos a simetria (Grupo de Camada e
Grupo Espacial) e limites operacionais de band gap.

O calculo de compatibilidade geométrica é processado vetorialmente. O desajuste de
rede (lattice mismatch, §) direcional entre o semicondutor (sc) e o metal (met) é calculado

simultaneamente para ambas as dimensoes primarias da rede plana:

sc — Ume bsc - bme
s o —anal o0 o (e = bl
Qge bsc

x 100 (4.1)

A condigao fundamental estabelecida no software preserva exclusivamente heteroestruturas
que respeitam max(d,, d,) < limite inserido. Para os eletrenos ScoC, YoC e CagN, o teto de

tolerancia elastica estipulado neste trabalho foi de 4%.

4.2.3 Predicao de Alinhamento de Banda e Classificacao do Con-

tato
A etapa analitica central computa as barreiras de injecao de portadores baseadas no
limite de Schottky-Mott ideal. O software estabelece as matrizes de Barreira de Schottky

(ABS) projetadas para elétrons (®p,,) ¢ buracos (®p,) utilizando a relagao fundamental de

alinhamento com a energia de Fermi do metal:
¢p, = Eve — Er, ®pyp = Er — Eumpy (4.2)

O algoritmo executa a classificagao bindria imediata das interfaces: sistemas com barreiras
calculadas < 0 eV s@o rotulados como contatos Ohmicos (formagao 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 Exportacao e Reprodutibilidade

Concluido o processamento, o aplicativo gera estatisticas visuais globais (graficos de bar-
ras plotados com Matplotlib) apresentando a distribui¢ao entre contatos Ohmicos e Schottky
(tipo-n e tipo-p) para os metais em andalise. O conjunto de dados final contendo as propri-
edades estruturais, termodinamicas e interfaciais filtradas é consolidado em uma tabela de
visualizacao direta e disponibilizado para download em formato .csv.

A lista restrita exportada baliza a construcao das supercélulas submetidas a fase metodo-
logica subsequente: o processamento intensivo por Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
Todo o codigo-fonte desenvolvido, bem como instrucoes detalhadas de instalagao e execu-
¢ao via navegador web, estao abertos e disponiveis no Apéndice A e no repositério publico
https://github.com/DennysSR/2d_material_contact_analyzer, atestando a
total reprodutibilidade do protocolo de triagem adotado.

4.3 Simulacoes DFT

Os céalculos de primeiros principios foram realizados no dmbito 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 correlagao foi descrita dentro da aproximagao do gradiente generalizado (AGG),
utilizando a parametriza¢do de Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE) [89]. Foram realizadas re-
laxacoes estruturais apenas dos atomos, mantendo os parametros de rede obtidos no banco
de dados C2DB. Os critérios de convergéncia adotados foram forcas residuais inferiores a
—-2x 1072 eV/ A e variacio de energia total menor que 1078 6V no ciclo autoconsistente. A
expansao das fungoes de onda em base de ondas planas (PW) foi realizada com energia de
corte de 400 eV. A integragao na zona de Brillouin foi efetuada por meio de malhas de pontos
k do tipo Monkhorst—Pack [90], utilizando uma grade 8 x 8 x 1 para relaxagoes estruturais
e uma grade mais densa 12 x 12 x 1 para célculos eletronicos. Uma regiao de vacuo de 15
A foi inserida na diregao perpendicular ao plano dos materiais , a fim de evitar interagoes
espurias entre imagens periddicas. As propriedades vibracionais (fénons) foram obtidas uti-
lizando o pacote PHONOPY [91], com base no método Finite Displacement Method, ou teoria
de perturbagao do funcional da densidade (TPFD), empregando supercélulas de tamanho

3 x3x1.
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CAPITULO 5

Resultados

5.1 Dataset

Esta secao 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 comparagao direta foram mantidos nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 apenas
os b materiais com menor desajuste de rede (0) para cada metal de interesse. Em seguida,
um subconjunto desses candidatos foi priorizado para os célculos de DFT com base em trés
critérios combinados: baixo 6, barreiras de Schottky reduzidas (ou contato 6hmico no canal

de interesse) e estabilidade termodinamica indicada por AH e Apyy.
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Tipos de Contato para Diferentes Metais

140 7

120 4

100 4
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Tipo de Contato
B Ohmico tipo-N
B Ohmico tipo-P
mmm Schottky tipo-N
mmm Schottky tipo-P

g€

¢
Metal

134

Figura 5.1: Contagem de tipos de contato previstos pelo filtro automatizado para cada

eletreno avaliado.

A Figura 5.1 sintetiza a classificagao eletronica dos contatos previstos na etapa de triagem

para os eletrenos selecionados. Para ScyC, foram identificados 22 contatos n-6hmicos, 35 p-
ohmicos, 42 n-Schottky e 29 p-Schottky. Para Y,C, os valores correspondentes sao 38, 38, 64

e 64; para CagN, 71, 35, 98 e 134. Em termos gerais, observa-se predominancia de contatos

Schottky nos trés sistemas, com destaque para CasN, que apresenta o maior volume de

candidatos apoés a filtragem.
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Grupos Espaciais para Diferentes Metais

Grupo Espacial
P-3ml
P3m1l
P-6m?2
P-4m2
Pd/nmm
P4/mmm
Pmma
Cmme
P2_1/m
Pmm2

AR RANY

Metal

Figura 5.2: Distribuicao dos grupos espaciais dos semicondutores candidatos obtidos na
triagem para cada eletreno (CasN, Y,C e ScyC).

A Figura 5.2 complementa a analise ao mostrar que o programa também organiza os
candidatos por grupo espacial para cada metal de referéncia. Em todos os casos, P-3ml e
P3m1l sao as classes mais frequentes, enquanto o conjunto de candidatos de CasN apresenta
a maior diversidade estrutural entre os trés 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 sele¢@o aos materiais com a mesma
simetria dos eletrenos de referéncia. Como o processo de triagem abrange diversos grupos
espaciais (Figura 5.2), esse critério estrutural foi essencial para tornar as comparagdes mais
consistentes. Essa etapa permite refinar a triagem inicial com descri¢oes atomisticas mais

rigorosas da estrutura, da estabilidade dinamica e das propriedades eletronicas de interface.
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Tabela 5.1: Resultados da triagem para a interface de van der Waals com o eletreno CasN.

