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RESUMO

Sistemas cristalinos bidimensionais sao estudados na presente tese. Inicialmente, utiliza-
se a abordagem do Hamiltoniano modelo para estudar um sistema composto por grafeno
depositado sobre um substrato de rede hexagonal, levando em consideragao a interagao
de Hubbard. Neste estudo, busca-se compreender, do ponto de vista da modelagem pro-
posta, os mecanismos que podem induzir a uma abertura de gap na relacao de dispersao
do sistema. Os resultados mostraram que a abertura de gap pode ser induzida pela nao
homogeneidade da interagao de Hubbard nas sub-redes do substrato ou pela forte hibri-
dizacao entre as monocamadas. As estruturas de bandas obtidas através do modelo e as
obtidas através da abordagem ab initio, via Teoria do Funcional de Densidade, mostram-
se estar, qualitativamente, em bom acordo, apesar de as duas abordagens terem filosofias
distintas. Na sequéncia, utiliza-se a abordagem ab initio, via Teoria do Funcional de
Densidade, levando em conta a interagao de Hubbard, método conhecido como DFT+U,
para estudar as propriedades eletronicas e termoelétricas das monocamadas de SnSe com
estrutura pura (M-SnSe), modificada por vacancia (M-SnSe;_,, M-Sn;_,Se) e dopada por
substituigdo por atomos de Ag (M-SnSe;_,Ag,, M-Sn;_,SeAg,), onde x corresponde as
proporc¢oes de 25% e 12,5%, afim de investigar os efeitos das vacancias e dopagem por Ag
no desempenho termoelétrico do material. Os resultados mostram que as vacancias de
Sn[Se] e a dopagem substitucional por Ag, nas proporgoes estudadas, reduzem o desempe-
nho termoelétrico quando comparado a estrutura pura. As vacancias de Sn se mostraram
mais prejudiciais ao desempenho termoelétrico do que as vacancias de Se. Utilizando o
mesmo método, estuda-se a estabilidade elastica e dinamica, bem como das propriedades
eletronicas, termoelétricas e 6ticas das monocamadas ZnX(X=0, S, Se, Te). Os resultados
mostram que as estruturas sao dinamicamente estaveis, possuem gap direto no ponto de
simetria I', tém baixa condutividade térmica da rede, seu desempenho termoelétrico é de
aproximadamente 1, o ZnO e ZnS sao transparentes a luz visivel, o ZnSe tem cor laranja
e o ZnTe cor azul. Existe um deslocamento, regido por regras de sele¢cao, da energia do
limiar de absorcao para o ultravioleta, que aparece quando a polarizacao é perpendicu-
lar ao plano das monocamadas, onde os espectros de absorcao estao deslocados para o
ultravioleta de: 1,96 eV (Zn0O), 1,46 eV (ZnS), 1,51 eV (ZnSe) e 1,88 ¢V (ZnTe).

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade. Interacao de Hubbard. Grafeno.
Monocamada de SnSe. Monocamada de ZnX(X=0, S, Se, Te). Propriedades Termoe-
létricas.



ABSTRACT

The present thesis addresses two types of theoretical studies for two-dimensional crystal-
line systems. Initially, the Hamiltonian model approach has been used to study a system
composed of graphene deposited on a hexagonal lattice substrate taking into account
the Hubbard interaction. The prinicipal objective is to understand the mechanisms that
could induce a gap in the dispersion relation of the system. A comparison between the
results of the above model and the ab initio approach, via Density Functional Theory -
DFT, shows a good agreement, inspite od having different philosophies. The gap in this
system could be induced by the inhomogeneity of Hubbard’s interaction in the substrate
sublattices or by the strong hybridization between the monolayers. The second part of our
work involves the use ab initio approach via DF'T with Hubbard’s interaction, a method
known as DFT+U to study the electronic and thermoelectric properties of SnSe mono-
layer and its derivatives. Pristine structure (M-SnSe) along with that modified by vacancy
(M-SnSe;_,, M-Sn;_,Se) and also doped by substitution of Ag atoms (M-SnSe;_,Ag,, M-
Sn;_,SeAg,) were considered. In this work, x corresponds to the proportions of 25% and
12.5 %. The effects of vacancies and Ag doping on the thermoelectric performance of the
materials are considered. The results show that the Sn[Se] vacancies and the substitutio-
nal doping by Ag, reduce the thermoelectric performance when compared to that of the
pure structure. Sn vacancies were more detrimental to thermoelectric performance than
Se vacancies. Using the same method, the elastic and dynamic stability, as well as the
electronic, thermoelectric and optical properties of the ZnX monolayers (X = O, S, Se,
Te) are also studied. The results show that the structures are dynamically stable, have a
direct gap at the I' point symmetry. They have low lattice thermal conductivity and their
thermoelectric performance is approximately 1. ZnO and ZnS are transparent to visible
light where ZnSe and ZnTe have orange and blue colors, respectively. The observed shift
in the energy from the absorption threshold to the ultraviolet region governed by selec-
tion rules appears when the polarization is perpendicular to the plane of the monolayers.
The absorption spectra are displaced to the ultraviolet region by 1.96 eV (ZnO), 1.46 eV
(ZnS), 1.51 eV (ZnSe) and 1.88 eV (ZnTe).

Keywords: Density Functional Theory. Hubbard Interaction. Graphene. SnSe Mono-
layer. ZnX(X=0, S, Se, Te) Monolayers. Thermoelectric Properties.
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CariTuLO 1

Introducao

1.1 Introducao

Nos tultimos 16 anos, desde a sintetizacao do grafeno a partir do grafite por
Novoselov et al. [1] em 2004, materiais que apresentam estrutura cristalina de multiplas
camadas tém recebido especial atencdo da comunidade cientifica. A expectativa é que
num futuro préximo camadas Unicas destes materiais possam ser sintetizadas, o que vem
motivando estudos sobre as propriedades fisicas e quimicas das suas chamadas versoes
bidimensionais. Siliceno, germaneno, fosforeno e estaneno sao alguns dos exemplos que

tém recebido atencao.

A baixa dimensionalidade dos chamados materiais 2D, faz com que eles apresen-
tem propriedades tnicas, as quais nao se manifestam, em geral, na correspondente versao
tridimensional [2]. Enquanto a sintetiza¢do de muitos destes materiais nao se concretiza,
¢ possivel realizar estudos tedricos através de modelagens e simulagoes computacionais
por intermédio de abordagens ab initio, dentre as quais destaca-se a Teoria do Funcio-
nal da Densidade - DFT (Density Functional Theory) [3,4]. As investigagdes sobre as
propriedades destes materiais, bem como de suas eventuais modificagoes, podem ser mo-
tivadas por varios fatores, como a viabilidade de possiveis aplicacoes em optoeletronica,

nanoeletronica e termoeletricidade, por exemplo.

Uma crescente demanda, motivada pela urgente necessidade de se desenvolver
mecanismos renovaveis e eficientes de transformacao de energia, é a investigagao sobre as
propriedades termoelétricas dos materiais. Tais propriedades estao associadas a conversao
reversivel de calor em eletricidade por intermédio dos efeitos Seebeck e Peltier [5]. Uma
vez que os materiais 2D apresentam propriedades tinicas, é natural investigar se sua baixa

dimensionalidade pode impactar de forma significativa no seu desempenho termoelétrico.



2 1.2 Objetivos

A presente tese é composta por trés projetos. No primeiro, iremos investigar atra-
vés de um Hamiltoniano modelo, as propriedades eletronicas de uma bicamada composta
por grafeno depositado sobre um substrato de estrutura hexagonal, levando em conta a
interagdo de Hubbard [6-11] nas suas sub-redes. No segundo, investigaremos por inter-
médio da Teoria do Funcional da Densidade, com a inclusao da correcao da interacao de
Hubbard, DFT+U, as propriedades eletronicas e termoelétricas da monocamada de SnSe
pura, modificada por vacancia e dopada substitucionalmente por atomos de Ag. No ter-
ceiro, investigaremos a estabilidade eldstica e dinamica das monocamadas ZnX(X=0, S,

Se, Te) e suas propriedades eletronicas, termoelétricas e 6ticas, também usando DFT+U.

1.2 Objetivos

I) Investigar, através da abordagem do Hamiltoniano modelo, as propriedades ele-
tronicas de uma bicamada composta por grafeno depositado sobre um substrato de
estrutura hexagonal, levando em conta as interacoes de Hubbard nas suas sub-redes,
afim de entender quais os mecanismos que podem induzir a uma abertura de gap

na relagao de dispersao do sistema.

IT) Investigar por intermédio da Teoria do Funcional da Densidade, com a inclusao
da interacao de Hubbard, DFT+U, as propriedades eletronicas e termoelétricas da
monocamada de SnSe pura, modificada por vacancia e dopada substitucionalmente
por atomos de Ag, nas proporcoes de 25% e 12,5%, afim de entender como estas

modificacoes afetam o maximo desempenho termoelétrico da estrutura.

III) Investigar a estabilidade eldstica e dindamica das monocamadas ZnX(X=0, S, Se,

Te) e suas propriedades eletronicas, termoelétricas e 6ticas, usando DFT+U.

1.3 Justificativa

Uma das caracteristicas mais notaveis do grafeno é a presenca do cone de Dirac
em sua relagao de dispersao. Esta caracteristica lhe atribui o rétulo de um semicondutor
intrinseco de gap nulo. A nao existéncia de gap torna-se um obstdculo a sua aplicacdo em
optoeletronica, por exemplo. Produzir um gap em sua relacao de dispersao abriria novas
possibilidades de aplicagoes tecnoldgicas. Algumas estratégias como torcoes e modificagoes

quimicas vém sendo usadas. Outra estratégia disponivel neste sentido é depositar o grafeno
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sobre um substrato (uma material que serve como base, suporte). O objetivo é investigar
se a maneira como as duas estruturas interagem pode induzir a abertura de gap do sistema.
Dito isto, é justificavel estudos tedricos neste sentido, seja por abordagem do Hamiltoniano
modelo e/ou ab initio, pois compreender os mecanismos que podem induzir a abertura de

gap deste material é de grande interesse cientifico e tecnolédgico.

Em outra vertente, é notério a crescente demanda por energia na forma elétrica,
uma vez que este é um dos pilares de sustentagao da sociedade moderna, a qual esta
cada vez mais habituada com dispositivos e equipamentos que tém seu funcionamento
dependente desta forma de energia. Se existe algo que poderia causar um colapso na
sociedade dos dias atuais seria a interrupcao total dos meios de fornecimento de energia
elétrica. Uma pequena amostra desse cenario pode ser observada recentemente no Estado
do Amapéa, em novembro de 2020, que sofreu com 22 dias de apagao e racionamento,
onde a interrupcao do fornecimento de energia elétrica, afetou, segundo dados vinculados
na imprensa [12], 90% da populagdo. Compra e armazenamento de alimentos, telefonia
mével, internet e abastecimento de dgua foram alguns dos servigos prejudicados. O que
torna esta questao preocupante é o fato de a maior parte das matrizes energéticas dis-
poniveis serem altamente prejudiciais ao meio ambiente, o que, por si s6, desencadeia
uma série de outros problemas no curto e longo prazo. Existe uma urgente necessidade
de se desenvolver mecanismos renovaveis e eficientes de transformacao de energia. Nesta
linha, vem se destacando nos tultimos anos a estratégia de se “reaproveitar” o calor que
é dissipado nos mais variados processos. O calor é a principal forma na qual a energia
é dissipada para o meio ambiente. As investigacoes sobre as propriedades termoelétricas
dos materiais tem grande relevancia para a sociedade, uma vez que estes estudos visam
encontrar materiais que possam ser potencialmente aplicaveis na construcao de modulos
termoelétricos, responsaveis por “reaproveitar” parte do calor que é dissipado, o trans-
formando em energia elétrica, por meio do efeito Seebeck. Por outro lado, a viabilidade
desta tecnologia depende da eficiéncia termoelétrica apresentada por estes materiais, o

que justifica estudos relacionados a este tema.

1.4 Metodologia

Para estudar as propriedades eletronicas do grafeno sobre o substrato, usou-se

o formalismo de segunda quantizacao, aproximacao do campo médio, funcoes de Green
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conjugada com o método das equacoes de movimento e calculo numérico autoconsistente
em FORTRAN. Para estudar as propriedades eletronicas e termoelétricas da monocamada
de SnSe pura, modificada por vacancia e dopada substitucionalmente por atomos de Ag,
bem como a estabilidade eldstica e dinamica das monocamadas ZnX(X=0, S, Se, Te) e
suas propriedades eletronicas, termoelétricas e éticas, usou-se a Teoria do Funcional da
Densidade [3,4], conforme implementada no pacote do software Quantum Espresso [13,14],

juntamente com programas auxiliares elaborados em FORTRAN e Shell Script.

1.5 Organizacao da Tese

Na sequéncia do presente Capitulo, serao vistos, no Capitulo 2, alguns conceitos
bésicos sobre a eficiéncia termoelétrica dos materiais, bem como um breve retrospecto
histérico da termoeletricidade, assim como o levantamento de alguns estudos que apon-
tam o SnSe como material termoelétrico promissor. No Capitulo 3, serao apresentados
os fundamentos tedricos e computacionais, tendo como objetivo dar uma nocao geral da
dificuldade em se abordar sistemas interagentes de N-particulas, ter uma compreensao do
ntcleo da Teoria do Funcional da Densidade e da maneira como esta é usada computacio-
nalmente. Neste capitulo, também apresentaremos como foram calculadas as propriedades
mecanicas, termoelétricas e 6ticas. De modo breve, apresentaremos como foram usadas as
funcoes de Green conjugadas com o método da equagao de movimento e apresentaremos
um teorema sobre as funcoes retardadas de Green, cuja prova foi desenvolvida na presente
tese. No Capitulo 4, seré apresentado o estudo do grafeno sobre substrato, no qual serao
compreendidos, do ponto e vista do modelo, os mecanismos que podem induzir a uma
abertura de gap no sistema. No capitulo 5, sera apresentado o estudo das propriedades
eletronicas e termoelétricas da monocamada de SnSe pura, modificada por vacancia e do-
pada substitucionalmente por atomos de Ag, onde sera visto os efeitos destas modificagoes
quimicas sobre a eficiéncia termoelétrica. No capitulo 6, serd apresentado o estudo sobre
a estabilidade elastica e dinamica, bem como das propriedades eletronicas, termoelétricas

e Gticas das monocamadas ZnX(X=0, S, Se, Te). Por fim, apresenta-se a Conclusao.



CAPITULO 2

Conceitos Basicos e Contextualizacao

2.1 Introducao

Toda espécie tem em sua esséncia o intrinseco instinto de sobrevivéncia. Para sa-
tisfazer esta necessidade fundamental, a espécie humana, em particular, teve que aprender
(inicialmente por observagao) como a natureza se comporta. Compreender alguns dos me-
canismos pelos quais a natureza realiza seus processos também permitiu, posteriormente,

melhorar a qualidade de vida do que hoje conhecemos modernamente por sociedade.

O conhecimento adquirido ao longo tempo permitiu o desenvolvimento das cha-
madas tecnologias, que vao desde a construcao da roda até a manipulagao de atomos.
Infelizmente, além dos beneficios, este desenvolvimento também trouxe problemas, como
a poluigao e degradagao dos ecossistemas, desmatamentos, aumento da temperatura média
global e crises energéticas. As preocupacoes em torno destes temas e suas consequéncias

a longo prazo sao frequentes e se intensificaram nos tltimos 50 anos.

Uma das principais preocupacoes é encontrar uma maneira eficiente de transfor-
mar energia para a sua forma mais versatil (elétrica) de forma a nao prejudicar ou reduzir
de modo significativo os impactos sobre o meio ambiente. As chamadas energias reno-
vaveis cumprem bem este papel, como as edlica e solar, mas outras alternativas também

vém sendo estudadas.

Uma das rotas que vem ganhando destaque nos ultimos anos se baseia no rea-
proveitamento do calor dissipado nos mais variados processos, os quais sao, em sua maior
parte, de origem industrial. Em processos que envolvem transformacgao de energia, o calor

é a principal forma na qual esta é dissipada para o meio ambiente.

A transformacao de parte do calor dissipado (nos processos) em energia elétrica,
pode ser feita por meio do efeito Seebeck [15], com a utilizacao de materiais conhecidos
como termoelétricos. O custo associado a essa transformacao depende diretamente da
eficiéncia apresentada por tais materiais. Existe a necessidade de se buscar novos mate-
riais, de preferéncia nao toxicos e abundantes no nosso planeta, que apresentem eficiéncia

energética suficiente para tornar essa tecnologia economicamente viavel.
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As investigagoes sobre materiais termoelétricos sao predominantemente voltadas a
materiais inorganicos, como por exemplo, a base de teluretos (PbTe,BiyTes, etc.), calcogé-
nios terras-raras (La3 — zTey), ligas Si-Ge, ligas half-Heusler (HH), dentre outros. Novas
classes de materiais como nanomateriais baseados em carbono, polimeros condutores e
nanocompostos de polimero vém sendo propostos [16]. Investigagbes sobre proprieda-
des termoelétricas de materiais organicos também vém sendo desenvolvidas nos tltimos

anos [17,18].

Podemos observar na figura 2.1 (a), extraida de Sharma et al. [19], a evolugao do
nimero de publicacoes relacionadas a materiais termoelétricos e suas propriedades, entre
1989 e 2019. Nela, podemos observar que neste periodo houve um aumento de mais de
1200% no ntumero de publicagoes. Esse aumento significativo mostra que a comunidade
cientifica estd alinhada as demandas da sociedade. Na figura 2.1 (b), extraida do mesmo
autor, observamos a evolugao do desempenho termoelétrico dos materiais nos tltimos 80
anos, quantificado pela figura de mérito, ZT'. Percebemos que a partir de 1995 houve um

aumento significativo no nimero de materiais e na eficiéncia termoelétrica reportados na

literatura.
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Figura 2.1 - Evolucao do nimero de publicacoes e do desempenho termoelétricos dos materiais ao longo
dos anos. Fonte: Sharma et al. [19].

Na sequéncia, apresenta-se um breve retrospecto histérico da termoeletricidade,
0s aspectos basicos sobre a eficiéncia termoelétrica dos materiais, bem como é discutido a
correlacao entre as propriedades nas quais temos interesse. Um levantamento dos estudos
que apontaram o SnSe como material termoelétrico promissor e estudos de sua versao

bidimensional também serao encontrados.
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2.2 Aspectos historicos da Termoeletricidade
2.2.1 Efeitos Seebeck, Peltier e Thomson

O primeiro efeito termoelétrico foi descoberto pelo fisico estoniano Thomas Johann
Seebeck!. Ele reportou, pela primeira vez, em uma sessao da Academia de Ciéncias de
Berlim, em 14 de dezembro de 1820, sua observacao de que uma agulha magnética de
bussola sofre deflexao quando as jungoes de dois metais ou semicondutores diferentes dis-
postos em um circuito fechado estao a diferentes temperaturas, conforme ilustrado na
figura 2.2. Seebeck denominou precocemente o efeito observado como efeito termomagné-
tico. O professor Hans Christian Oersted, da Universidade de Copenhague, que em 21 de
abril de 1820 observou pela primeira vez os efeitos magnéticos de uma corrente elétrica,
propos uma explicacao clara para o fenémeno observado por Seebeck e foi responsével por

cunhar o termo termoeletricidade [21].

Figura 2.2 - Tlustracao, efeito Seebeck. Um pedago de cobre K dobrado é colocado sobre um bloco de
bismuto A-B, portando uma agulha magnética pivotante N-S. Assim que a igualdade de temperatura é
alterada pelo aquecimento ou resfriamento de uma das juncoes dos dois metais, a agulha deflete, indicando
a existéncia de uma corrente elétrica. Fonte: Hawkins et al. [22].

Em esséncia, o que Seebeck acabara de reportar era que a diferenca de tempe-

ratura entre as juncoes de dois diferentes condutores elétricos dava origem a uma forca

fSeebeck nasceu em uma familia rica em Tallinn, a capital da Estonia e se mudou para a Alemanha
aos 17 anos. Ele estudou medicina em Berlim e em 1802 formou-se na Universidade de Go6ttingen.
Mais interessado em ciéncias do que a pratica médica, ele era rico o suficiente para poder dedicar seu
tempo & pesquisa cientifica. Nos primeiros anos do século 19 mudou-se para Jena, onde conheceu um
importante circulo intelectual de cientistas e filésofos. Suas pesquisas subsequentes fizeram dele um dos
fisicos experimentais mais ilustres de sua época [20].
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eletromotriz, a qual originava uma corrente elétrica, que por sua vez, originava um campo
magnético, o qual interagia com a agulha da bussola, de forma a defleti-la. Certamente
foi esta a explicacao clara fornecida por Oersted para o fendmeno observado por Seebeck,
uma vez que alguns meses antes havia observado que uma corrente elétrica originava um

campo magnético.

Em 1834, o fisico francés Jean Charles Athanase Peltier’ observou o segundo
efeito termoelétrico. Ele descobriu que quando uma corrente é passada através de um
circuito de dois condutores diferentes, um efeito térmico sera encontrados nas jungoes.
Ha um aumento ou queda na temperatura na juncao dependendo da direcao do fluxo
da corrente. O denominado efeito Peltier é bastante dificil de ser demonstrado usando

termopares metalicos, pois sempre é acompanhado pelo efeito de aquecimento Joule [5,20].

O responsavel por reconhecer que os efeitos Seebeck e Peltier sao de mesma
natureza, e que existe uma relacao de dependéncia entre eles, foi o fisico britanico William
Thomson? (Lord Kelvin) em 1855. Thomson, usando a teoria termodinamica, foi capaz
de estabelecer uma relacao entre os denominados coeficientes de Seebeck e Peltier. Seus
calculos também mostraram que deveria existir um terceiro efeito termoelétrico, mas que
diferente dos dois anteriores deveria ocorrer em um condutor homogéneo. Este efeito,
agora conhecido como efeito Thomson, relaciona-se a taxa de geracao de calor reversivel
resultante da passagem de uma corrente elétrica ao longo de uma porgao de um unico
condutor, suposto ser homogéneo, ao longo do qual existe uma diferenga de temperatura
[5,23].

2.2.2 Linha do tempo

A termoeletricidade é uma ciéncia fisica que tem cerca de dois séculos de existén-
cia. A compreensao mais profunda dos efeitos Seebeck, Peltier e Thomson se deu gracas
ao advento da mecanica quantica. Um compilado dos fatos mais relevantes na sua linha
do tempo de acordo com Gayner et al. [16], tendo como suporte Goldsmid [5], Velmre [21],

Rowe [23] e Bulusu et al. [24], s@o listados a seguir.

fNascido no departamento de Somme, na Franca, Peltier foi um relojoeiro que abandonou sua profissiao
aos 30 anos para dedicar-se a fisica experimental [20].

fNascido em Belfast, Irlanda do Norte, William Thomson foi uma crianca extremamente precoce inte-
lectualmente. Foi matriculada na Universidade de Glasgow com surpreendentes 10 anos de idade. Ele foi
para Cambridge, retornando posteriormente para Glasgow, onde se tornou professor de filosofia natural.
Ele ocuparia esta cadeira por 53 anos. Foi em Glasgow que ele organizou e dirigiu um dos primeiros labo-
ratorios de fisica experimental adequadamente equipados da Gra-Bretanha. Em 1892, em reconhecimento
as suas contribuigoes para a ciéncia, recebeu o titulo Lord Kelvin. Teve relevantes contribuigoes nas areas
de eletromagnetismo e termodindmica, o que o tornou um dos fisicos mais importantes da histéria [20].
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e Periodo 1820-1909: No ano de 1820, o efeito denominado Seebeck foi pela
primeira vez observado por Thomas Johann Seebeck (1770-1831), fisico esto-
niano, através de um aparato a base de bismuto e antimonio. Posteriormente,
em 1834, o denominado efeito Peltier foi descoberto pelo fisico francés Jean
Charles Athanase Peltier (1785-1845). Em 1851, o fisico alemao Heinrich Gus-
tav Magnus (1802-1870) afirmou que a diferenga de potencial produzida entre
duas jungoes de um termopar é diretamente proporcional a diferenca de tem-
peratura aplicada. Em 1856, o efeito Thomson foi provado experimentalmente

pelo britanico William Thomson (Lord Kelvin) (1824-1907).

e Periodo 1910-1949: O fisico alemao Edmund Altenkirch (1880-1953) intro-
duziu pela primeira vez o termo “figura de mérito termoelétrica”. Ele mostrou
que a performance de um termopar pode ser melhorada pelo aumento da mag-
nitude do coeficiente de Seebeck, pelo aumento das condutividade elétrica e
pela redugao da sua condutividade térmica. O fisico sui¢o Felix Bloch (1905-
1983) mostrou que a vibragao térmica da rede e a adi¢do de impurezas afetam
a condutividade elétrica de metais. O fisico inglés Harold Albert Wilson
(1874-1964), sugeriu que, para semicondutores e isolantes, a condutividade
deve ser dependente da temperatura, de forma que a baixas temperaturas a

condutividade diminui devido a baixa concentracao de portadores.

e Periodo 1950-1959: O fisico russo Abram Fedorovich Ioffe (1880-1960) afirma
que a condutividade térmica de um semicondutor é uma funcao do peso ato-
mico. Ele mostrou que, dentro de um dado conjunto de elementos ou com-
postos, a condutividade térmica da rede diminui com o aumento do peso
atomico médio. Geralmente, elementos de maior peso atomico tém baixa con-
dutividade térmica (apesar de baixas condutividades térmicas também serem
reportadas em materiais de baixa densidade). Em 1953, a fisica americana
Vivian Annabelle Johnson (1912-1985) e o fisico austriaco Karl Lark-Horovitz
(1892-1958) utilizaram o modelo de Sommerfeld para as correntes térmica e
elétrica no calculo dos coeficientes termoelétricos em funcao da temperatura
e concentracao de impureza. No mesmo ano, o fisico holandés Hans Pieter
Roetert Frederikse (1920-2008) observou uma larga anomalia na poténcia ter-
moelétrica predita por Johnson e Lark-Horovitz comparadas as medidas para
o elemento germanio no regime de baixas temperaturas. Frederikse atribuiu
estas anomalias a suposicao de equilibrio térmico da rede cristalina comu-
mente feita ao calcular os coeficientes termoelétricos. Os desvios do equilibrio
da rede a baixas temperaturas resultam em uma corrente de fonons que inte-

ragem com a corrente eletronica.
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Frederikse modificou o modelo denominado Lark-Horovitz para incluir um
termo inversamente proporcional a temperatura que explica o desvio do equi-
librio da rede a baixas temperaturas. O fisico ingles H. Julian Goldsmid estu-
dou a variagao da condutividade elétrica em funcao da estrutura cristalina; foi
encontrado que a estrutura cristalina afeta a condutividade elétrica através
da mobilidade eletronica, o que em conjunto com a condutividade térmica,
afeta as propriedades termoelétricas, sendo ambas dependentes do peso ato-
mico. loffe levantou a hipotese de que ligando semicondutores com materiais
isomorfos poderia reduzir a condutividade térmica sem afetar a condutividade
elétrica. Deste modo, ligas semicondutoras modificadas foram utilizadas em
aplicagoes termoelétricas. Neste contexto, loffe propos ZT (Figura de mérito
termoelétrica) como um medida para quantificar o desempenho termoelétrico

de materiais.

Periodo 1960-1969: Chasmar e Stratton introduziram um parametro relacio-
nado ao material (fit parameter) como uma fungao da mobilidade dos porta-
dores, massa efetiva, dopagem, temperatura e condutividade térmica. Usando
o modelo de Ioffe, o efeito do gap sobre ZT pode ser demostrado. Um gap
largo conduz a uma alta condutividade térmica e baixa mobilidade de porta-
dores. Littman e Davidson propuseram a falta de um limite superior para ZT

com base na termodinamica de processos irreversiveis.

Periodo 1970-2015: Em 1993, a fisica americana Mildred Dresselhaus (1930-
2017) e seu compatriota Lyndon Douglas Hicks (1952-1997) afirmaram que en-
fileirando camadas de materiais termoelétricos altamente anisotrépicos (como
uma super-rede) deve aumentar ZT, uma vez que a presenca de diferentes
orientagoes/interfaces reduzem a condutividade térmica devido ao espalha-
mento de fonons. Este argumento foi posteriormente modificado pelo fisico
argentino Jorge Sofo e pelo fisico americano Gerald Mahan, de modo que a
barreira alternada de camadas de super-redes tem uma condutividade térmica
finita e probabilidade de tunelamento nos pocos quanticos. Eles também su-
geriram que a mistura quantica no pogo altera a densidade de estados (DOS)
de 2D para 3D e previram um aumento em ZT, mas abaixo do previsto por
Dresselhaus e Hicks. A fisica indiana Anuradha Bulusu e o fisico americano
D. Greg Walker proporam um método baseado em funcoes de Green fora do
equilibrio para determinar a performance termoelétrica de nanofilmes de si-
licio, nanofios e super-redes de Si/Ge/Si. A relagao de dispersao para cada
sub-banda é usada para modelar os efeitos quanticos. Os efeitos de confina-
mento e espalhamento sobre a condutividade elétrica e coeficiente de Seebeck

nas super-redes foram estudadas.
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2.3 Aspectos basicos sobre a eficiéncia termoelétrica de ma-

teriais
2.3.1 Figura de mérito

A eficiencia energética dos materiais termoelétricos é determinada por um fa-
tor adimensional conhecido como figura de mérito, representada modernamente por Z7T',

definida como,

7T = (&) T, (2.1)

K

onde S é o coeficiente Seebeck, o é a condutividade elétrica, k é a condutividade térmica
total, dada pela soma da condutividade térmica eletronica, k., com a condutividade tér-
mica da rede, K,.qe, € T € a temperatura operacional média do material na escala absoluta.
O termo S%0 é conhecido como fator de poténcia (PF). Quanto maior for o valor da fi-
gura de mérito, mais eficiente é o material para transformar energia térmica em elétrica
(via efeito Seebeck) e vice-versa (via efeito Peltier). Um material termoelétrico ideal deve
exibir alta condutividade elétrica, alto coeficiente de Seebeck, e baixa condutividade tér-
mica. Um alto coeficiente de Seebeck garante uma grande termovoltagem (diferenga de
potencial elétrico), a alta condutividade elétrica é necessaria para minimizar o efeito de
aquecimento Joule, e a baixa condutividade térmica é preciso para criar um gradiente de

temperatura largo. Materiais termoelétricos aplicaveis devem apresentar Z7 > 1 [16].

2.3.2 Maetais, semicondutores ou isolantes?

Uma vez conhecidas as caracteristicas que um material deve apresentar para
possuir um bom desempenho termoelétrico, devemos nos questionar que tipo de material
devemos usar. Para responder esta pergunta, devemos considerar que, em geral, com base
no gap de energia, os materiais sao classificados como metais, semicondutores ou isolantes.
Materiais metalicos tém, por natureza, 6tima condutividade elétrica (~ 10°Q~tem™1),
mas, também, alta condutividade térmica e baixo coeficiente de Seebeck (~ 5uV K1), J4
os materiais isolantes tém um largo coeficiente de Seebeck (~ 1000pV K1), mas, por outro
lado, condutividade elétrica desprezivel (~ 1072Q 'em™") [25]. Eventuais dispositivos
baseados em metais ou isolantes sao ineficientes do ponto de vista termoelétrico e o foco

de investigacoes ¢ voltado, portanto, para materiais semicondutores.

2.3.3 Algumas consideragoes sobre a relacao entre S, o e K

Quando analisamos de maneira superficial a figura de mérito, parece que nao é

uma tarefa muito complicada maximiza-la, basta aumentarmos a condutividade elétrica
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e o coeficiente de Seebeck e a0 mesmo tempo diminuirmos a condutividade térmica. A
questao é que na pratica estas propriedades sao correlacionadas, ou seja, se por meio de
algum processo modificarmos uma delas, nao podemos garantir que as outras nao sofrerao
modificacao. Esta complexa relacao é devido ao entrelacamento de S, o e k através
da mobilidade’ (1) e concentracdo de portadores (n), isto é, dependendo do nimero de
portadores por area ou volume e da maneira eles se deslocam e interagem na estrutura do

material, S, o e k sao fortemente afetados.

Antes de vermos alguns exemplos nos quais podemos identificar a correlagao entre
estas propriedades, devemos fazer uma consideracdo (talvez a mais fundamental) acerca
da condutividade térmica. Em geral, nos materiais sélidos, o calor é transmitido por varios
mecanismos: via portadores de carga (elétrons e/ou buracos), ondas eldsticas (mediadas
por fonons), ondas eletromagnéticas, ondas de spin e outras eventuais excitagoes [27]. Se
considerarmos todas as possiveis contribuicoes, a condutividade térmica total deve ser

escrita na forma,

K= Z/@a, (2.2)

onde a denota uma excitacao. Em materiais metdalicos, o transporte de calor é dominado
por portadores, enquanto que em materiais isolantes o transporte por fonons é predo-
minante. Ja os materiais semicondutores apresentam caracteristicas intermedidrias entre
metais e isolantes, podendo ou nao existir predominancia entre o transporte de calor
mediado por portadores ou fonons. Considerar todas as possiveis contribuigoes para
torna a analise altamente complexa, de forma que é preciso fazer a suposicao de que ela é
composta majoritariamente por dois termos, supostos serem, ao menos em principio, inde-
pendentes. Um termo deve conter a contribuicao dos portadores e o outro a contribuicao

da rede, isto é,
Z Ko & Ko + Krede- (2.3)
6%

As demais contribuicoes sao assumidas serem pequenas, como, por exemplo, as ondas de
spin [28-31], apresentando relevancia apenas em certas circunstancias, de forma que na

maioria dos casos de interesse podem ser desprezadas. A partir de agora, assumiremos,

fA mobilidade é o médulo da velocidade de arraste por unidade de campo elétrico, u = |v|/E. Por
defini¢ao, a mobilidade é positiva tanto para elétrons quanto para buracos, embora as suas velocidades
de arraste sejam opostas. Em um semicondutor intrinseco (puro), a mobilidade é predominantemente
determinada pelo espalhamento entre elétrons e fonons. Também podemos escrevé-la como p = g7/m*,
onde ¢ é o médulo da carga do portador, 7 é o tempo médio de espalhamento (tempo de relaxacao) e m*
¢ a massa efetiva [26].



2.3 Aspectos basicos sobre a eficiéncia termoelétrica de materiais 13

portanto, que o calor é transmitido através de dois mecanismos. Uma parte é transmi-
tida por intermédio dos portadores, processo caracterizado pela condutividade térmica
eletronica, e a outra parte é transmitida pela rede, por intermédio do fénons, processo

caracterizado pela condutividade térmica da rede.

Feita as consideragoes acerca de k, iremos, agora, ver alguns exemplos que mos-
tram a relacdo (muitas vezes conflitante) entre as propriedades termoelétricas. Podemos
iniciar com a seguinte situagao: com o objetivo de reduzir k.4 podemos, por exemplo,
criar defeitos na estrutura cristalina, pois através deste mecanismo podemos aumentar o
espalhamento dos fonons' e com isso dificultar o transporte de calor, uma vez que parte
deles nao terd energia suficiente para se difundir ao longo do cristal. Entretanto, a pre-
senca destes defeitos deve prejudicar a mobilidade dos portadores e ter reflexo direto na

condutividade elétrica, a qual podemos expressar por,
o= eZni,ui, (2.4)
=+

onde e é a carga elementar, n; a concentracao e p; a mobilidade dos portadores (— para
elétrons e + para buracos) [26]. Nesta situagao, uma reducao na condutividade térmica

viria acompanhada por uma reducao na condutividade elétrica.

Outro conflito pode ser identificado quando consideramos os semicondutores que
possuem um tipo predominante de portador? (semicondutores do tipo p ou n), para os

quais a condutividade elétrica pode ser escrita como,
0 = en;li;. (2.5)

Para estes materiais, a razao entre k. e ¢ tem aproximadamente o mesmo valor que teria

tA condutividade térmica da rede é mediada por fonons épticos e actsticos. Normalmente, fénons
Opticos nao sao efetivos no transporte de energia térmica devido a sua baixa velocidade de grupo. Os
fonons actsticos sdo os principais responsdveis pela condugao de calor. [27].

1O fato de possuirem um tipo predominante de portador ndo significa que eles estejam eletricamente
carregados. Na verdade, o que existe sao majoritariamente elétrons ou buracos livres disponiveis para
participar do processo de conducgao térmica e elétrica.
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em um metal [27], significando que k. /o satisfaz a lei de Wiedemann-Franz®,
ke = LTo = LTen;u;, (2.6)

onde L é o nimero de Lorenz (que pode variar particularmente com n;). Como se ob-
serva em (2.6), alteragbes na mobilidade e concentracao de portadores pode produzir um

aumento ou decréscimo de o e provocar efeito proporcional em k..

A massa efetiva dos portadores também afeta as propriedades termoelétricas.
Temos ciéncia de que elétrons em um potencial periddico sao acelerados em relacao a
rede quando sao submetidos a campos elétricos ou magnéticos’ [26]. A questdao é que
eles respondem a estas interagoes como se tivessem uma massa efetiva m*, cuja definicao
deriva da relagao 1/m* = (1/h?)(d%¢/dk?), onde ¢ é a relacao de dispersdao do sistema e

*

k o vetor de onda. Em geral, m* é diferente da massa de um elétron livre (m) e varia
dependendo do estado ocupado pelo portador. Grandes massas efetivas (m*/m >> 1)
produzem um alto valor absoluto para o coeficiente de Seebeck, mas, ao mesmo tempo,
reduzem a mobilidade e, por consequéncia, a condutividade elétrica. A exata relacao entre
massa efetiva e mobilidade é complexa e depende da estrutura eletronica, dos mecanismos

de espalhamento e da anisotropia [16,32].

Para sistemas cristalinos tridimensionais convencionais, uma baixa concentracao
de portadores conduz a um largo coeficiente de Seebeck, mas, por outro lado, isto implica
em uma baixa condutividade elétrica [33]. Isto pode se visualizado ao considerarmos o caso

de metais ou semicondutores extrinsecos degenerados, a partir da relagao de Pisarenko

[32,34],

8m2k? T 2/3
S=_—LmT|(— 2.7
3h2qi mn (3Tli) ’ ( )

onde kg é a constante de Boltzmann, m* a massa efetiva, h a constante de Plank, ny a
concentracao e g+ a carga do portador. Nela também podemos observar que um aumento
de n4 nos conduz a uma reducao de S, mas, por outro lado, um aumento em o e k. podera

ser observado.

$Uma incerteza adicional na condutividade térmica eletronica se origina quando ocorre conducio mista,
ou seja, quando elétrons e buracos contribuem significativamente para a condutividade elétrica. Isso
introduz um termo bipolar na condutividade térmica total, o qual nao esta incluso na lei de Wiedemann-
Franz [27,32].

tSob condic¢des normais, quando o campo magnético nio é suficientemente forte para produzir colapso
da estrutura de bandas [26].
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Também devemos levar em consideracao que a concentracao de portadores tem
influéncia sobre a mobilidade. Seu aumento ou reducgao significa que teremos mais ou
menos portadores por unidade de area, no caso de um cristal 2D, ou volume, no caso
de um cristal 3D. Isso aumenta ou diminui, significativamente, a probabilidade de choque
entre os portadores, ou seja, o espalhamento entre eles passa a ter ou nao papel importante
durante o processo. Um aumento ou diminuicao da concentracao tera reflexo sobre a
mobilidade, pois o tempo médio de espalhamento e a velocidade de araste serao afetadas.

Com isso, todas as propriedades termoelétricas serao de alguma forma influenciadas.

Como ¢ de se esperar, a temperatura também tem influéncia na mobilidade, uma
vez que as vibragoes térmicas dos ions, que conforme a temperatura aumenta tornam-se
cada vez mais anarmonica, além de produzirem fonons termicamente excitados também

afetam o tempo médio de espalhamento dos portadores.

Estes sao apenas alguns dos muitos exemplos nos quais nos deparamos com uma
relacdo (muitas vezes conflitante) entre as propriedade termoelétricas. Como pode ser
visto, nao conseguimos otimizar S, ¢ e £ de modo independente. A dificuldade em apri-
morar a figura de mérito reside na complexa relacao entre estas propriedades. Como nao
é possivel evitar estes conflitos, busca-se encontrar maneiras de otimizar uma proprie-
dade tentando minimizar os efeitos sobre as outras, o que acaba por ser extremamente

complexo.

Tendo em vista que os portadores sao integralmente responsaveis pela condutivi-
dade elétrica e, parcialmente, responsaveis pela condutividade térmica, o foco das estra-
tégias de melhoramento da figura de mérito sao direcionadas a reducao da condutividade
térmica da rede (mecanismos de espalhamento de fonons, principalmente os actsticos),
de forma que se tenha o menor efeito possivel sobre as propriedades eletronicas. Alguns
destes processos incluem, por exemplo, formacao de solucoes solidas, adicao de impurezas

e reducao de tamanho de grao [27].

Deve-se ressaltar que, do ponto de vista termoelétrico, um alto fator de poténcia,
PF = S%0, nao garante que um material é eficiente no processo de conversao de energia,
assim como uma baixa condutividade térmica também nao. Individualmente, PF' e k
nao podem ser usados como indicadores de eficiéncia, uma vez que este indicador é a
razao entre estas duas quantidades, ZT. Pode ocorrer, por exemplo, que certos materiais
apresentem um alto fator de poténcia, mas devido a correlagdao entre as propriedades,
também apresente condutividade térmica tao alta quanto, conduzindo a uma figura de

mérito << 1.

E inegavel que a relacao complexa entre as propriedades termoelétricas representa
um grande obstaculo, mas é gracas a esta dificuldade que muitas pesquisas tedricas e

experimentais vém sendo desenvolvidas. Varias estatégias véem sendo tracadas afim de
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encontrar uma boa relacao entre S, o e k, de forma a aumentar Z7T.

2.3.4 Dispositivos termoelétricos

As pesquisas tedricas e experimentais no campo da termoeletricidade tém como
objetivo encontrar materiais que sejam eficientes para converter energia térmica em elé-
trica e vice-versa. Superada esta etapa, é preciso construir dispositivos baseados neste
materiais. Tais dispositivos sao comumente chamados de moédulos termoelétricos. O de-
sign e a engenharia dos modulos termoelétricos podem ser variados, sendo muitos deles
objetos de patente. Uma simples busca na internet pode retornar facilmente mais de
1000 patentes relacionadas a estes dispositivos [35]. Um médulo termoelétrico contém
geralmente uma combinac¢ao de dois tipos de semicondutores, um do tipo p, no qual os
portadores sao majoritariamente buracos, e outro do tipo n, no qual os portadores sao
majoritariamente elétrons. Eles sdao conectados eletricamente em série e termicamente
em paralelo, como podemos ver na figura 2.3. Torna-se necessario que os semicondutores
sejam do tipo p ou n para prevenir conducao bipolar, uma vez que a condugao mista no
material fara com que ambos os portadores de carga se movam para a extremidade fria,
cancelando as voltagens de Seebeck induzidas. Quando um gradiente de temperatura é
aplicado através do dispositivo, os portadores sao termicamente excitados na extremidade
de maior temperatura e usam esta energia adicional para se difundir ao longo do material
em direcao a extremidade de temperatura mais baixa, em busca de um estado energe-
ticamente mais favoravel. Como semicondutores do tipo p e n produzem diferencas de
potencial opostas, conecté-los eletricamente em série representa um ganho na diferenca
de potencial total de saida do dispositivo [16, 32, 36].

2.4 SnSe como material termoelétrico promissor

Em geral, materiais termoelétricos apresentam figura de mérito em torno de
1, o que nao permite que os mesmos sejam comercialmente competitivos. Entretanto,
em 2014, Zhao et al. [37] surpreenderam a comunidade cientifica com a revelagao de
que o SnSe cristalino, representado na figura 2.4, apresenta figura de mérito de (2,6 =+
0,3) a temperatura de 923 K, quando medida ao longo do eixo b da célula unitdria
ortorrombica a temperatura ambiente, e de (2,3 £+ 0,3) quando medida ao longo do eixo
¢, sendo significativamente reduzida para (0,8 £ 0,2) ao ser medida ao longo do eixo a.
Os autores atribuiram o alto valor para a figura de mérito ao longo dos eixos b e ¢ a baixa

condutividade térmica intrinseca do SnSe.

Wei et al. [38] questionam os resultados de Zhao et al. quanto a baixa condu-

tividade térmica ser intrinseca ao SnSe, uma vez que varios grupos experimentais nao
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Figura 2.3 - Dispositivo termoelétrico. a) Exemplo de um mddulo termoelétrico, fonte: Snyder et al. [32].
b) Tlustragio esquemética do mecanismo de geragdo de voltagem via efeito Seebeck, fonte: Hossain et

Figura 2.4 - Estrutura cristalina do SnSe Pnma, onde séo representados em cinza os dtomos de Sn e em
vermelho os dtomos de Se. Fonte: Zhao et al. [37]

conseguiram reproduzir a alta figura de mérito por eles reportada. Como a medida da
condutividade térmica por Zhao et al. foi obtida a partir da relacao x = DC,p, onde D
¢ a difusividade térmica, C, é o calor especifico e p ¢ a densidade de massa, Wei et al.
observaram que a densidade utilizada no cédlculo nao corresponde a densidade do SnSe

3 ao passo que a densidade ideal

puro, uma vez que o valor utilizado foi de 5,43 g.cm™
¢ de 6,18 g.cm™3. Assim, os criticos concluiram que as amostras utilizadas por Zhao et

al. nao eram idealmente densas e, portanto, nao eram amostras puramente cristalinas, ou
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seja, a condutividade térmica medida nao é exatamente intrinseca ao SnSe.

Zhao et al. responderam ao questionamento de Wei et al. informando que os
dados publicados nao sao baseados em apenas uma medi¢ao ou em um tnico espécime e
que as medicoes foram feitas para pelo menos sete cristais. Informaram que a densidade
da amostra relatada foi o que por eles foi medida e atribuiram a diferenca entre esse valor
e os demais presentes na literatura as diferentes caracteristicas das amostras decorrentes
dos métodos de preparacgao e tratamento ou erros de medi¢ao. Afirmaram que indepen-

3 a condutividade térmica

dentemente da densidade do SnSe ser 6,0 g.cm™3 ou 5,5 g.cm™
da rede ¢ ultra baixa, na faixa de 0,6 —0,8 Wm 'K ! a temperatura ambiente e 0,3—0, 4

Wm K1 a 800K.

Apesar destes questionamentos e observagoes, o SnSe recebeu nova atencao e
adquiriu uma posigao de destaque, dando origem a varios outros estudos tedricos e ex-
perimentais sobre a estrutura pura ou modificada a fim de explorar o comportamento
de suas propriedades de transporte. A sua estrutura cristalina de multiplas camadas ja
havia chamado atencao, o que despertou o interesse sobre a sua versao bidimensional

(monocamada de SnSe).

Zhao et al. [39] mediram a performance termoelétrica do SnSe cristalino dopado
por substituicao, tendo o Na como receptor, em que observaram um acentuado aumento
na figura de mérito do material, concluindo que esse aumento vem da alta condutividade
elétrica e do forte aumento do coeficiente de Seebeck, devido a contribuicao das multiplas

bandas de valéncia presente no SnSe.

Chen et al. [40] analisaram as propriedades termoelétricas do SnSe policristalino
dopado por K, cujas amostras foram obtidas pela combinagao entre as técnicas mecha-
nical alloying (MA) e spark plasma sintering (SPS), substituindo 1% de Sn por K. Eles
observaram que a dopagem melhorou significativamente o méaximo fator de poténcia e,
também, induziu uma reducao na condutividade térmica da rede, o que resultou em uma
figura de mérito de ~ 1,1 a temperatura de 773K, ao passo que para SnSe policristalino

nao dopado o valor é &~ 0,65 para a mesma temperatura.

Liu et al. [41] utilizaram a técnica de deposi¢do quimica a vapor (CVD) para
crescimento e dopagem por Ag de nanoflocos e filmes finos nanoestruturados de SnSe,
encontrando que para amostras com dopagem de 1% de Ag, o fator de poténcia é muito
melhor, devido ao aumento da condutividade elétrica e do coeficiente de Seebeck, quando

comparado as amostras nao dopadas e mais fortemente dopadas (1,5% de Ag).

Gusmao et al. [42] investigaram teoricamente os efeitos da pressao hidrostatica
sobre as propriedades termoelétricas do SnSe na fase Pnma usando calculos ab initio via

DFT. Na auséncia de pressoes, mostraram que os resultados estao em bom acordo com os
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dados experimentais de Zhao et al. [37] e estenderam seus célculos para pressoes de 4, 7
e 10 GPa. Observaram que um aumento na pressao induz um aumento no coeficiente de
Seebeck e na condutividade elétrica, resultando em um alto fator de poténcia, entretanto
reportaram que a condutividade térmica eletronica também aumentou em proporg¢ao tao
alta quanto, o que fez com que o valor maximo da figura de mérito fosse inferior ao apresen-
tado na auséncia de pressao. Concluiram que quando submetido a pressoes hidrostaticas,

o SnSe na fase Pnma tem uma reducao na sua eficiéncia termoelétrica.

2.4.1 Tinselenideno

Desde a obtengao do grafeno por Novoselov et al. em 2004 [1], os materiais
que apresentam estrutura cristalina de multiplas camadas tém despertado o interesse dos
cientistas de materiais. Esses materiais se caracterizam por apresentarem fortes interagoes
covalentes entre os atomos nos planos das camadas e fracas interagoes de van der Waals
entre os dtomos de camadas adjacentes. O SnSe e seus alétropos configuram-se dentro

dessa classe de materiais.

Zhang et al. [43] investigaram sistematicamente a geometria e as propriedades
mecanicas e eletronicas de uma monocamada de SnSe (denominado Tinselenideno, figura
2.5) usando calculos ab initio via DFT. Eles encontraram que o tinselenideno é um se-
micondutor de gap indireto de 1,45 eV, além de apresentar uma baixa condutividade
térmica da rede, abaixo de 3Wm 'K~ a 300K, um largo coeficiente negativo de Poisson
de -0,17 e alta mobilidade de buracos da ordem de 10000cm?V ~1S~!. Eles concluiram que

o material tem potencial aplicacao em termoeletricidade, nonomecanica e optoeletronica.

Wang et al. [44] motivados pelos entao recentes estudos das propriedades termoe-
létricas do SnSe por Zhao et al. e pela sintese experimental de camadas deste material por
Li et al. [45], realizaram célculos ab initio focados na estabilidade, estrutura eletronica
e propriedades termoelétricas para uma monocamada de SnSe usando DFT combinada
com a teoria de transporte de Boltzmann. Eles encontraram que a estrutura é dinamica
e termodinamicamente estdvel, com gap de 1,28 eV e figura de mérito de 3,27 e 2,76 ao
longo das direcoes armchair e zigzag, respectivamente. Reportaram uma étima concen-
tracao de portadores do tipo n, que é melhorada em aproximadamente sete vezes quando
comparada a sua contraparte 3D a T00K devido ao efeito de confinamento quantico. Eles
sugeriram que a monocamada de SnSe tem grande potencial para aplicacao na conversao

de energia térmica em elétrica e vice-versa.

Hu et al. [46] estudaram a eficiéncia termoelétrica de monocamadas de alétropos
de SnSe nas fases «a, 3,7,0 e €, usando calculos ab initio via DFT. Mostraram que as
fases sao estaveis e observaram dos seus estudos que a fase 5-SnSe apresenta ZT = 2,6 a

temperatura de 300 K, sugerindo que esse material tem um forte potencial para aplicacoes
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tecnolégicas.

Figura 2.5 - Tinselenideno. (a) Visdo em perspectiva, (b) visao lateral e (d) visdo do topo. Esferas
amarelas denotam os atomos de Se e esferas cinzas denotam os atomos de Sn. Os nimeros de 1 a 6
identificam os vizinhos préximos dos dtomos de Sn e Se. A célula primitiva do tinselenideno estd indicada
por linhas tracejadas, onde a e b denotam o pardmetro de rede nas diregoes x (armchair) e y (zigzag),
respectivamente. A visdo lateral do fosforeno (¢) é incluida para efeito de comparagio com o tinselenideno.
Em (e) apresenta-se a densidade de carga bidimensional do tinselenideno. Fonte: Zhang et al [43]

Ding et al. [47] realizaram um estudo comparativo entre as propriedade termoe-
létricas de SnSe 3D (bulk) e sua contraparte 2D (monocamada) via DFT combinada com
a teoria de transporte de Boltzmann. Mostraram que a condutividade térmica da rede da
monocamada é maior do que a sua contraparte 3D, implicando na reducao da figura de
mérito quando comparadas. Reportaram que a monocamada de SnSe possui uma melhor

performance termoelétrica com portadores do tipo n ao longo da direcao armchair.

Motivados pelo que foi discutido até aqui, pretendemos analisar teoricamente o
comportamento termoelétrico da monocamada de SnSe (fase alotrépica «) na presenga de
vacancias, bem como por dopagem substitucional com atomos de Ag, usando os métodos
de célculos ab initio no ambito da Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Pretende-
mos com isso, verificar como as vacancias e a dopagem por atomos de Ag modificam o

desempenho termoelétrico da estrutura.



CaApiTULO 3

Fundamentos Teodricos e Computacionais

3.1 Introducgao

A Fisica, em sua esséncia, busca compreender os mecanismos pelos quais a natu-
reza realiza seus processos. Esta tarefa nao é simples ou tao pouco rapida. Levaram anos,
décadas e séculos para que grande parte das leis, principios e teorias fossem formuladas,
testadas e amplamente discutidas. O advento e consolidagao da Mecanica Quantica nas
primeiras décadas do século XX contribuiu de forma excepcional para a melhor compreen-
sao da natureza fisica e, em particular, das interacoes entre as particulas elementares que
constituem a matéria, e desta com o campo eletromagnético. A descoberta da equacgao
fundamental da mecanica quantica, denominada equacao Schrédinger em homenagem ao
seu idealizador, permite, em tese, determinar as propriedades fisicas dos materiais, que
dependem dos dtomos que os constituem e da sua distribuigao. Entretanto, com excec¢ao
de poucos casos para os quais essa equacao tem solugao analitica simples, em geral a sua
solugao é complexa e exige uma sofisticada tecnologia de calculo de muitos corpos. Neste
capitulo apresentaremos uma das melhores metodologias para esse fim, a Teoria do Fun-
cional da Densidade — DFT, com base na qual estudaremos as propriedades eletronicas,

mecanicas, termoelétricas e oticas de materiais bidimensonais.
3.2 Sobre os sistemas interagentes de /N-particulas

Um grande desafio, que permanece desde a fundacao da entao conhecida como
filosofia natural é a abordagem de sistemas interagentes com mais de dois corpos. Em
mecanica classica, podemos citar, como exemplo, o famoso problema derivado da mecanica
celeste, que consiste em descrever a interacao gravitacional mutua entre trés corpos (luas,
planetas, estrelas, etc), a fim de tentar prever suas érbitas. Este problema nao possui
solucao fisico-matemaética exata, exceto para os casos particulares de Euler e Lagrange.
A dificuldade em abordar tais sistemas nao se restringe ao dominio macroscépico, mas

também estd presente no dominio microscopico, objeto de estudo da mecanica quantica.

Modelos que descrevem sistemas quanticos interagentes de N-particulas (sistema

de muitos elétrons) nao possuem solucao fisico-matematica exata, sendo necessario recor-
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rer, usualmente, as aproximagoes de Hartree-Fock e Born-Oppenheimer para obter solu-
¢oes aproximadas. Quando se estuda estes tipos de sistemas, busca-se dar uma descrigao
para as propriedades dinamicas e estruturais por meio de duas abordagens: a abordagem

ab initio ou a abordagem do Hamiltoniano modelo [48].
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Figura 3.1 - Exemplos de alguns sistemas quanticos de muitas particulas constituidos por carbono, para os
quais as abordagens ab initio ou Hamiltoniano modelo podem ser usadas para descrever suas propriedades
dindmicas e estruturais.

A abordagem ab initio (ou primeiros principios) baseia-se no Hamiltoniano fun-
damental do sistema, isto é, aquele que contém todas as interagoes e descreve o sistema
de modo completo. Nesta abordagem, considerando a nao predominancia de efeitos re-
lativisticos para o sistema elétron-nticleo acoplado, escrevemos a equagao de Schrodinger

estacionaria de muitos corpos na forma:
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onde o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons, o segundo a energia
cinética dos nucleos, o terceiro a interagao elétron-elétron, o quarto a interacao nucleo-
nicleo e o quinto a interacao elétron-nicleo. Sendo mais especifico, Fy,; ¢ a energia

total, r; e Ry(y) sao os vetores posicao dos elétrons e dos ntcleos, respectivamente, Zy
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sao os respectivos pesos atomicos, m, a massa eletronica, M; a massa ionica, € ¢é a
permissividade do vacuo, h a constante de Planck, V?( 1 © Laplaciano dos elétrons (ions)
e ¥ a funcao de onda de muitos corpos. Tentar solucionar esta equacao de forma exata
é se dispor a enfrentar algo altamente complexo, robusto e que exige métodos fisico-
matematicos que ainda nao conhecemos. Recorrer a algum tipo de aproximacao torna-
se o unico caminho. Entretanto, para preservar a assim chamada natureza ab initio é
exigéncia formal que esta ou estas aproximagoes devam ser de cunho técnico, de forma a

nao introduzir parametros fisicos ajustaveis.

A segunda abordagem se baseia no assim chamado Hamiltoniano modelo. Nela,
a ideia é descrever o sistema a partir de informacoes disponiveis e aspectos relevantes.
Muitas vezes esta nao é uma tarefa facil, pois se algum aspecto essencial for ignorado,
certamente que os resultados obtidos podem ser incorretos ou nao satisfatérios, ao passo
que se muitos aspectos e informacoes sao incluidas, o Hamiltoniano fica demasiadamente
complicado e de dificil tratamento matematico. A vantagem de se usar esta abordagem
é que o problema resultante de muitos corpos é muito mais simples que o problema ab

initio correspondente [48].

Nesta tese, iremos trabalhar com as duas abordagens. A abordagem do Hamil-
toniano modelo sera utilizada para estudar a estrutura composta por grafeno depositado
sobre um substrato de rede hexagonal com interacao de Hubbard. A abordagem ab initio
sera utilizada em primeiro momento para efeitos de comparacao com os resultados obti-
dos do Hamiltoniano modelo e, posteriormente, para estudar as propriedades eletronicas
e termoelétricas da monocamada de SnSe modificada por vacancias e dopada substitu-
cionalmente por Ag, bem como as propriedades eletronicas, mecanicas, termoelétricas e
Gticas das monocamadas de ZnX(X = O, S, Se, Te).

3.3 Sobre a Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) é uma variante da abordagem ab
initio. Ela traz em sua esséncia o mapeamento de um sistema de N-particulas interagentes
em um adequado sistema efetivo nao interagente, de modo que a densidade eletronica do
estado fundamental de ambos seja idéntica. Neste contexto, entende-se por mapeamento a
determinacao das propriedades do sistema interagente por meio do sistema efetivo, sendo

este ultimo denominado sistema de Kohn-Sham (KS).

Esta Teoria tem seu mérito na reducao da complexidade do problema quantico
de muitas particulas, mas, por outro lado, acaba limitando a quantidade de informagoes
que podem ser extraidas. Isto significa que o mapeamento do sistema interagente a partir
do sistema de KS nao é completo e, mesmo que a complexidade seja reduzida, o problema

resultante de muitos corpos continua sendo algo extremamente exigente e dificil. Apesar
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da quantidade limitada de informacgoes que podem ser extraidas, para muitos casos, estas

sao suficientes para responder a maioria de nossos questionamentos [48].

Nessa Teoria, como o préprio nome sugere, o tratamento fisico-matematico é
desenvolvido em torno dos chamados funcionais de densidade, para os quais o calculo
ordinario nao é suficiente, sendo necessario recorrer ao cédlculo variacional. Nela, o es-
tado fundamental, isto é, o estado energeticamente mais estavel, e qualquer um de seus
observaveis, sao funcionais da densidade eletronica do estado fundamental. Por meio do
sistema de KS sao determinadas de maneira exata e eficiente a densidade eletronica e a
energia do estado fundamental do sistema interagente. Entretanto, tal esquema ¢é incapaz
de reproduzir o estado fundamental interagente em si, pois o estado fundamental de KS,

em principio, é uma constru¢ao puramente matematica [48].

Sao creditados a Thomas [49] e Fermi [50] os primeiros trabalhos a introduzirem
funcionais de densidade no estudo de sistemas quanticos de muitas particulas, mais es-
pecificamente o funcional energia cinética. Eles consideraram a energia cinética de um
gas de elétrons nao interagentes como um funcional de sua densidade eletronica. Estes

trabalhos serviram como base para o que hoje conhecemos por modelo de Thomas-Fermi.

Nao minimizando o mérito dos trabalhos precedentes, o passo primordial para
construcao de uma teoria mais solida e robusta envolvendo funcionais de densidade no
estudo de sistemas quanticos de muitas particulas foi dado por Hohenberg e Kohn [3] em
1964, com o trabalho intitulado Inhomogeneous Electron Gas. Nesse trabalho foram esta-
belecidos o que hoje conhecemos por Teoremas de Hohenberg-Kohn (HK). Tais Teoremas
representam os mais basicos de uma série de teoremas de existéncia que garantem que
sistemas estacionarios de muitas particulas podem ser caracterizados totalmente pela den-
sidade do estado fundamental [48]. O segundo passo, tao importante quanto o primeiro,
foi dado em 1965 por Kohn e Sham [4], por meio do trabalho Self-Consistent Equations
Including Ezxchange and Correlation Effects. Partindo dos Teoremas HK e fazendo uso
de métodos de aproximagao para tratar um sistema nao homogéneo de gas elétrons in-
teragentes, os autores mostraram que esses métodos sao exatos para descrever sistemas
que variam lentamente de [ou possuem alta] densidade eletronica. Mostraram que para o
estado fundamental, os métodos conduzem a equacgoes autoconsistentes analogas as equa-
coes de Hartree e Hartree-Fock, respectivamente. Um dos principais méritos de KS foi
determinar o potencial externo do sistema efetivo nao interagente, o que permitiu escre-
ver as assim chamadas equacoes de Kohn-Sham, que sao N-equacgoes de Schrodinger de
uma particula com um potencial externo efetivo, o potencial efetivo de KS, que contém
em si informagoes sobre o sistema interagente. Diferentemente das equagoes de Hartree
e Hartree-Fock, as equacoes de KS contém efeitos de correlacao, o que, apesar de tornar

mais complexa sua solugao, torna mais real a descricao do sistema estudado.
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Importantes extensoes da DFT foram formuladas, como a Teoria do Funcional
de Densidade Dependente do Tempo (TDDFT), que possui como analogos aos Teoremas
HK, os Teoremas de Runge-Gross (RG) [51-53] e a Teoria Relativistica do Funcional da
Densidade (RDFT) [54-56]. Muitas outras importantes contribui¢oes foram e continuam
sendo dadas a DF'T nos campos da Fisica, Mateméatica e Computacao, o que torna uma
dificil tarefa comentar e citar cada uma delas. Todavia, podemos usar como exemplo
os trabalhos [57-71], como parte de intimeros importantes trabalhos, evidenciando o es-
forco da comunidade cientifica em ampliar, sofisticar e aplicar essa Teoria. Como fruto
desse esforco, podemos citar a tentativa de estabelecer a extensao da Teoria para o do-
minio relativistico dependente do tempo e a implementacao computacional, responsavel
por desenvolver e implementar ferramentas de software. E gragas ao arduo trabalho dos
cientistas no campo de desenvolvimento de software que a DFT vem amplamente se di-
fundindo nos ultimos anos, pois tais ferramentas dao condig¢oes de estudar diversos tipos
de sistemas quanticos usando-se modelagens e simulacoes computacionais. Sem o uso de
computadores para os calculos, a abordagem de muitos destes sistemas seria impossivel.
Podemos afirmar, neste momento, que a DFT possui trés linhas de frente. A primeira lida
ou lidou com a formulagao e a extensao tedrica. A segunda lida com a implementagao
computacional, baseada no desenvolvimento de software, a partir da elaboracao de algorit-
mos, programas, rotinas, otimizacao de processos, etc. A terceira aplica a implementacao
computacional, através de modelagens e simulagoes computacionais no estudo de variados
sistemas quanticos de interesse (aqui se encontra a maior parte dos pesquisadores atual-
mente). De certa forma, existe uma autoconsisténcia entre estas trés frentes, a teoria para
ter sentido precisa ser aplicada, mas esta aplicacao em larga escala s6 ¢é possivel devido a

implementagao computacional, a qual nao seria possivel sem o desenvolvimento tedrico.

Na sequéncia, apresentaremos os Teoremas originais de HK (para estados funda-
mentais ndo degenerados). Uma interpretacao destes teoremas, bem como a sua extensao
ao caso degenerado, encontram-se no Apéndice A, na qual segue-se a abordagem de Engel
et al. [48]. Também iremos deduzir as equagoes de KS para um sistema efetivo nao in-
teragente com estado fundamental nao degenerado que esté conectado a um sistema real
interagente através da densidade eletronica do estado fundamental. Para tanto, tomare-
mos por base os teoremas HK correspondentes. A extensao desta deducao pode ser feita
para sistemas de KS com estado fundamental degenerado, mas nao sera abordada aqui.
A discussao que sera apresentada seguird a mesma abordagem de Engel et al. [48], como

notagao hibrida entre esta e a contida em Gross et al. [72].

3.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Consideremos um sistema quantico de muitas particulas, mais especificamente um

sistema elétron-nicleo acoplado nao sujeito a um campo eletromagnético externo e dentro
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do dominio nao relativistico. A equacao de Schrodinger estacionaria de muitos corpos
que descreve o sistema é dada pela equagao (3.1). Consideremos também a aproximagao
de Born-Oppenheimer [73], que despreza a energia cinética nuclear quando comparada a
energia cinética eletronica, o que, em esséncia, equivale a fatorizarmos a funcao de onda
total ¥ em uma parte nuclear U” e outra eletronica W¢, permitindo o desacoplamento
parcial entre os elétrons e o movimento nuclear. Este desacoplamento permite considerar
que todas as contribuicoes de energia que nao dependem dos graus de liberdade dos
elétrons, como a interacao nicleo-nticleo, podem ser adicionadas a parte eletronica quando
necessario [48]. Podemos, deste modo, tratar o sistema em questdo, de forma efetiva,
como um sistema de N-elétrons interagentes sujeito a um potencial externo cujo papel
¢ desempenhado pela interacao elétron-nicleo. O Hamiltoniano eletronico padrao que

descreve o sistema é, entao, expresso no formalismo de segunda quantizacao por,
H=T+V,+W, (3.2)

cujos correspondentes autoestados de muitos corpos |¥) sao obtidos pela solugao da equa-

¢ao de Schrodinger estacionaria,
H|V) = EV), (33)

onde

=% (ZihVy) Z / Bt (ro) V20 (ro), (3.4)

i=1 o=",4

é o operador energia cinética dos elétrons,

= Zv(ri) = /d3rv(r)ﬁ(r), (3.5)

é o operador que representa a interacao elétron-ntcleo, responsavel por desempenhar o

papel de um potencial externo atrativo,

) =3 g (36)

47T€0 |I‘Z R[’

independente do tempo, onde

N

ir)=> 6V —r)=> Ui(ro)i(ro), (3.7)

i=1 o=t
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w(r,T;) Z / dr / Er' U (ro) U (7 0w (r, v\ (7o) U (ro) (3.8)

QHME

¢ o operador que representa a interacao elétron-elétron,

e? 1

47'('60 ‘I‘i — I'j|,

w(r,r;) = (3.9)
suposta ser simétrica, w(r;, r;) = w(r;, ;). Em todos os termos, o[o’| denota a projecao
de spin (1,J) sobre o eixo z, sendo n(r) o operador densidade eletronica, enquanto que
U (ro)[¥(ro)] denota o operador de campo, que cria[destroi] um elétron com spin ¢ no

ponto 7, obedecendo a algebra fermionica,

{U(ro), ¥'(r'o")} = {(ro), ¥(r'0")} =0 (3.10)
{U(ro), T(r'o")} = 6@ (r — 17)6,0

3.8.1.1 Teoremas originais de Hohenberg-Kohn (caso nao degenerado)

Para o sistema descrito pelo Hamiltoniano (3.2), assumindo que o estado funda-

mental nao é degenerado, sao vélidos os seguintes teoremas [72],

Lema. A densidade eletronica do estado fundamental, no(r), determina de forma tunica o

potencial v(r) (mesmo se uma constante arbitrdria for adicionada a ele).

Teorema Variacional de Hohenberg-Kohn. FEziste um funcional F[n(r)] definido para
todas as densidades eletronicas n(r) dos estados fundamentais nao degenerados |V), de

modo que, para um dado v(r), a quantidade
Eymyn(r)] = /d3rv(r)n(r) + F[n], onde Fn(r)] = (¥[n]| (T—i—W) |W[n]) (3.11)

tem um dnico minimo para a correta densidade eletronica do estado fundamental, n(r) =

no(r), associada a v(r).

Em esséncia, o Lema afirma que uma vez determinado v(r) de forma tnica atra-
vés de ng(r), o Hamiltoniano fica completamente conhecido. Como consequéncia, ng(r)

determina de forma completa todas as propriedades do sistema', dentre as quais: autofun-

fObserve que ainda nao estamos tratando do mapeamento do sistema interagente através do sistema
efetivo, isto é, a afirmacao que acaba de ser feita é valida para um sistema quantico arbitrdario de muitos
cOrpos e nao necessariamente para o mapeamento entre dois sistemas.
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¢oes e autovalores, fungdes de Green como G(7,r’,w), fungdes de resposta, propriedades
térmicas, etc [72]. Apesar de todas as propriedades do sistema serem determinadas de
forma uinica pela densidade eletronica do estado fundamental, ainda nao conhecemos com-

pletamente todas as formas matematicas que expressam estas relacoes.

O Teorema Variacional afirma, em outras palavras, que para um determinado
sistema quantico, o funcional da energia a ele associado serd minimizado apenas pela
correta densidade eletronica de seu estado fundamental. Para qualquer outra densidade

que nao seja esta, o funcional nao tera seu valor minimo.