Formula E4 (V) a (A)  AH (éV/at.) Apan (éV/at.) MBC (V) MBV (V) Er (eV) ®p, (eV)  Ppp (eV) 6 (%)

BrSSh 1,426 3,881 -0,287 0,183 -1,388 22,814 1,467 1,347 0,079 0,103
MgBr2 4,588 3,884 1,532 0,000 0,210 4,378 1,467 2,011 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 Sc,C.

Formula Eg (V) a (A)  AH (eV/at.) Apan (éV/at.) MBC (V) MBV (V) Er (eV) ®p, (eV)  Ppp (eV) 6 (%)

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
TiCl12 0,003 3,279 -1,537 0,001 0,405 -0,497 -1,496 -0,999 1,901 3,007
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 Y,C.

Formula Ey (6V) a (A) AH (eéV/at.) Apa (6V/at) MBC (V) MBV (V) Ep (eV) Ppp (V) Ppp (eV) 6 (%)

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 Simulacoes 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 calculos DFT. Essa
reducao foi necessaria para manter o estudo computacionalmente viavel, uma vez que os
célculos subsequentes (em especial os calculos de dispersoes de fonons) apresentam custo
elevado. A selecao nao foi aleatéria: priorizamos materiais com baixo desajuste de rede
com o eletreno de referéncia, estabilidade termodinamica favoravel (AH e Ap,y reduzidos) e
diversidade de propriedades eletronicas (largura de gap e posigoes de MBC/MBYV), de modo
a cobrir diferentes cenarios de formagao de contato.

Com esse critério, os sistemas escolhidos foram: para CasN, AsBrTe, BrSSh, MgBr,,
MnBry e SnSey; para ScoC, MoSes, SnO, SiS,, TiCly e WSes; e para Yo,C, MoTe,, PdS,,
WTe,, ZrBry e ZryFoNy. Os parametros de rede e as posicoes atomicas utilizados nas si-
mulagoes das monocamadas foram obtidos no banco de dados C2DB. Na construcao das
heteroestruturas, os parametros de rede foram fixados de acordo com o semicondutor, en-
quanto apenas as posicoes atdomicas foram relaxadas. Dessa forma, os estados de conducgao
e valéncia dos semicondutores (que sao sensiveis a variagoes provocadas por deformagoes da

rede do que os estados metalicos) foram preservados no processo de formagao dos contatos.

5.2.2 Estabilidade (fonons)

Nesta segao, analisamos a estabilidade dindmica dos materiais selecionados na triagem
por meio do célculo da dispersao de fénons. Embora o banco de dados C2DB forneca infor-
magoes de estabilidade, as curvas disponiveis estao restritas aos pontos de alta simetria da
primeira zona de Brillouin. Essa limitagao pode ser insuficiente para comprovar a estabili-
dade dinamica, pois a dispersao é continua no espago reciproco.

Assim, para cada estrutura selecionada, calculou-se a dispersao de fénons ao longo de um
caminho I' — M — K —I'. O critério adotado para estabilidade foi a auséncia de frequéncias
imaginarias relevantes em todo o espectro. Amostras com modos imaginarios persistentes
(além de pequenas flutuagoes numeéricas proximas de I') foram classificadas como dinamica-
mente instaveis, indicando que a configuracao relaxada nao corresponde a um minimo local
de energia e pode evoluir para outro arranjo atémico ou para uma nova fase. Dessa forma,
apenas os sistemas dinamicamente estaveis foram mantidos para as etapas seguintes de ana-
lise eletronica e de discussao da formacao de contato em heteroestruturas de van der Waals
com eletrenos.

A Figura 5.3 apresenta as dispersoes de féonons dos materiais selecionados. No grupo
CagN |Figura 5.3(al-a6)|, apenas MgBry |Figura 5.3(a3)| e SnSe, |Figura 5.3(ab)| nao exi-
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Figura 5.3: Dispersoes de fonons calculadas via DFT para os trés grupos de eletrenos:
(al-a6) CayN, (b1-b6) ScoC e (cl-¢6) YoC. As curvas em azul (vermelho) correspondem
aos eletrenos (semicondutores).

bem frequéncias negativas relevantes (pequenas oscilagoes proximas a I' foram atribuidas
a erros numéricos do procedimento de relaxagao adotado pelo banco de dados). No grupo
ScoC [Figura 5.3(b1-b6)|, todos os candidatos podem ser considerados dinamicamente esté-
veis. Ja para o grupo Y.C [Figura 5.3(c1-c6)|, observam-se dois sistemas instéaveis: PdS,
[Figura 5.3(¢2)], com modos acusticos imaginérios persistentes, e WTey [Figura 5.3(c3)], com

frequéncias negativas de até aproximadamente —5 THz ao redor de I'.

5.2.3 Propriedades eletronicas
Monocamandas

Nesta etapa, analisamos as propriedades eletronicas dos sistemas selecionados. Os eletre-
nos apresentam delocalizagao eletronica em relacao ao arranjo atomico, associada ao acimulo
de carga nos estados proximos ao nivel de Fermi. Como mostrado na Figura 5.4, a integracao
das bandas no intervalo de —1 eV a 0 eV (referido a Ep) evidencia uma nuvem de elétrons
livres na superficie dos materiais, corroborando a natureza desses compostos.