3.3.2 Equagoes de Kohn-Sham

O esquema de KS mapeia um sistema real interagente de muitas particulas em
um adequado sistema efetivo nao interagente. Desse modo, para introduzir as equagoes
autoconsistentes de KS devemos considerar dois sistemas. O primeiro, do qual almeja-
mos obter informacoes, contém toda sorte de efeitos de troca e correlacao e todo tipo de
contribuicao de muitos corpos intrinseca a sua natureza, sendo a equacao de Schrodinger
que o descreve insoluvel de forma exata através dos métodos fisico-matematicos disponi-
veis. O outro, é um sistema ficticio, efetivo e nao interagente descrito por N equagoes
de Schrodinger de uma particula, usado como artificio matematico para obter parte das
informagoes almejadas sobre o primeiro. Poderiamos imaginar estes dois sistemas como
dois universos. Nao podemos obter informacoes diretamente do primeiro, mas dele po-
demos obter algumas informagoes indiretamente através do segundo. Para que isso seja
possivel, deve existir alguma conexao entre estes dois universos. Esta conexao é feita
através da densidade eletronica do estado fundamental, suposta ser simultaneamente a
mesma para ambos os sistemas. Na sequéncia, faremos a descricao do sistema efetivo e
sua conexao com o sistema real interagente, considerando os Teoremas HK e chegando

por fim as famosas equagoes de KS.

Consideremos um sistema de elétrons nao interagentes sob a acao de um potencial
externo multiplicativo, vs(7), com estado fundamental nao degenerado |®¢) e densidade
eletronica ny(r), conforme ilustrado na figura 3.2. O Hamiltoniano que descreve este

sistema é expresso por,

~ ~

H,=T+V, com V,= /d3rﬁ(r)vs(7“). (3.12)

O correspondente estado fundamental nao degenerado de N-particulas |®g) que satisfaz

a equacao de Schrodinger,

H, | Do) = By |Do) (3.13)
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¢ um determinante de Slater,

1 ¢1(7‘101) ¢N(7‘101)
<T'10'1, ...,'I”NO'N|<I)0> = <I>0('r101, ---yTNUN) = W ) (314)

p1(ryvon) -+ on(rnon)
cuja construcao é feita a partir das solugoes energeticamente mais baixas ¢; das equagoes
de Schrodinger de uma particula,

2

2me,

v vm] bi(ra) = esu(ro), (3.15)

Sistema
Efetivo nao

eragente

Sistema
de KS

\

Figura 3.2 - Ilustracdo. Sistema de elétrons ndo interagentes sujeitos a acdo de um potencial externo
multiplicativo vs(r), com estado fundamental nao degenerado |®) e densidade eletronica ngs(r).

onde os autovalores €; sao assumidos serem ordenados,

61§62§63<...S&NE€F§5N+1S..., (316)

de forma que a energia de Fermi € é identificada pelo autovalor £y do mais alto nivel

ocupado de uma particula.

Podemos determinar a densidade eletronica ngs(r) e a energia E; o corresponden-

tes ao estado fundamental (3.14) como a seguir.

Primeiramente consideramos os operadores densidade de carga,

i(ro) =Y h(ro); ne(ro) =Vi(ro)l(ra), (3.17)
o="1
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considerando que os operadores de campo podem ser escritos na forma

[ij
[ij

(ro|¢;)ci ; Ui(ro) (ro|p;)” , (3.18)

=1 7j=1

U(ro) =

onde c} e ¢; criam e destroem um elétron [j], respectivamente. A densidade eletronica do

estado fundamental é o valor esperado do operador n(ro) para o autoestado |®y), isto é,

ns (1) = (Bo|A(10)| Do) = szm (rae;) (Dolche;| @) . (3.19)

o=ml i,5=1

Considerando a algebra de operadores fermionicos,
{ci c ]} = CiC} + C;Ci = 0ij, (3.20)

a equagao (3.19) assume a forma,

N N
nos(r) = > > (role)  (ralg) 65— Y Y (rolé)” (role:) (Dofeick|@o) . (3.21)
o="ml i,5=1 o="1,44,j=1

Como |®g) ¢é o estado fundamental de um sistema de muitos férmions, cada nivel de
energia ja estd duplamente ocupado (1)), portanto, pelo principio da exclusao de Pauli,
nao € possivel criar mais um elétron no estado j, uma vez que o mesmo ja esta preenchido,

ou seja, c;r- |®g) = 0. Deste modo,

nos(r) = Y Y (rale) (rales) = > Y | (role) |, (3.22)
o=t i=1 o=t i=1

Escrevendo a soma sobre os IV estados energeticamente mais baixos de uma forma mais ge-
ral e considerando que, por definigao, (ro|p;) = ¢;(ro), escrevemos a densidade eletronica

do estado fundamental em sua forma final,

nos(r) = > Y Oilei(ro)l, (3.23)

o=t i=1

onde a funcao de ocupagao ©; denota a funcao de Heaviside,

1 ara g; < ¢
0, =0(p—c)=4 T o (3.24)
0 para outros casos

Por sua vez, a energia do estado fundamental é o valor esperado do operador H, para o
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autoestado |®g), isto é,

N

E.o = (®o|H|®o) = > O Z/ﬁm ro) Hypi(ro), (3.25)

=1 o=",}

e ao considerarmos as equagoes (3.12) e (3.23), podemos escrevé-la na forma,

Eso= CIDOIH | Do) = ZN:@ Z /d?"r(b ro [%Y)] gbi(ra)—i-/d?’rvs(r)n()s(r).
oo (3.26)

Para dar continuidade, faremos neste momento o uso dos Teoremas HK, os quais
sao validos para sistemas arbitrarios de muitas particulas independentemente de sua in-
teragao particula-particula, W, desde que esta seja mantida a mesma durante toda a
descrigao [48]. Este fato nos permite também inclui sistemas nao interagentes para os
quais W = 0 (o presente caso). O estado fundamental |®[n]) nao degenerado de um
sistema nao interagente é um funcional tinico da densidade eletronica do estado funda-
mental, ou seja, a equagao (3.14) é determinado de forma unica pela equacao (3.23). O

estado fundamental é obtido ao inserirmos ng s no funcional |®[n]), isto é,
| Do) = |P[no.s]) - (3.27)

Fazendo o uso de |®[n]), podemos definir o funcional energia do estado fundamental de

HK de sistemas nao interagentes,

Eq[n] = (®[)|(T + V)| @[n]) = (& [HHT@[?’LD+/d37“vs(?“)n(7')- (3.28)
para o qual se aplica o principio minimo (A.6),
Eg[nes) < Eg[n] Y n#ngs ; Eso = Eg[nos). (3.29)

A partir de (3.28), define-se o funcional energia cinética Ts[n] de particulas nao inte-
ragentes para qualquer densidade eletronica de estado fundamental n resultante de um

Hamiltoniano na forma (3.12),
al ihV)
T[] = (@[ Te[) =S 6, 3 / Préi(ro [T} 64(r ), (3.30)
i=1 o=1,1 ¢

que por consequéncia da universalidade de |®[n]), também é universal. Através de Ts[n|

somos conduzidos a afirmacgao de que os proprios orbitais ¢; sao funcionais da densidade
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eletronica do estado fundamental [48], isto é,

oi(ro) = ¢in](ro). (3.31)

Para o nosso objetivo, a descrigao feita até aqui do sistema efetivo nao interagente
é suficiente para partirmos para a proxima etapa. Fagamos agora a conexao entre o
sistema interagente descrito pelo Hamiltoniano (3.2) e o sistema efetivo que acaba de ser
abordado. A conexao serd feita através da densidade eletronica do estado fundamental,
conforme ilustrado na figura 3.3, onde ny(r) e ngs(r) sdo as densidades eletronicas dos

estados fundamentais |Wy) e |®g), respectivamente e v(r) e vs(r) os potenciais externos.

Sistema
Efetivo ndo

Sistema de
N-Particulas

Sistema
\\ Real |

Figura 3.3 - Representacao simplificada do nicleo da Teoria do Funcional de Densidade, onde mapeia-
se um sistema de N-particulas interagentes através de um sistema efetivo nfo interagente. A conexao
primordial entre tais sistemas é feita através da densidade eletronica do estado fundamental.

Por meio desse esquema, podemos representar a densidade eletronica do estado

fundamental do sistema interagente em termos dos orbitais ¢; do sistema efetivo de KS,

no(r) = nos(r) = > > Oiley(ro)|. (3.32)

o=t} i=1

Vale lembrar que (3.23) é um resultado direto para a densidade eletrénica de um sis-
tema nao interagente, enquanto que (3.32) é uma representacao altamente nao trivial da

densidade eletronica interagente [48].

Uma vez estabelecida a conexao entre ambos os sistemas, o proximo passo é de-
terminar o potencial vs(7), que por sua vez, deve conter aspectos do sistema interagente,

do qual, por meio da solugao de (3.15), obteremos algumas informagoes. Com este obje-
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tivo, iniciamos com a decomposi¢ao do funcional energia total E[n| associado ao sistema

interagente, o qual passa a ser escrito na forma,

E[n] = (U[n]|H[¥[n]) = Fln] + (¥[n][Veur| ¥ [n])
= Tinl+ En[n] + Eexi[n] + Euc[nl, (3.33)

onde foi usado o artificio de se somar e subtrair E[n| dos funcionais energia cinética
de particulas nao interagentes Ts[n] e do funcional que representa a energia classica de
interagao entre as particulas, o funcional energia de Hartree Fy[n], de forma que todos
os efeitos complicados de muitos corpos que nao estao inclusos em Ty[n], Ey[n| e Eeu(n)

sao absorvidos pelo funcional energia de troca e correlacao,
E..n] = F[n] — Ts[n] — Egn]. (3.34)

Os funcionais F[n], Ts[n], Fewx[n] e Egln| sdo universais, motivo pelo qual E,.[n| tam-
bém é, ou seja, estes funcionais aplicam-se a todos os sistemas para os quais a interagao
particula-particula é dada pela interagao de Coulomb. Expressamos E..[n| e Eg[n], res-

pectivamente, por

B[] = / d*ro(r)n(r), (3.35)
Egln) = %/d3r/d3r'n(r)w(r,r')n(r'). (3.36)

Consideremos, agora, uma densidade n(r) préxima da verdadeira densidade ele-

tronica de estado fundamental ng(r),
n(r) =no(r) + én(r), (3.37)

de forma que devemos analisar o comportamento de (3.33) nesta proximidade. Para tanto,

expressamos a variagdo de E[n] na forma,
dE[n| = 6Tg[n] + 6Ex[n| + 0 Eeyt[n] + 0 Eye[nl. (3.38)
A expansao em série de Taylor do funcional E[n] em torno de n(r) = no(r) nos fornece,

SE[n(r)]

Eln(r)] = Elno(r)] + / e TSR () = )] + (o), (3.39)

‘n:no
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que combinada com a equacao variacional,

5n‘zr> {E[n(’r)] — ( / drn(r) — N) }nmno(r) =0, (3.40)

passa a ser escrita como,

E[n(r)] = E[noe(r)] + /d?"r,u(Sn(’r) + O(6n?). (3.41)
Restringindo a andlise do funcional E[n] a um ntmero fixo de particulas, isto é,

/dgrn(r) = /d?’rno(r) = /d?’rén(r) =0, (3.42)

obtemos como resultado,
SE[n(r)] = E[ne(r) + on(r)] — E[no(r)] = O(6n?). (3.43)

Devemos agora analisar individualmente cada componente de (3.38), de forma que inici-
amos por 07s[n| = Ts[ne(r) + on(r)] — Ts[ne(r)]. Como expresso por (3.31), os orbitais
¢; sao funcionais tnicos da densidade eletronica do estado fundamental, de forma que
qualquer variacao on(r) deve corresponder a uma tnica variagao d¢;, em outras palavras,
qualquer densidade ng(r)+dn(r) corresponde a um tnico conjunto de orbitais ¢;+d¢; [48].
Fazendo o uso de (3.30), uma variagao de Ti[n] é dada por',

0T 4[n] = (;@_7:32 Z O, / Er{6¢; (ra)Viei(ra) + ¢ (ro)V3igi(ra)} + O(5¢?). (3.44)

Utilizando o Teorema de Green para o cado tridimensional, conseguimos reescrever o termo
¢t (ro)V25¢;(ro) na forma d¢;(ro)V>2¢; (ro) ao considerarmos que todas as contribuigoes

de superficie desaparecem ou cancelam-se, ou seja, podemos escrever,

§T[n] = % Z@i / dPr{0¢;(ro)V2ei(ro) +66:(ro) V3¢ (ro)} +O(64%). (3.45)

Utilizando as equagoes (3.15) para eliminar as derivadas relacionadas ao operador V2

encontramos,

Tl = S, / Brle; — v (1)]{067 (r0)dilra) + & (ro)Sés(ro)} + O(562). (3.46)

fVer apéndice B, subsecio B.1 para equacio (3.44) e subsecdo B.2 para equacio (3.45)
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Podemos escrever, considerando novamente que qualquer variagdo on(r) corresponde a

uma unica variacao 6¢;, que
on(r) = Z 0.:{0¢; (ra)gi(ro) + ¢ (ra)ddi(ra)} + O(66%), (3.47)
a qual, através de uma normalizacao apropriada,

/d3r|¢>i(ro) + 6¢i(ro)|* = /d3r]gbi(ra)|2, (3.48)

nos permite escrever (3.46) na forma final'
0Tsn| = Tsno(r) 4 on(r)] — Ty[no(r)] = —/d3rvs(r)5n(r) + O(6n?) (3.49)

A variacao do funcional energia associado ao termo de Hartree é dada por,

dEy[n] = Egno(r)+n(r)]— Ex[ne(r)] = /d3r/d3fr’(5n(r)w(r,r')no(r')+0(5n2),
(3.50)

enquanto que a do funcional associado ao potencial externo v(r) do sistema interagente

assume a forma,
OEeri[n] = Eezt[no(r) + 0n(r)] — Eex[no(r)] = /dgrv('r)dn('r) (3.51)

Pelo fato de nao termos o conhecimento, até o momento, da forma exata do funcional
E..[n], o que ndo é surpresa, uma vez que nele estao contidos todos os efeitos complicados
de muitas particulas, é apenas possivel realizar a expansao formal deste funcional em série

de Taylor, motivo pelo qual escrevemos,

dE . [n(r)]

on(r) on(r)+0(6n”), (3.52)

n=ng

dEn| = Eye[no(r)+0n(r)]— Eyno(r)] = /d3'r'

Substituindo (3.43), (3.49), (3.50), (3.51) e (3.52) em (3.38), desprezando os termos de

ordem superior O(dn?), chegamos a,

0= /d3r {US(T) N /d3r1w<7'7 " )no(r’) —v(r) — %

}(571(1"), (3.53)

n=ng

TVer apéndice B, subse¢io B.3 para dn(r) e §Ts[n] e subsecio B.4 para §Eg[n]. A dedugdo de 6 E..¢[n]
é realizada de modo direto, seguindo a mesma linha de §Eg[n].
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que ¢é vélida para uma variacdo arbitraria dn(r) que satisfaga (3.40). Podemos concluir,

a partir de (3.53), que,
vs(r) = v(r) + v nel(r) + v nol(r), (3.54)

onde vy é o potencial de Hartree,

vgn)|(r) = /al?’fr’w('r',fr’)n('r’)7 (3.55)

e o potencial de troca e correlacao, v, fica definido como,

5Exc[n(r)]'

Sn(r) (3.56)

Uae[n](r) =
A equagao (3.54) é a pedra angular na teoria elaborada por Hohenberg, Kohn e Sham
(HKS). Ela mostra que o potencial externo associado ao sistema efetivo de elétrons nao
interagentes contém informacoes sobre o sistema real interagente. Aqui estd o grande
triunfo da DFT. Para conhecer algumas propriedades do sistema interagente nao preci-
samos necessariamente solucionar a equacao de muitos corpos associadas a ele. Ao invés
disso, podemos conecté-lo através da densidade eletronica do estado fundamental ao sis-
tema efetivo de KS e solucionar as equagoes (3.15), cujo potencial externo de particula
tnica é assumido ser o potencial efetivo (3.54). O esquema HKS viabiliza a determinacao
de algumas propriedades do sistema interagente a partir da solugao das assim chamadas

equagoes de Kohn-Sham,

h2

2me

V2 4+ 0(r) + vir[no)(r) + vee[no) (r) | ¢i(ro) = e:¢i(ro). (3.57)

Até este ponto a DFT é exata. Entretanto, para conseguir mapear os siste-
mas interagentes, precisamos conhecer a forma do funcional energia de troca e correlagao
E..[n(r)]. Até o momento, a forma deste funcional é desconhecida e a tnica alternativa
disponivel é fazer seu tratamento através de algum tipo de aproximagao (é neste ponto
que as aproximacoes dentro da DFT sao inseridas). A fim de tratar E,.[n(r)] foram
desenvolvidas algumas aproximacoes, dentre as quais, Aproximacao da Densidade Lo-
cal (LDA), Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA), Aproximagcao da Densidade
Ponderada (WDA), Correcao Auto-interagente da Densidade Local (SIC-LDA), Meta-
GGA (MGGA), Aproximacao da Densidade Local com corre¢ao da repulsao coulombiana
(LDA+U), dentre outras. Uma abordagem detalhada destas aproximagoes para o funcio-
nal energia de troca e correlagdo é encontrada em Engel et al. [48]. Mais adiante, quando

necessario, faremos as consideracoes apropriadas a cada aproximacao de interesse.
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3.3.3 Aspectos computacionais

As equagoes de KS (3.57) sao resolvidas de maneira autoconsistente. Como a
maioria dos sistemas quanticos de interesse contém um grande niimero de atomos e molé-
culas (e por consequéncia um grande niumero de elétrons) seria impossivel solucionar estas
equacgoes sem o uso de computadores. Na verdade, é gracas a implementacao computa-
cional que a DFT torna-se amplamente aplicavel. Entretanto, a depender do tamanho,
nem todos os tipos de sistemas podem ser abordados. A aplicabilidade computacional da
Teoria tem como barreira a poténcia (ou capacidade) atual dos computadores. Sistemas
quanticos simples, com poucos atomos, podem ter seus calculos computacionais autocon-
sistentes feitos em minutos ou horas. Por outro lado, dependendo do niimero de atomos, os
calculos computacionais podem demorar de semanas a meses, exigindo muitas vezes uma
quantidade significativa de memoria RAM e outra mais significativa ainda de meméria de
armazenamento em disco rigido, sendo o custo financeiro de aquisi¢ao da primeira muito
superior ao da segunda. O numero de operacoes ira se refletir no tempo computacional,
que tem influéncia direta no consumo de energia elétrica e, obviamente, com o desgaste
de hardware. Quando nos referimos a computadores, na verdade queremos nos referir a
supercomputadores, pois enquanto um computador de uso pessoal padrao consegue ter
em média 8GB de memoria RAM e 1TB de memodria de armazenamento, um célculo
ab initio DFT pode exigir, por exemplo, 100GB de memédria RAM e gerar facilmente
1TB de arquivos temporarios. Entao, os computadores usados para estes tipo de cal-
culo ab initio possuem capacidade muito superior aos computadores convencionais. Como
exemplo, podemos citar o Cluster alocado no Laboratério de Modelagem e Simulagao
Computacional - LMSC da Universidade Federal do Amazonas, no qual foram realizados
os calculos computacionais apresentados na presente tese, que possui 512GB de memoéria
RAM e 7TB de memoéria de armazenamento. Como se espera, o custo de infraestrutura
computacional para tornar viavel as pesquisas via DFT pode ser elevado, dependendo
da andlise de viabilidade técnica do pesquisador usa-la de maneira adequada e eficiente.
Podemos pensar, em primeiro momento, que os centros de pesquisa que tém os melhores
e mais potentes computadores estao em vantagem, mas no ponto de vista do autor, isto
é apenas em parte. Quem realmente estd em vantagem é quem usa a infraestrutura de
maneira adequada, uma vez que seu uso incorreto gera um grande prejuizo do ponto de
vista economico e cientifico. Devemos avaliar se é factivel abordar certos sistemas por
meio da modelagem e simulacao computacional via DFT. Caso os estudos de viabilidade

acuse que nao seja factivel, deve-se buscar outras abordagens disponiveis.

Existem mais de oito dezenas de software que viabilizam as modelagens e si-
mulagoes computacionais via DFT [74], embora cada um desses softwares tenha as suas

particularidades, principalmente no quesito usabilidade. Em seu ntcleo central todos eles
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solucionam as equagoes (3.57) de maneira autoconsistente de acordo com os seguintes

procedimentos:

i)

i)

i)

)

Inicialmente define-se a densidade eletronica tentativa ng(r).

Com a densidade de carga no(r) resolve-se a equagao (3.57) para se determinar as

fungoes de onda de uma particula, ¢;(ro).

Conhecidas as fungoes de onda ¢;(ro), calcula-se a densidade eletronica a partir do

passo (1),

nos(r) = > Y Oildi(ro)l.

o=t} i=1

Compara-se a densidade eletronica ngs(r) com a densidade eletronica tentativa
no(r). Se a diferenca entre elas for menor que a precisao previamente definida, entao
fica determinada a densidade eletronica do estado fundamental, que pode ser usada
para calcular a energia total. Caso a diferencga entre essas densidades seja maior do
que a precisao desejada, atualiza-se a densidade ng(r) fazendo-se ng(r) = nos(r), e

reinicia-se o processo a partir do passo (ii).

Observemos que em tal processo o potencial de troca e correlacao deve ser previamente de-

finido e como ja mencionado, é necessario se fazer do uso de aproximacoes para descreve-lo.

O processo autoconsistente acima descrito estd representado no fluxograma apresentado
na figura (3.4).
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Figura 3.4 - Processo autoconsistente de solugdo da equagéo de KS (3.57).

3.4 Calculo das propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas serao determinadas por meio das constantes eldsticas na

aproximacao da energia total de segunda ordem na deformacao, que estao relacionadas aos

potenciais interatomicos, ao espectro de fonons, a estabilidade estrutural e transicao de

fase, bem como as equagoes de estado. Utilizar-se-4 o software Quantum Espresso [13,14]

para calcular os autoestados do sistema, os quais serao tomados como elementos de en-

trada para o software “ElaStic” [75] calcular as constantes eldsticas das monocamadas de

ZnX (X = 0, S, Se, Te). Com essas constantes conhecidas, determinar-se-& as proprie-

dades mecanicas daquelas monocamadas, tais como o equivalente ao modulo volumétrico

em duas dimensoes, denominado médulo de camada B?”, o médulo de Young Y?”, o

coeficiente de Poisson (1) e o médulo de cisalhamento G2P.
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Conforme a abordagem dada por Golesorkhtabar et al. [75], na aproximagao de

segunda ordem na deformacao 7, a energia total £ do cristal é escrita como
3 V3
0 0
E(n) =E0)+ Vo > 7 mi; + o > Cimmigmm + - - (3.58)
i,j=1 gk l=1

onde Vj € o volume da estrutura, 7;; sao as componentes do tensor 7, 7;; sao as componentes
do tensor tensao 7 e Cjjp sao as constantes de rigidez eldsticas, componentes do tensor

de quarta ordem C', que associa o tensor 7 ao tensor 7 pela relagao

3
Tij = Z Oijkmkl- (3-59)

k=1

Para simplificar a notacao, usa-se a devida a Voigt, pela qual cada par de indices

Cartesianos 75 é substituido por um unico indice «, conforme a convencao abaixo:

Tabela 3.1 - Convencao da notagdo de Voigt para as constantes elasticas Cijp

i 11 22 33 23 13 12
a 1 2 3 4 5 6

Com essa convenc¢ao de notagao, a energia total passa a ser escrita como

3 3
Vo
E(n) = E(0)+Vy E 7_0(40))77a + or E Caplanp + .- -, (3.60)
a aiIB
e a tensao como

Ta = anﬁnﬁ- (361)
B

Das equagoes (3.60) e (3.61) pode-se calcular as constantes eldsticas usando-se uma

das seguintes formas:

1 O’E
= — 3.62
T Vo 0nans |,y (362
ou
oT,
Cop = =— (3.63)
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Neste trabalho o calculo das constantes eldsticas C, g serd realizado utilizando-se

a primeira forma dada pela equagao (3.62).

Para sistemas tridimensionais, a partir das constantes elasticas C, g, calcula-se os
moédulos volumétrico By e de cisalhamento Gy na abordagem de Voigt [75], com os quais

se determina o modulo de Young Y e o coeficiente de Poisson v, conforme as equacoes a

seguir:

1
By = 5[(011 + Coz + C33) + 2(Chz + Ci3 + Ca3))] (3.64)

1
Gy = 1_5[(011 + Cog + Cs3) — (Cha2 + Ci3 + Ca3) + 3(Cas + Cs5 + Cig)] (3.65)

9BvGV
v o 3.66
3By + Gy (300
3By —2Gy

N TEY: ) 397

No presente trabalho, estuda-se os sistemas bidimensionais ZnX(X= O, S, Se, Te)
em uma rede hexagonal, para os quais é necessario adaptar as equagoes acima. No cal-
culo do médulo volumétrico, por exemplo, a amostra é submetida a uma compressao
hidrostética. E pouco provavel que um corpo bidimensional sujeito a um esfor¢o de com-
pressao planar nao sofra enrugamento, inviabilizando o processo de medicao. Neste caso,
seguir-se-4 a abordagem dada por Andrew et al. [76], na qual determina-se o equiva-
lente ao moédulo médulo volumétrico em duas dimensoes, denominado moédulo de camada
B?P (em N/m), o médulos de Young Y?P (em N/m) e o médulo de cisalhamento G*P
em (N/m), multiplicando-se By, Y e Gy, dados pelas equagoes (3.64), (3.65) e (3.66),

respectivamente, pela altura da camada de vacuo hyscuo-

Para uma rede hexagonal, a matriz eldstica ¢ dada por [77]:

[ Ch Ciw 000 0|
Ch, Ci1 00 0 0
c_| 0 0000 0 (3.68)
0O 0 000 0
0 0 000 0
[ 0 0 00 0 C |

onde C,p constantes eldsticas, levando-se em conta que Ci3 = U3 = 0 e Cyy = 0, uma
vez que, de acordo com a Tabela 3.1, esses termos estao associados a dimensao (3) fora
do plano da rede (C13 = Chy33 € Cyy = Cazo3). Devido a simetria hexagonal, C1; = Cog €

Cha = Cq1. A constante eldstica Cgg esté associada as constantes C; e Chp [76], de acordo
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com a relagao:

1
Cos = 3 (Ci1 — Cha). (3.69)

Assim, considerando-se as constantes eldsticas dadas pela matriz eldstica (3.68),

D

para um sistema hexagonal bidimensional [76], B?P, G*P| Y?P e 12P sdo escritos como

B = %1 (Ci + Co2 + 2C12) hvgeno (3.70)
G = % (Ci1 = C12) hyieno (3.71)
Yiq = 0%2 (C11C2 — CF,) hvseuo (3.72)
Yo = C’LH (C11Ca — C) Pyseno (3.73)
vio = g—;j (3.74)
S (3.75)

3.5 Calculo das propriedades termoelétricas

As propriedades termoelétricas serao determinadas de acordo com as equagoes de
transporte de Boltzmann [78], pelas quais a densidade de corrente, J, e a corrente térmica,
Jo, sao expressas em termos da condutividade elétrica, o, do coeficiente Seebeck, S, e da

condutividade térmica, K, por

J=0(E-SVT) (3.76)
Jo =ToSE — KVT. (3.77)

Em geral, o, S, e K, sao tensores 3 x 3 dependentes do potencial quimico u e da tempe-

ratura 7. Conforme a documentacao do software “wannier90.x”, podemos escrever

R R e e DIC! (379

81 = G [ e (-G ) - T (3.79
st = 5 [ ae (LD g S (3.80)

ij

ke = K —SoST, (3.81)
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onde k. representa a condutividade térmica eletronica, oS representa produto de tensores

oeS, f(e,pu, T) é a fungao de Fermi-Dirac,

1
fle,m, T) = ey (3.82)

e » ..(e) é definida como a funcao de distribuicao transporte (TDF, de Transport Distri-
ij

bution Function), dada por

S (e) = % S v, ), K)3(e — o). (3.83)

ij

Na equagao (3.83), E,x ¢ a energia da n-ésima banda em k, v;(n,k) é a i-ésima
componente da velocidade da n—ésima banda em k, 7 é o tempo de relaxacao, V é
o volume da célula unitaria e a soma é sobre todas as bandas n e todos os estados k’s,
incluindo os spins. Assumiremos a aprozrimacao do tempo de relaracdo, pela qual o tempo

de relaxacao 7 é considerado constante, independente da banda e de k.

A condutividade térmica total é dada pelas contribuigoes da condutividade térmica

eletronica, k., e da condutividade térmica da rede, Ky, escrevendo-se

K = Ke + KL (3.84)

Neste trabalho kj, serd calculada por um método hibrido, utilizando-se a funcao
de Slack [79,80] e DFT4U. Para isso, desenvolveu-se aqui uma modificacao da equa-
¢ao de Slack, originalmente proposta para calcular a condutividade térmica da rede, ky,
de sistemas tridimensionais, a fim de se obter essa propriedade para redes hexagonais

bidimensionais. Escreve-se essa equac¢ao como

M, 563

—A—2 ¢c 3.8
77/2/3’}/2T’ ( )

Rr
onde M, é a massa atomica média, dada pela massa atomica contida na célula unitaria
dividida pelo nimero de 4tomos, §2 serd tomada como a rea da célula unitdria por atomo,
0. é a temperatura de Debye calculada em termos dos parametros eldsticos, n é o niimero
de atomos na célula unitaria, v é o parametro de Griineissen, que descreve o efeito da
mudanga de volume sobre as propriedades vibracionais do cristal [81], T é a temperatura

em Kelvin, e A é uma constante escrita na forma

2,43 x 1076
~ ] _ 0514 | 0288 (3.86)
¥ T 72

com a adocao das seguintes unidades: k7 em Wm 1K1, § em Angstrom, M, em unidades
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atomicas de massa (u.a.m.) e a temperatura 7" em Kelvin [82,83].

Para calcular a condutividade térmica da rede, dada pela equagao(3.85), é neces-
sario determinar a temperatura de Debye e o parametro de Griineisen. De acordo com as

referéncias [84] e [85], a temperatura de Debye é escrita como

h 3n 1/37
() (). 551

onde h é a constante de Planck, kg a constante de Boltzmann, V, o volume da célula

unitaria e v, a velocidade média do som, obtida da equacao a seguir:

~1/3
7 = F (ig " %)] , (3.88)
2 \v; vp

em que vy, e vy sao as velocidades do som nas diregoes longitudinal e transversal no plano
atomico, tendo-se em conta que a velocidade de propagacao do som na direcao perpendi-
cular a esse plano é nula. Essas velocidades sao calculadas a partir do conhecimento da

matriz eldstica C' dada pela equagao (3.68), usando-se a equagao secular de Christoffel [86]:

'y — PU2 ['o I'is
F12 FQQ - pU2 F23 = 0, (389)
I'is I'y3 D35 — pv?

onde v é a velocidade do som, p é a densidade de massa do material e

Lo = Cojnisjsk, (3.90)
em que os indices duplicados subentendem um somatério sobre os mesmos e s; € a i—ésima
componente do vetor unitario s na direcao de propagacao da onda.

Substituindo-se as entradas C; da matriz eldstica C, representada pela equagao
(3.68), na equagao (3.90), encontra-se I';; em termos daquelas constantes eldsticas e das

componentes do vetor s:

Iy = Cust+ Ceess
Iy = (Cha+ Cgp) 5152

I's = 0 (3.91)
[y = 0665% + 02283
F23 — O

F33 - O
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Nas equagoes (3.91) levou-se em conta as carateristicas isotrépicas do sistema, pelas

quais I';; = I'j;, e a simetria da rede hexagonal, em razao da qual Csy = Ci;.

Substituindo-se I';; dados pelas equacoes (3.91) na equacao de Christoffel (3.89),

obtém-se a equacgao caracteristica para uma rede hexagonal bidimensional:

CHS% + 06653 — pU2 (012 + 066) 5152 0
(Clg + C66> S1S52 0665% + CHS% — pU2 0 = 0. (392)
0 0 —pv?

Agora, considerar-se-a que o vetor s = (s, S2, S3) tenha as suas componentes s; e
s9 paralelas ao plano atomico e a componente s3 perpendicular a esse plano, e que o som
se propaga ao longo da direcao s;. Nesse caso, como a direcao da propagagao do som
coincide com a dire¢ao sp, tem-se que sy = s3 = 0. Assim, a equagao (3.92) para uma

rede hexagonal bidimensional se reduz a

011 — p’02 0 0
0 C66 — pU2 0 = 0, (393)
0 0 —pv?

tendo como solucao

&)
Vg, = — 3.94
Vo (3.94)

v, = =2 (3.95)

s, =0, (3.96)

em que se escreveu Cgg em termos de C7; e Cyy por meio da equacao 3.69.

Considerando que, por defini¢do, o som se propaga na direcao s;, com velocidade
vs,, esta sera chamada de velocidade longitudinal vy = v,,. A resultante das velocidades
nas diregoes transversais ¢ dada por vy = v§2 +v3, = vs,. Escrevendo-se C; e (1o em
termos de B?P e G?P| via as equagoes (3.70) e (3.71), as velocidades longitudinal vy, e

transversal v do som passam a ser escritas como

BQD+G2D

GQD

vp = — 3.98
5 (3.98)



46 3.6 Cdlculo das propriedades opticas

onde p?P = p X hyseno ¢ a densidade superficial de massa.

Considerando um sistema bidimensional, o pardmetro de Griineisen 2P [87] ¢

definido como

2D 4 R2D
o0 _ A.B

C2D ’ (3.99)
%
onde o?P é o coeficiente de expansao térmica superficial, B2 é o médulo volumétrico

bidimensional (médulo de camada) e CZ’ o calor especifico a volume constante bidimen-
sional. Segundo o desenvolvimento dado em [88] para o calculo da expansao térmica
volumeétrica, o coeficiente de expansao térmica para um sistema bidimensional pode ser

escrito na forma:

402D
2D _ v (3.100)

mp*P Al

onde vy, ¢ a velocidade quadratica média escrita como:

2 2
Vgm = \/%- (3.101)

Substitundo a equagao (3.100) na equacao (3.99), obtém-se

4B2D
2D __

Em termos das velocidades do som longitudinal, equacao (3.97), e transversal,

equacao (3.98), v2P pode ser escrito como

8 vi — v3
PP=—-3—= (3.103)
muy + vr

3.6 Calculo das propriedades opticas

As propriedades 6pticas serao obtidas a partir do calculo da funcao dielétrica com-
plexa €, 5(w), que serda determinada pela execugao do software “epsilon.x”, que faz parte
do pacote do Quantum Espresso [13,14]. Segundo o que consta na documentagao do

“epsilon.x”, usando-se a teoria de perturbagao adiabatica, a parte imagindria do tensor
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funcao dielétrica é dada por

o df Ekn UWMaﬁ
€2.5W) = QNkm2 Z dEyx, w*+n’w?

8me? Twf(Fxn)
! .104
QNkm2 ZZEM,_EM 3 (3.104)

[(wkm/ — wk,n)Q — CUQ} + F2w2

e a parte real é obtida da transformacao de Kramers-Kronig:

2 [*®We w’'
Ela,ﬁ(w) = 1—1——/() —2a'6< )dw'

1 471'62 Z df(Ek,n) CL)QMQNQ
N QNem?2 dEy., w4+172w2

8me? [(Wk,n’ - Wk,n)2 - W2] f(Ek,n)
Z Z Ek — Ekn ., (3.105)

S)-kaTn2 [(wkm/ — wkm)? — w2}2 -+ 202

em que [' e 77 sao parametros de suavizagao dos somatorios em k e os elementos de matriz

Ma”g sao dados por

~

Ma,,B = <uk,n’ ’f)og|uk,n> <uk,n’f)£”uk,n/>
d d
X ui,n’ (I‘)%Uk’n (I‘)U;;n (r)d_xﬁuk,n’ (I‘), (3106)

[0}

onde |uk ) é um fator da funcao de Bloch de uma particula obtidas do célculo de DFT+U

executando o Quantum Espresso no modo "scf”; e p,, é o dipolo elétrico.

O indice de refracado (n.ps ) e coeficiente de extin¢do (ko3 ) estdo diretamente

associados a funcao dielétrica do material, sendo escritos como

nos(w) = i%(XamAwf-%@mAwf)”2+ghﬁ@g)”2 (3.107)

s ) = (1@ 22, @) — a1, @) (3.108)

Com o indice de refracao e o coeficiente de extincao obtidos, calcula-se a absor¢ao
éptica «;; por meio da equagao:
2Kq 5(w)w

o p(w) = . (3.109)
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onde ¢ é a velocidade da luz no vécuo.
3.7 Funcoes de Green e o método da equacao do movimento

Quando lidamos com modelos que descrevem as propriedades de um sistema
quantico de N-particulas, frequentemente desenvolvemos os calculos no regime de tem-
peratura nula. Naturalmente, este nao é o comportamento real encontrado na natureza,
pois apesar de muitas vezes se encontrarem a baixas temperaturas, sistemas reais nunca
estao a OK. O que, entao, justifica o calculo neste regime? Para responder esta pergunta
devemos ter em mente que esta abordagem nos fornece o estado fundamental, fator chave
para compreensao das propriedades do sistema como um todo, uma vez que frequente-
mente descrevemos um sistema através de seu estado fundamental mais suas eventuais

excitagoes [89].

Em Fisica de muitas particulas, as fungoes de Green sao frequentemente in-
terpretadas como propagadores. Seu formalismo é baseado no uso destas fungoes para
descrever a propagacao de uma ou mais particulas especificas [90]. Um propagador é
definido em termos da adi¢ao[remogao] de uma particula ao[do] estado fundamental de
N-particulas [91]. A razao pela qual assim s@o interpretadas é que elas fornecem a am-
plitude de probabilidade de uma particula inserida no ponto 7’ no tempo ¢’ se propagar
para a posicao r no tempo t. Apenas parte de toda informacao contida na funcao de onda
do sistema consegue ser expressa através das funcoes de Green. Dentro de uma cole¢ao
de fungoes, a funcao retardada de Green é a que mensura precisamente a densidade de
estados quando uma particula é adicionada ao estado fundamental de N-particulas [92]

sem haver qualquer outra modificacéo a este estado [90].

Definiremos as funcoes retardadas de Green de uma particula’ adicionada ao
estado fundamental do sistema quantico de N-particulas e usaremos o método da equagao
de movimento para determina-las. Temos o intuito de determinar a funcao espectral, que
contém a informacao sobre a densidade de estados e o nimero de ocupacao. No modelo

que adotaremos no Capitulo 4, este tltimo sera determinado autoconsistentemente.

3.7.1 Funcoes de Green e a equagao do movimento

Consideremos a adicao de um elétron ao estado fundamental do sistema definido

pelo Hamiltoniano H escrito na base dg,, dLU. Definimos a funcao de Green retardada

fApesar de serem denominadas funcoes de Green de uma particula, elas sdo verdadeiros objetos de N-
particulas, pois descrevem a propagagao de uma particula governada pelo Hamiltoniano de N-particulas
[92]
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diagonal nos niimeros quanticos k e 0 como
GFako,t —t') = —if(t — t') {ars (1), al (1}, (3.110)

onde Gf(ako,t —t') descreve a propagacgao deste elétron. Na presente tese, as fungoes de
Green serao determinadas pelo método da equacao de movimento. Para isso, diferencia-

mos ambos os lados da equacio (3.110) T,

a Ry A AN 4 ~ ~ ! . / a ~ ~ /
i, G (ako, t—1) fd(t—t)<{akg(t),aLU(t)}}—z@(t—t)({zgakg(t),ajw(t)}% (3.111)

e usamos a equagao de movimento de Heisenberg para o operador ag,(t), no sistema de

unidades atomicas, dada por

0. A
zaako(t) = —[HR, CLkU] (t) (3112)

3.7.2 Funcao espectral e nimero de ocupagao: Um Teorema sobre as fungoes retar-

dadas de Green no dominio da frequéncia

Podemos comparar a fungao retardada de Green no dominio da frequéncia a uma
espécie de “diamante bruto”, a qual precisamos lapidar para extrair as informacoes por
ela transportada. O objetivo deste processo é obter sua parte imaginaria, que é necessaria
para determinar a funcao espectral, associada a densidade de estados, e o nimero de
ocupacao. Estas duas quantidades sao importantes, pois, em geral, sao relacionadas as
autoenergias do sistema. No entanto, o processo de “lapidacao” muitas vezes nao é trivial

e demanda um minucioso tratamento algébrico.

Apresenta-se, a seguir, um teorema cuja demonstracao foi desenvolvida na pre-
sente tese, conforme apresentada no apéndice C. Tal teorema, uma vez satisfeito, simplifica
o processo de determinacao da parte imagindria, funcio espectral e niimero de ocupacaot,

razao pela qual sera utilizado nesta tese.

Teorema 1. Seja GT(pr,w) € C a funcao retardada de Green diagonal no estado v,

associada ao operador p, escrita no dominio da frequéncia como:

Ay (pr, w) + inAq(pr, w)

R~ _
GHvw) = R o) + inhalp, )’

(3.113)

TUsamos o fato que: %G(t —t)=0(t—1t)

fAlém da demonstracao, o apéndice C contém outras aplicacoes
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com Ny(pr,w) # 0, de modo que

Ao (pr,w) = %Al(ﬁv,w) (3.114)
. d R
Aa(pr,w) = —=As(pr,w), (3.115)

onde i € a unidade imagindria, 1 € um numero infinitesimal e A;(pr,w) € N sdo fungoes

diferencidveis, com j ={1,2,3,4}.
Sejam w; = {wy, ...,wn} as raizes de A3(pr,w) = 0.

Se Ay(pr,w;) # 0, entdo a parte imagindria, a fungdo espectral e o nimero de

ocupagdo associados a GR(pv,w) ficam determinados respectivamente por:

A v, w)

R/~ . 1 p ’

ImG™(pr,w) = A4 ]5 o) 2(5 w—wp), (3.116)

A(pr,w) = 27T ‘g 25 w—wp), (3.117)
!

an oy — ) (v w) (3.118)

(pu wy)’
onde np(w; — p) € a fungdo de Fermi-Dirac e p o potencial quimico do sistema.

Corolario 1. Uma vez que a funcgdo espectral A(pv,w) satisfaz a regra de soma:

d
/ & A, w) = 1, (3.119)
2
entao
A (pv, wr)
=1 12
2 N (3.120)

Corolario 2. Os valores de w para 0s quais

Ay(pr,w) = % [As(pr,w)] =0 (3.121)

conduzem a singularidades na fungao espectral e no numero de ocupacao.



CApPiTULO 4

Um modelo para o grafeno sobre

substrato com interacao de Hubbard

Neste capitulo propoe-se um modelo de Hamiltoniano de dupla camada, repre-
sentativo de uma estrutura constituida por uma camada de grafeno sobre um substrato
de estrutura hexagonal, levando em conta as interagoes de Hubbard [6-11] nas suas sub-
redes. Usa-se o método da equagao do movimento para determinar as fungoes retardadas
de Green, em conjuncao com o Teorema 1, para determinar a funcao espectral e o nimero
de ocupacao, conforme desenvolvido nas subsecoes 3.7.1 e 3.7.2. Com o célculo auto-
consistente do niimero de ocupagao no espago dos momentos, obtém-se as propriedades
eletronicas do Hamiltoniano proposto. Inicialmente, desenvolve-se os calculos para a mo-
nocamada isolada do substrato e, em seguida, os calculos correspondentes para a dupla

camada constituida pela superposicao de uma camada de grafeno sobre o substrato.

Deixa-se para os capitulos seguintes os estudos de sistemas de monocamadas

atomicas usando a técnica de muitos corpos da Teoria do Funcional Densidade (DFT).
4.1 Introducao

Investigagoes sobre cristais bidimensionais sao tradicionalmente ligadas ao estudo
de superficies. Importantes contribuicoes para a compreensao destes materiais remontam
aos anos de 1920 e 1930. Primeiro, com a observacao direta da estrutura cristalina de uma
superficie via experimento de difracao de elétrons por Davisson e Germer. Segundo, com
a formulagao de um teorema sobre a impossibilidade da existéncia de cristais bidimensi-
onais por Landau e Peierls [93], o que mais tarde verificou-se nao ser o comportamento

encontrado na natureza.

A sintetizacao do Grafeno a partir do grafite via método de esfoliagdo mecanica
em 2004, cuja estrutura é composta por a uma tunica camada de atomos de carbono
densamente empacotados em uma estrutura de anel de benzeno [1], provou que cristais
bidimensionais podem ser estaveis a temperaturas diferentes do zero absoluto, consoli-
dando um novo campo de pesquisa acerca destes tipos de cristais. Tais Materiais exibem

propriedades tnicas devido a sua baixa dimensionalidade, uma vez que elétrons e fonons
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tem seus graus de liberdade restritos a duas dimensoes. Em geral estas propriedades nao
se manifestam do mesmo modo no correspondente cristal tridimensional. O grafeno ainda
¢é objeto de estudo devido as suas excepcionais propriedades eletronicas e mecanicas. Es-
tudos atuais tentam verificar como estas propriedades sao alteradas por defeitos [94-98],
dopagens/substitui¢oes [99-103], tor¢oes [104-107], interacdo com substrato [108-111],

etc.

Muitas vezes classificado como um semicondutor intrinseco de gap nulo, o grafeno
possui préximo ao nivel de Fermi uma relacao de dispersao linear no momento, formando
uma estrutura denominada cone de Dirac. Esta caracteristica lhe confere uma alta mobi-
lidade de portadores, garantindo-lhe um importante papel na nanoeletronica baseada em
carbono. Por outro lado, a natureza de seu gap nulo o impede de ser aplicado em dispo-
sitivos optoeletronicos. Produzir um gap na relacao de dispersao do grafeno é um grande
desafio experimental devido a robustez do cone de Dirac sob deformacgoes e modificagoes
quimicas [112-119].

Quando faz-se referencia a um substrato, fala-se de um material sélido que serve
como suporte para outros materiais, produtos ou dispositivos. Ele pode ser organico,
inorganico, rigido ou flexivel, condutor, semicondutor ou isolante. Dependendo destas
caracteristicas e de como ele interage com o material depositado sobre ele, pode-se ter

mudancas significativas nas propriedades desses sistemas [2].

Apresenta-se neste capitulo um estudo focado na interacao entre grafeno e um
substrato de rede hexagonal que possui repulsao coulombiana local nos orbitais de seus

sitios atomicos, afim de verificar como esta interacao pode modificar o gap do sistema.
4.2 O modelo para o substrato

Inicia-se escrevendo na abordagem tight-binding o Hamiltoniano do substrato re-
presentado por uma monocamada de rede hexagonal com interacao de Hubbard, conforme
figura 4.1. Entende-se por interacao de Hubbard a repulsao coulombiana local nos orbitais

dos sitios atomicos da rede.

Neste estudo considera-se uma rede nao homogénea na interacao de Hubbard,
de forma que a repulsao coulombiana nos sitios da sub-rede A sera diferente da repulsao
coulombiana nos sitios da sub-rede B. Tal consideragao tem por objetivo dar um carater
mais geral a abordagem, de forma que a homogeneidade é recuperada ao fazermos a
interacao de Hubbard em ambas as sub-redes se igualarem. O Hamiltoniano total do

sistema exemplificado pela figura 4.1 é escrito como:

H = Hy+ Hy (4.1)
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Figura 4.1 - Representacao de um sistema composto por uma monocamada de rede hexagonal. Pelo
fato da rede hexagonal nao ser uma rede de Bravais, a mesma ¢é entendida como a intercalacao de duas
sub-redes triangulares, uma em azul (sub-rede A) e outra em amarelo (sub-rede B).

sendo,
f{lat = - Z tij,o |:dZ-(RZ>BO'(R]) + BZ'<R])dO'<R’L) (42)
(ig),0
Hy = Z UaifiaitNaiy + Z UbjTipjtTi . (4.3)
i J

onde af (R;), bl (R,) sdo operadores que criam e d,(Ry), b,(R;) sio operadores que des-
troem um elétron com spin o nos sitios R;[R;] das sub-redes A[B] no espaco real, respec-
tivamente. O termo,

tijo = /d3r\If§i7a(r) {—%VQ + V(r)} T, (1) (4.4)

representa, no formalismo de segunda quantizagao, as energias cinética e potencial do
cristal associadas ao elétron no sitio R;[R;], onde Vg, ,[Vg,,| ¢ a funcdo de Wannier
centrada no sitio R;[R;] e V(r) é a energia potencial do cristal periédico [120]. Usa-
se a aproximacgao usualmente empregada para o termo hopping t;;,, pela qual ¢;;, ¢
diferente de zero apenas quando i e j sao os sitios vizinhos mais préximos, tomando
tijo = t = constante. A repulsdo coulombiana local nos orbitais dos sitios R;[R;] das

sub-redes A[B], é escrita respectivamente como:

e? 1
U, = Erd’r’ | Vg, (v)P———— TR 5(r)]? 4.5
4%/ v’y | U, () [ Ve 1) (4.5)
2 3. 7137 2 1 /\ |2
U,: = Erd®r' | Vg, — |Ug. 5 , 4.6
b] 47TEO/ r r| R]7 (r)| |r_r/|| Rj7 (r>| ( )

sendo ¢ oposto a 0. Os operadores 74, € Mpjo Tepresentam o nimero de particulas com

spin o nos sitios R;[R;] das sub-redes A[B]. Sera assumido que a interagao de Hubbard
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é constante ao longo de sua respectiva sub-rede, de forma que escreve-se U,; = U, =
constante e Uy; = U, = constante. Com base no exposto, escreve-se o Hamiltoniano

modelo do sistema na forma:
H=—tY [aL(RZ-)BU(Rj) + EL(Rj)aJ(Ri)} F U Y fraitfiai + Us > gy, (4.7)

onde

~

ﬁaia - &L(Ri)da(Ri)7 ﬁbjﬂ = bL(Rj)BU<Rj)' (4'8)

4.2.1 O Hamiltoniano no espago dos momentos

O espaco dos momentos, também denominado espaco reciproco, é um espaco
natural para sistemas peridédicos no qual serd escrito o Hamiltoniano (4.7). Para tanto,

toma-se por consideracao as seguintes transformadas discretas de Fourier [92]:

~

~ i ~ 1 ik R;]
&) \/_Z *Many o by(Ry) = =3 e By, (4.9)
k/

onde R;[R;] é o vetor de Bravais sobre a i[j]-ésima célula unitdria da sub-rede A[B] no
espago real e k[k’] estd na primeira zona de Brillouin (FBZ) da célula unitéria da respectiva

sub-rede no espaco reciproco. Tendo em vista o primeiro termo de (4.7), inicia-se com:
ICEYRLIED 33 WAL )
(ij),0

Escreve-se R; = R; — d;, de modo que R; = R; + §;, onde §; ¢ dado pela figura 4.2.
Como cada sitio da sub-rede A terd 3 vizinhos mais préximos pertencentes a sub-rede B,

j torna-se um indice mudo (j = 1,2, 3), permanecendo ¢ um indice livre, entao:

Z &L(Rz)i)cr(R]) Z Z Z Z ik’.0; —i(k—k').RidLai)klg

(ig).0 =1 40
%ﬁl
E E ’Lk:'(s 12 :—zk k)RlAT bk/
7=1 kk’c 7

Z N e*0ial b, (4.11)

j=1 ko
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cujo conjugado complexo fornece:

3
S (R (R) =YY e il ay,. (4.12)
(id)o

j=1 ko

Os dois 1dltimos termos de (4.7) sdo escritos da seguinte maneira:

6kk/
Z NaitTai) = Z Z —ilk—k"). akTakTaLwak’i = Z akTakTa;rcﬂki (4.13)
kK’ k
6kk:’
annnb” = Z Z —ilk—K'). R bT kai)L'ii)k'i = Z BLTBle;;rcini' (414)
kk’ j k

G=350.V8)  &=350,-v8) &=a(-10)
Figura 4.2 - Rede no espaco real. Adaptado de Neto et. al [121]

Ao se substituir as equagoes (4.11), (4.12), (4.13) e (4.14) em (4.7), obtém-se o

Hamiltoniano modelo no espago dos momentos:

]:1 =—t Z[@k&kaéko + (I)l*cl;;rca&lw] + Z[Uad;ﬁdlﬁ&h&ki + Ub[;LTBkTEL¢Bk¢]a (4-15)
k.o k
sendo

3
O =y ek (4.16)

=1

denominado fator de estrutura da rede, onde k = (k,, k,) e os operadores &LJ, (ke © ELU, bio
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criam e destroem um elétron com spin ¢ e momento k nas sub-redes A[B] no espago
reciproco, respectivamente. O primeiro termo da equagao (4.15) (termo tight-binding)
descreve o tunelamento eletronico entre sitios vizinhos mais proximos e o segundo termo
expressa a interacao de Hubbard, com intensidades U, e U,, sendo ignoradas as interagoes

de longo alcance.
4.2.2 Aproximacao do Campo Médio
Com o objetivo de tornar o modelo soluvel, leva-se em conta a aproximacao do

Campo Médio. Nela, as flutuagoes em torno da densidade eletronica média do sistema

sao negligenciadas [120] de forma que sao feitas as seguintes transformagoes:

U Gk Gy, — ppiing (g iny) + G Gk (Whyrr) — (i) (g iny) (4.17)

D brt b by = by (D i) + bk iy (Djpbi) — (blybier) (bl ) - (4.18)
Definindo,

(akr) = (h, @r) (4.19)

(k) = (B br) (4.20)

e substituindo (4.17), (4.18), (4.19) e (4.20) em (4.15), encontra-se o Hamiltoniano do

sistema na aproximacao do Campo Médio:

HME = = "[®paf, bro + PpbL ko] + Z Utk ko (Raks) + Upbkybro (Roks)]

foo (4.21)

—Z (fakt) (Paky) + Up (Piokr) (o))

Esta aproximacao permite a solubilidade do modelo, uma vez que torna quadratico o termo
que descreve a repulsao eletronica nos orbitais dos sitios atomicos da rede. O ltimo termo
de (4.21) é constante para uma dada configuragdo magnética e de nimero de particulas
e nao tem dependéncia sobre os operadores criagao e destruicao, mas somente sobre suas

médias [120]. Por este motivo, define-se:

Hp = HMF + Z (Nakt) (Paky) + Ub (Poier) (Mo )] (4.22)

Hp = —t Z[(I)k&;rwi)ka + (I)Zl;;rwflka] + Z[Ua&LU&ko (Naks) + Ubi)L(,éka Tk )],
k.o k,o
(4.23)
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onde agora deve-se diagonalizar Hpr para obter seus autovalores.

4.2.3 Autovalores de energia do sistema

Os autovalores de energia do sistema sao determinados por meio da diagonalizacao

de Hp, na base (dLJ, Z;LU), cuja forma matricial equivalente é dada por:

~ fa Ua Aa o —td a o
He =Y (a},.B},) (taka) ) TR (4.24)
—t®r Uy (Tipks) bko

ko

Diagonalizando a matriz,

ng _ Ua <nakc_r> _tA(I)k 7 (425)
—tq)z Ub (nbk5>

cuja a equagao secular [122] é:

det|égo] — My,| =0, (4.26)
onde I é a matriz identidade e,

det[Ego] — Mio| = [Exo — Ua (Raks)][Eko — Us (funs)] — 1P|, (4.27)

encontram-se os autovalores de energia do sistema:

. 1 . . 1 - -
kot = §[Ua <nak5> + Ub <nbk5>] + 5\/[Ua <nak5> — Ub <nbk5>]2 + 4t2|(1>k|2. (4.28)

Os nimeros de ocupacao (Naks) € (Tprs) serao determinados autoconsistentemente usando
funcoes de Green conjugada com o método da equacao de movimento de Heisenberg.
4.2.4 Aplicagao do Método da Equacao do Movimento

Nesta se¢ao aplica-se o método da equacao de movimento ao modelo proposto para
o substrato. Tomando-se por consideracao a adi¢ao de um elétron ao estado fundamental

do sistema estudado, define-se as seguintes fungoes retardadas de Green diagonais nos

nimeros quanticos k e o:

GFako,t —t') = —if(t —t') ({aro(t), al_(t')}) (4.29)

GR(bko,t —t') = —if(t —t') {bro(£),bE_(£)}), (4.30)
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onde G®(ako,t—t') e GR(B]CO', t—t") descrevem a propagagao deste elétron nas sub-redes A
e B respectivamente. Serd usado o método da equacao de movimento para determina-las.
Inicia-se este processo diferenciando ambos os lados da equagao (4.29). Depois, realiza-se

0 mesmo processo para a equagao (4.30). Assim f

i%GR(dka,t—t’) = 0(t—t) {aro (1), L, (t)}) —i6(t —t') <{i%&ko(t), al_(t)Y), (4.31)

A equacao de movimento de Heisenberg para o operador g, (t), no sistema de unidades

atomicas, considerando o Hamiltoniano (4.23), é dada por:

5 (1) = [, ] (). (4.32)

Desenvolvendo o comutador presente em (4.32), tem-se:

HRaaka Z U CL & /ak’ ! aka + Z Ub nbk > [BT/ /l;k’o’adka]
ko’ ko
) (4.33)
_tz Oy [dlt:/o/bklU,’de tz o ’ ’dk/cr'7dk"7]
Ko

Levando em conta a algebra de operadores fermionicos,

{aL, H}_o (a,,8,) =0 o {aﬂ, H} Sy (4.34)

mostra-se que:

[a;rc/ /akl ! a""’] 5kk'500 dk:/o/ (435)

[b bk/U/, ars] = 0 (4.36)

[ ko bk/O'/’ U] - 6k:k:/ 5(70' l;k o (437)

b, g s ine] = 0. (4.38)
Com base nestes resultados, ao se reescrever (4.33), obtém-se:

[Hg, (ko) = —Us (faks) ko + tPrbio, (4.39)
o que nos leva a escrever (4.32) como:

0 N 2

Za(lkg (t) = Ua <nak5> akg(t) - t@kbkg<t). (440)

tUsa-se o fato que: %O(t —t)=6(t—1t)
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Substituindo (4.40) em (4.31), encontra-se':

i%GR(dkcr,t — 1) =6t —t) + Uy (Nans) [—i0(t — ') {ane (1), al_(t)})]

(4.41)
—t@p[—i0(t — t') ({bro(1), af, (1) })]:
Definindo,
GR(baka,t —t') = —if(t — 1) ({bro (t), 4L, (t')}) (4.42)
finalmente escreve-se,
[z% - U, <nak(—,>} Glako,t —t') = 0(t — t') — t®, G (bako, t —t'). (4.43)

Realizando, de forma andloga, o mesmo procedimento para a equacao (4.42),

elrlcontra—sei7

{1% — Uy <nbkg>} GF(bako,t —t') = —t®LGR (ako, t — ). (4.44)

Agora, considera-se as seguintes transformadas de Fourier entre o dominio do

tempo e o dominio da frequéncia,

1 [t i
Gf(ako,T) = 7 / dwe @GR (Gko, w), (4.45)
™ —00
. 1 [t
GR(bako,T) = 2—/ dwe™ @M GR (hiko, w), (4.46)
™ —0o0
1 +o0 L )
- i(w+in)T
o(7) o /_OO dwe™ (4.47)

(4.48)

onde 7 =t —t' e n 6 um nimero infinitesimal.

Considerando as transformadas acima, pode-se escrever as equagoes (4.43) e (4.44)

tSendo 6(t — t') ({ane(t), &Lg(t’)}> = 6(t —t), devido a imposicao da funcio delta de que t = ¢’ para o
termo, implicando em ({axo(t), af, (t')}) — ({aro(t), aj, (t)}) = 1.

tSendo 6(t — ') ({bro(t), a k (t")}) =0, devido a imposicdo da fungéo delta de que ¢t = ¢’ para o termo,
implicando em ({bio (1), df, (t')}) = ({bro(t), af,, (1)}) = 0.
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no dominio da frequéncia, respectivamente, como,
[(w + i) — Uy (ars)] GFako,w) = 1 — t0,G(bako, w) (4.49)

[(w =+ in) — Uy (urs)] GF(bako,w) = —t®LGR (ako, w). (4.50)

A solucao do sistema de equagoes algébricas representado pelas equagoes (4.49)
e (4.50) resulta em

Gl (ako,w) = ‘ : ! REAE (4.51)
w i1 = Ua (fako) — — i — U, o)
Com procedimento andlogo, é possivel mostrar que
GF(bko,w) = ! (4.52)

tQ‘(Dk‘Q
w+in — Uy (Raks)

w —I— ’L’I7 — Ub <ﬁbk6> —

Com as equagoes (4.51) e (4.52) ficam determinadas as duas fungoes retardadas

de Green diagonais nos nimeros quanticos k e ¢ no dominio da frequéncia.
4.2.5 Aplicagao do Teorema 1 ao calculo das fungoes espectrais e niimeros de ocupagao
Nesta sub-secao determina-se as funcoes espectrais e os numeros de ocupacao

associados a GR(ako,w) e GT(bko,w), respectivamente, usando o Teorema 1. Inicia-se

escrevendo, apds o devido tratamento algébrico, a equagao (4.51) como:

. wp + 11
GEako,w) = : , 4.53
( ) Wy — qu + in(wy + wp) ( )

em que, por conveniéncia, definiu-se:
Wo = w — Uy (faks) . wp =w — Uy (k) , Ty = 1P, (4.54)

Afim de verificar se (4.53) satisfaz o Teorema 1, extrae-se, por analogia a equagao
(3.113), que,

A (ako,w) = wy, Ag(ako,w) =1, As(ako,w) = wawb—Tj e MNy(ako,w) = wy+wy,
(4.55)
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de onde verifica-se que:

d
AQ(&’CU, (JJ) = d

W

A (ako,w)] e A4(&k0,w):%[/\3(dkza,w)]. (4.56)

Com um pouco de célculos algébricos encontra-se que as raizes de Az(ako,w) = 0

sao dadas por

1 . . 1 _ _

s = 5{Us (ko) + Uy (o)) & 5/ (o) — U (k) P+ AEIRE. (457)
Da equacdo acima obtém-se que T,

Ay(ako,wy) # 0. (4.58)

Portanto, com o procedimento acima, mostra-se que a equagao (4.53) satisfaz ao

Teorema 1. Com isso, pode-se determinar a funcao espectral e o niimero de ocupacao.

Usando as equagoes (3.117) e (3.118) a funcao espectral e o nimero de ocupagao

Sa0 expressos, respectivamente, por:

w—U, <ﬁbk&> iy
2w — Uy (Naks) — Uy <ﬁbk:0>:| ; O Y- (4.59)

A(ako,w) =27 {

. w; — Uy (Npks )
(Pako) = l; np(w — p) [M — U: mak; —kab (fzbka>] . (4.60)

Analogamente a esse procedimento, com o tratamento algébrico adequado, (4.52) é escrita

como,

Wq + 11
wawp — T3 4 in(wa + wp)’

GF(bko,w) = (4.61)

de onde extrai-se,

Al(l;ka,w) = Wy, Ag(l;kza, w) =1, Ag(l;k:a, w) = wawb—Tj e A4(?)kza, W) = we+ws,
(4.62)

que também satisfaz ao Teorema 1, o que permite escrever a funcao espectral e o niimero

fAinda nao se estd considerando o fato de que implicitamente os vetores de onda serdao variados ao
longo da FBZ, o que ird alterar os valores das raizes w, e por consequéncia os valores de A4(ako,wy).
As consideragoes sobre o vetores de onda da FBZ que podem conduzir a Ag(ako,wy) = 0, serd feita na
subsecao 4.2.6.
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de ocupagao associados a ela como:

W — Ua <ﬁak:6'>
Ua <ﬁak6> - Ub <ﬁbk6>

A(bko,w) = 2m {200 - } lz; 8w —w). (4.63)

(Atke) = D np(wr = p) [2% i U (ftaka)

— U, (Naks) — U <ﬁbk&>} ' (4.64)

No apéndice D mostra-se as relagoes entre a matriz My, e as fungoes A;(pko,w).

4.2.6 Espectro de energia da fungao A,(ko,w)

De acordo com o corolario 2 apresentado no capitulo 3, os valores de w para os
quais Ay(ko,w) = 0, conduzem a singularidades na fungao espectral, nimero de ocupagao
e, por consequencia, na relagao de dispersao. Durante o calculo autoconsistente os vetores
de onda k serao variados ao longo da BZ, o que ira alterar os valores das raizes w4, e por
consequéncia os valores de Ay(ko,w). Com base nisto, existe a possibilidade de que para
um dado vetor de onda, a fun¢ao A4(ko,ws) acabe se anulando, deixando de valer, para
este ponto, o teorema 1. Afim de conhecer quais sdo os valores de energia que podem
conduzir a esta singularidade, deve-se encontrar as raizes de Ay(ko,w) = 0, as quais sdo,

Ua (Naks) + Up (Mprs)

WAke = ; . (4.65)

Se para algum dado vetor de onda as autoenergias do sistema coincidem com wpg,, tem-se

ocorréncia de uma singularidade.

4.2.7 Calculo autoconsistente

Resolvendo algebricamente o sistema de equacoes constituido pelas equacoes
(4.60) e (4.64), obtém-se o novo sistema de equagoes algébricas a seguir, que pode ser

resolvido autoconsistentemente,

Uzz Aa& - U n a
)= 4 et =[]

Y - (4.66
2w — Uy (Maks) — Up (M) | Wi g (4:66)

Ua <ﬁak6> - Ub <7A7/bk6'>

o/ — 1— V o 4.67
(Pt Z nr(wr - L 2w — Uy (Naks) — Up (M) | w7 kg (4.67)

Das equagoes acima, verifica-se que é satisfeita a regra da soma:

(ako) + (ko) ZTLF (Wi —p) ¥V wi# Wake (4.68)
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Considerando que o potencial quimico é dado por,

éka-i— + Egkza—
= =7 4.69
; (4.69)
na temperatura zero absoluto tem-se as seguintes relacoes:
0 para w;=wy; pois wy > U,
np(w —p) = (4.70)

1 para w =w_; pois w_ < p.

Desse modo, pode-se escrever as equagoes (4.66) e (4.67) como

(o) = 1 Us (faks) — Up (Rbka)
T2 Vs (ko) — Us (fipro) |2+ 422 B 2

] V' w_ # Wakes (4.71)

1 Ua Aa& _U 2 o
(ins) = 5 |1+ Vake) — T (k)

VIUa (Rako) — Up (Ripkeo)]? + 422| Dy 2

] vV o w_ 7’é WAko » (4.72)

onde,
|®y|? = 3 4 2 cos(V/3ak,) + 4 cos(3ak,/2) cos(V3ak,/2). (4.73)

O algoritmo para o célculo autoconsistente segue o esquema representado na figura 4.3.

Parametros
de Entrada:

Ua7 Uba t, a

[ Valor tentativa inicial
)

(Makt) > (Pokt) > (Pakl) > (Pbky

NAO

((ﬁak¢> L (Pekl) s (Pakt) <ﬁka>)—>( Converge? )

SIM

a 3V3a a

Figura 4.3 - Esquema autoconsistente para cdlculo dos niimeros de ocupagao(esquerda). Caminho I' —
K — M —T a ser varrido na FBZ durante o célculo autoconsistente (direita).

4.2.8 Resultados

A seguir apresenta-se as estruturas de bandas, com as respectivas energias wgo,
resultantes do processo do calculo autoconsistente conforme o fluxograma representado

na figura 4.3. Para efeito de célculo, sera tomado a =1, 42A et = 2,7 eV.

Na figura 4.4, apresenta-se os resultados para o substrato composto por um tnico

tipo de atomo, isto é, com sub-redes equivalentes, ou seja, um sistema homogéneo na
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Figura 4.4 - Resultados para o caso em que a rede é homogénea na interagdo de Hubbard (U, = Up).
Em (a), (b), (c) e (d) sdo apresentadas as estruturas de bandas juntamente com as energias wag,. (€)
Numeros de ocupacao e (f) todas as energias wago -

interacao de Hubbard, em que considera-se U, = U, = U, com U = 0,4,7 e 9 eV. As
bandas de valéncia e condugao apresentam simetria elétron-buraco (Ego— = —Egoy). A
homogeneidade da repulsao coulombiana nos orbitais dos sitios atomicos da rede nao apre-
senta, neste modelo, influéncia sobre o gap, o qual permanece fechado, sendo responséavel,
apenas, por deslocar a energia de cruzamento entre as bandas de valéncia e conducao por
um valor de U/2. Os nimeros de ocupacao das sub-redes A e B sao constantes e iguais a
1/2, significando que elas tém igual probabilidade de serem ocupadas. A regra de soma
(Nako) + (Mpke) = 1 é satisfeita. A energia wak, = U/2 é constante. As autoenergias do
sistema coincidem com wpg, no ponto de Dirac, nas proximidades do qual t|®g| — vp|k],
onde vp = 3ta/2 é a velocidade Fermi para o grafeno puro [121]. Nesse limite, a relacao

de dispersao ¢ linear no momento sendo expressa pela equacao,
U
gk:a:l: = E + UF|k| (474)

A equagao (4.74) se assemelha a energia de particulas ultrarrelativisticas, as quais sao des-
critas por meio da equagdo de Dirac [121]. A massa efetiva de ciclotron para elétron (m})

e buraco (m}) pode ser escrita, por meio de uma aproximagao semi-cldssica [123],como:

k
_ o [hrl (475)

*

mi = —

:t 3 }

0o+ Ero+=EFp Ur

1 [0A(Ekos)
27
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onde A(Egos)

o
e =

= 7|k(éko+)|?, Er é energia de Fermi, |kr| é o vetor de onda de Fermi e

m —m>*.

* *
mi, my =

)

1
Waks ol U,=1.0¢V Waky —— 10 Uy, =6.5¢V Wrke —_]
7t 8 1
51 6 1
< e
=1L —2
] 5
1 e -1y 1) 0 1
1 3 b 2 1
1 -5 -4 1
1 Tk 6
-9 8
r r K M r r K M r
(a) (b) (c)
0.9 25
0.8 b (g )---- 2.3
R ™ 21 |
0.7 . IR 19 [ Lo ]
. 0.6 1 . .zz seet LTI, g ;7 r q
] — 157 Uy = 0.5 eV
205 b
S 00 Frreneeag LeszzopazEiErERC 213 Uy = 1.0eV
0.4 —1 F 1 Uy = 6.5 6V ——
03 3% 09 Uy 8.0 ¢V
0.7 F T
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r K M r K M r r K M r
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Figura 4.5 - Resultados para o caso em que a rede nao é homogénea em relacao a interacao de Hubbard,
com U, = 2.0 eV e diferentes valores de U,. Em (a), (b), (c) e (d) sdo apresentadas as estruturas de
bandas juntamente com as energias wako. (¢) Nimeros de ocupagao e (f) todas as energias wage-

Na figura 4.5, apresenta-se os resultados para o substrato composto por dois tipos
de atomos, isto é, com sub-redes nao equivalentes, ou ainda, nao homogéneo na intera-
¢ao de Hubbard, com U, = 2.0 eV e diferentes valores de U, = 0.5,1.0,6.5 e 8.0 eV. A
simetria elétron-buraco é quebrada (€gy— # —E€kos). A nao homogeneidade da repulsao
coulombiana nos orbitais dos sitios atomicos da rede nao apresenta, neste modelo, influén-
cia sobre o gap, o qual permanece fechado, mas provoca um deslocamento na energia de
cruzamento entre as bandas de valéncia e conducao por um valor de U, U,/ (U, + Uy). Os
nimeros de ocupagao das sub-redes A[B] ndo sao constantes e a relagao entre eles é dada
POr (Nako) > (Npko) se Uy < Up € (fako) < (o) se U, > Uy, obedecendo a regra de
soma (ko) + (Mpko) = 1. A sub-rede que tem maior probabilidade de ser ocupada é a
que possui menor repulsao coulombiana. A energia wpg, nao é constante e possui valor
minimo no ponto de Dirac, ponto no qual estas coincidem com as autoenergias do sistema.