Seguindo o critério de estabilidade dinamica, os semicondutores remanescentes sao apre-

sentados na Figura 5.5. Para o grupo CayN, sao mostrados as bandas (a) e (b); para ScyC,
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Figura 5.4: Estrutura de bandas e densidade de carga parcial dos eletrenos (a) CasN, (b)
ScoC e (¢) YoC. O intervalo de energia adotado na representacao da densidade de carga
foi de Ep-1 eV até Ep. Todas as bandas foram alinhadas ao nivel de Fermi.
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Figura 5.5: Estrutura de banda dos semicondutores estaveis. Todas as estruturas foram
alinhadas em relagdo ao nivel de vacuo (E,.).

a bandas (c)-(g); e para YC, 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 auséncia de semicondutores com carater predomi-
nantemente do tipo p, indicando um conjunto de candidatos majoritariamente favoravel a
contatos do tipo n.

A Tabela 5.4 apresenta, para os semicondutores dinamicamente estaveis de cada grupo
de eletreno (CagN, ScoC e Y,C), a comparagao entre os valores de bandgap obtidos neste
trabalho por DFT e aqueles reportados no banco C2DB, evidenciando diferencas sistemé-

ticas entre os dois conjuntos de dados. Apesar da metodologia ser a mesma (ambos sdo
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Tabela 5.4: Comparacao entre os valores de bandgap calculados por DFT neste trabalho e
os reportados no banco C2DB para os semicondutores dinamicamente estaveis selecionados
nos grupos CasN, ScoC e YoC. Todos os valores estao em €eV.

Material Calculado Database Material Calculado Database Material Calculado Database
CagN SCQC YQC
SnSe, 0,7884 0,7621 MoSe, 11,4474 1,3214 MoTe, 1,0882 0,9318
MgBr, 4,7511 4,5881 SnO 1,6920 1,7055 ZrBr, 0,8687 0,8282
SiS, 1,3897 1,3827 ZrNF, 2.3268 2,3424
TiCl, 0,9234 0,9025
WSe, 1,5481 1,2378

resultados ab initio obitidos via DFT), os parametros computacionais sao distintos, i. e.,
programas de DFT nao devem ser os mesmo, energia de corte, parametros de convergéncia,
entre outros. Além disso, observa-se uma ampla variacao dos gaps calculados, que vao de
0,79 eV (SnSey) a 4,75 eV (MgBry), com faixas intermediarias nos grupos SceC e Y,C, o que
reforga a diversidade eletronica dos candidatos selecionados e sustenta a analise subsequente

de alinhamento de bandas e formagao de contato nas heteroestruturas de van der Waals.

Heteroestruturas

(a) SnSes (b) MgBr, (c) MoSes, (d) SnO (e) SiSo
) o 0. ¢

(#] ] @] O
ZiBr, @) 7iNF,

gis

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

As heteroestruturas foram construidas com base nos critérios de estabilidade previamente
estabelecidos a partir da analise das bandas de dispersao de fénons. Apenas as configuragoes
estruturalmente estaveis, isto é, aquelas que nao apresentam frequéncias imaginérias ao longo
de toda a zona de Brillouin, foram consideradas para a formacao das interfaces.

As geometrias resultantes podem ser observadas na Figura 5.6, onde sdo apresentadas
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as configuracoes relaxadas das heteroestruturas investigadas. De maneira geral, a formacao
dessas estruturas ocorre via interagoes do tipo van der Waals (vdW), preservando, em grande
medida, as caracteristicas estruturais individuais dos materiais constituintes. Entretanto, foi
verificada em alguns sistemas a formacao de ligagoes quimicas entre as camadas, o que sera
abordado mais a frente. Como critério adicional, adotou-se o parametro de rede do semicon-
dutor como referéncia, permitindo apenas a relaxacao das posi¢oes atomicas. Essa escolha
se justifica pela maior sensibilidade dos estados de valéncia e conducao do semicondutor a
variagoes na rede cristalina, como aquelas induzidas por deformagoes (strain).

Além disso, observa-se que o processo de empilhamento leva a pequenas variacoes nos pa-
rametros estruturais, como alteracoes nas distancias interplanares e possiveis reorganizagoes
locais na interface. Essas modificacoes, embora sutis, desempenham um papel importante
nas propriedades eletronicas e na redistribuicao de carga entre as camadas, como serd dis-

cutido nas secoes seguintes.

CagN ) SnSe, CagN+SnSe,

Figura 5.7: Estrutura de banda das monocamadas de CagN (a) e SnSe; (b); estrutura de
banda da heteroestrutura CasN/SnSe;. Todas as bandas foram alinhadas em relagao a
energia de vacuo. A linha horizontal representa o nivel de Fermi.

Partindo para a formacao de heteroestruturas de van der Waals (vdW) entre eletrenos e
semicondutores, iniciamos com dois exemplos do grupo CayN. No caso CasN/SnSes (Figura
5.7), a banda de condugao do SnSe,, projetada em azul, aparece parcialmente preenchida
por elétrons delocalizados do eletreno, indicando transferéncia de carga entre as camadas e
a formacao de um contato do tipo 6hmico-n. A comparacao com a monocamada isolada de
SnSe; [Figura 5.7-(b)| mostra a preservagao dos estados de MBV e MBC, em acordo com a
estratégia de fixacao dos parametros de rede durante a construgao da heteroestrutura. Por

outro lado, o deslocamento acentuado do nivel de Fermi do eletreno |[Figura 5.7-(a)| indica
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interacao interfacial mais forte do que a esperada para um acoplamento puramente vdW.
Nesse caso, o deslocamento do nivel de Fermi do metal pode ser explicado por transferéncia de
carga significativa, com o eletreno atuando como reservatorio de elétrons. Essa interpretacao
¢ corroborada pela proximidade entre camadas (~1,97 A entre os planos e 2,98 A para
as ligagoes Ca—Se) e pela diferenca de carga da heteroestrutura (Figura 5.8), que revela
transferéncia quase completa da carga superficial do eletreno para o semicondutor. Por fim,

a energia de ligagao, calculada por

Ebind - Eheteroestrutura - (Eeletreno + Esemicondutor) (51)

foi da ordem de —140, 6 meV/ A?, valor muito superior ao encontrado para o sistema MgBrs /CagN
(aproximadamente —7,95 meV/A?) e ao tipicamente observado em materiais puramente
vdW (de acordo com a literatura, a energia de ligacao para estruturas vdW é da ordem de

20 meV /A2 [92]), o que sugere cardter parcialmente quimico na ligacio entre as camadas.