Nas proximidades do ponto de Dirac, a relacao de dispersao é governada pela equagao:

(Mbksr) ) |

(4.76)

1)F|k‘
Ua <ﬁak6> - Ub

. 1 . . 1 . .
Ekot = §[Ua (Naks)+Us (nbka>]i§[Ua (Naks)—Up (Toks)] |1+ 2 (
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onde,

ioks) = (Ua <nk1;Flkz|Jb <ﬁbkg>>2 e (ko) = 1- (Ua <ﬁak$F_|kz’fb <m,w>>2 (477)

sendo obedecida a relacao,

. . Uy s 1 U
Us (ko) — Up (Tipko) = == + VM1 + VAo + =t (4.78)
3 1 2t 5% —)\1 w

com,

Us + Up)vi k> U N = Uat Up)?vplklt  Up(Ua + U)o k[

(
N —
! 2 27 ¢ 4 27

(4.79)

—
o
—

Wike 4
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Figura 4.6 - Resultados para o caso em que a rede nao é homogénea na interagao de Hubbard, com U, = 0
e diferentes valores de U,. Em (a), (b), (¢) e (d) sdo apresentadas as estruturas de bandas juntamente
com as energias wag,. (¢) Nimeros de ocupagédo e (f) todas as energias wags-

Na figura 4.6, apresenta-se os resultados para o substrato composto por dois tipos
de atomos, isto ¢, com sub-redes nao equivalentes, ou ainda, nao homogéneo na interagao
de Hubbard, com U, =0eV e U, = 2,4,6 e 8 eV. A simetria elétron-buraco é quebrada
(Eko— # —E€ko+). A nado homogeneidade da repulsdo coulombiana nos orbitais dos sitios
atomicos da rede nao apresenta influéncia sobre o gap, o qual permanece fechado. As
bandas de valéncia e conducao se cruzam exatamente em 0 eV, similarmente ao que
ocorre com o caso grafeno puro. Os nimeros de ocupagao das sub-redes A e B nao sao

constantes e a relacao entre eles dada por (fyks) > (ake), Obedecendo & regra de soma
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(Nako) + (Mpko) = 1. A sub-rede B tem maior probabilidade de ser ocupada, pois Uy, < U,,.
A energia wyg, nao é constante e possui valor minimo no ponto de Dirac, ponto no qual
estas coincidem com as autoenergias do sistema. Nas proximidades do ponto de Dirac, a
relagao de dispersao para banda de valéncia (£g,_) e banda de condugao (£g,+) nao sao
lineares no momento, mas proporcionais a |k|*3 e |k|*?, respectivamente, as quais sdo

expressas por,

up 4/3 vp 2/3
Ero = —U, (FW) e Chos=U, <7|kl> (4.80)

A massas efetivas de ciclotron para elétron e buraco sao escritas como:

3 U 2/3 3 U 4/3
* ~a k4/3 * “a k2/3 4.81
mi= o (22) e mi= 2 (S2) (451)

A seguir apresenta-se as superficies de energia em funcao de k, e k,, bem como as
suas projecoes no plano k;k,, wak, para diferentes valores dos parametros U, e U,. Na
figura 4.7, mostra-se as superficies para o caso em que as sub-redes A e B sao equivalentes,
com U, = U, = U. As estruturas de bandas (a esquerda, em cores degradé) apresentam
os cones de Dirac nos vértices do hexdgono, enquanto as superficies wpg, sao planas (a
direita, em cor verde). Os pontos onde as duas superficies se interceptam sdo os pontos

de Dirac, onde tem-se a ocorréncia de singularidades.

Na figura 4.8 apresenta-se as superficies para os caso em que U, = 0 e diferentes
valores de U,. Observa-se uma mudanga significativa nas superficies wpg,. Devido a
quebra de simetria elétron-buraco, essa superficie apresenta ondulagoes, com cones em
torno do ponto de Dirac, com suas proprias singularidades. Quanto maior a diferenca
entre U, e U, maior o diametro dos cones que formam a superficie energética, bem como
daqueles e situados na superficie k  w. Na figura 4.9 mostra-se as superficies para o caso
em que U, = 2 eV e diferentes valores de U,, onde verifica-se um comportamento que

segue aquele da figura 4.8.
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k,(2n/aV3)

-kx(21r/a\13)

ky(2n/aV3)

_ k,(2n/a\3)
(b)

Figura 4.7 - Superficies. Resultados para o caso em que a rede é homogénea na interagdo de Hubbard.
Em (a) U=0eV,em (b) U =9¢eV.

-kx(21r/a\13)
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k,(2n/aV3)

‘kx(2n/a\13) » -kx(21:/a‘13)

(a)

I

ka(2n/av/3)
a.%

@'Q'(

ky(Zr:/a\/3)

/\'/ >

(2n/a‘/3) _ -kx(21r/a*/3)

(b)

Figura 4.8 - Superficies. Resultados para o caso em que a rede nao é homogénea na interagao de Hubbard,
com U, =0¢eV. Em (a) U, =2 €V, em (b) U, =8 eV.
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Figura 4.9 - Superficies. Resultados para o caso em que a rede nao é homogénea na interagao de Hubbard,
com U, =2¢eV. Em (a) U, =0.5 eV, em (b) U, =8 eV.




4.3 Modelo para o grafeno sobre substrato 71

4.3 Modelo para o grafeno sobre substrato

Nesta secao estuda-se o modelo para o sistema composto pelo grafeno deposi-
tado sobre o substrato estudado na secao anterior. Distingue-se as duas estruturas que

compoem a bicamada pelos indices m = 1 para o substrato e m = 2 para o grafeno.

Figura 4.10 - Representacao do sistema composto por grafeno depositado sobre um substrato de rede
hexagonal com interagao de Hubbard.

De acordo com a figura 4.10, a primeira camada representa o substrato com sub-
redes A; e By interagindo via %1, e a segunda camada representa o grafeno, com sub-redes

Ay e B, interagindo por meio de t,. Ambas as camadas interagem com t,, e t,, dados

por
h2
tia = tiro = /dgr‘l’ﬁi,a(r) {—%VQ + Vik(r)] UR,.o(r), (4.82)
h2
tiy = ljie = /dgr‘l’ftj,a(r) [—%V2 + le(r)] VR0 (r), (4.83)

onde Vg, ,[Vg, | as funcoes de Wannier centradas nos sitios Ri[R,] do grafeno e Vix[V};] os
potenciais de hibridizacao entre os sitios das duas camadas. Os termos ¢; e {5 possuem a
mesma forma de (4.4), onde V;;[Vj] sdo os respectivos potenciais cristalinos. Os fatores de
estrutura de ambas as redes serao considerados iguais e expressos por (4.16). Assume-se
novamente a aproximacao usualmente empregada para os termos de hopping, pela qual ¢,
ta, t1, €ty sdo constantes diferentes de zero apenas para sitios vizinhos mais proximos.
Com a mudanca da notacao de H R para f]subs, o Hamiltoniano (4.23) que descreve o

substrato passa a ser escrito como:

Haups = —t Z[(I)kdikgglka_Fq)zi)Ikgdlka] +Z[Uaa{kgdlka (Naks) +Ubi7LwlA71ka (N1bks)]-
k,o k,o

(4.84)
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O Hamiltoniano do grafeno, H, &, pode ser escrito por analogia com (4.84) tomando
as repulsoes coulombianas nos orbitais dos sitios atémicos como nulas (U, = U, = 0), de

modo que,

Hg = —t Z[(Dkdgkazbka + O5bly o). (4.85)
k,o

O Hamiltoniano H | que descreve a interacao entre as camadas ¢ modelado através
da interagao tight-binding, com as sub-redes A; e A, se hibridizando via t,, e By e By se

hibridizando ¢ ;,. O Hamiltoniano é escrito como,

Hi =t14 ) [l 0000 + altine] + 10 Y [Dlyboke + Dbjybino]. (4.86)
k,o k,o

O Hamiltoniano modelo do sistema fica determinado pelas equacgoes

H=Hop+ Ho+ H, (4.87)

H=—=" tw[®ra g bmko + Ppdlolma] + tra D [l 0000 + Gl ko]

m,k,o k,o

+t1p Z[(;J{kgihko‘ + ngg?)ma] + Z[Uad'{ko—dlka (Maks) + Ubgikgi)lka (N1bks)]
k:’o' k,U

(4.88)

com m = 1,2, onde os operadores dika,dlkg, d;ka,d%g e biko,blkg, b;ka,bgkg criam e

destroem um elétron com spin ¢ e momento k nas sub-redes A;, As e By, By no espaco

reciproco, respectivamente. A forma matricial equivalente de (4.88) é dada por,

Ua <ﬁ1ak&> _th)k tJ_a 0 &1k0
~ . - ) - 95 Uy (Nipks) 0 tis b1k
H=Y (!, b . ab bl k 7 7
%( lko’ Y1ko’ “2ko 2ka> tJ_a 0 0 —tgq)k d2kg‘
0 tis —t2 Dy, 0 bokor

(4.89)

Os autovalores de energia do sistema sao obtidos da matriz equivalente

Ua (P1aks)  —t1Pr t1a 0
1P Up (N1pks 0 t
M, = 1P b (M1bks) 1b (4.90)
tig 0 0 —to®p
0 ti —t,®% 0

Lembrando que o nimero de autoenergias e o grau da equacao secular correspondem a

ordem da matriz My, deve-se ter quatro autovalores de energia, uma vez que a equagao
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secular
d@t[&kgf - ng] = 0, (491)
¢ de 4° grau. Assim,

detleno] — Myo] = {[eho — U (R1aks)][ere — Up (k)] — 15|05 |*}H ek — 3]0k %) (4.99)

—eko ko — Ua (Maks )|ty + [Eko — Us (Ripka) )t o)t + thatts — 2tite| Prl*t Lat s,

A equagao (4.91) serd resolvida numericamente e os nimeros de ocupagao (f14k5) € (M1pks)
serao determinados autoconsistentemente usando as funcoes de Green conjugadas com o

método da equagao do movimento de Heisenberg.

4.3.1 Funcoes de Green e equacao do movimento

Considerando as mesmas premissas da secao 3.7, define-se as seguintes funcoes

retardadas de Green diagonais no nimeros quanticos k e o:

GRapmko,t —t) = —il(t —t') {amro(t),al ()} (4.93)
GR(bpko,t —t') = —iB(t —t") {bmro (1), (1)}, (4.94)

onde m = 1,2 e GR(a, ko, t —t'), GR(l;mka,t — 1) descrevem a propagagao de um elé-
tron nas sub-redes A;[As] e Bi[Bs], respectivamente. Para determinarmos os nimeros de
0cupagao (Myars) € (Nipks) Necessita-se apenas de GE(a ko, t—t') e GR(Blka, t—t'). Entre-
tanto, afim de verificarmos os resultados apresentados no apéndice D, também determina-

se GR(agko,t — 1) e GB(byko,t — ).

A equagao de movimento para (4.93) é,

i%GR(&mka, t—t') = 6(t—t) {amro(t),al . (t)})—ib(t—1t") <{i%&mko(t), al - (t)}).
(4.95)

A equagao de movimento de Heisenberg para o operador G,k (), no sistema de

unidades atomicas, considerando o Hamiltoniano (4.88), é dada por,

0. R
zaamkg(t) = —[H, mpo(t). (4.96)
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0

Z-admko (t) = Z tm’{q)k’ [din/k/a./i)m’k:'a/y dmk:a]( ) + (I)k' [b 'k o /am’k:' amko]@)}
m’ k' o’

_tJ_a Z{[&Iklgldﬂc'o’a &mka] (t) + [&gklolalk'a’a &mka] (t)}

(4.97)

—tu Z{ o boktors o] (1) + [y D1irors dmies) (1)}

- Z{U nlak’ W (A1t gt Gmko—]( ) + Uy <n1bk’6> [blk/(,/i?lk'a’, &mka] (t)}

A algebra de operadores fermionicos fornece,

(6] e bkt Qo) = —Ormmt Ok O Dyrbtars (D s Gtk Ao = 0 (4.98)
[&Ik,g,d%fg/, Umko) = —0m1 Ok Vo (ot o [(A?Ik/‘,/?)zk'a', Amko) = 0 (4.99)
(6] s aors ko] = =020k OrorGiror, (Dl Diktor, Gmio] = 0 (4.100)
[dik,a,&lkw, Umko) = —O0m10kk' Ooor Q1K' o [Z;J{k/gllglk’a’) (ko) = 0. (4.101)

Assim, (4.97) assume a forma,

0

z.admka(t) - _tmq)kgmka(t)+tj_a[6m1d2ka(t)+5m2dlka(t)]+Ua <ﬁ1ak6> 5m1&1ka(t) (4102)

Reescrevendo (4.95) com base em (4.102), obtém-se,
ngR(amkza t—t)=0(t —t) 4+ i0(t — ')t P {bpro (1), . (H')})
_Ze(t - t/)tj_a <{(§m1d2kg(t) + 5m2d1kg( )), mko(t/>}> (4103)
—ie(t — t/>Ua (ﬁlak:a> 6m1 <{d1k0( )7 mka(t/>}>

Similarmente, mostra-se que,

o .

igbmka(t) —t (I)ka'mka( )+tib[5mll;2ka<t)+5m281k0<t>]+Ub <ﬁ1bk6> 5mli)1k0(t)7 (4104)

e por consequencia,

z’%GR(ISmka,t — ) =0t —t) +i0(t — ')t ®% {amro(t), 0] (')}

_Ze(t - t/)tJ_b <{(5m1[;2kg(t) + 5m261kg(t>>, l;jnka(t/>}> (4105)
—i0(t — ') Up (Pavks) Ot ({bia (£), b () })
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Explicitando (4.103) e (4.105) para m = 1,2, tem-se,

- 9 N X

T Ay kot —t") =6t —t) — t10,GE(bjarko, t —t'

_lat Ua <n1ak0>:| G (al g, ) ( ) 1 kG ( 1a1R0o, ) (4106)
‘l’tJ_aGR(dQ&lkU,t — t,)

[ 0 7 / / * ~ 7 /

Za — U <n1bka>1 G (biko,t —t') = 6(t — ') — L&, G (arbi ko, t — 1) (4.107)

+t1,GE(boby ko, t — 1)

0 .
iaGR(dgka, t—t) =6t —t) —ty®pGR(boasko, t —t') +11,G(Gra0ko, t —1') (4.108)

@'%GR(%’W, t—t') = 6(t —t') — L @GR (azboko, t — ') + 1, G (biboko, t — '), (4.10)

onde,
GF(byarko,t —t') = —i0(t — ') ({buro (), a1, ()} (4.110)
GFagarko,t —t') = —i0(t — ') ({aone(t), al,, (t)}) (4.111)
GR(aybiko,t —t') = —if(t —t') ({arro(t), bl (t)}) (4.112)
GF(bybi ko, t —t') = —i0(t — ') ({baro (1), D, (1) }) (4.113)
GE(byagko,t —t') = —iB(t — 1) ({baro (1), aby, (') }) (4.114)
GF(aragka,t — 1) = —i(t — t') ({arko (1), b, (1)} (4.115)

G (agboko, t —t') = —i0(t — t') ({aoo(t), b, ()} (4.116)
GE(bybyko,t —t') = —i0(t — t') ({bigo (1), b, (£)}) . (4.117)

Aplicando o método da equagao de movimento para (4.110-4.117), considerando as trans-
formadas de Fourier (4.47) e

GE(fko,7) = ;ﬁ / " it "GE(fko,w), (4.118)

onde f é um operador genérico, chega-se aos seguintes sistemas de equacoes algébricas,

[w + i1 — Uy (Mars )] GR(a1ko, w) = 1 — t18,GE(ban ko, w) + t1.GT (i1 ko, w)
[w + i — Uy (Aypws)] G (branko, w) = —t, &LGT (a1 ko, w) + t1,GF (byin ko, w)
(w + i) GE(byinko,w) = —t, LG (aga1 ko, w) + t1,GT (brar ko, w)

(w + in)GR(aga1 ko, w) = —ty @GR (b2a1k:0, w) 4 t 1. G (a1ko,w)

(4.119)
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(w4 in — Uy (Aagks)] GT(biko, w) = 1 — 6,85 (a1bi ko, w) + t1,GF(bobi ko, w)
w4 i — Uy (taks )] GRa1b1 ko, w) = —t, Ok GR(b1ko, w) + t1 .G (Gob ko, w)
(UJ + i?”])GR(&lelkO', CU) = _t2®kGR<l;261kO-7 CL)) + tJ_aGR(&lglkU, W)

)

(4.120)

(w + ?:T])GRGA)QZA?lkO', U.J) = —thDZGR(CALQIA)lkO', CU) + tJ_bGR(IA)lk?O', w

(w + in) G (asko,w) = 1 — t,0, G (bgana W) + t1,GF(a1asko, w)
(w + i) Gl (hyiagko,w) = —t, LG (asko, w) + t1,GT (brasko, w) (4.121)

[w+in — Uy (N1pks) ] GR(BldgkiO',UJ) = —t,0;GF(ayagko,w) +11,GE (bga,gkO' w) '

(w+in — Uy (Riars)] GR(aya0ko, w) = —t, 8, GE (blagka, w) + t1,GF(agko, w)

(w + )G (boko,w) = 1 — t,8LG  (aoboko, w) + t1,GT (b boko, w)
(w + )G (agboko, w) = —t,p G (boko, w) + t1 ,GF(a1boko, w) £122)

W+ i1 — Uy (Aaks)] GR(arboko, w) = —t BRG(biboko, w) + t1 .G agbsko,w)
(W + i — Uy (Rapks )] G (biboko, w) = —t,8LGF (a1boko, w) + t1,GF(byko, w)
Os sistemas (4.119) e (4.120) fornecem:
2 2
GRako,w) Wy +in — - — L 7
wpt+in— — T2 w+in— 2 2
+in——= wtin— —=L
warn w+1n N wpt1n
. tita|Prl*t Lat 1
2 2
w;ﬂ—in—tl—sz <w+zn wf_?m>(w+z'n)
w+in_w+2i17
- -1
. t1te| Pr|*t Lot Lo (4 123)
. T3 T .
wtin-—— | (it arin
W—Hn_wb-i-i?? i
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7
E(p k = ' = -
G"(biko,w) = |wp+in— 2 - 75
W +in— La T2 w+in— 2 2
wtin——= win——=%
w+in Wate1)
. t1t2|q)k|2tj_atl_b
2 T2 .
Watin = | (w”’? wfm> Awtin)
w""m_w—kin
~ -1
B tito|Pw|*t Lat Ly (4.124)
; at
wtin— Z .(w—i—in—wa_'_“in) (wa+in)
w+m_wa+in -
Por outro lado, das equagoes (4.121) e (4.122) resultam:
R . T22 tﬁ_a
G"(asko,w) = |w+in— 2 B T
w+in— = T2 WaFin— o
wytin———= ot = i
watin wFin
o t1t2‘¢k|2tLatLb
. t1s 1T j
wtin— T2 Wy 1) W +in (watir)
wb"_in_wa—kin
q -1
B tita|Pr|?t Latis (4 125)
T2 . t2 .
wa-rin— 1 tib (waﬂnwi?n)(wJﬂn)
wotin— 53 -
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R ~ . T2 t2
G (bgkO’,w) — w + 7/77 - 2 t2 - —t T12
wtin-——¢—— 72 wp+in— iz
. 1 - a
w“—i_m_wb—l-in Wat =5y
_ tite| Pr|*t Lot is
, t2 T2
wa—i-m—wb_H.n
- -1
tita| Prl*t Lot it
— ) (4.126)
. 13 . 2, .
wpFin—————— 7 (w“+zn_wiin>(w+zn)
w‘l—'—in_erZn d
onde se definiu, por conveniéncia, T} = t1|Pk|, To = t3|Pk|, we = w — Uy (R1aks) €

wp =w — Uy <ﬁ1bk5>-
4.3.2 Funcgoes espectrais e nimeros de ocupagao

Com o devido tratamento algébrico, escreve-se (4.123), (4.124), (4.125), e (4.126)

na forma:

wp(w? = T5) — wtl)] + inf2ww, + (w? = T5) — 1]

R(4 ko o) — | 4.12
G (CLl O',CU> F(ko'7w) ( 7)
GR(Z; ko) — [wa(uﬂ — T22) — wtia] + in[2ww, + (W2 - T22) - tia] (4.128)
1RO, ['(ko,w) '
GF (ko w) = [w(wawp = TF) — wat?y] + inw(wa + ws) + (wawp — TF) — 133 (4.129)
2RO, I'(ko,w) ‘
G (oo, ) = wwawy — TF) — wyt] ] + infw(wa + wy) + (waws — T7) — 1] (4.130)
20, ['(ko,w) '
onde definiu-se,
[(ko,w) = [(waws — T7)(w?* = T5) — w(wat?y, + wit],) + t14t1, — 271 Tot Lot 1) (4.131)

+inf(wa + wp)(W? = T5) 4 2w(wawp — TE) — (w + wa )b, — (w + wp)t7 ]
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Por analogia a forma (3.113), extrae-se,
A (arko,w) = wy(W? — Ty) — wt?,
Ay(arko,w) = 2wwy, + (W = T3) — 3, (4.132)
Ag(&lk(f, (JJ) (wawb — TE)(OJ — T22) — w(watib + wbtia) + tiatib - 2T1T2tLatLb ‘
Ay(arko,w) = (wo + wp)(w* = T3) + 2w(wawp — TY) — (W +wa)t], — (w + wp)t1,
Ay (biko,w) = we(w? — T2) — wit?,
Ag(biko,w) = 2ww, + (W = T2) — 12, (4.133)
As(biko,w) = (wawy — TH)(W? = T2) — w(wat?, + wyt ) + 2 12, — 21Tt 1ot 1y, .
Ay(biko,w) = (we + wp) (wW? — T2) + 2w(wawy, — T2) — (w + wo)t2, — (w + wy)t2,
A1 (ako,w) = w(wewy — TZ) — wat?,
Ay (Goko, w) = w(w, + wp) + (wawp — T7) — t3, (4.134)
A3<d2k0', w) = (wawb — Tf)(wQ — TZQ) (watib + wtha) + tj_atib — 2T1T2tj_atj_b '
Ay(asko,w) = (Wa + wp)(W? — T) + 2w(wawp — T1) — (W + wa )t — (w + wp)t],
Ay (boko,w) = w(wewy — T2) — wyt?,
Ao(boko,w) = w(w, + wy) + (wewy, — T2) — 2, (4.135)
As(boko,w) = (wawp — T2)(W? — T2) — w(wat®y + wpt2,) + 2 12, — 2Tt 1ty
Ay(boko,w) = (wa + wb)(w — T3) + 2w(waws — T7) — (w + wa)tTy, — (W + w3,
Das equagoes acima, verifica-se que:
. d . R d .
As(arko,w) = - [Ai(a1ko,w)] e Aglarko,w) = 0 [As(a1ko,w)]. (4.136)
. d . - d -
No(biko,w) = —— {Al(blka,w)} e Au(biko,w) = — [Ag(blkza, w)] S (4.137)
. d . R d .
As(agko,w) = - [A1(asko,w)] e Aylagko,w) = - [As(asko,w)]. (4.138)
. d . - d -
Ay (boko.w) = —— {Al(bgka,w)} e Au(boko,w) = — [Ag(bzkza, w)] L (4.139)

A partir das relagoes (4.136-4.139), para verificar que (4.127-4.130) satisfazem ao Teorema

1, falta apenas mostrar que A4(pko,w;) # 0, onde w; sao as raizes das fungao As(pko,w) =

0. Entretanto, Asz(pko,w) = 0 é uma equagao do 4° grau, sendo possivel apenas resolvé-la

numericamente.



Usando o mesmo procedimento utilizado anteriormente, verifica-se que as fungoes retardadas (4.127), (4.128), (4.129) e (4.130) satisfazem

ao Teorema 1 exceto para w; = wWake, onde wyk, sao as raizes de Ay(pko,w) = 0. Assim, com base em (3.117), escreve-se as funcoes

espectrais associadas a cada funcao retardada, como

Ala ko, w)
A(b ko, w)
A(&QkO’,W)

A(bsko,w)

S wp(wi = T3) — wit?, 1.
| (wa + wp) (WP — T%) + 2wy (wawp — TE) — (W + wa)t?, — (W + wp)t3, |
wa(WlQ - T22) - wltia ] Ly
| (Wa + wp) (W] = T5) + 2wi(waws — TF) — (Wi + wa)t7, — (Wi +wp)t?, |
wi(wawy — TE) — wat?, 1.
== 27T Z 2 2 o 2\ 2 2 ) v
| (Wa + wp) (W] = TF) + 2wi(wewy — TT) — (wi + wa )T, — (wi + wp)t?, |
5 Z wi(wawy — T?) — wpt?, 1
L (wa + wp)(wf = TF) + 2wi(waws — TF) — (wi + wa )ty — (wi + we)t?, |

Os nimeros de ocupacao, com base em (3.118) ficam determinados por

<ﬁ1aka> -

<ﬁ1bk:0> =

<’fl2aka> =

<ﬁ2bk:o'> =

Zl: np(w — p)
Xl:np(wz — )
zl: (W — 1)
;np(wz — )

wy(wi — T3) — with,

| (Wa + wp) (WP = T3) + 2wi(wawy — TF) — (wi + wa )7, — (wi + wp)t?, |

wa(wlz - T22) - wltia

| (wa + wp) (WP — T2) + 2wy (wawp — TE) — (w1 + wa)t?, — (wi + wp)t?, |

wi(wawp — TT) — wat?,

| (wa + wp) (W] = T5) + 2wi(waws — T7) — (Wi + wa)t7, — (Wi + wp)t7, |

wi(wawp — T12) - Wbtia

L (wa + wp) (Wi = TF) + 2wi(wawy — TF) — (wi + wa )ty — (wi + we)t?, |

Wi # Whko-

wi 35 WAk -

Wi 7# WAko -

wi 75 WAko -

Wi # WAko -

Wi # Whko-

Wi 7é WAko -

Wi # Whko-

(4.140)

(4.141)

(4.142)

(4.143)

(4.144)

(4.145)

(4.146)

(4.147)

08

0041SQNS 9.4Q0S oudfub 0 vUDd 0)PPON &7
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4.3.3 Resultados

Uma vez que a nao homogeneidade da interacao de Hubbard, isto é, U, # Uy,
induz a quebra de simetria elétron-buraco na relagao de dispersao do substrato, investiga-
se nesta secao se este efeito é capaz de induzir uma abertura de gap na relacao de dispersao
do grafeno, quando este é depositado sobre o substrato, cujo modelo de Hamiltoniano foi
apresentado na secao 4.2. Em todos os casos analisados, adota-se a = 1.42A, ) =ty =
2,97eVet,, =t =0,5t;. Para efeitos de comparacao, apresenta-se na figura 4.11 o

caso homogéneo na interacao de Hubbard, com U, = U, = 0 V.

M 1 M 1 M 1 " 1 " M 1 M 1 M 2’0 M 1 1
10 a) - b)
15 |
1,0 4 |
5 n B - 3
] | 0,5 - u
e
//— L
2 e |
~~ O 0,0
o
° ] I
w Q [-0,5 - -
5 ] I
-1,0 =
1,5 - |
107 Whko B
T T T T—— 20 T
r K M r
L L L 1 0,60 L L L 1 1 1 1
1044 C) |——lsubstrato b oss] d) Substrato]  €) Grafeno [
----- Grafeno 0,56 i
1,02 - - 0,54 J
O 052 -
2
5 100 0,50
0,48 i -
0,98 L 0,46 i -
0,44 — M6 7 Myl
0,96 - - 0,42 - {= My, 0] i il i P 5
T T T T T T 0v40 T T T T T T T T T T T T
r K M r r K M I K M r

Figura 4.11 - Resultados para a bicamada composta por grafeno depositado sobre um substrato que possui
rede homogénea na interagao de Hubbard, com U, = U, = 0 V. Em a) apresenta-se a estrutura de bandas
juntamente com a energia wag,. Em b) apresenta-se a ampliagdo de a) nas proximidades do ponto de
Dirac. Em c), d) e e) apresenta-se os ntimeros de ocupagdo. Adotou-se a = 1.42A, t; =t = 2,97 eV e
tiqa=11p=0,bt;.

Na figura 4.11 a) mostra-se a estrutura de bandas e em 4.11 b) a sua respectiva
ampliacao nas proximidades do ponto de Dirac, onde verifica-se a nao existéncia de gap.
Nas figuras 4.11 ¢), d) e e) expoOe-se os nimeros de ocupagao. Observa-se que a ocupagao

de ambos, o substrato e o grafeno, é um. Por outro lado, em termos das sub-redes,
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do ponto de vista das equagoes (4.144), (4.145), (4.146) e (4.147), cada sub-rede possui

nimero de ocupacao 0,5.

Nas figuras 4.12, 4.13 e 4.14 apresenta-se os espectros da energia e os nimeros
de ocupacao para as bicamadas, tomando-se U, = 0 eV e diferentes valores de U,: 2, 6
e 10 eV. Verifica-se que os efeitos da quebra de simetria elétron-buraco provocada pela
nao homogeneidade da interacao de Hubbard nas sub-redes do substrato abre um gap
na energia. Nas figuras 4.12 a), 4.13 a) e 4.14 a), pode-se observar dois gaps na banda
de energia do grafeno nas proximidades do ponto de Dirac, os quais aumentam com a
intensidade de U,.

N N N 1 N 1 N 2’0 1 1
10 - a) - b) il
| 151 -
5 - | 1,0 L
/ | 0,5 - -
>
T8
o}
X
w \ =
} % |
-10 4 | w/\ch

[ K M
1’15 L L L 1 0’8 L L L L L L 1 1
<) NI Substrato d) Substrato Grafeno
1,10 4 ( —- Grafeno | 0,74 - -
1,05 4 L 064 - I
[§ 100 W r, 0,5 i ——
0,95 4 L 04+ /_: L
0,90 - \j - 0,34 1 gl ] T Mzakel L
— By, O T Mgy
0185 T T T T T T 0v2 T T T T T T T T T T T T
r K M I I K M I K M r

Figura 4.12 - Resultados para a bicamada composta por grafeno depositado sobre um substrato que
possui uma rede ndo homogénea na interagao de Hubbard, com U, = 2 eV e U, = 0 V. Em a) apresenta-
se a estrutura de bandas juntamente com a energia war,. Em b) apresenta-se a ampliagdo de a) nas
proximidades do ponto de Dirac. Em c¢), d) e e) apresenta-se os nimeros de ocupagdo. Adotou-se
a=142A,t; =ty =2,97eVet o=ty =0,5.

Observando-se individualmente a ocupagao das monocamadas nas figuras c), d)
ee)de4.12, 4.13, e 4.14, percebe-se que nas proximidades do ponto de Dirac a ocupagao

do grafeno torna-se maior que a do substrato, obedecendo a regra da soma (Ng,) = 2,
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ao passo que, em termos das sub-redes, do ponto de vista das equagoes (4.144), (4.145),
(4.146) e (4.147), a sub-rede A; possui uma menor ocupagao que a sub-rede By, causado
pelas diferentes interagoes de Hubbard (U, = 2, 6 e 10 eV, com U, = 0 eV). A ocupagao
das sub-rede A, e By sao iguais no ponto I', mas no ponto de Dirac, a sub-rede Ay possui
uma maior ocupacao. Isso pode ser atribuido a diminuicao da ocupacao de A, provocada
pela presenca da interacao de Hubbard, uma vez que A; e As estao hibridizadas via t .
No ponto de Dirac, a ocupacao das sub-redes B; e Bs, hibridizadas via t,;, sao iguais a

0,5, lembrando-se que a interacao de Hubbard para ambas é nula.

b)
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Figura 4.13 - Resultados para a bicamada composta por grafeno depositado sobre um substrato que
possui uma rede ndo homogénea na interagdo de Hubbard, com U, = 6 eV e U, = 0 eV. Em a) apresenta-
se a estrutura de bandas juntamente com a energia wag,. Em b) apresenta-se a ampliagdo de a) nas
proximidades do ponto de Dirac. Em c), d) e e) apresenta-se os nimeros de ocupagdo. Adotou-se
a=142A,t1 =t =2,97TeV et , =t =0,5t;.