Figura 5.8: Diferenga de carga entre as camadas da heteroestrutura de SnSe;/CagN.

Na heteroestrutura MgBry/CasN (Figura 5.9), observa-se a formagao de uma interface
do tipo van der Waals (vdW). Esse carater é evidenciado pela maior separagdo entre as
camadas (~2,44 A entre os planos e ~3,32 A para a distancia Ca—Br), indicando a auséncia
de ligagbes covalentes fortes entre os constituintes, além de uma Ey;,g pequena (= —7,95
meV /A?), como dito anteriormente. A estrutura de bandas apresentada na Figura 5.9-
(c) revela uma leve hibridizagao dos estados de valéncia do semicondutor com os estados
metéalicos do eletreno, além de um forte deslocamento das bandas de valéncia e condugao
do semicondutor. No entanto, os contornos da banda do eletreno apresentam pouca ou
quase nenhuma modificacao em relagao & banda da monocamada, especialmente no nivel de
Fermi, indicio de uma interagao do tipo vdW [93]|. No caso do sistema MgBr,/CasN, o nivel
de Fermi esta localizado logo abaixo da banda de condugao do semicondutor, indicando a
formacao de um contato Schottky tipo n.

Com base na Tabela 5.5, observa-se que as heteroestruturas do grupo ScyC exibem a
maior dispersdo de energias de liga¢ao, com valores entre —217,74 meV / A? ¢ —14,88 meV / A2,

Esse intervalo amplo indica a coexisténcia de interfaces com acoplamento forte (por exemplo,
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CagN MgBry CagN+MgBro

r M K r r

Figura 5.9: Estrutura de banda das monocamadas de CayN (a) e MgBry (b); estrutura de
banda da heteroestrutura CaoN/MgBry. Todas as bandas foram alinhadas em relagao a
energia de vacuo. A linha horizontal representa o nivel de Fermi.

Tabela 5.5: Energia de ligacao (binding energy, E;) calculada para as heteroestruturas for-
madas com os grupos de eletrenos CasN, ScoC e YoC.

Sistema E, (meV/A?) Sistema E, (meV/A?) Sistema E, (meV/A?)

CagN SCQC YQC
SnSe, -140,58 MoSe, -217,74 MoTe, -71,54
MgBr, -7,95 SnO -53,69 ZrBr, -7,09
SiS, -129,08 ZrNF, -59,51

WSe,  -39,94
TiCl,  -14,88

ScoC/MoSes) e jungoes predominantemente vdW (como ScoC/TiCly), refletindo a versatili-
dade quimica desse eletreno para formar contatos mais reativos e, ao mesmo tempo, interfaces
eletronicamente mais desacopladas.

Em relagao ao tipo de contato metal /semicondutor, a Figura 5.10 mostra predominéncia
de contatos do tipo Schottky. Para o eletreno ScoC, foram identificados contatos Schottky-
n para os sistemas com MoSey, SnO e WSe,; Schottky-p para TiCly; e contato 6hmico-n
para SiS,;. Outro ponto relevante é que os sistemas ScoC/MoSey e ScoC/SiSs apresentam
os maiores modulos de Ep, sugerindo maior transferéncia de carga entre eletreno e semicon-
dutor. Esse comportamento se reflete em maior hibridizagao na estrutura de bandas. Em
contraste, no sistema ScoC/TiCly, as bandas do semicondutor permanecem quase inalteradas
na heteroestrutura, indicando interacao vdW mais fraca.

Para o grupo Y,C, os valores de energia de ligagao concentram-se em um intervalo mais
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estreito, de —71,54 a —7,09 meV/ A2, o que pode ser explicado pelo nimero mais reduzido de
estruturas estaveis nesta etapa. Entre os sistemas avaliados, YoC/MoTe; e YoC/ZrNF5 apre-
sentam maior estabilizagao interfacial, enquanto YoC/ZrBrs representa o limite de interagao
mais fraca, com carater tipicamente vdW. Os contatos metal /semicondutor obtidos para esse
grupo sao todos do tipo Schottky-n; ainda assim, esse resultado deve ser interpretado com
cautela devido ao tamanho da amostra.

De modo geral, a comparacao direta entre os trés grupos revela um comportamento com-
plementar, tanto no nivel de ligagao entre camadas quanto no tipo de contato. Ainda assim,
destaca-se a frequéncia significativa de contatos Schottky-n, em acordo com a tendéncia
observada durante a construcao do database, especialmente para o eletreno ScyC.
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Figura 5.10: Estruturas de banda das heteroestruturas baseadas em ScoC (na ordem de
Ey: MoSes, SiSy, SnO, WSe, e TiCly). Todas as bandas foram alinhadas em relagao a
energia de vacuo. A linha horizontal representa o nivel de Fermi.

Em comparacao com a classificacao preliminar obtida no dataset, os calculos explicitos das

heteroestruturas confirmam a tendéncia geral de tipo de contato para a maior parte dos s'%si
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Figura 5.11: Estruturas de banda das heteroestruturas baseadas em Y,C (na ordem de
Ey: MoTey, ZrNF5 e ZrBry). Todas as bandas foram alinhadas em rela¢ao a energia de

vacuo. A linha horizontal representa o nivel de Fermi.
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temas, mas também evidenciam desvios quantitativos relevantes nas posigoes de MBV/MBC
e no alinhamento do nivel de Fermi apés relaxacao estrutural e redistribuicao de carga. Esses
desvios reforcam a necessidade da etapa post-screening via DF'T para validagao final do tipo
de contato (6hmico ou Schottky) e da natureza da interface (vdW ou parcialmente quimica).

Além da formagao de contatos eletreno/semicondutor, a diversidade dos alinhamentos
eletronicos observados indica um amplo conjunto de possibilidades para a construgao de
heteroestruturas de van der Waals entre semicondutores. A Figura 5.12 resume essas com-
binagoes potenciais e mostra que, a depender da posicao relativa de minimo de banda de
valéncia (MBV) e méaximo de banda de conducao (MBC), podem ser obtidas heterojungoes
dos tipos I, II e III. Essas configuracoes diferem pelo desalinhamento das bandas: o tipo I
favorece o confinamento de portadores; o tipo II permite a separacao espacial de elétrons e
buracos; e o tipo III possibilita o tunelamento intercamadas. Embora o foco deste trabalho
seja a injecdo eficiente de carga via contatos Ohmicos, mapear tais alinhamentos expande
as possibilidades de aplicagao dos materiais triados. Como exemplo do conjunto analisado,
os pares MoSe, /SnO-Sn (grupo Sc,C) exibem alinhamento do tipo II. Outro exemplo seria
o contato ZrBrs/ZrNFs, em que o topo da banda de valéncia do primeiro (ZrBry) cruza a

banda de condugao do segundo (ZrNFs), formando um contato com alinhamento tipo III.

CasN SceC Y,C

MBC

|
oo
L R
MBV

|
o
T

—10
Figura 5.12: Alinhamento de banda dos semicondutores estéaveis de cada grupo de eletreno.

O fundo da banda de condugao (MBC) e o topo da banda de valéncia (MBV) estao
representados nas cores azul e vermelho, respectivamente.
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Figura 5.13: (a) estrutura de banda para o contato MoSe,/SnO; (b) vista lateral da
heteroestrutura vdW formada pelos semicondutores MoSe; e SiSs.

Estes resultados foram verificados usando como exemplo o primeiro caso citado. Como
podemos observar na estrutura de banda calculada para a heteroestrutura MoSe, /SnO-Sn
(Figura 5.13), o topo da banda de valéncia (projetada em azul) e o fundo da banda de con-
dugdo (projetada em vermelho) sdo de camadas distintas (MoSes e SnO, respectivamente),

indicando a formacao de um contato tipo II.
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CAPITULO 6

Consideracées 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 ScyC, YoC' e CasN. O trabalho abordou a alta resisténcia interfacial e as barreiras
de Schottky, gargalos criticos que limitam o desempenho de dispositivos baseados em mate-
riais 2D. A estratégia integrou o banco de dados computacional C2DB com simulagoes de
primeiros principios via DFT para explorar sistematicamente o vasto espaco combinatério
de heteroestruturas de van der Waals (vdW).

A triagem automatizada identificou centenas de materiais, indicando predominéncia de
contatos tipo Schottky e viabilidade para injecao de portadores tipo-n nos trés eletrenos.
Calculos de DFT validaram a estabilidade dindmica das interfaces e revelaram regimes de
acoplamento distintos: desde interagoes puramente de van der Waals (M gBry/CasN) até
interfaces com intensa transferéncia de carga e carater quimico parcial (SnSey/CasN). O
trabalho fornece uma rota de selegao escalavel e orientada a dados, essencial para fundamen-
tar o design racional de eletrodos bidimensionais otimizados.

Embora eficaz, o fluxo de automagao ¢ limitado pelas idealizagoes do modelo de Schottky-
Mott e pelo custo computacional, que restringiu a amostragem para analises fondnicas e
eletronicas avancadas. Perspectivas futuras incluem a integracao de modelos de pinagem
do nivel de Fermi (PNF) diretamente no algoritmo de triagem e a investiga¢ao do trans-
porte eletronico em heterojuncoes de tipo II e IIT mapeadas nesta pesquisa. Tais avancos
permitirao refinar a predi¢ao de propriedades interfaciais em dispositivos nanoeletronicos e

optoeletronicos de proxima geragao.
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APENDICE A

Codigo-fonte completo do programa de triagem

O codigo completo do 2D Material-Metal Contact Analyzer, empregado na etapa de
triagem de alto desempenho, é apresentado a seguir. A versao piblica também esta disponivel

em https://github.com/DennysSR/2d_material_contact_analyzer.

Listing A.1: Cédigo-fonte completo do programa de triagem em Python.

import streamlit as st

import pandas as pd

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
import os

from ase.db import connect

# ——— Configurado Inicial da Pagina ——-
st.set_page_config(page_title="Analisador de Contato para Materiais 2D",

layout="wide")

# ——— Funes Auxiliares e Extrado de Dados ———
def extract_dynamic_stability_phonons (json_data) :

if "kwargs’ in json_data and ‘data’ in Jjson_datal’kwargs’]:

stability = Jjson_datal[’kwargs’][’data’].get (’dynamic_stability_phonons
", None)
return stability == "high’

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

tempo.")
def fetch_data_from_db (db_path):
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db = connect (db_path)
rows = db.select ('gap’)
dados = []

for row in rows:
formula = row.formula
gap = row.gap
delta_H hull = row.ehull
delta_H = row.hform
labels = row.layergroup

parametro_a, parametro_b, spacegroup_symbol = None, None, None

try:
atoms = row.toatoms ()
cell_parameters = atoms.cell.cellpar()
if cell_parameters is not None and len(cell_parameters) > 1:
parametro_a = cell_parameters|[0]
parametro_b = cell_parameters|[1l]
except Exception:

pass

if hasattr(row, ’'key_value_pairs’):

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

if "results-asr.gs.json’ in row.data:

json_data_gs = row.data[’results—asr.gs.json’]
cbm = json_data_gs|[’kwargs’][’data’].get (' cbm’, None)
vbm = json_data_gs|[’kwargs’][’data’].get (' vbm’, None)

if cbm is not None and vbm is not None:
dynamic_stability_phonons = False
if ’results—-asr.phonons.json’ in row.data:
dynamic_stability_phonons =