Na figura 4.15 sao apresentadas as superficies de energia correspondentes aos
resultados apresentados nas figuras 4.12, 4.13 e 4.14. Na figura 4.15 (a), (c) e (e) tem-
se a estrutura de bandas tridimensional, com énfase para a regiao proxima ao ponto de
Dirac, onde observa-se que as estruturas conicas da banda de valéncia e condugao nao se

interceptam, devido a presenca de um gap. Uma projecao da superficie no plano k. xk,
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retorna a FBZ, onde observa-se as posicoes dos sitios atomicos no espaco reciproco. Na

figura 4.15 (b), (d) e (f) apresenta-se as superficies de energia wpg,-.
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Figura 4.14 - Resultados para a bicamada composta por grafeno depositado sobre um substrato que
possui uma rede nao homogénea na interagdo de Hubbard, com U, = 10 eV e U, = 0 eV. Em a)
apresenta-se a estrutura de bandas juntamente com a energia wpgs. Em b) apresenta-se a ampliacao de
a) nas proximidades do ponto de Dirac. Em c), d) e e) apresenta-se os nimeros de ocupagao. Adotou-se

a=142A,t; =t5=2,97TeV et i, ="ty =0,5t.
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Figura 4.15 - Superficies. Resultados para a bicamada composta por grafeno depositado sobre um subs-
trato que possui uma rede nao homogénea na interacao de Hubbard, com U, = 0 eV. Na coluna da
esquerda, em (a), (c) e (e) apresenta-se a estrutura de bandas e na coluna da direita em (b), (d) e (f) as
superficies de energia wpg,, ambas em trés dimensoes, para valores de U, = 2,6 e 10 eV respectivamente.
Adotou-se a = 1, 42A, t1 =ty = 2,97 eV e considerou-se t |, =t = 0, 5t4.
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A quebra de simetria elétron-buraco provocada pela nao homogeneidade da in-
teracao de Hubbard nas sub-redes do substrato abre dois gaps na banda de energia do
grafeno nas proximidades do ponto de Dirac, os quais aumentam com a intensidade de U,,.
O modelo proposto prevé que a posicao dos gaps € alterada dependendo da intensidade
dos termos Zypy € 4. Da observagao dos resultados numéricos, verifica-se que uma das
bandas de energia é nula nos vetores de onda k,,, em que ocorre o gap de energia. A partir
dessa observacio, encontra-se a seguinte expressao’ que relaciona kgap com os parametros

do modelo:

tiy [titia
= — 4.148
|¢k'gap | tl tQtLb Y ( )

onde |¢x| é dada pela equagao (4.73). De acordo com essa expressao, ao longo do caminho

I'K, KM e MT', obtém-se as posi¢oes dos gaps (kgap), que sdo confirmadas pelos resultados

do calculo numérico autoconsistente, como segue:

1. Trecho TK
4 1 tiy [fitia tiy [fitia
kigap = —= arccos | =1/ 14+ =2,/ 2= | ; 0< =24 /2= <3 (4.149)
a3 2 t1 V tat iy t1 V Loty
2. Trecho KM

2 2 1 t titla t tit 1.
kgall[,:—ﬁ——arccos{—(lqL£ 1L>}; 0§£ 1 <1 (4.150)
av3  aVv3 2 t1 V tatiy t1 V tatys

3. Trecho MT

2
2T 1 1 2 1 tLb tltLa tLb tltLa

by = (24— ) =2 (e R <3

B =y <3+\/§> 3aarccos{4 [(tl V tgtlb> ]} =Vt ©

(4.151)

Para efeito de analise numérica do comportamento da energia em fungao dos
parametros do modelo, toma-se os parametros U, # 0, U, =0, a = 1, 42&, ty =1ty =2,97
eV e diferentes valores de t,, = t;, = t;. Na figura (4.16) apresenta-se a estrutura de
bandas de energia considerando U, = 10 eV, U, =0 e t, /t; = 0,1,2 e 3 eV. Observa-se
que quando a folha de grafeno esta desacoplada do substrato (¢, = 0) o gap permanece

fechado e as bandas de energia se interceptam no ponto K de Dirac, como esperado.

tVeja a apéndice F
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Figura 4.16 - Estrutura de bandas, onde o gap sofre transi¢ao entre TK, KM e MT dependendo da
razdo ty /t1, com U, = 10 eV e U, = 0 eV. Adotou-se a = 1,42A, t; = to = 2,97 eV e considerou-se
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Figura 4.17 - Estrutura de bandas, onde o gap ocorre em I' para valores t, /t; > 3, com U, = 0 eV.
Adotou-se a = 1,42A, t1 = t5 = 2,97 eV e considerou-se t |, =t =1t,.

Entretanto, a medida que ¢, cresce, a posicao do gap se desloca do ponto K para o ponto
', como verifica-se na sequéncia da referida figura. Para valores de t, /t; > 3, ambos os
gaps permanecem no ponto I', como pode-se observar na figura 4.17. Nessa percebe-se
que, a partir deste limite, a hibridizacao é forte o suficiente para abrir o gap, mesmo que

a interacao de Hubbard seja homogeénea no substrato.
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Para t| =ty e ty, = ty, = t,, o limite ¢, /t; = 3 funciona como uma espécie
de hibridizacao critica, a partir da qual o gap abre mesmo se U, = U,. Na figura 4.18
apresenta-se o comportamento do gap em fungao de U, e t, /t;, incluindo os resultados
apresentados nas figuras 4.16 e 4.17. Em 4.18 (a) apresenta-se o gap na regido 'K, onde
pode-se observar que ele aumenta com a intensidade de U, e t, /t;, de forma aproxima-
damente parabdlica, na faixa de 0 a 1,9 eV. Em 4.18 (b) observa-se o gap em I', no limite
t,/t; > 3, onde verifica-se que a partir de certo valor ¢, /t;, dependendo de U,, o gap

varia linearmente, na faixa de 0 a 6,5 eV.
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Figura 4.18 - Gap em fungéo de U, e t, /t1, com U, = 0 eV. Em a) apresenta-se o gap da regido 'K, onde
0 <ty/t; <3. Em b) apreseta-se o gap em I, onde ¢, /t; > 3. Adotou-se a = 1,42A, t; = t5 = 2,97 eV
e considerou-se t |, =t 1p =t,.

A posicao do gap, assim como o valor critico para a hibridizacao, depende da
relacao entre tq, to, t1, e t1,. Nas figuras 4.16 e 4.17 mostrou-se os resultados sob a
condicao t; =ty et , =t,, =t,. Na figura 4.19 apresenta-se um resultado para t; # to,
mantendo-se t,, = t 1, = t,. Algumas mudancas sao observadas, como, por exemplo, a
posicao do gap para t, /t; = 2, que em 4.16 se encontra na regiao T'K, enquanto que em

4.19 encontra-se em I'.

O modelo também preve que o gap se mantém fechado quando uma das hibridiza-
¢oes é nula. Na figura 4.20 apresenta-se o resultado para quando ¢, = 0, onde observa-se

que mesmo que se tenha U, # Uy, o gap permanece fechado.

Baseando-se nos resultados apresentados, concluimos que, do ponto de vista do
modelo apresentado, existem dois fatores importantes para que ocorra a abertura do gap
na relagao de dispersao do grafeno. O primeiro é a nao homogeneidade da interagao
de Hubard nas sub-redes do substrato (U, # U,), o que provoca a quebra a simetria-

elétron buraco na relacao de dispersao do mesmo. O segundo é a hibridizacao entre as
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Figura 4.19 - Estrutura de bandas, onde o gap sofre transi¢ao entre TK, KM e MT dependendo da razao
t) /t1, com U, = 10 eV e U, = 0 eV. Adotou-se a = 1,42A, t; = 10 eV, t5 = 2,97 eV e considerou-se
tia=1t1p =11

monocamadas. Se ambas as sub-redes das monocamadas estao hibridizadas (¢,, # 0,
tiy # 0), U, # U, é suficiente para abrir o gap. Se a hibridizagao for forte o suficiente,
pode ocorrer que mesmo que U, = Uy, 0 gap abra e varie linearmente com a hibridizagao.

Se a hibridizagao entre uma das sub-redes for nula, o gap permanece fechado, mesmo que
U, # Uy.
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Figura 4.20 - Estrutura de bandas, onde o gap permanece fechado quando ¢, = 0 eV. Adotou-se a =
1,42A, U, =10eV, U, =0¢eV, t; =10 eV e ty = 2,97 eV.
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4.4 Hamiltoniano modelo versus DFT

Para fins de comparacao com o modelo de bicamada aqui estudado, foi simulada
uma bicamada composta por uma folha de grafeno puro sobre um substrato de grafeno
modificado usando-se a teoria do funcional da densidade (DFT). A interagdo de Hubbard é
introduzida na sub-rede A;. A DFT é usada conforme implementado no pacote Quantum
Espresso [13,14]. O funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [124] baseado na
aproximacao GGA foi usado para descrever o funcional energia de troca e correlacao por
meio de um pseudopotencial com conservacao de norma [125]. A otimizagao geométrica
foi realizada adotando-se o algoritmo quase-Newton Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS), com critério de convergéncia de 1073 eV/ A para a forca e 10~% eV para a energia.
Para obter um otimizacao geométrica mais precisa, a interacao de Van der Waals foi
introduzida usando o método semiempirico DFT-D2 de Grimme [126, 127]. A energia
cinética de corte para as fungoes de onda e densidade de carga foi adotado em 0,408
keV e 3,264 KeV, respectivamente. A zona de Brillouin foi dividida em uma malha 24 x
24 x 2 de pontos k de Monkhorst-Pack [128]. Como pode-se observar nas figuras 4.21,
qualitativamente, os resultados do Hamiltoniano modelo estao em bom acordo com os
resultados da DFT.
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Figura 4.21 - Comparacgao entre os resultados do Hamiltoniano modelo e da DFT. Para o modelo foi
adotado U, = 10 eV, Uy = 0 €V, t; = to = 2,97 eV, mantendo-se t,, = t 1, = t,, com ¢, /t; = 0.25.
Para a bicamada simulada via DFT adotou-se U, = 10 eV e U, = 0 eV nas sub-redes do grafeno
modificado.



CAPITULO 5

Propriedades Eletronicas e termoelétricas
das Monocamadas de SnSe;_,, Sn;_,Se,

SnSe;_,.Ag, e Sni_,.SeAg,

5.1 Introducgao

Neste capitulo apresenta-se os estudos referentes as propriedades eletronicas e
termoelétricas das monocamadas de SnSe com estrutura pura (M-SnSe), modificada por
vacancia (M-SnSe;_,, M-Sn;_,Se) e dopada por substituicio por dtomos de Ag (M-
SnSe;_,Ag,, M-Sn;_,SeAg,), onde z corresponde as proporgoes de 25% e 12,5%, usando a
teoria do funcional da densidade (DFT). Esses estudos sao motivados pelo grande interesse

nesses materiais para possiveis aplicagoes tenoldgicas [43,44,46,47,129-133].

Como abordado na secao 3.3, para realizar os calculos via DFT é necessério utilizar
uma aproximagao para o funcional F,.[n], uma vez que sua forma exata é desconhecida.
Os estudos sobre essas monocamadas por meio dessa abordagem sao predominantemente
realizados com funcionais baseados na aproximagao do gradiente generalizado (GGA) ou
funcionais hibridos, como o HSE06. Sabe-se que a DFT subestima o gap dos materiais
semicondutores e isolantes. Varias tentativas de corrigir esse problema foram propostas
[59,134-137]. Apesar de vérios esforgos, essa ainda é uma questdao em aberto. Alguns
autores utilizam o funcional HSE06 argumentando que ele fornece um gap mais preciso
que os funcionais baseados, por exemplo, em GGA. Entretanto, os chamados funcionais
hibridos contém parametros a serem ajustados, descaracterizando a abordagem ab initio,
conforme comentado na secao 3.2. Uma rota para reducao da subestimacao do gap ao
mesmo tempo em que se preserva a natureza ab initio foi fornecida por Anisimov et
al. [138] ao proporem uma generalizagdo da aproximagao LDA para sistemas com forte
correlagao coulombiana, que ficou conhecida como LDA+U. Essa correcao também pode
ser combinada com outras aproximacoes pelo fato de nao ter dependéncia sobre o funcional
a ser corrigido. Nos referimos a essa abordagem de maneira mais geral como DFT+U.
Ela corrige a energia total ao descrever os estados eletronicos fortemente correlacionados

do sistema real, tipicamente orbitais localizados d ou f (e dependendo da importancia,
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orbitais localizados p) usando o modelo de Hubbard, enquanto que os demais elétrons de
valéncia sao tratados pelas aproximagoes padroes da DFT [139,140]. Nesta abordagem a

energia total do sistema fica expressa por,

Eprriv = Eppr + Ly, (5.1)

onde Eppr é a energia DFT calculada usando funcionais LDA ou GGA e Ey é a correcao
de energia na formulagao de Anisimov et al. O uso desta corre¢ao para descrever elétrons
fortemente correlacionados nos orbitais p nao é frequentemente utilizada, mas pode ser
importante para alguns sistemas, como pares de oxigénio em 6xidos de metais de transigao,

por exemplo.

Gusmao et al. [42] realizaram um dos primeiros estudos computacionais sobre as
propriedades de transporte do SnSe na abordagem DFT+U. Seus calculos foram feitos via
pacote de softwares Quantum Espresso [13,14], sendo os parametros Hubbard (U) para os
atomos de Sn e Se obtidos de maneira autoconsistente através do método computacional
ACBNO desenvolvido por Agapito et al. [141].

Himmetoglu et. al [140] em um importante artigo de revisdo chamam a atencao
para o fato de que o parametro U nao depende apenas de cada atomo, mas também de sua
posicao cristalografica, das propriedades estruturais e magnéticas e sobre o conjunto de
bases usadas para definir a ocupacao dos sitios no funcional com a correcao de Hubbard.
Também enfatizam que os valores de U tem portabilidade limitada e seus valores, em geral,
nao devem ser estendidos de um cristal para o outro ou de uma implementacao LDA+U
para outra, mas sim novamente calculados. Qualquer modificacao nas condicgoes fisicas e
quimicas da estrutura, bem como no conjunto de bases usadas no calculo computacional,

certamente conduzirao a uma modificacao de U.
5.2 Monocamada de SnSe

Os calculos computacionais via DFT realizados na presente tese foram feitos atra-
vés da versao 6.1 do pacote Quantum Espresso [13,14]. Entretanto a implementagao do
método responsavel por calcular os parametros U foi feita apenas recentemente, na versao
6.4. Pelo fato de nao ser usual calcular estes parametros para materiais compostos por
atomos de Sn e Se, eles nao sao originalmente habilitados nos programas set_hubbard_l.f90
e set_hubbard_n.f90, fazendo com que seja necesséario inclui-los manualmente. Tal inclusao
nao foi realizada versao 6.4 utilizada no Laboratério de Modelagem e Simulagao Compu-
tacional - LMSC da UFAM por questoes técnicas. Desse modo, nao foi possivel calcular
os parametros de Hubbard para os atomos de Sn e Se para as estruturas M-SnSe a se-

rem estudadas. Nao obstante, considerando que os materiais que apresentam estrutura
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cristalina de multiplas camadas, como o SnSe, sao caracterizados por apresentarem fortes
interacoes covalentes entre os atomos nos planos das camadas e fracas interacoes de van
der Waals entre os atomos de camadas adjacentes, o autor ird considerar que, a menos
da interacao de van der Waals, os parametros U do SnSe possam ser considerados como
uma boa aproximagcao para as M-SnSe a serem estudadas. Neste caso, serao usados os
parametros U obtidos por Gusmao et al. [42], ndo deixando de reconhecer as ponderagoes
de Himmetoglu et. al [140].

Para as monocamadas de SnSe usa-se como ponto de partida a configuragao
estrutural obtida de Hu et al. [46], para a monocamada da fase alotrépica a-SnSe, aqui
denotada por M-SnSe, com as devidas correcoes dos eixos cristalinos, a qual apresenta um
estrutura cristalina tipo ortorrombica, com quatro atomos na célula unitaria distribuidos
em uma rede retangular, cujos parametros de rede relaxados sao a = 3, 95A, b =4, 82A e
distancia interplanar d = 2, 59A. Ir-se-4 calcular a méxima eficiéncia termoelétrica desta
estrutura, apresentada na figura 5.1, na abordagem DFT+U e compara-las com alguns

resultados ja obtidos por outros autores em diferentes metodologias.

Célula Unitaria

Figura 5.1 - M-SnSe. As esferas de cor cinza representam os atomos de Sn e as de cor amarela os de Se.
Em a) uma vista do topo, onde o retdngulo com linha vermelha tracejada delimita a célula unitaria com
4 dtomos. Em b) e ¢) apresenta-se uma visao lateral da M-SnSe. Em b) pode-se ver a disposi¢ao zigzag
ao longo do eixo x e em ¢) a disposi¢do em armchair ao longo do eixo y.
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5.2.1 Metodologia

As propriedades termoelétricas da M-SnSe foram obtidas usando a abordagem
DFT+U implementada no pacote Quantum espresso [13,14] em conjunto com o pacote
Wannier90 [142-145] e a teoria semi-classica do transporte de Boltzmann, implementada
no médulo BoltzWann [146]. O funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [124]
baseado na aproximagao GGA foi usado para descrever o funcional energia de troca e
correlagdo por meio de um pseudopotencial com conservacao de norma [125]. Os para-
metros Hubbard para os atomos de Sn, de configuracao eletronica [Kr]4d'®5s*5p?; e Se,
de configuragao eletronica [Ar]3d'%4s?4p?, foram obtidos de Gusmao et al. [42], sendo
0,102832 eV para atomos de Sn e 2,480109 eV para atomos de Se. Para prevenir eventu-
ais interagoes entre M-SnSe adjacentes foi adotado uma regiao de vacuo de 25 A ao longo
do eixo c. A otimizacao geométrica foi realizada adotando-se o algoritmo quase-Newton
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS), com critério de convergéncia de 1078 eV /A
para a forca e 1078 eV para a energia, mantendo-se fixa a distancia ao longo do eixo c.
Através de testes de convergéncia, a energia cinética de corte para as funcoes de onda foi
adotada em 0,816 KeV, enquanto que para a densidade de carga foi assumido o valor! de
3,265 KeV. A zona de Brillouin foi dividida em uma malha 12 x 12 x 1 de pontos k de
Monkhorst-Pack [128]. Também foi usado um teste de convergéncia auxiliar, que consiste
em avaliar como os valores do mais alto nivel ocupado da banda de valéncia (VBM) e
mais baixo nivel desocupado da banda de condugao (CBM) mudam com os parametros de

corte ¥. Uma comparacio entre esse método e o tradicionalmente utilizado é encontrado na

tFoi utilizado o valor padrao, que é de 4 vezes o valor da energia cinética de corte das funcées de ondas
planas.

Hnicialmente, foi encontrada certa dificuldade com os testes de convergéncia, os quais nada mais sdo do
que verificar como a energia total do sistema varia com alguns pardmetros, como a energia de corte ou
dimensao da malha de pontos k, por exemplo. Esses testes tém o objetivo de estabelecer os valores para
os quais a energia total do sistema nao mais se altera (ou sofre apenas pequenas flutuagoes) e determinar
os melhores valores de corte para otimizar o tempo computacional e calcular as propriedades com um
certo grau de precisdo. A estrutura M-SnSe é semicondutora, mas estava apresentando comportamento
metéalico, através da andlise da estrutura de bandas. Foi identificado que a escolha da malha de pontos
k era a responsavel pela inconsisténcia, uma vez que ela nao continha um numero suficiente de vetores
de onda para determinar as propriedades ao longo da zona de Brillouin com boa precisdo. A questao era
que as dimensoes da malha haviam sido determinadas pelo teste tradicional. A solu¢do encontrada para
este problema foi a elaboragao de um novo teste de convergéncia, que funcionou de maneira auxiliar ao
método tradicional. Nele, é avaliado como os valores do mais alto nivel ocupado da banda de valéncia e do
mais baixo nivel desocupado da banda de conducao variam com a energia de corte ou dimensao da malha
de pontos k. O novo teste nio apresentou (comparada ao método tradicional) diferenca significativa para
a energia de corte, mas mostrou-se mais sensivel para as dimensoes da malha de pontos k, motivo pelo
qual foi amplamente utilizado como teste de convergéncia auxiliar na determinagao de seus valores de
corte.
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figura 5.2. Apos a otimizacao geométrica foram calculados a estrutura de bandas, densi-
dade de estados e propriedades de transporte (na aprozimacgdao do tempo de relaxac¢ao). A
condutividade elétrica (o), condutividade térmica eletronica (k.;), coeficiente de Seebeck
(S) e limite superior da figura de mérito (Z7%,,) foram obtidos na aproximacao de banda
rigida, em funcao da temperatura e potencial quimico, sendo este tltimo determinado em
funcao da e concentracao de portadores. A visualizagao e impressao do modelo estrutural
e a selecao da malha de pontos k foram feitos com o pacote XCrySDen [147] e todos os
graficos foram viabilizados pelo software gnuplot [148]. O caminho padrao adotado ao
longo da primeira zona de Brillouin para o calculo das estruturas de bandas foi escolhido

de acordo com Setyawan et al. [149].
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Figura 5.2 - Testes de convergéncia das dimensoes da malha de pontos k de Monkhorst-Pack. Em a)
apresenta-se o teste tradicional, que avalia como a energia total do sistema varia, neste caso, com os
valores de k;, k,, onde podemos observar que podemos fazer o corte a partir de 6. Em b) apresenta-se
um método alternativo, que foi amplamente utilizado, o qual avalia como os valores do mais alto nivel
ocupado da banda de valéncia (VBM) e do mais baixo nivel desocupado da banda de condugao (CBM)
variam com os valores de kz, k,, onde podemos observar, para o mesmo sistema, que o corte mais ideal é
a partir de 10.

5.2.2 Otimizacao Geométrica

Na tabela 5.1 apresenta-se os parametros geométricos da M-SnSe, onde a e b sao
os parametros de rede, d a distancia interplanar média e ¢ a regiao de vacuo entre mo-
nocamadas adjacentes. Na referida tabela, compara-se os resultados obtidos na presente
metodologia com alguns resultados obtidos por outros autores, onde observa-se que o valor
dos parametros estruturais otimizados estao em bom acordo com resultados previamente
reportados. Observa-se que os parametros a e b obtidos, sao aproximadamente simétricos,

o que certamente tera implicagoes nas propriedades eletronicas da monocamada.
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Tabela 5.1 - Parametros otimizados para a M-SnSe na abordagem DFT+U em comparagao com resultados
obtidos por outros autores, onde a e b sao os parametros de rede, d a distancia interplanar média e ¢ a
regiao de vacuo entre monocamadas adjacentes. O campo contendo traco indica que o parametro nao foi
reportado pelo autor.

Referéncia Abordagem  Funcional — a(A) b(A) d(A) c(A)
Este trabalho DFT+U GGA-PBE 4266 4,272 2702 25

Ref. [43] DFT GGA-PBE 4270 4410 2730 -
Ref. [44] DFT GGA-PBE 4307 4362 - 16
Ref. [46] DFT  GGA-PW91 3,950 4,820 2,590 20
Ref. [47] DFT GGA-PBE 4272 4593 - 15
Ref. [130] DFT GGA-PBE - - 2739 20
Ref. [132] DFT GGA-PBE 4390 4290 - 15
Ref. [133] DFT GGA-PBE 4360 4,300 - 15
Ref. [150] DFT GGA-PBE 4,190 4,460 - -
Ref. [151] DFT GGA-PBE 4360 4,300 - 8
Ref. [152] DFT GGA-PBE 4280 4430 2720 15
Ref. [153] DFT GGA-PBE 4294 4370 - 22,99

5.2.3 Propriedades eletronicas

Na figura 5.3(a) mostra-se a estrutura de bandas, DOS e PDOS obtidas na abor-
dagem DFT+U para a M-SnSe, apresentando um gap direto de 1,21 eV nas regives [' X
e YT. A natureza e o valor do gap dessa monocamada a torna potencialmente aplicdvel
em dispositivos optoeletronicos. Na figura 5.3 (b) mostra-se a PDOS, onde se observar
que os orbitais p dos atomos de Se predominam na VBM, enquanto que os orbitais p dos
atomos de Sn sobressaem-se na CBM. Existe discrepancia nitida em 5.3 (a) entre a DOS
e PDOS para os niveis mais altos da banda de conducao, sendo este fato devido a perda
de parte da informacao quando se usa fungdes harmonicas esféricas para fazer a projecao
da densidade de estados sobre os orbitais. O valor do gap é apresentado na tabela 5.2,
onde pode-se compara-lo com outros resultados reportados em diferentes metodologias.
Na referida tabela, observa-se que existe divergéncia quanto ao tipo de gap da M-SnSe:
direto ou indireto. Este fato pode ser atribuido as diferentes metodologias utilizadas (uso
de diferentes pseudopotenciais, diferentes parametros de corte e convergeéncia, regiao de
vacuo entre monocamadas adjacentes, tipo de relaxamento estrutural adotado, configu-
ragao estrutural inicial antes do relaxamento, etc). Somente a sintese experimental deste
material poderia dar uma resposta a esta questao, mas deve-se lembrar que o proprio

método de sintese pode influenciar nas caracteristicas do material.

Na figura 5.4, mostra-se um exemplo de como a configuracao estrutural inicial,

antes do relaxamento, pode influenciar na natureza do gap. A primeira vista isto pode
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Figura 5.3 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
por atomo e por orbitais para a M-SnSe na abordagem DFT+U. O valor do mais alto nivel ocupado da
banda de valéncia foi adotado como energia de referéncia e o preenchimento azul ilustra a regiao de gap.
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Tabela 5.2 - Gap calculado para a M-SnSe na abordagem DFT+U em comparacao com resultados obtidos
por outros autores.

Referéncia Abordagem Gap (eV)/PBE Gap (eV)/HSE06 Natureza

Este trabalho = DFT+U 1,21 - direto
Ref. [43] DFT 1,45 - indireto
Ref. [44] DFT 0,01 1,28 indireto
Ref. [46] DFT 1,04 1,67 indireto
Ref. [47] DFT 1,12 - indireto
Ref. [130] DFT 0,90 - direto
Ref. [132] DFT 0,94 - indireto
Ref. [133] DFT 0,93 1,39 direto
Ref. [150] DFT 0,65 - indireto
Ref. [151] DFT 1,01 1,44 direto
Ref. [152] DFT 1,00 1,44 indireto
Ref. [153] DFT 0,89 - indireto

parecer estranho, mas deve-se lembrar que, no calculo computacional, o relaxamento
estrutural serve para que o cristal encontre a configuragao energeticamente mais favoravel
a partir de uma certa condigao inicial (posigoes atomicas e tamanho de célula unitéria,
por exemplo), o que nao necessariamente quer dizer que se ele partir de duas condigoes
iniciais distintas chegara ao final na mesma configuracao. Pode ser que existam mais
de uma configuracao energeticamente favoravel. Nesse caso, o que irda determinar se a
estrutura se organiza em uma ou outra configuracao serao as condic¢oes iniciais do célculo.
Na figura 5.4 (a) observa-se a estrutura de bandas obtida apds o relaxamento estrutural
dos dados oriundos de Hu et al. [46] na abordagem DF T, apresentando um gap de natureza
indireta. Na figura 5.4 (b) apresenta-se a estrutura de bandas obtidas na presente tese do
seguinte modo: coletou-se as posi¢oes atomicas e dimensoes da célula unitaria da M-SnSe
relaxada na abordagem DFT+U e usou-se esses parametros como configuracao inicial para
o relaxamento estrutural na abordagem DFT. Como resultado, a estrutura apresentou gap

de natureza direta.

Na tabela 5.3, apresenta-se os parametros estruturais a, b, d e ¢ e a energia
de coesdo (E.) das configuragoes apresentadas na figura 5.4, calculados por meio da

expressao
Econ = E(SnSe) — 2E(Sn) — 2E/(Se), (5.2)

onde E(SnSe) ¢ a energia da M-SnSe por célula unitaria (que contém 2 atomos de Sn e 2
de Se) e E(Sn)[E(Se)] a energia do atomo Sn[Se] isolado.



5.2 Monocamada de SnSe 99

=
>
wn
=
—

Figura 5.4 - Influéncia da configuracao estrutural inicial, antes do relaxamento, sobre a natureza do
gap. Em a) a estrutura de bandas obtida apds o relaxamento estrutural dos dados obtidos de Hu et
al. [46] na abordagem DFT, no qual é apresentado gap de natureza indireta. Em b) a estrutura de
bandas obtidas apds o relaxamento estrutural na abordagem DFT feito a partir das posigoes atomicas e
dimensao da célula unitaria obtidas na abordagem DFT+U do presente trabalho, no qual é apresentado
gap de natureza direta.

Tabela 5.3 - Parametros estruturais e energia de coesdo para as duas configuragoes da figura 5.4.

Configuracio  Abordagem Funcional — a(A)  b(A)  d(A) c(A) Eup (eV)
Figura 5.4 (a) DFT GGA-PBE 42689 4,3841 27202 31 -1,2
Figura 5.4 (b) DFT GGA-PBE 43140 4,3123 2,7120 31 -1,2

Observa-se que a configuracao apresentada em 5.4 (a) possui relativa assimetria
entre os parametros a e b, enquanto que a configuragao apresentada em 5.4 (b) possui os
parametros a e b aproximadamente simétricos. A natureza direta ou indireta do gap esta
relacionada a esta simetria ou assimetria dos parametros a e b, originaria do relaxamento
estrutural feito partir de duas configuragoes iniciais distintas. Também observa-se que
nao existe diferenca na energia de coesao, mostrando que as duas configuracoes parecem

igualmente estaveis.

5.2.4 Propriedades termoelétricas

Para o cédlculo das propriedades termoelétricas, representadas pelo coeficiente
Seebeck (5), condutividade elétrica (o), condutividade térmica eletronica (k.) e a figura
de mérito (ZT), o pacote Wannier90 [142-145] e o médulo BoltzZWann [146] usam fungoes
de onda espacialmente localizadas como conjunto de base para o Hamiltoniano do sistema.
Essas fungoes sao conhecidas como fungoes de Wannier e sao centradas sobre os sitios
atomicos da rede cristalina [154]. O célculo da estrutura de bandas apresentado na figura

5.3 foi realizado tendo como base fungoes de ondas planas (Calculo PWSCF), como é
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padrao na abordagem DFT. Ao se mudar a base do Hamiltoniano para fungoes de Wannier,
é preciso garantir que os autovalores de energia permanecam inalterados, uma vez que o
sistema continua o mesmo, estando-se apenas mudando a forma matematica de descrevé-
lo. Para garantir que o sistema esteja sendo descrito de maneira adequada, ¢ necessario
calcular a estrutura de bandas na nova base e compara-la com o resultado da base anterior.
Se as duas bandas se sobrepoe com boa concordancia, pode-se prosseguir para os demais
calculos com seguranca. Na figura 5.5 apresenta-se a sobreposicao entre as duas estruturas
de bandas, onde pode-se observar que estao em perfeita concordancia, evidenciando que
o Hamiltoniano escrito na nova base esta descrevendo o sistema de maneira adequada,

podendo-se, assim, dar prosseguimento aos célculos das propriedades termoelétricas.

-15

r X S Y r

Figura 5.5 - Sobreposicao entre a estrutura de bandas calculada com fungdes de ondas planas PWSCF
(linha sélida) e a estrutura de bandas interpolada calculada com fungdes de Wannier MLWFs (pontos),
onde em verde é mostrado a regiao compreendida entre as janelas internas e externas de energia usadas
na interpolagao.

O célculo de S, o, k. e ZT é feito na aproximagao de banda rigida (RBA), que
assume que as variagoes de temperatura e concentracao de portadores tem reflexo apenas
sobre o potencial quimico, nao modificando de forma significativa os autoestados de ener-
gia do sistema. Portanto, considera-se nessa aproximacao que a estrutura de bandas nao
sofre alteragoes [155]. Na figura 5.6 é apresentado o potencial quimico (¢) em fungao da
temperatura (7') e concentragao de portadores extrinsecos (An). Como o material puro é

um semicondutor intrinseco, para baixa concentracao de portadores o potencial quimico

parte do centro da regiao de gap, fato que estd associado ao balanceamento entre o niimero
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de elétrons e buracos do préprio material. O aumento da concentracao de portadores ex-
trinsecos do tipo n (elétrons) desloca o potencial quimico para as proximidades da banda
de conducao, enquanto que o aumento da concentracao do portadores extrinsecos do tipo
p (buracos) desloca o potencial quimico para as proximidades da banda de valéncia. Tam-
bém pode-se observar que para cada temperatura, existe uma faixa de concentracao An
em que o potencial quimico permanece aproximadamente no centro da regiao de gap.
Isto é devido ao fato de que quanto maior a temperatura, maior o ntimero de elétrons e
buracos intrinsecos termicamente excitados. Para que alguma alteracao significativa no
potencial quimico seja observada é preciso que a concentracao de portadores extrinsecos
(adicionados ao material) seja maior ou, aproximadamente, da mesma ordem que os in-
trinsecos, fazendo com que ocorra um desbalanceamento perceptivel na concentracao total

de portadores.
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Figura 5.6 - Potencial quimico () da M-SnSe em fungdo da temperatura e variagdo de concentragao de
portadores, sendo An™ para portadores do tipo p (buracos) e An~ para portadores do tipo n (elétrons).
O eixo An esta em escala logaritmica. VBM denota o méximo da banda de valéncia e CBM o minimo da
banda de condugao. O valor do mais alto nivel ocupado da banda de valéncia foi adotado como energia
de referéncia e o preenchimento azul ilustra a regiao de gap.

Na figura 5.7 (a)[(b)], apresenta-se a componente tensorial zz[yy] da condutivi-
dade elétrica em funcao da temperatura e potencial quimico. Nao se observa diferenca

significativa entre a condutividade elétrica dominada por elétrons e buracos, o que indica
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que a mobilidade de ambos é equiparavel. Também nao se observa diferenca significa-
tiva entre as componentes xx e yy, o que pode ser atribuido a relagao aproximadamente
simétrica entre os parametros a e b. O valor intrinseco da condutividade elétrica para
cada temperatura corresponde ao minimo de cada curva e seu aumento é devido ao efeito
da conducao bipolar. Quando a concentracao de portadores extrinsecos passa a ser sig-
nificativa, o potencial quimico comeca a se deslocar para as proximidades da banda de
valéncia ou conducao, fazendo com que a condutividade elétrica cresca devido ao aumento

na concentracao de portadores.
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Figura 5.7 - Componente tensorial zz[yy| da condutividade elétrica em fungao da temperatura e potencial
quimico, sendo An™ para portadores do tipo p (buracos) e An~ para portadores do tipo n (elétrons). O
eixo 0 /7 esta em escala logaritmica. VBM denota o maximo da banda de valéncia e CBM o minimo da
banda de conducao. O valor do mais alto nivel ocupado da banda de valéncia foi adotado como energia
de referéncia e o preenchimento azul ilustra a regiao de gap.

Na figura 5.8 (a)[(b)], apresenta-se a componente tensorial zz[yy| da condutivi-
dade térmica eletronica em funcao da temperatura e potencial quimico. Nao se observa
diferenca significativa entre a condutividade térmica eletronica dominada por elétrons e
buracos, o que esta relacionado ao comportamento da condutividade elétrica, uma vez
que ambas estao relacionadas pela lei de Wiedemann-Franz. Também nao se observa di-
ferenga significativa entre as componentes xx e yy, o que também pode ser atribuido a
relacao aproximadamente simétrica entre os parametros a e b. O valor intrinseco de k.
para cada temperatura corresponde ao minimo de cada curva e seu aumento é devido ao
efeito da conducao bipolar. Quando a concentracao de portadores extrinsecos passa a ser
significativa, o potencial quimico comeca a se deslocar para as proximidades da banda
de valéncia ou conducgao, fazendo com que a condutividade térmica eletronica aumente,

proporcionalmente a condutividade elétrica.

Na figura 5.9 (a)[(b)], apresenta-se a componente tensorial zx[yy| do coeficiente
de Seebeck em funcao da temperatura e potencial quimico. Nao se observa diferenca

significativa entre o coeficiente de Seebeck dominado por elétrons e buracos. Também nao
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Figura 5.8 - Componente tensorial zz[yy| da condutividade térmica eletronica em fungao da temperatura
e potencial quimico, sendo An™ para portadores do tipo p (buracos) e An~ para portadores do tipo n
(elétrons). O eixo k/T estd em escala logaritmica. VBM denota o méximo da banda de valéncia e CBM
o minimo da banda de condugao. O valor do mais alto nivel ocupado da banda de valéncia foi adotado
como energia de referéncia e o preenchimento azul ilustra a regiao de gap.
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Figura 5.9 - Componente tensorial zx[yy| da coeficiente de Seebeck em fungao da temperatura e potencial
quimico, sendo An* para portadores do tipo p (buracos) e An~ para portadores do tipo n (elétrons).
VBM denota o méximo da banda de valéncia e CBM o minimo da banda de conducao. O valor do mais
alto nivel ocupado da banda de valéncia foi adotado como energia de referéncia e o preenchimento azul
ilustra a regiao de gap.

se observa diferenca significativa entre as componentes xx e yy, o que pode ser atribuido
a relacao aproximadamente simétrica entre os parametros a e b. O valor intrinseco de S, a
menos de pequenas flutuacoes numéricas inerentes ao calculo computacional, é nulo, uma
vez que o material apresenta caracteristica de um semicondutor intrinseco. Conforme a
temperatura aumenta, observa-se que o valor absoluto do coeficiente de Seebeck diminui,
fato que pode ser atribuido ao efeito da conducao bipolar dos portadores intrinsecos. Para

uma baixa concentracao de portadores, o coeficiente de Seebeck sai da regiao intrinseca
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e atinge seu valor absoluto maximo e depois passa a cair devido ao aumento significativo
de An.
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Figura 5.10 - Componente tensorial zz[yy] do fator de poténcia em fungdo da temperatura e potencial
quimico, sendo An™ para portadores do tipo p (buracos) e An~ para portadores do tipo n (elétrons). O
eixo S%0 estd em escala logaritmica. VBM denota o méximo da banda de valéncia e CBM o minimo da
banda de condugao. O valor do mais alto nivel ocupado da banda de valéncia foi adotado como energia
de referéncia e o preenchimento azul ilustra a regiao de gap.