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

if dynamic_stability_phonons:
dados.append ({

"Formula’: formula, ’'Gap’: gap, 'Delta_H’: delta_H,
Delta_Hull’: delta_H_hull,

"CBM’ : cbm, ’"VBM’: vbm, ’Label’: labels, '
LatticeParam_a’: parametro_a,

"LatticeParam_b’ : parametro_b, ’Spacegroup_Symbol’ :
spacegroup_symbol

})

return pd.DataFrame (dados)

14
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@st.cache_data
def load_csv_data(file_bytes):

return pd.read_csv(file_bytes)

def pick_local_file_via_dialog(filetypes):
try:
import tkinter as tk

from tkinter import filedialog

root = tk.Tk{()

root.withdraw ()

root.attributes ("-topmost"”, True)

file_path = filedialog.askopenfilename (filetypes=filetypes)

root.destroy ()

return file_path, None
except Exception as exc:

return None, str (exc)

def normalize_spacegroup_symbol (symbol) :
if pd.isna(symbol) :

return ’Desconhecido’

text = str(symbol).strip()
if not text:

return ’'Desconhecido’
return text.replace(’ 7, '7)
def map_spacegroup_to_crystal_system(spacegroup_symbol) :
symbol = normalize_spacegroup_symbol (spacegroup_symbol)
if symbol == ’'Desconhecido’:

return ’Desconhecido’

lowered = symbol.lower ()

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

if symbol.isdigit():
number = int (symbol)
if 1 <= number <= 2:
return 'Triclinica’
if 3 <= number <= 15:
return ’Monoclinica’

if 16 <= number <= 74:
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140

141

142

143

146

147

return ’'Ortorrombica’
if 75 <= number <= 142:
return ’Quadrada/Tetragonal’
if 143 <= number <= 167:
return ’'Trigonal’
if 168 <= number <= 194:
return ’'Hexagonal’
if 195 <= number <= 230:

return ’Cubica’

# Heuristicas para simbolos Hermann-Mauguin.
if 'm-3’” in lowered or ’23’ in lowered or ’'-43’ in lowered or ’'432’ in
lowered:

return ’Cubica’
if lowered.startswith ('p6’) or lowered.startswith(’p63’) or lowered.
startswith(’h’) or 6’ in lowered[:4]:

return ’Hexagonal’
if lowered.startswith(’r’) or lowered.startswith(’p3’) or -3’ in lowered
or '3’ in lowered[:4]:

return ’'Trigonal’
if lowered.startswith(’p4’) or lowered.startswith(’i4’) or lowered.
startswith(’f£f4’) or "4’ in lowered[:4]:

return ’Quadrada/Tetragonal’
if lowered in {’pl’, 'p-1"}:

return ’'Triclinica’
if 72/’ in lowered or lowered.startswith((’'c2’, "p2’, "i2’, 'b2’, "a2’")):

return ’Monoclinica’

return ‘Nao mapeado’

def collapse_top_categories (counts_by_metal, top_n=10):
totals = {}
for counts in counts_by_metal.values():
for category, value in counts.items():

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

if not totals:

return counts_by_metal, []

top_categories = [
category for category, _ in sorted(totals.items (), key=lambda item:
item[1l], reverse=True) [:top_n]

]

collapsed = {}

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

top_categories}
others = sum(value for category, value in counts.items () 1f category
not in top_categories)

if others > O0:

collapsed_counts[’Outros’] = others
collapsed[metal_name] = collapsed_counts
labels = top_categories + ([’Outros’] if any(’Outros’ in c for c in
collapsed.values()) else [])

return collapsed, labels

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

#

if not counts_by_metal or not labels:

return False

metal_names = list (counts_by_metal.keys())

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

for m in metal_names])
X = np.arange (len (metal_names))
width = min(0.8 / max(len(labels), 1), 0.25)

for i1, label in enumerate (labels):
bars = ax.bar(x + 1 » width, data_npl:, i], width, label=label)
for bar in bars:
yval = bar.get_height ()
if yval > 0:
ax.text (
bar.get_x () + bar.get_width() / 2.0,
yval + 0.5,
£’/ {yval:.0f}",
ha=’center’,
va='bottom’,

fontsize=8

ax.set_xlabel ("Metal’)

ax.set_ylabel (' Contagem’)

ax.set_title(title)

ax.set_xticks(x + width * (len(labels) - 1) / 2)
ax.set_xticklabels (metal_names, rotation=15, ha=’right’)
ax.legend(title=legend_title)

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

return True

——— Gerenciamento de Estado (Session State) —-——-—
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if ’added_metals’ not in st.session_state:
st.session_state.added_metals = []
if "all_materials_df’ not in st.session_state:

st.session_state.all_materials_df = pd.DataFrame ()

# ——— Interface Principal —-—-
st.title("Analisador de Contato Metal-Material 2D")
st.markdown ("Triagem automatizada de alto desempenho para contatos Ohmicos e

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

# ——— Barra Lateral (Inputs e Controles) ——-—
with st.sidebar:
st.header("1l. Fonte de Dados")

data_source_type = st.radio("Escolha o formato de entrada:", [".db (
Formato C2DB)", ".csv (Dados Personalizados)"])
if data_source_type == ".db (Formato C2DB)":

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

vez de upload.")

if ’'db_local_path’ not in st.session_state:

st.session_state.db_local_path = ""

if st.button("Selecionar .db no computador"):
selected_file, error_msg = pick_local_file_via_dialog([
("Banco de dados ASE", "x.db"),
("Todos os arquivos", "x.x")
1)
if selected_file:
st.session_state.db_local_path = selected_file
st.success (f"Arquivo selecionado: {selected_file}")
elif error_msg:
st.warning ("Ndo foi possivel abrir o seletor nativo. Informe
caminho manualmente.")

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

db_path = st.text_input (
"Caminho local do arquivo .db",
key="db_local_path",

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

if st.button("Carregar Banco .db"):
if not db_path:
st.error ("Informe o caminho local do arquivo .db.")
elif not os.path.isfile (db_path):

st.error ("Arquivo .db ndo encontrado no caminho informado.")

@)
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else:
try:
st.session_state.all _materials_df = fetch_data_from_db(
db_path)
tamanho_gb = os.path.getsize (db_path) / (1024 ** 3)
st.success (
f"Banco carregado com sucesso! Tamanho do arquivo: {
tamanho_gb:.2f} GB. "
f"Total de materiais: {len(st.session_state.
all materials_df) "
)
except Exception as exc:

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

else:
csv_source_mode = st.radio("Fonte do CSV:", ["Upload", "Caminho local"
1)
if csv_source_mode == "Upload":
uploaded_csv = st.file_uploader ("Envie seu arquivo .csv", type=["
csv"])

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

try:

st.session_state.all_materials_df = load_csv_data(
uploaded_csv)
st.success (f"CSV carregado com sucesso! Total de materiais
{len(st.session_state.all materials_df)}")

except Exception as exc:

st.error (f"Falha ao carregar CSV por upload: {exc}")
else:
if ’csv_local_path’ not in st.session_state:

st.session_state.csv_local_path = ""

if st.button("Selecionar .csv no computador"):
selected_file, error_msg = pick_local_file _via_dialog([
("Arquivo CSV", "x.csv"),
("Todos os arquivos", "x.x")
1)
if selected_file:
st.session_state.csv_local_path = selected_file
st.success (f"Arquivo selecionado: {selected_file}")
elif error_msg:
st.warning ("N&do foi possivel abrir o seletor nativo.
Informe o caminho manualmente.")

st.caption (f"Detalhe técnico: {error_msg}")
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csv_path = st.text_input (
"Caminho local do arquivo .csv",
key="csv_local_path",
placeholder="/caminho/para/seu_arquivo.csv"
)
if st.button("Carregar CSV (Caminho local)"):
if not csv_path:
st.error ("Informe o caminho local do argquivo .csv.")
elif not os.path.isfile(csv_path):

st.error ("Arquivo .csv nao encontrado no caminho informado

else:
try:
st.session_state.all_materials_df = load_csv_data(
csv_path)
st.success (f"CSV carregado com sucesso! Total de
materiais: {len(st.session_state.all_materials_df)}")
except Exception as exc:
st.error (f"Falha ao carregar CSV por caminho local: {

exct")

st.divider ()

st.header ("2. Adicionar Metal")

with st.form("add_metal_form") :

metal_ name = st.text_input ("Nome do Metal (ex.: Ca2N)")
ef = st.number_input ("Energia de Fermi (eV)", value=-1.467, format="
$.3f")
coll, col2 = st.columns(2)
with coll:
metal_a = st.number_input ("Parametro de rede a (A)", value=3.88,

min_value=0.1)
with col2:
metal_b

st.number_input ("Pardmetro de rede b (Ay"™, value=3.88,
min_value=0.1)
max_mismatch = st.number_input ("Desajuste de Rede Maximo (%)", wvalue

=4.0, min_value=0.0)

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

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

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

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

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

space_group = st.text_input ("Filtro de Grupo Espacial (ex.: C2/m)")
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submit_metal = st.form_submit_button ("Adicionar Metal")

if submit_metal:
if not metal_name:
st.error ("O nome do metal é obrigatdério.")
elif any(m[’name’] == metal_name for m in st.session_state.
added_metals) :
st.error (f"0O metal ’'{metal_name}’ ja foi adicionado.")
else:

st.session_state.added_metals.append ({

"name’ : metal_name, ’'ef’: ef, 'metal_a’: metal_a, ’'metal_b

": metal_b,
"max_mismatch’: max_mismatch,
"gap_filter’: {’operator’: gap_op, 'value’: gap_val} if

use_gap_filter else None,

"layer_group_filter’: layer_group if layer_group else None

"spacegroup_filter’: space_group i1if space_group else None

})

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

st.divider ()
st.header ("3. Metais Adicionados")
if st.session_state.added_metals:
for i, m in enumerate (st.session_state.added_metals) :
st.write (f"— *x{m[’name’]}xx (SE_FS$: {m[’ef’]}eV, Desajuste de
Rede Maximo: {m[’max_mismatch’]}%)")
if st.button("Limpar Lista de Metais"):
st.session_state.added_metals = []
st.rerun()
else:

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

# ——— rea Principal de Anédlise ——-—

if st.session_state.all materials_df.empty:
st.warning("Carregue um banco de dados ou arquivo CSV na barra lateral
para comear.")

elif not st.session_state.added_metals:
st.info ("Dados carregados. Adicione pelo menos um metal na barra lateral
para executar a analise.")

else:

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

) :
plot_counts_data = {}
symmetry_spacegroup_counts = {}

symmetry_system_counts = {}
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344 summary_table_rows = []

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_Db)

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

metal [’max_mismatch’]) ]

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 metall’layer_group_filter’]:

368 df = df[df[’Label’].notna() & df[’Label’].str.contains (metall’
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
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380

381

382

383

384

388

389

390

391

392

393

394

395

396

397

398

399

400

401

402

403

404

405

406

407

408

409

410

411

412

413

414

416

417

418

419

else {}
crystal_system_counts =

empty else {}

symmetry_spacegroup_counts[metal [’ name’]]

symmetry_system_counts[metal [’ name’]]

if df.empty:
plot_counts_data[metal [’ name’]] = {
"Ohmico tipo-N’": O,
"Ohmico tipo-P’': 0,
"Schottky tipo-N’': 0,
’"Schottky tipo-P’: 0
}

continue

# Cadlculos de Barreira (SBH)
df [ SBH_P_type (Ef-VBM)']

metal[’'ef’] -

{’Desconhecido’ :

= spacegroup_counts

= crystal_system_counts

df [" VBM' ]

df [ SBH_N_type (CBM-Ef)’] = df[’CBM’'] - metal[’ef’]
plot_counts_data[metal [’ name’]] = {
"Ohmico tipo-N’: (df[’SBH_N_type (CBM-Ef)’] <= 0).sum(),
"Ohmico tipo-P’: (df[’SBH_P_type (Ef-VBM)’] <= 0).sum(),
"Schottky tipo-N’: (df[’SBH_N_type (CBM-Ef)’] > 0).sum(),
"Schottky tipo-P’: (df[’SBH_P_type (Ef-VBM)’] > 0).sum(),

for _, row in df.iterrows():

row_dict = row.to_dict ()
row_dict.update ({
metal [’ name’ ],

metal[’ef’],

"InteractingMetal’ :