Na figura 5.10 (a)[(b)], apresenta-se a componente tensorial zz|yy] do fator de po-
téncia em fungao da temperatura e potencial quimico. O fator de poténcia reflete a relagao
entre S e g, que muitas vezes é conflitante. Como pode-se observar nas figuras 5.7 e 5.9,
enquanto o valor absoluto do coeficiente de Seebeck é alto para uma baixa concentragao
de portadores (potencial quimico nas proximidades do centro da regiao de gap), a condu-
tividade elétrica é baixa. Quando a concentracao de portadores é alta (potencial quimico
nas proximidades da VBM ou CBM) a condutividade elétrica é alta, mas o coeficiente
de Seebeck é baixo. Na faixa de temperatura analisada, o coeficiente de Seebeck diminui
com a temperatura, efeito da condugao bipolar dos portadores intrinsecos, enquanto que
o mesmo efeito faz a condutividade elétrica aumentar. O fator de poténcia reflete a com-
peticao entre estas duas propriedades. Como a M-SnSe apresenta comportamento de um
semicondutor intrinseco, o valor intrinseco do fator de poténcia para todas as faixas de
temperatura é nulo. O fator de poténcia aumenta com a temperatura e concentracao de
portadores, indicando que a condutividade elétrica é dominante, conseguindo compensar

os efeitos da reducao do coeficiente de Seebeck.

Por fim, na figura 5.11 (a)[(b)], apresenta-se a componente tensorial xz[yy] do va-
lor superior da figura de mérito, que esta relacionada a méaxima eficiéncia termoelétrica que
a M-SnSe pode apresentar, tendo em vista que nao foi possivel calcular a condutividade
térmica da rede. Assim como as demais propriedades, nao se observa diferencga signifi-

cativa entre a figura de mérito dominada por elétrons e buracos, também nao existindo
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diferenca significativa entre as componentes xx e yy, o que se atribui a relagdo aproxima-
damente simétrica entre os parametros a e b. O valor intrinseco de Z7Tj,,, é nulo, uma
vez que o material apresenta caracteristica de um semicondutor intrinseco. Para valores
do potencial quimico compreendido dentro da regiao de gap, observa-se uma reducao na
figura de mérito com o aumento de temperatura, indicando que a condutividade térmica
eletronica passa a contrabalancear de forma mais significativa o fator de poténcia. Para
um potencial quimico fora da regiao de gap, penetrando na banda de valéncia ou condu-
¢ao, a figura de mérito passa a aumentar com a temperatura, o que estd de acordo com
os resultados de Wang et al. [44]. Os valores maximos para a figura de mérito ao longo
dos eixos a e b obtidos para a regiao do potencial quimico que corresponde a uma faixa
de concentragao de 10* a 10' portadores/cm? sao de 0,998, 0,992, 0,985, 0,975, 0,962 e
0,948 para 300K, 400K, 500K, 600K, 700K e 800K respectivamente.
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Figura 5.11 - Componente tensorial zz[yy] da figura de mérito em fungdo da temperatura e potencial
quimico, sendo An™ para portadores do tipo p (buracos) e An~ para portadores do tipo n (elétrons).
VBM denota o méaximo da banda de valéncia e CBM o minimo da banda de condugao. O valor do mais
alto nivel ocupado da banda de valéncia foi adotado como energia de referéncia e o preenchimento azul

ilustra a regiao de gap.

Comparar a maxima figura de mérito Z Ty, obtida na metodologia aqui apresen-
tada torna-se uma tarefa dificil devido as diferentes énfases dada para a faixa de tempera-
tura, potencial quimico e/ou concentracdo de portadores. Far-se-4 um comparativo com
quatro trabalhos, os quais conseguiram calcular Z7T', uma vez que através de diferentes
metodologias conseguiram estimar ou calcular a condutividade térmica da rede. Wang et
al. [44] calcularam ZT em funcdo do potencial quimico, mas para valores que se esten-
dem muito além da regiao de gap do material. Em seus resultados, ZT" possui valor de
2,47[2,76] a T00K ao longo do eixo a para um potencial quimico de -0,62[0,575] eV. Ao
longo do eixo b, reportaram Z7T de 2,51[3,27] para um potencial quimico de -0,63[0,54] eV.
Para valores de potenciais quimicos além da regiao de gap, mostraram que Z7' aumenta

com a temperatura. Em outro estudo, Hu et al. [46] reportaram ZT de 1,36[2,42], com
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concentragao de 5.10' portadores/cm?, para 300[800]K. Os trabalho de Wang et al. [44]
e Hu et al. [46] tem em comum a utilizagao do funcional hibrido HSE06 para os calculos
das propriedades de transporte. Ding et al. [47] obtiveram um valor de ZT de aproxima-
damente 0,8 para os eixos a e b com concentracao entre 10* e 10?° portadores do tipo p
por cm?® a uma temperatura de 750K e um tempo de relaxacido de 100 fs, enquanto nas
mesmas condigoes, mas para portadores do tipo n obtiveram ZT de 0,9. Guo et al. [153]
obtiveram ZT de aproximadamente 0,7[0,8] para um nivel de dopagem correspondente a
portadores do tipo n[p| ao longo do eixo a e b a uma temperatura de 900K, enquanto a
600K ZT ¢é aproximadamente 0,55[0,6]. Os trabalho de Ding et al. [47] e Guo et al. [153]
tem em comum a utilizacao de um funcional PBE baseado sobre a aproximacao GGA.
Tendo em vista que os resultados apresentados na figura 5.11 nao levam em consideragao
a condutividade térmica da rede, fica evidente que a inclusao de tal propriedade, uma vez
estando disponivel, ira conduzir a um valor de ZT < 1, o que fica, ao menos qualitativa-
mente, em boa concordancia com os resultados de Ding et al. [47] e Guo et al. [153]. Além
de percebermos que os calculos computacionais sao sensiveis aos diferentes tipos de fun-
cionais, deve-se também considerar as limitagoes impostas pelo uso das aproximacoes de
banda rigida e tempo de relaxagao, sendo este ultimo, em geral, anisotrépico, dependente

da temperatura, concentracao e tipo de portadores.

5.3 Monocamadas de SnSe;_,, Sn;_,Se, SnSe;_,Ag, e
Sn;_,SeAg.,

5.3.1 Metodologia

As propriedades termoelétricas das monocamadas de SnSe modificada por va-
cancia (M-SnSe;_,, M-Sn;_,Se) e dopadas substitucionalmente por atomos de Ag (M-
SnSe;_,Ag,, M-Sn;_,SeAg,), nas propor¢oes de 25% e 12,5%, conforme apresentadas
na figura 5.12, foram obtidas usando a abordagem DFT-+U, implementada no pacote
Quantum espresso [13,14] em conjunto com o pacote Wannier90 [142-145] e a teoria
semi-cléssica do transporte de Boltzmann, implementada no médulo BoltzZWann [146]. O
funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [124] baseado na aproximagao GGA foi
usado para descrever o funcional energia de troca e correlacao por meio de um pseudopo-
tencial com conservagao de norma [125]. Os parametros Hubbard para os atomos de Sn,
de configuracao eletronica [Kr|4d'%5s25p?, e Se, de configuracao eletronica [Ar]3d'%4s?4p?,
foram obtidos de Gusmao et al. [42], sendo 0,102832 eV para atomos de Sn e 2,480109
eV para atomos de Se. O parametro Hubbard para o dtomo de Ag, de configuracao ele-
tronica [Kr]4d'%5s! foi calculado conforme implementado no pacote Quantum Espresso,

sendo seu valor 8,7419 eV. Para prevenir eventuais interagoes entre monocamadas adjacen-
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M-Sn ¢;:5e

ot

Célula Unitaria com 7 4tomos C

Célula Unitaria com 15 dtomos

M-Sn g;5SeAgg 15

Célula Unitéria com 8 atomos C Célula Unitdria com 16 dtomos

Figura 5.12 - Monocamadas de Sn;_,Se, SnSe;_,, Sn;_,SeAg,, SnSe;_,Ag,.. As esferas de cor cinza
representam os dtomos de Sn, as de cor amarela os de Se e as de cor vermelha os dtomos de Ag.

tes foi adotado uma regiao de vacuo de 25 A ao longo do eixo ¢. A otimizacao geométrica
foi realizada adotando-se o algoritmo quase-Newton Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS), com critério de convergéncia de 1073 eV/ A para a forga e 1075 eV para a ener-
gia, mantendo-se fixa a distancia ao longo do eixo c. Através de testes de convergéncia,
a energia cinética de corte para as fungoes de onda foi adotada em 0,816 KeV, enquanto
que para a densidade de carga foi assumido o valor de 3,265 KeV. A zona de Brillouin
foi dividida em uma malha 12 x 12 x 1 de pontos k de Monkhorst-Pack [128] para as
estruturas com 15 e 16 dtomos na célula unitaria e 6 x 10 x 1 para as estruturas com 7
e 8 atomos na célula unitaria. Apds a otimizacao geométrica foram calculados a estru-
tura de bandas, densidade de estados e propriedades de transporte (na aprozimacgdao do
tempo de relaxagao). A condutividade elétrica (o), condutividade térmica eletronica (ke ),
coeficiente de Seebeck (S) e limite superior da figura de mérito (ZT%,,) foram obtidos
em funcao da temperatura e potencial quimico. A visualizacao e impressao do modelo
estrutural e a selegdo da malha de pontos k foram feitos com o pacote XCrySDen [147] e
todos o gréficos fora viabilizados pelo software gnuplot [148]. O caminho padrao adotado
ao longo da FBZ para o calculo das estruturas de bandas foi escolhido de acordo com
Setyawan et al. [149].

tPara as estruturas que apresentaram comportamento semicondutor, através da anélise da estrutura de
bandas, as propriedades de transporte foram obtidas na aproximacao de banda rigida.
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5.3.2 Otimizacao Geométrica

Na tabela 5.4 apresenta-se os parametros geométricos das monocamadas de SnSe
modificada por vacancia, M-SnSe;_,, M-Sn;_,Se, e dopadas substitucionalmente por ato-
mos de Ag, M-SnSe;_,Ag,, M-Sn;_,SeAg,, nas proporcoes apresentadas na figura 5.12,
resultante da aplicagao do algoritmo BFGS, considerando a abordagem DFT+U, onde a
e b sao os parametros de rede, d a distancia interplanar média c a regiao de vacuo entre
monocamadas adjacentes. Também é apresentado na referida tabela a energia de coesao
das estruturas, todas calculadas a partir de expressoes similares a equagao (5.2), onde
subtrae-se a energia total da estrutura por célula unitaria da soma das energias individu-
ais de cada atomo que a compoe. Para o calculo da energia do atomo isolado, tomou-se
uma célula unitaria com dimensoes grandes o suficiente para prevenir eventuais interagoes
interatomicas. As supercélulas com 15 e 16 dtomos possuem energia de coesao menor do
que as supercélulas com 7 e 8 atomos, entretanto todas sao negativas, o que é favoravel a

estabilidade dos sistemas.

Tabela 5.4 - Parametros otimizados para as monocamadas de SnSe modificada por vacancia, M-SnSe; _,
M-Sn;_,Se, e dopadas substitucionalmente por atomos de Ag, M-SnSe;_,Ag,, M-Sn;_,SeAg,, na abor-
dagem DFT+U, onde a e b s@o os parametros de rede, d a distancia interplanar média, ¢ a regiao de
vacuo entre monocamadas adjacentes e E.,, € a energia de coesao.

Estrutura atomos/célula unitdria  a(A) b(A)  d(A) c(A) Een (eV)
M-SnSeq 75 7 (4Sn, 3Se) 8129 4262 2,761 25 -2,01
M-Sng 755e 7 (3Sn, 4Se) 8,697 3,958 2,575 25 -2,03
M-SnSeg g75 15 (8Sn, 7Se) 8,461 8,523 2,747 25 -4,40
M-Sng s75Se 15 (7Sn, 8Se) 8462 8465 2719 25  -441
M-SnSeq 75 Ago 25 8 (4Sm, 3Se, 1Ag) 8,765 4,066 2744 25  -2,19
M-Sng.75SeAgp 25 8 (3Sm, 4Se, 1Ag) 8,168 4,108 2778 25  -2.22
M—SHSGO’875Ag07125 16 (SSH, 7Se, 1Ag) 8,483 8,488 2,756 25 -4,57
M-Sng g755€¢A g0 125 16 (7Sn, 8Se, 1Ag) 8,373 8,375 2,709 25 -4,61

5.3.3 Propriedades eletronicas

Nas figuras 5.13-5.20 apresenta-se as estruturas de bandas, DOS e PDOS (por
atomo) obtidas na abordagem DFT+U para as monocamadas modificadas por vacan-
cia: M-SnSe;_, e M-Sn;_,Se, e dopadas substitucionalmente por atomos de Ag: M-
SnSe;_,Ag, e M-Sn;_,SeAg,. As estruturas modificadas por vacancia, M-SnSey 75, figura
5.13, e M-Sng 75Se, figura 5.15, correspondente a 25% de vacancia de dtomos de Se e
Sn, respectivamente, apresentam comportamento metélico, com as proximidades da ener-

gia de Fermi, conforme figuras 5.21 e 5.23, sendo dominada pelos orbitais p dos atomos
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de Sn e Se, respectivamente. Por outro lado, as estruturas M-SnSegs7s, figura 5.14, e
M-Sng g755e, figura 5.16, correspondente a 12,5% de vacancia de dtomos de Se e Sn, res-
pectivamente, apresentam comportamento semicondutor, com a primeira possuindo gap
indireto de 0,66 eV (45,5% menor do que para a M-SnSe) e a segunda possuindo gap
direto de 0,44 eV (63,6% menor do que para a M-SnSe), com as proximidades da VBM
e CBM, conforme figuras 5.22 e 5.24, sendo dominada pelos orbitais p dos atomos de
Sn e Se, respectivamente. As estruturas dopadas substitucionalmente por dtomos de Ag,
M-SnSeg 75 Ago 25, M-SnSeq s75Ago 125, M-Sng 7559€Agp 25 € M-Sng s755€¢Agg 125, onde as duas
primeiras correspondem a dopagem substitucional de atomos de Se por Ag na proporcao
de 25% e 12,5%, e as duas tltimas a dopagem substitucional de 4&tomos de Sn por Ag nas
mesmas proporcoes, apresentam, conforme as figuras 5.17-5.20, comportamento metélico,
com as proximidades da energia de Fermi, conforme figuras 5.25 e 5.26, sendo dominada
pelos orbitais p dos dtomos de Sn (M-SnSeg 75Ag0.25, M-SnSeq s75A80.125), €, conforme fi-
guras 5.27 e 5.28, orbitais p dos dtomos de Se (M-Sng 755¢Agg 25, M-Sng g755¢Agp 125). A
posicao da energia de Fermi e a disposicao das bandas de energia, nos permite concluir
que a estrutura M-SnSeq g75Ag 125, figura 5.18, tem seu processo de conducao dominado
por elétrons, enquanto que a estrutura M-Sng g755eAgg 125, figura 5.20 tem seu processo

de conducao dominada por buracos.
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Figura 5.13 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
por dtomo para as monocamadas de SnSep 75, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.14 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
por atomo para as monocamadas de SnSeq g75, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.15 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
por dtomo para as monocamadas de Sng 755e, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.16 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
por dtomo para as monocamadas de Sng g755e, na abordagem DFT4-U.
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Figura 5.17 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
por dtomo para as monocamadas de SnSeq 75Ago 25, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.18 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)

por dtomo para as monocamadas de SnSep g75Ago 125, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.19 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
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por dtomo para as monocamadas de Sng 755eAgg 25, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.20 - Estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS)
por dtomo para as monocamadas de Sng g755eAgp 125, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.21 - PDOS por orbitais para as monocamadas de SnSey 75, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.22 - PDOS por orbitais para as monocamadas de SnSeg g75, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.23 - PDOS por orbitais para as monocamadas de Sng 755e, na abordagem DFT+U.



5.8 Monocamadas de SnSe;_,, Sny_,Se, SnSe;_,Ag, e Sni_,SeAq, 115

M—Sn07875Se

200 T f
16.0
12.0

PDOS (eV-1)
oo
(e}

20.0
16.0
12.0

PDOS (eV-1)

Energia(eV)

Figura 5.24 - PDOS por orbitais para as monocamadas de Sng g755e, na abordagem DFT+U.
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Figura 5.25 - PDOS por orbitais para as monocamadas de SnSeq 75Ago 25, na abordagem DFT+U. O
valor da energia de Fermi foi adotada como energia de referéncia.
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M-SnSeq 75 Ago,125
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Figura 5.26 - PDOS por orbitais para as monocamadas de SnSeg g75Ago 125, na abordagem DFT+U. O
valor da energia de Fermi foi adotada como energia de referéncia.
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Figura 5.27 - PDOS por orbitais para as monocamadas de Sng 755eAgg 25, na abordagem DFT+U. O
valor da energia de Fermi foi adotada como energia de referéncia.
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Figura 5.28 - PDOS por orbitais para as monocamadas de Sng g755eAgp 125, na abordagem DFT+U. O
valor da energia de Fermi foi adotada como energia de referéncia.
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5.3.4 Propriedades termoelétricas

Considerando as observacoes da segao 5.2.4 e constatando que as estruturas de
bandas calculadas com o Hamiltoniano escrito na base de func¢oes de ondas planas e na
base de fungoes de Wannier se sobrepoe com boa concordancia, foram calculadas as propri-
edades termoelétricas das monocamadas de SnSe modificadas por vacancia, M-SnSe;_,,
e M-Sn;_,Se, e dopadas substitucionalmente por atomos de Ag, M-SnSe; ,Ag, e M-
Sny_,SeAg,, nas proporcoes de 25% e 12,5%. Paras as monocamadas semicondutoras
(M-SnSeg g75 € M-Sng g755€), o célculo de S, o, k. e ZT,, é feito na aproximacao de

banda rigida (RBA).
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Figura 5.29 - Potencial quimico (u) para as monocamadas M-SnSeg g75 € M-Sng g755e, em funcdo da
temperatura e variagao de concentragao de portadores, sendo An* para portadores do tipo p (buracos) e
An~ para portadores do tipo n (elétrons). O eixo An estd em escala logaritmica. VBM denota o maximo
da banda de valéncia e CBM o minimo da banda de condugao. O valor do mais alto nivel ocupado da
banda de valéncia foi adotado como energia de referéncia e o preenchimento azul ilustra a regiao de gap.

Na figura 5.29 é apresentado o potencial quimico (x) em fungao da temperatura
(T') e concentracao de portadores extrinsecos (An) para as monocamadas M-SnSeg g75 €
M-Sng g755€e, pois, como ja mencionado, sao, dentre as estruturas estudadas, as que pos-
suem comportamento semicondutor. A estrutura M-SnSej g7 tem caracteristica de um
semicondutor intrinseco, pois para baixa concentracao de portadores, o potencial quimico
parte do centro da regiao de gap, fato que esta associado ao balanceamento entre o ni-
mero de elétrons e buracos do préprio material. Entretanto, a estrutura M-Sng g755e tem
caracteristica de um semicondutor do tipo n, pois para baixa concentragao de portadores,
o potencial quimico parte deslocado do centro da regiao de gap, mais préximo da CBM.
Conforme esperado, o aumento da concentracao de portadores extrinsecos do tipo n (elé-
trons) desloca o potencial quimico para as proximidades da banda de condugao, enquanto
que o aumento da concentragdo do portadores extrinsecos do tipo p (buracos) desloca o

potencial quimico para as proximidades da banda de valéncia. Novamente, assim como
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para a M-SnSe, observa-se que para cada temperatura, existe uma faixa de concentragao
An em que o potencial quimico permanece aproximadamente constante. Deve-se ressaltar
que isto é devido ao fato de que quanto maior a temperatura, maior o nimero de elétrons e
buracos intrinsecos termicamente excitados e que para que alguma alteracao significativa
no potencial quimico seja observada é preciso que a concentracao de portadores extrin-
secos (adicionados ao material) seja maior ou aproximadamente da mesma ordem que os
intrinsecos, fazendo com que ocorra um desbalanceamento perceptivel na concentracao

total de portadores.

No Apéndice H sao apresentadas as componentes tensoriais xx e yy da condutivi-
dade elétrica, condutividade térmica eletronica, coeficiente de Seebeck, fator de poténcia

e figura de mérito, em funcao da temperatura e potencial quimico.

Para efeitos de comparacao com os resultados da M-SnSe, obtidos na secao 5.2.4,
apresenta-se nas figuras de 5.30 a 5.34 o comparativo da componente tensorial xx das
referidas propriedades termoelétricas em funcao do potencial quimico, a temperatura de
300K. Em 5.30, observa-se que as vacancias e a dopagem substitucional por atomos de
Ag aumentam a condutividade elétrica, em comparacao a estrutura pura, M-SnSe. Ana-
lisando as estruturas semicondutoras (M-SnSeqp g7 € M-SnggrsSe), para as quais tem-se
12,5% de vacancias de dtomos de Se e Sn, respectivamente, observa-se que as vacan-
cias de atomos de Sn provocam um maior aumento na condutividade elétrica do que as
vacancias de atomos de Se. Para as referidas estruturas semicondutoras, a condutivi-
dade elétrica, na faixa de energia préxima ao centro da regiao de gap, é de aproxima-
damente 107°Q 'm~s™!, 1072Q'm s~ e 1Q'm~fs™!, para M-SnSe, M-SnSej g75 €
M—Sn07875Se, respectivamente. As demais estruturas, naturalmente, possuem uma maior
condutividade elétrica, entre 10*Qm~fs~! e 10° Q" 'm~fs~!, nas proximidades da ener-
gia de Fermi, uma vez que tém comportamento metalico. O mesmo comportamento é
observado quando se analisa a condutividade térmica eletronica, figura 5.31, uma vez que
esta esta ligada a condutividade elétrica através da lei de Wiedmann-Franz. As vacan-
cias e a dopagem substitucional por dtomos de Ag aumentam a condutividade térmica
eletronica, quando comparada a M-SnSe. As estruturas metélicas possuem condutividade
térmica eletronica entre 1IWm K= fs™! e 107 'Wm'K~!fs~!, nas proximidades da ener-
gia de Fermi, enquanto que as estruturas semicondutoras, possuem, na faixa de energia
proxima ao centro da regiao de gap, condutividade térmica eletronica de aproximadamente
107 9Wm 'K Hs™ 107 Wm 'K Hs™! e 1073Wm 'K ~'fs™!, para M-SnSe, M-SnSeq g75 €
M-Sny g755e, respectivamente. Este quadro de aumento muda quando analisa-se o coefici-
ente de Seebeck, figura 5.32. As vacancias e a dopagem substitucional por dtomos de Ag
reduzem o valor absoluto do coeficiente de Seebeck, comparado a M-SnSe. Analisando
as estruturas semicondutoras, M-SnSeq g75 ¢ M-Sng g755€, observa-se que as vacancias de

atomos de Sn provocam uma maior reducao no valor absoluto do coeficiente de Seebeck do
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que as vacancias de atomos de Se. As demais estruturas possuem um menor valor absoluto
do coeficiente de Seebeck nas proximidades da energia de Fermi, uma vez que tém com-
portamento metalico. Na figura 5.33, observa-se que para as estruturas semicondutoras,
M-SnSeq 75 € M-Sng g755€, as vacancias de dtomos de Sn provocam um maior aumento
no fator de poténcia do que as vacancias de atomos de Se, na faixa de energia proxima
ao centro da regiao de gap. Entretanto, nas proximidades da VBM de cada estrutura, a
diferenca é, em termos praticos, imperceptivel, sendo o fator de poténcia em torno de 10~*
Wm K2, enquanto que nas proximidades da CBM, a diferenca é imperceptivel para M-
SnSe e M-SnSeg g75, em torno de 107* Wm™K™2, enquanto que para M-Sng g75Se o fator
de poténcia é um pouco menor. Para das demais estruturas, o fator de poténcia fica entre
1078 Wm K2 ¢ 107* Wm'K~2, nas proximidades da energia de Fermi. Por fim, na fi-
gura 5.34, apresenta-se o comparativo entre as figuras de mérito superior, onde observa-se
que as vacancias e a dopagem substitucional por dtomos de Ag, nas proporcoes de 25%
e 12,5% reduzem o méximo desempenho termoelétrico, em comparacao a estrutura pura,
M-SnSe. Analisando as estruturas semicondutoras, M-SnSeq g75 € M-Sng g755€, observa-se
que as vacancias de dtomos de Sn provocam uma maior reducao no valor superior da figura
de mérito do que as vacancias de dtomos de Se. Apesar desta redugao, ZTs,, permanece
acima de 0,9. As demais estruturas, sendo metalicas, possuem um baixo ZT,,, abaixo
de 0,1, nas proximidades da energia de Fermi, com excecao da M-SnSejs75Ag0 125, que
possui ZT,, de aproximadamente 0,4. Apesar desta excegao, deve-se lembrar que nao se
estd levando em conta a condutividade térmica da rede, mediada majoritariamente por
fonons acusticos. Materiais metalicos tem a caracteristica de serem bons condutores de
calor, entao espera-se que a condutividade térmica da rede reduza drasticamente a figura

de mérito destes materiais.
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Figura 5.30 - Comparagao da componente tensorial xx da condutividade elétrica em fungao do potencial
quimico, a temperatura de 300K, entre as monocamadas de SnSe, SnSe;_,, Sn;_,Se, SnSe;_,Ag, e
Sni_,SeAg,. Para as estruturas semicondutoras, o centro da regido de gap foi adotado como energia de
referéncia e a parte da curva tracejada corresponde a concentragao de portadores do tipo p, enquanto
que a parte sélida corresponde a concentragao de portadores do tipo n. Para as estruturas metalicas, a
energia de Fermi foi adotada como energia de referéncia, a qual corresponde a linha branca tracejada.
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Figura 5.31 - Comparacdo da componente tensorial zz da condutividade térmica eletronica em fun-
¢do do potencial quimico, a temperatura de 300K, entre as monocamadas de SnSe, SnSe;_,, Snj_,Se,
SnSe;_,Ag, e Sn;_,SeAg,. Para as estruturas semicondutoras, o centro da regiao de gap foi adotado
como energia de referéncia e a parte da curva tracejada corresponde a concentragao de portadores do tipo
p, enquanto que a parte sélida corresponde a concentracao de portadores do tipo n. Para as estruturas
metdlicas, a energia de Fermi foi adotada como energia de referéncia, a qual corresponde a linha branca
tracejada.
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Figura 5.32 - Comparacao da componente tensorial zz do coeficiente de Seebeck em fungao do potencial
quimico, a temperatura de 300K, entre as monocamadas de SnSe, SnSe;_,, Snj_,Se, SnSe;_,Ag, e
Sni_,SeAg,. Para as estruturas semicondutoras, o centro da regiao de gap foi adotado como energia de
referéncia e a parte da curva tracejada corresponde a concentragao de portadores do tipo p, enquanto
que a parte sélida corresponde a concentragao de portadores do tipo n. Para as estruturas metalicas, a
energia de Fermi foi adotada como energia de referéncia, a qual corresponde a linha branca tracejada.
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Figura 5.33 - Comparagao da componente tensorial xx do fator de poténcia em fungdao do potencial
quimico, & temperatura de 300K, entre as monocamadas de SnSe, SnSe;_,, Sni_,Se, SnSe;_,Ag, e
Sn;_,SeAg,. Para as estruturas semicondutoras, o centro da regidao de gap foi adotado como energia de
referéncia e a parte da curva tracejada corresponde a concentracdo de portadores do tipo p, enquanto
que a parte sélida corresponde a concentracao de portadores do tipo n. Para as estruturas metalicas, a
energia de Fermi foi adotada como energia de referéncia, a qual corresponde a linha branca tracejada.
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Figura 5.34 - Comparacao da componente tensorial zx da figura de mérito em funcao do potencial quimico,
a temperatura de 300K, entre as monocamadas de SnSe, SnSe;_,, Sny_,Se, SnSe;_,Ag, e Sn;_,SeAg,.
Para as estruturas semicondutoras, o centro da regiao de gap foi adotado como energia de referéncia e
a parte da curva tracejada corresponde a concentracao de portadores do tipo p, enquanto que a parte
solida corresponde a concentragao de portadores do tipo n. Para as estruturas metdlicas, a energia de
Fermi foi adotada como energia de referéncia, a qual corresponde a linha branca tracejada.



CAPITULO 6

Estabilidade elastica e dinamica das
monocamadas ZnX(X=0, S, Se, Te) e
suas propriedades eletronicas,

termoelétricas e oticas

6.1 Justificativa do estudo

Um dos estudos que fora cogitado para ser realizado versa sobre dopagem subs-
titucional da M-SnSe por atomos de zinco, simbolo atomico Zn, configuracao eletronica
[Ar]3d'%4s?. Inicialmente, a M-SnSe chegou a ser dopada, com substituicao de 50% de Sn
por Zn, estrutura denominada M-SngsSeZngs. Tendo em mente a abordagem DFTH-U,
foi calculado a interagao de Hubbard, U, para o atomo de Zn, conforme implementado no
pacote Quantum Espresso, uma vez que tal elemento possui orbitais d fortemente corre-
lacionados. Como resultado do relaxamento estrutural na abordagem DFT+U, conforme
apresentado na figura 6.1, verificou-se a formacao de uma estrutura similar a uma bica-
mada, com os elementos Zn e Se formando uma espécie de substrato, com rede tetragonal,
sobre a qual ficou disposta uma monocamada composta por atomos de Sn e Se, de mesma
rede cristalina. A formagao de uma monocamada de ZnSe chamou a atencao e foi feita
uma busca na literatura sobre estudos relacionados a este tipo de material. Tal busca
retornou a existéncia de estudos experimentais e ab initio de dois tipos de estrutura: a te-
tragonal e a hexagonal [156-159]. Dentre estas, a atengao foi direcionada a monocamada
de ZnSe hexagonal, pelo fato de Sun et al. [156] reportarem a fabricacao de camadas
independentes de ZnSe, com espessura de 4 atomos, enquanto que a monocamada te-
tragonal é, até entao, apenas prevista teoricamente. Na referida busca, nao retornaram
estudos sobre as propriedades termoelétricas de monocamadas de ZnSe, o que se tornou
uma oportunidade em potencial, uma vez que as investigagoes de tais propriedades para a
M-SnSe estava em curso. Afim de obter os parametros de Hubbard mais precisos para os
elementos Zn e Se, foi enviado a profa. Dra. Marta Silva dos Santos Gusmao, DF-UFAM,
os dados estruturais da referida monocamada de rede hexagonal, para a qual foi calculada

os parametros U, no laboratorio de Fisica computacional da University of North Texas,
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USA, usando o método ACBNO, desenvolvido por Agapito et al. [141]. Por sugestao do
o orientador da presente tese, prof. Dr. Hidembergue Ordozgoith da Frota, a atencao
também foi direcionada as monocamadas de ZnO, ZnS e ZnTe, estruturas conhecidas
como mono-calcogenetos de zinco. Desta maneira, foi originado o estudo apresentado no

presente capitulo.

Figura 6.1 - M-SnSe dopada substitucionalmente por dtomos de Zn, com substituicao de 50% de Sn por

Zn. As esferas de cor cinza representam os atomos de Sn, as de cor amarela, os a&tomos de Se, e as de cor
roxa, os atomos de Zn.

6.2 Monocamadas de ZnX(X=0, S, Se, Te)

Entre os materiais bidimensionais que tém sido estudados nos 1ltimos anos, como
alternativas ao grafeno, sobressaem-se os mono-calcogenetos de metais de transicao com
estrutura tipo grafeno. Em particular, as monocamadas de mono-calcogenetos de Zinco,
com a férmula quimica ZnX (X = O, S, Se, Te), onde os dtomos Zn e X ocupam distinta-
mente as duas sub-redes triangulares que formam a estrutura hexagonal do grafeno. Em
estudo sistemético desenvolvido por Zheng et al. [160], usando DFT dentro da aproxima-
¢ao de densidade local (LDA), observou-se, da anélise da estabilidade dinamica por meio
do espectro de dispersao de fonons, que a monocamada de ZnO possui “boa” estabilidade.
Entretanto, desse mesmo estudo, concluiu-se que as monocamadas de ZnS, ZnSe e ZnTe
tém “fraca” estabilidade, uma vez que seus espectros de fonons apresentaram frequéncias

negativas.

Na presente secao analisaremos a estabilidade eldstica e dinamica das monocamadas
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de ZnX (X = O, S, Se, Te) na abordagem DFT+U. Verificar-se-4 que a introducao do
parametro U de Hubbard garantird estabilidade elastica, bem como dinamica, a todas as
monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te). Com a garantia de que essas monocamadas
sao dinamicamente estaveis, calcular-se-a as suas propriedades eletronicas, representadas
pela densidade de estados projetadas (PDOS) e espectros das bandas de energia, e as
propriedades termoelétricas: condutividade elétrica, térmica, coeficiente de Seebeck, fator

de poténcia e figura de mérito.

6.2.1 Metodologia

As propriedades eletronicas e termoelétricas das monocamadas de ZnX (X = O,
S, Se, Te) na estrutura tipo grafeno foram obtidos na abordagem DFT + U, proposta
por Anisimov et al. [138], conforme implementado no pacote Quantum Espresso [13, 14]
em conjunto com o pacote Wannier90 [142-145] e a teoria semi-classica do transporte de
Boltzmann, implementada no médulo BoltzWann [146]. O funcional de Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE) [124] baseado na aproximagao GGA foi usado para descrever o funcional
energia de troca e correlacao por meio de um pseudopotencial com conservacao de norma
[125]. Os parametros U utilizados no método DFT+U foram obtidos a partir do método
ACBNO, de Agapito Curtarolo e Buongiorno Nardelli, desenvolvido por Agapito et al.
[141], em que a interagdo de Hubbard U é calculada diretamente das integrais de Coulomb
e de troca, tendo a blindagem do potencial de Coulomb aprimorada pela renormalizagao
da matriz densidade. Para prevenir eventuais interagoes entre monocamadas adjacentes
foi adotado uma regiao de vacuo de 25 A ao longo do eixo c¢. A otimizagao geométrica
foi realizada adotando-se o algoritmo quase-Newton Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS), com critério de convergéncia de 1074 eV/A para a forca e de 107% eV para a
energia, mantendo-se fixa a distancia ao longo do eixo c¢. Através de testes de convergéncia,
a energia cinética de corte para as fungoes de onda foi adotada em 1,088 keV, enquanto
que para a densidade de carga foi assumido o valor de 4,352 keV. A zona de Brillouin foi
dividida em uma malha 12 x 12 x 1 de pontos k de Monkhorst-Pack [128]. A visualizacao
e impressao do modelo estrutural e a selecao da malha de pontos k foram feitos com o
pacote XCrySDen [147]. O caminho padrao adotado ao longo da FBZ para o cédlculo das

estruturas de bandas foi escolhido de acordo com Setyawan et al. [149].