"MetalFermiEnergy’ :

"P_contact’: 'Ohmico’ if row|[’SBH_P_type (Ef-VBM)'] <=
else ’Schottky’,
"N_contact’: ’'Ohmico’ if row[’SBH_N_type (CBM-Ef)’'] <=
else ’Schottky’
})
summary_table_rows.append (row_dict)
summary_df = pd.DataFrame (summary_table_rows)
# ——— Visualizado de Resultados ———
tabl, tab2 = st.tabs([" Grafico de Resultados", " Tabela Resumo"])

with tabl:

if not plot_counts_data:

len(df)} if not df.

0

0
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425

429

430

431

440

460

461

st.write ("Néao ha dados para plotar.")
else:
fig, ax = plt.subplots(figsize=(10, 6))

metal_names = list (plot_counts_data.keys())

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

"Schottky tipo-P’]

data_np = np.array([[plot_counts_data[m][l] for 1 in labels]

for m in metal_names])

X = np.arange (len (metal_names))
width = 0.2

for i1, label in enumerate (labels):
bars = ax.bar(x + 1 » width, data_npl[:, i], width,
label)
for bar in bars:
yval = bar.get_height ()
if yval > 0O:
ax.text (bar.get_x () + bar.get_width() /2.0,

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

ax.set_xlabel ("Metal’)

ax.set_ylabel (' Contagem’)

ax.set_title('Tipos de Contato para Diferentes Metais’)
ax.set_xticks(x + width * (len(labels) - 1) / 2)

label=

yval +

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

ax.legend(title="Tipo de Contato")
ax.grid(axis="y’, linestyle=’--', alpha=0.7)
fig.tight_layout ()

st.pyplot (fiqg)

crystal_system_order = [
"Triclinica’,
"Monoclinica’,
"Ortorrombica’,
"Quadrada/Tetragonal’,
"Trigonal’,
"Hexagonal’,
"Cubica’,
"Nao mapeado’,
"Desconhecido’

]

existing_system_labels = [
label for label in crystal_system_order

if any (symmetry_system_ counts[metal].get (label, 0)

> 0 for

7




462

463

464

465

466

467

468

469

470

483

484

485

486

488

489

490

491

492

493

494

495

496

497

498

metal in symmetry_system_counts)

]

st .markdown (' ### Grupos de Simetria por Sistema Cristalino’)
if not existing_system_labels:
st.info (’Nao ha grupos de simetria para exibir no nivel
agregado.’)
else:
fig_system, ax_system = plt.subplots(figsize=(max (10, len(
plot_counts_data) « 1.8), 6))
plotted = plot_grouped_bars (
ax_system,
symmetry_system counts,
existing_system_labels,
"Sistemas Cristalinos para Diferentes Metais’,
"Sistema Cristalino’
)
if plotted:
fig_system.tight_layout ()
st.pyplot (fig_system)

st .markdown (' ### Grupos de Simetria Detalhados (Grupo Espacial

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

for metal_name, counts in symmetry_spacegroup_counts.items

}
collapsed_spacegroup_counts, detailed_labels =

collapse_top_categories (filtered_spacegroup_counts, top_n=12)

if not detailed_labels:
st.info (’Nao ha grupos espaciais para exibir no nivel
detalhado.’)
else:
if "Outros’ in detailed_labels:
st.caption(’Exibindo os 12 grupos espaciais mais
frequentes; os demais foram agrupados em "Outros".’)
fig_detail, ax_detail = plt.subplots(figsize=(max(1ll, len(
plot_counts_data) * 2.0), 7))
plotted = plot_grouped_bars (
ax_detail,
collapsed_spacegroup_counts,
detailed_labels,
"Grupos Espaciais para Diferentes Metais’,

"Grupo Espacial’
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499

500

501

502

504

510

)

if plotted:
fig_detail.tight_layout ()
st.pyplot (fig_detail)

with tab2:
if summary_df.empty:
st.write ("Nenhum material atendeu aos critérios.")
else:

# Reordenando colunas de forma legivel

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

", "N_contact’, ’'SBH_P_type (Ef-VBM)’, ’'SBH_N_type (CBM-Ef)’, '
Max_Mismatch’]

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

summary_df = summary_df[existing_cols]

colunas_pt = {
"InteractingMetal’: "Metal Interagente’,
"Formula’: ’"Fdérmula’,
"Gap’: 'Gap’,
"P_contact’: ’'Contato tipo-P’,
"N_contact’: ’Contato tipo-N’,
"SBH_P_type (Ef-VBM)’: ’SBH tipo-P (Ef-VBM)',
"SBH_N_type (CBM-Ef)’: ’SBH tipo-N (CBM-Ef)’,
"Max_Mismatch’: ’"Desajuste de Rede Maximo’,
"Delta_H’: ’"Delta_H',
"Delta_Hull’: ’"Delta_Hull’,
"CBM’ : ’CBM’,
"VBM’ : 'VBM',
"Label’ : ’"Grupo de Camada’,
"LatticeParam_a’: ’'Parédmetro de Rede a’,
"LatticeParam Db’ : ’'Pardmetro de Rede b’,
" Spacegroup_Symbol’ : ’Grupo Espacial’,
"Mismatch_a’: ’'Desajuste de Rede a’,
"Mismatch_b’: ’'Desajuste de Rede Db’,
"MetalFermiEnergy’: 'Energia de Fermi do Metal’
}

summary_df = summary_df.rename (columns=colunas_pt)
st.dataframe (summary_df, use_container_width=True)
csv = summary_df.to_csv(index=False) .encode ('utf-8")

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

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