6.2.2 Parametros Hubbard

Na tabela 6.1 apresenta-se os valores de U para o Zn e os dtomos X (X = O, S, Se,
Te), na matriz das monocamadas de ZnX, obtidos pelo método ACBNO. Observa-se que
os valores de U para o atomo Zn depende de sua vizinhanga, conforme chamam atenc¢ao
Himmetoglu et. al [140], sendo aproximadamente iguais para as monocamadas de ZnS e

ZmnSe, e muito diferentes para as monocamadas de ZnO e ZnTe. O mesmo comportamento
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é observado para os atomos X (X = O, S, Se, Te). Esses resultados serao utilizados nos

calculos de todas as propriedades desenvolvidos nesta sec¢ao.

Tabela 6.1 - Parametros Hubbard U (em eV) para o Zn e os dtomos de O, S, Se e Te, obtidos do calculo
autoconsistente nas monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te).

Atomo Z/nO 7ZnS ZnSe ZnTe
7n 13,71 14,36 14,63 17,02
X (0, S, Se, Te) 6,12 3,69 3,15 2,35

6.2.3 Otimizacao geométrica

As defini¢oes dos parametros geométricos estao ilustradas na figura 6.2, onde a
representa o parametro de rede, dz,x é a distancia entre os atomos vizinhos Zn e X (O,
S, Se, Te), A, é a distancia interplanar entre os planos definidos pelos dtomos Zn e X
(O, S, Se, Te). Na Tabela 6.2 apresenta-se os parametros geométricos das monocamadas
de ZnX (X = O, S, Se, Te), resultantes da aplicagdo do algoritmo BFGS, em que se
compara os resultados do presente trabalho, usando a aproximacao GGA, levando em
conta a intera¢do U de Hubbard, (GGA+U), com aqueles obtidos em trabalhos anteriores,

usando as aproximagoes LDA e GGA.

@ /n
@ X

Figura 6.2 - Estrutura cristalina das camadas de ZnX (X = O, S, Se, Te).

Observa-se que, para todas as monocamadas ZnX, os parametros de rede a e as
distancias ente atomos vizinhos dz, x, considerando a interacao U de Hubbard, resultaram

muito préximos daqueles obtidos por Chaurasiya et al. [161]. Entretanto, deve-se chamar
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a atencao para os resultados das distancias interplanares, dadas pelo parametro de flamba-
gem A,. Nesse caso, os cdlculos de DFT+U apresentam valores maiores para as camadas
de ZnS, ZnSe e ZnTe. As diferencas entre os resultados sao mais acentuadas para o ZnSe
(81,5%) e o0 ZnTe (52,65%). Verifica-se que todas as estruturas de monocamadas estuda-
das na referéncia [160] sdo planares, com excegao dos selenetos e teluretos dos elementos
do grupo 2B da tabela periddica, que apresentam flambagem. Embora ainda nao exista
uma explicagao definitiva para essa flambagem, acredita-se que esteja associada a menor
energia de ligagao na formacao das monocamadas e a diferenca de eletronegatividade dos

seus componentes atomicos.

Tabela 6.2 - Otimizagdo geométrica das monocamadas de ZnX (X= O, S, Se, Te).

DFT DFT+U"
ZnX o o o o
a(A) dZnX AZ(A) a(A) dZnX AZ(A)
Zn0O 3,211 ; 3,322 1,851 ; 1,912 0! 3,32 191 0

ZnS  3,80';3.87%;3,.88% 2,191;2232 0! 392 226 0,0027
ZnSe 3,99':4,062; 4,10° 2,311; 2,402 0,18 4,10 2,39 0,3267
ZnTe 4,29':4.40%;4,43% 250'; 2,592 0,37" 4,32 256 0,5648

* Este trabalho.
I Ref. [160].
2 Ref. [161].
3 Ref. [162].

Na figura 6.3 apresenta-se uma andlise das ligagdes quimicas entre o a&tomo Zn e os
atomos X (X = O, S, Se, Te) nas monocamadas de ZnX , com U # 0. Para isso, apresenta-
se nas colunas a esquerda (coluna a), ao centro (coluna b) e a direita (coluna c) dessa figura
os parametros a seguir. Coluna (a): funcdo de localizagao eletronica (ELF); coluna (b):
distribui¢ao da densidade da pseudocarga eletronica; coluna (c): densidade de carga da
célula unitaria subtraida da superposicao da carga atomica. A ELF, que varia entre zero
e um, é um parametro proposto por Becke e Edgecombe [163] para identificar a natureza
das ligagoes quimicas nos sélidos, tomando como base a probabilidade de formagcao de
pares de elétrons emparelhados. O limite de ELF=1 representa uma localizacao perfeita
e ELF=1/2 corresponde a uma probabilidade de formagao tipica de pares tipo elétrons
livres. Identificando essa figura por linhas e colunas, as linhas sao identificadas pelo
tipo de monocamada (ZnO, ZnS, ZnSe e ZnTe) e as colunas pelo tipo de parametro
calculado (a - fungao de localizagao eletronica (ELF); b - distribuicao da densidade da
pseudocarga eletronica; ¢ - densidade de carga da célula unitaria subtraida da superposicao
da carga atomica). Observa-se pelas imagens da coluna (a) que, ao contrario do que
ocorre no grafeno, que apresenta ligacoes covalentes nao polares, todas as monocamadas

ZnX possuem a tendéncia da densidade eletronica ser preponderantemente localizada no
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Figura 6.3 - Para as monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te), com U # 0, apresenta-se nas colunas
a esquerda (a), ao centro (b) e & direita (c), os pardmetros a seguir. Coluna (a): fungdo de localizagéo
eletronica (ELF); coluna (b): distribuigao da densidade da pseudocarga eletrénica; coluna (c): densidade
de carga da célula unitaria subtraida da superposicao da carga atomica.

atomo com maior eletronegatividade. Dos cinco elementos quimicos que participam dessas
ligagoes, a eletronegatividade é dada nessa ordem: O(3,44), S(2,58), Se(2,55), Te(2,10) e
Zn(1,65) [164]. Assim, existe mais localizagao eletronica nos dtomos X do que no dtomo
Zn. Com isso, os elétrons nao estao distribuidos igualmente entre os atomos Zn e X,
como ocorre no grafeno, em que existe uma distribuicao equanime de elétrons entre os
atomos de carbono das sub-redes que constituem esse material. Pela observagao da coluna
(c) verifica-se que, quanto maior for a diferenga entre as eletronegatividades dos atomos
Zn e X, maior é o carater polar (idnico) da ligagdo quimica, embora os elétrons estejam
sendo compartilhados entre os dois centros de carga, como mostram as imagens coluna (b),

representativas das densidades das pseudocargas. A diferenca entre as eletronegatividades
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dos elementos quimicos que constituem as monocamadas decresce na seguinte ordem:
ZnO(1,79), ZnS(0,93), ZnSe(0,90) e ZnTe(0,45). Como pode ser visto nas imagens da
coluna (c), que fornecem as diferengas de densidade de carga entre as células unitarias e
a superposicao das cargas atomicas, no ZnQO, o ion de Zn é fortemente positivo e o ion
O negativo, favorecendo a polarizacao eletronica. Essa polarizacao diminui na sequéncia

/1S, ZnSe e Zn'Te, sendo nesse tltimo praticamente inexistente.

Na andlise da possibilidade de serem desenvolvidos novos materiais a partir de
calculos ab initio, uma grandeza importante nesse processo ¢ a energia de coesao. Para
as monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te), energia de coesdo é definida como a di-
ferenca entre a energia total da monocamada e a energia dos seus atomos constituintes

isoladamente, representada, similarmente a equagao (5.2), por
Ecoh = EZnX - EZTL - EX> (61)

onde F.,, ¢ a energia de coesao, Fz,x ¢ a energia da monocamada por célula unitaria,
Eyz, é a energia do dtomo Zn isolado e Ex é a energia do dtomo X (O, S, Se, Te)
isolado, calculadas utilizando-se o mesmo pseudopotencial. Para o célculo da energia do
atomo isolado, tomou-se uma célula unitaria com dimensoes grandes o suficientes para
nao haver interacgoes interatomicas. Na tabela 6.3 apresenta-se a energia de coesao das
monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te) calculadas levando-se em conta a interagao
de Hubbard. Comparando-se os resultados do presente trabalho com os existentes nas
referéncias [160-162], verifica-se, para todas as monocamadas, que a inclusao da interagao
de Hubbard diminui a energia de coesao em termos absolutos, embora continue negativa,

o que é favoravel a estabilidade dos sistemas.

Tabela 6.3 - Energia de coesao (em eV) das monocamadas de ZnX (X = O,

S, Se, Te).
nX BN (eV)  ESe (eV)  ESEM (eV) Eoi™UT (eV)
Zn0O -8,38! -9,432 -8,052 -6,200
/nS -6,68! -7,65%; -6,123 -6,011 -4,718
ZnSe -5,95! -6,092; -5,043 -5,168 -4,013
Zn'Te -5,17! -5,342; -4,423 -4,426 -4,401

* Este trabalho.

! Ref. [160].

2 Ref. [161].

3 Ref. [162].
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6.2.4 Estabilidades eldstica e dinamica

Na aproximagao harmonica para o cdlculo da energia total de uma estrutura cris-
talina, com inexisténcia de tensoes externas, o sistema € estavel quando obedece simulta-

neamente aos seguintes critérios [165]:

1. Estabilidade eldstica — A energia de deformagao eldstica U(e) em fungao da defor-

magao € é sempre positiva (U(e) >0 V > 0).

2. Estabilidade dinamica — Todos os modos dos fonons devem ter os quadrados das

frequéncias w(q) positivos (w(q)? > 0) para quaisquer valores dos vetores de onda

q.

A estabilidade elastica é analisada a partir do calculo das constantes eldsticas, que
para a rede hexagonal bidimensional sao representadas por Cpy, Cyy, Cia, onde usa-se
a notacao de Voigt, pela qual os indices tensoriais sao dados na forma: 1 — zx, 2 — yy
e 6 — zy. Devido a simetria hexagonal, C}; = Cy [76]. Com essas consideragoes, das
equacgoes (3.70-3.75), verifica-se que Y[%? = Y[gﬁ e Vpg = V1), de maneira que essas
grandezas serao representadas simplesmente por Y2? e v, respectivamente. Assim, pode-

Se escrever

B?P = %(Cn—l—Clz)théwo (6.2)

G = 2 (Ch = Ci) X i (63)

v = GG, (6.4
11

v = g—i, (6.5)

onde hyscuo € a dimensao da célula unitaria, representativa da espessura da camada do

Vacuo.

Na tabela 6.4 apresenta-se os resultados dos calculos das propriedades elasticas
das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te). Os resultados para o ZnO e ZnS sao
comparados com as referéncias [166] e [167], respectivamente. Observa-se um aumento

dos valores de B?P, G*P e Y?P com a introducao da interacao U de Hubbard.

O critério (1) de estabilidade de Born para a estabilidade eldstica de uma rede hexa-
gonal bidimensional é equivalente as seguintes relagoes entre as constantes de estabilidade
011 e 012 [77, 168] .

Cii>0 e Cp> |012|. (66)
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Dos resultados apresentados na tabela 6.4 conclui-se que todas as monocamadas
de ZnX obedecem a relacao dada pela equacao 6.6. Portanto, todas sao elasticamente

estaveis.

Tabela 6.4 - Constantes eldsticas das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te).

ZnX Cpy (N/m) Cip (N/m) Ce (N/m) B?*P (N/m) Y?P (N/m) v  G?*P (N/m)

700 92,31 57,127 17,60" 74,72" 56,97 0,619 17,60"
86,00! 57,30" 14,35 71,65 47,801 0,667 14,35

7nS 61,80" 31,827 14,99 46,817 45,42 0,515 14,99
58,802 29,902 14,452 44,352 43,602 0,5082 14,452

ZnSe 59,08" 26,77 16,15" 42 92" 46,957 0,453" 16,15"

ZnTe 39,39" 17,107 11,147 28,25" 31,960 0,453 11,147

* Este trabalho.

! Ref. [166].

2 Ref. [167].

Conforme o critério (2) de estabilidade de Born, a anélise da estabilidade dinamica
é realizada a luz do espectro de fonons da rede. Segundo Zheng et al. [160], das quatro
monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te), apenas a monocamada de ZnO ¢ dinamicamente
estavel. Para chegarem a essa conclusao os autores calcularam o espectro de fonons usando
DFT na aproximacao da densidade local (LDA), sem levarem em conta a intera¢ao U de
Hubbard. Dos seus resultados, verificaram que, com excecao da camada de ZnO, todas
as demais camadas de ZnX (X = S, Se, Te) possuem um ramo actstico do espectro
de fonons com frequéncia negativa em uma determinado intervalo do vetor de onda q.
Chaurasiya et al. [161] chegaram a mesma conclusdo de Zheng et al. [160], entretanto,

usando aproximagao do gradiente generalizado (GGA).

No presente trabalho calculou-se inicialmente o espectro de fonons das monocama-
das de ZnX (X = O, S, Se, Te) usando DFT na aproximagao do gradiente generalizado
(GGA), também sem levar em consideragao a interacao U de Hubbard (U = 0). Os resul-
tados desse calculo estao apresentados na figura 6.4. Verifica-se que, a exemplo do que foi
reportado por Zheng et al. [160] e Chaurasiya et al. [161], apenas o espectro de fonons da
camada de ZnO apresenta as frequéncias positivas para quaisquer valores dos vetores de
onda q. Observa-se que nas camadas de ZnS e ZnSe, um modo de fonon actustico em todo
o intervalo K M e parte dos intervalos I'K e MT mostra frequéncia negativa, enquanto o
Zn'Te apresenta frequéncia negativa para os vetores de onda muito proximos do ponto M.
Com isso, conclui-se que, na aproximacao GGA com a interagao U de Hubbard nula, as
monocamadas de ZnS, ZnSe e ZnTe sdo dinamicamente instaveis, conforme o critério (2)

de Born para estabilidade de redes cristalinas.

A introdugao da interagao U de Hubbard, na aproximacao GGA, usando o método
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Figura 6.4 - Espectros dos fénons para as camadas de ZnX (X = O, S, Se, Te), com U = 0.

DFT+U, muda qualitativamente esse quadro. Os resultados dos calculo nessa nova condi-
¢ao (U # 0) estao mostrados na figura 6.5. Observa-se que todos os ramos do espectro de
fonons para as monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te) apresentam frequéncias positivas
para todos os valores dos vetores de onda q. Em conformidade com o critério (2) de Born,
usando-se DFT+U, na aproximacao GGA, todas as monocamadas de ZnX (X = O, S, Se,
Te) s@o dinamicamente estaveis. Levando-se em conta o mesmo procedimento utilizado
por Zheng et al. [160] para classificar as monocamadas por eles estudadas, apresenta-se
na tabela 6.5 uma comparacao dos resultados da anélise de estabilidade dinamica do pre-
sente trabalho com as referéncias [160,161]. Observa-se que com a metodologia utilizada
neste trabalho todas as camadas sao classificadas como tendo estabilidade BOA, enquanto
segundo aquelas referéncias, apenas a camada de ZnO apresenta esta classificacdao, sendo

todas as demais classificada como FRACA.

Do que foi acima exposto, a luz dos critérios de Born para estabilidade de uma
rede cristalina, chega-se a conclusao que todas as monocamadas estudadas de ZnX (X =
0, S, Se, Te) sao estaveis tanto do ponto de vista da elasticidade quanto do ponto de vista

dinamico.

Tendo em vista a comprovagao de que as monocamadas estudadas de ZnX (X
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Figura 6.5 - Espectros dos fénons para as monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te), com U # 0.

Tabela 6.5 - Estabilidade dinamica de acordo com a andlise da relagao de dispersao de fonons das camadas
de ZnX (X = O, S, Se, Te).

ZnX LDA! GGA GGA+U"
Z/nO Boa Boa?; Boa Boa
ZnS  Fraca Fraca?; Fraca® Boa
ZnSe Fraca Fraca?: Fraca' Boa
ZnTe Fraca Fraca?; Fraca® Boa

* Este trabalho.
L Ref. [160].
2 Ref. [161].

= 0O, S, Se, Te) sao elastica e dinamicamente estaveis, procedeu-se ao célculo das suas

propriedades eletronicas, termoelétricas e dpticas.
6.2.5 Propriedades eletronicas
Na figura 6.6 apresenta-se os espectros da energia e as densidades de estados pro-

jetadas (PDOS) por atomo constituinte da monocamada ZnX (X = O, S, Se, Te) e por

orbital atomico (s, p, d, f). Os resultados para as camadas de ZnO, ZnS, ZnSe e ZnTe
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estao dispostos nas figuras a), b), ¢) e d), respectivamente. A esquerda de cada figura
apresenta-se a PDOS por atomo, ao centro as energias e a direita a PDOS por orbital
atomico. A numeracao em vermelho das bandas 1, 2 e 3 foi introduzida par ser utilizada

na discussao das propriedades opticas.

=3
~
—_
o

|

]
u
K
N A\

(W]
1
|
5}

|

C
AN
1)

%ti} :

=R d

kS T
>

Energia (eV)
o
|
|
\/
Energia (eV)
)
L
|
/

-5 - -5 . .
-10 — -10 =7 =
_ i I i -S—
-15 = -15 . .
TTTTTTTTT TTTTTTTTT TTTTTTTTT
sa432100 MK sa32100 ME Lo o345
¢) Zn | d)n | Zn ] | s
10_‘ > ‘J§x o T e 1 S 1 — 0
5 é—f\%\_‘. 5 - d
% — -—/; % i _;/\/——’\_
~ 0 - | ~ 0 — —
< < TR
s U] <> = ] | \%?
%D % 3 __.._/_ 5 K -|
= -5 = = -5 — -
=3} | i m | i |
-10 ——] -10 - =
157 ] [TTTT T 7 _15_||||||||||_ _b|||||||||
TT T T T 1T T
I M r
543210 K 012345 sa32100 ME o535
PDOS (eV'™) PDOS (V') PDOS (eV') PDOS (eV'™")

Figura 6.6 - Estrutura de bandas e densidade de estados projetadas (PDOS) para as monocamadas de
ZnX (X =0, S, Se, Te). A numeracao em vermelho das bandas 1, 2 e 3 foi introduzida par ser utilizada
na discussao das propriedades épticas.

Observa-se que todas as camadas de ZnX apresentam um gap na energia no ponto
de simetria I', como discriminado na tabela 6.6, onde se compara os valores obtidos neste
trabalho, com a introdugao da interagao U de Hubbard, na aproximacao GGA, usando
o método DFT+U, com aqueles calculados com aproximacoes LDA e GGA, usando o

método DFT padrao, bem como com os resultados experimentais.

Destaque-se o grande aumento nos valores do gap de energia ao se usar GGA+U
em relagao as duas outras aproximacoes mencionadas. Em média, esse aumento foi de
aproximadamente 100% para a monocamada de ZnO, 38% para a monocamada de ZnS,

39% para a monocamada de ZnSe e 52% para a monocamada de ZnTe.

E notéria a boa aproximacao dos resultados tedricos deste trabalho com alguns
resultados experimentais disponiveis na literatura. Para o caso da monocamada de ZnO,
a diferenca entre o resultado tedrico de DET+U e o de Hong et al. [173] é de 14%. Deve-se
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Tabela 6.6 - Gap de energia (em eV) das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te).

ZnX  LDA (eV) GGA (eV) GGA+U" (eV) Exp. (eV)
7ZnO  1,68"; 1,862 1,833 1,65% 3,50 4,08
ZnS 2,66 2,803 2,07°; 2,477 3,45 -
ZnSe 1,92¢ 1,843; 1,885 1,577 2,51 2,589
ZnTe 1,73 1,37%; 1,127 2,13 -

" Este trabalho.

I Ref. [160].

2 Ref. [169]

3 Ref. [161]

4 Ref. [170].

° Ref. [171].
[172]
[162]
[173]
[174]

6 Ref.
" Ref.
8 Ref.
9 Ref.

observar que as medidas experimentais foram realizadas na monocamada de ZnO sobre o
substrato de grafeno, enquanto os resultados tedricos foram obtidos com a monocamada
de ZnO suspensa. Para a monocamada de ZnSe a diferenca entre o resultado tedrico de

DFT+U e o experimental é de apenas 2,8%.

Dos espectros da PDOS verifica-se que em todas as camadas de ZnX (X = O, S,
Se, Te) as bandas de valéncia sdo constituidas predominantemente pelos orbitais p dos
atomos de O, S, Se e Te. Por outro lado, para as bandas de condugao contribuem de forma
igualitaria os dtomos Zn e X (X = O, S, Se, Te), dependendo do tipo de monocamada.

Além dos orbitais p e s, contribuem também os orbitais d dos atomos de Zn.

6.2.6 Propriedades termoelétricas

Com excecao da condutividade térmica da rede kr,, todas as propriedades termoe-
létricas foram determinadas por meio de calculos ab initio, usando DFT+U, como descrito
na secao 3.5. No caso da condutividade térmica da rede, foi utilizado um hibrido da fun-
¢ao de Slack [79,80], equacao (3.85), com calculo DFT+U. Originalmente proposta para
sistemas tridimensionais, a funcao de Slack foi modificada neste trabalho para ser utili-
zada em uma rede hexagonal bidimensional. Assim, obteve-se o parametro de Griineisen
e a velocidade do som, utilizados na funcao de Slack modificada, a partir das constantes
elasticas da rede, obtidas pelo método DFT+U. A fim de verificar a precisao da funcao
de Slack modificada, apresenta-se na figura 6.7 (a) os resultados do célculo de k7, da mo-
nocamada de ZnO usando-se essa funcao (linha preta), e o célculo obtido pela solugao

das equagoes de transporte de Boltzmann (BTE) usando DFT [175] (circulos pretos),
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considerando apenas as contribui¢oes dos médulos acusticos.

Observa-se dos resultados da figura 6.7 (a) que existe uma boa concordancia entre
esses dois métodos. Salienta-se também o baixo valor da condutividade térmica da rede
da monocamada de ZnO em relacao aos valores de outros materiais bidimensionais com
a mesma estrutura hexagonal. Por exemplo, de acordo com a figura 6.7 (a), a 300 K, a
condutividade térmica ky, fica em torno de 1,5 Wm™tK~!. Por outro lado, para o grafeno
é 3000 Wm 'K~ [176-178], para o AIN é 264,1 Wm'K~! [179] e para o BN é 600
Wm=tK~! [180].

Considerando o cédlculo bem sucedido da condutividade térmica da rede para o
Zn0, usando-se a funcao de Slack modificada, utilizou-se essa mesma metodologia para
calcular as condutividades k; das monocamadas de ZnS, ZnSe e ZnTe, apresentadas na
figura 6.7 (b). Observa-se que essas ultimas monocamadas apresentam valores de £z muito

semelhantes e um pouco menores que os valores do ZnO.

- Funcéo de Slack Modificada
45 ¢ BTE-DFT (Modos Actisticos) @

3,0 + ZnO

100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (K) Temperatura (K)

(a) (b)

Figura 6.7 - (a) Condutividade térmica da rede k1, para a monocamada de ZnO. A linha preta representa
o calculo com a funcao de Slack, modificada neste trabalho para ser aplicada a redes hexagonais bidi-
mensionais. Os circulos pretos representam as contribuigoes dos ramos acusticos para kr, e calculadas
pela solucdo da equagdo de transporte de Boltzmann [175] (circulos pretos). (b) Condutividade térmica
da rede das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te), calculada com a fungéo de Slack modificada.

A seguir, apresenta-se os resultados dos cdlculos da condutividade elétrica (o), da
condutividade térmica eletronica (k.), do coeficiente Seebeck (.5), do fator de poténcia
(PF = S%0) e da figura de mérito (ZT'), usando-se o método ab initio DFT+U. Neste
calculo, determinou-se a condutividade elétrica e a condutividade térmica eletronica na
aproximagao do tempo de relaxacdo (7) constante, de maneira que essas propriedades
serao apresentadas divididas por 7. Nesta aproximagao, a figura de mérito passa a ser

escrita como:

S2e
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O conhecimento do valor de 7 é importante para se saber o quao a condutividade
térmica da rede kj, contribui para a figura de mérito ZT. Ong et al. [181] propuseram a

seguinte expressao para o calculo de 7 para o ZnO:

2,53 x107°

T=E s (6.8)

onde T é a temperatura e n é a concentracao eletronica. Para uma concentracao da
ordem de 10'2cm™2, utilizada no presente célculo, e temperatura ambiente de 300 K,
obtém-se 7 ~ 84 x 10% fs. Desse resultado observa-se que a contribuicao de k; para a
condutividade térmica da rede ¢ aproximadamente duas ordens de grandeza menor que
a contribuicao da condutividade térmica eletronica. Assim, o calculo da figura de mérito
Z'T sera aproximado pelo valor maximo possivel dessa grandeza, que serd designado de

ZTsyp, que ocorre quando se despreza a contribuigao de p,.

Na figura 6.8 apresentas-se, considerando a aproximacao RBA, a condutividade
elétrica (o), a condutividade térmica eletronica (k), o coeficiente Seebeck (.S), o fator de
poténcia (PF) e a figura de mérito (ZT'), em fungado da concentracao de portadores de
carga negativa (n) (coluna a esquerda) a temperatura 7' = 300K, e da temperatura (7')
(coluna & direita), & concentracao n = 10'2c¢m 2. Os gréficos com as referidas propriedades

em funcao da temperatura e potencial quimico sao encontrados no apéndice I.

Nas figuras 6.8 (a-e) analisa-se as mencionadas propriedades em fungao da con-
centragao de portadores de carga negativa, tomando-se a temperatura de 300 K. Entre
as camadas estudadas, a de ZnTe apresenta a maior condutividade elétrica em funcao do
numero de portadores (a), enquanto a camada de ZnO apresenta o menor crescimento. A
mesma tendéncia observa-se para a condutividade térmica eletronica e o coeficiente See-
beck (b-c). Com os resultados dessas trés propriedades calcula-se ao fator de poténcia e
a figura de mérito, mostrados em (d) e (e), respectivamente. Para menores concentragoes
de portadores de carga, a figura de mérito mantém-se praticamente constante, proximo da
unidade, e cai monotonicamente para zero com o aumento da concentracao. Nesse caso,
as camadas de ZnO e de ZnTe comportam-se como os limites superior e inferior da figura

de mérito das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te), respectivamente.

Nas figuras 6.8 (f-j) apresenta-se as mesmas propriedades acima, em funcdo da
temperatura, considerando-se uma concentracao de portadores de 10'2cm~2. Observa-se
que a monocamada de ZnTe apresenta a maior condutividade para quaisquer temperaturas
(f), seguida das camadas de ZnS, ZnSe e ZnO. A condutividade térmica eletronica (g)
segue a mesma ordem. Para baixas temperaturas, o coeficiente Seebeck é maior para a
camada de ZnSe, seguida na ordem decrescente pelas camadas de ZnTe, ZnS e ZnO. Com
esses resultados, obtém-se o fator de poténcia (i) e a figura de mérito (j). Esta cresce

com o aumento da temperatura, para a dada concentracao de portadores, com a camada
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de ZnO apresentado o limite superior para Z7T, tendo como limite inferior a camada de

Zn'Te.
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Figura 6.8 - Coluna da esquerda: Propriedades termoelétricas das monocamadas de ZnX (X = O, S,
Se, Te) em funcao da concentragio e tipo de portadores de carga, a temperatura fixa de 300 K. Coluna
da direita: Propriedades termoelétricas das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te) em fungio da

temperatura, a uma concentracdo fixa de portadores de 10'2cm

6.2.7 Propriedades opticas

-2

Apresenta-se agora as propriedades épticas das monocamadas de ZnX (X = O,

S, Se, Te) calculadas considerando-se a interagdo U de Hubbard, no contexto do mé-

todo DFT+U. Observou-se na analise das propriedades eletronicas, que a introducao do
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parametro U aumenta os valores dos gaps, que sao subestimados quando se usa apenas
as aproximagoes LDA ou GGA, e aproxima melhor o espectro de energia, com os seus
respectivos gaps, dos valores experimentais. Como as propriedades opticas dependem di-
retamente do espectro de energia dos materiais, em particular dos valores dos seus gaps,
a consideragao da interacao U de Hubbard torna o seu cédlculo mais confidvel. Assim,
usando o método DFT+U, calculou-se as constantes dielétricas, a absor¢ao optica, o in-
dice de refracao e a refletividade das monocamadas aqui estudadas. Ressalte-se que em

todas as monocamadas estudadas, o gap é direto e ocorre no ponto I'.

Inicia-se com a apresentacao dos resultados do cédlculo das constantes dielétricas
£ = e1+1iey, em que e1 = R(e) e g3 = J(€), uma vez que delas dependem as demais citadas
propriedades. Na figura 6.9 mostra-se as componentes real e imaginaria das constantes
dielétricas em fungao da energia para as monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te), com
a polarizacao (diregdo do campo elétrico em uma onda eletromagnética) nas diregdes

paralelas aos eixos = e y (E || z,y) e perpendicular ao plano da monocamada (E L z,y).

Observa-se que, em todas as monocamadas, a parte imaginaria da constante die-
létrica (primeira coluna de imagens da figura 6.9), com a polarizacao paralela aos eixos x
e y, tem o seu limiar na energia correspondente ao respectivo gap de cada monocamada
ZnX. Ou seja, o gap optico é igual ao gap existente no espectro de bandas de energia
do material. Os picos do espectro de £1(w) estao associados com as possiveis transigoes

interbandas que podem ocorrer conforme os espectros energéticos mostrados na figura 6.6.

Na segunda coluna de imagens da figura 6.9 apresenta-se a parte real da constante
dielétrica, com a polarizacao paralela aos eixos x e y da monocamada. Verifica-se que no

limite de alta frequéncia fe(w) converge para o valor unitario em todas as monocamadas.

As partes imaginarias e reais das constantes dielétricas com a polarizacao perpen-
dicular ao plano das camadas (E L x,y) estao mostradas na terceira e na quarta colunas
da figura 6.9, respectivamente. E interessante ressaltar que o limiar da frequéncia de tran-
sicao interbandas com a direcao da polarizacao perpendicular ao plano da monocamada
¢ deslocada para alta frequéncia, comparada ao limiar quando a direcao da polarizacao é
paralela a esse plano. Isso significa que o processo de transi¢ao nas duas diregoes ocorrem

com a participacao de diferentes orbitais nos estados inicial e final da transicao eletronica.

A partir dos resultados representados pela figura 6.9 pode-se determinar a constante
dielétrica estatica de cada monocamada, que é dada pelo limite de Re(w) quando w —
0. Na tabela 6.7 apresenta-se esses resultados para cada monocamada em ambas as
direcoes de polarizagao, paralela aos eixos x e y e perpendicular ao plano da monocamada.
Comparando-se com os valores dos gaps dados na tabela 6.6, observa-se que a constante

dielétrica estatica cresce com a diminuicao do gap de energia das monocamadas de ZnX
(X =0,58, Se, Te).
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Tabela 6.7 - Constante dielétrica estética em ambas as dire¢oes da polarizagao (dire¢ao do campo elétrico
E) das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te).

Diregao 7ZnO 7ZnS 7ZnSe ZnTe
E|xy 1,29 1,41 155 250
Elxy 1,14 1,12 1,14 1,39
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Figura 6.9 - Primeira[segunda] coluna: Parte imagindria[real] da constante dielétrica das monocamadas
de ZnX (X = O, S, Se, Te) em fungdo da energia com o campo elétrico E paralelo aos eixos z,y.
Terceira|quarta] coluna: Parte imagindria[real] da constante dielétrica das monocamadas de ZnX (X =
O, S, Se, Te) em fungao da energia com o campo elétrico E paralelo ao eixo z.

A absorgao 6ptica «j; (coeficiente de absorcao) e o indice de refragao (n) estao
diretamente associados a constante dielétrica do material. O indice de refracao é escrito
como

n(w) = 75 (@) + ea(@)?) " + 51(w))1/ ’ (6.9)

1
V2
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e a absorcao optica é escrita na forma

2Kk (w)w
0 ) = 2 (6.10)
onde w é a frequéncia angular, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e k é o coeficiente de
extingao, que é escrito em termos da parte real (g1) e da parte imagindria (£5) da constante

dielétrica como

k(w) = S ((al(w)Q + eg(w)2)1/2 - 51(w)>1/2 (6.11)

V2

Apresenta-se na figura 6.10 a absor¢ao éptica e o indice de refracao das monoca-
madas de ZnX (X = O, S, Se, Te) em funcdo da energia, para as polarizagoes na diregao

dos eixos x e y e na diregdo perpendicular aos planos da monocamadas (dire¢ao z).

Para haver absorcao éptica é necessario que exista um estado inicial ocupado com
um elétron e um estado final desocupado, cuja energia seja igual a soma da energia do
estado inicial e a energia do féton da radiacao eletromagnética. Entretanto, essa condigao
é necessdria, mas nao é suficiente. E necessario também que a transicao eletronica entre
os estados inicial e final seja permitida pelas regras de selecao dos dipolos elétricos. Por
essa razao, ver-se-a a seguir que os espectros de absor¢ao das monocamadas de ZnX (X
= 0, S, Se, Te) calculados com a polarizacao na diregao perpendicular as monocamadas
(paralela ao eixo z) sao diferentes dos espectros calculados com a polarizagao paralela aos

eixos z e y, além de serem energeticamente deslocados na dire¢ao do ultravioleta.

Dos resultados da projecao das fungoes de onda de muitos corpos sobre as fungoes de
ondas atomicas, obtidos com a execucao do software "projwfc.x”, incorporado ao software
“Quantum Espresso”, verifica-se que em todas as monocamadas a banda de valéncia (1)
é constituida preponderantemente pelos orbitais p do dtomo X (X = O, S, Se, Te), com
uma participacao de 89% no ZnO, 90% no ZnS, 89% no ZnSe e 87% no ZnTe. A banda
de valéncia (3) também é formada majoritariamente por orbitais p, com uma contribuigao
de 81% no ZnO, 77% no ZnS, 72% no ZnSe e 65% no ZnTe. Por sua vez, a banda de
conducao (2) ¢é formada dominantemente pelos orbitais s do Zn e do dtomo X, com a
seguinte proporcao: ZnO (74% de Zn e 22% de O), ZnS( 66% de Zn e 28% de S), ZnSe
(65% de Zn e 23% de Se) e ZnTe(62% de Zn e 23% de Te). Essa composigao dos estados
iniciais e finais faz com que uma grande parte dos fotoelétrons seja transferida dos orbitais

p do atomo X (X = O, S, Se, Te) para os orbitais s dos atomos Zn e X.

Analisa-se inicialmente a absorcao éptica considerando-se a polarizacao na direcao
paralela aos eixos x e y, representada pela primeira coluna de imagens da figura 6.10.

Observa-se que os limiares de energia de absorcao das monocamadas de ZnO e ZnS,
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Figura 6.10 - Coluna da esquerda: Absorc¢ao 6ptica das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te) em
funcdo da energia, com a polarizagdo (diregdo do campo elétrico E) paralela aos eixos z e y. Coluna
da direita: Absor¢ao 6ptica das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te) em fungéo da energia, com a
perpendicular ao plano zy .

quando a polarizacao é paralela aos eixos = e y, ficam acima de 3,4 eV. Portanto, esses
materiais nao absorvem luz visivel, cuja energia hw fica dentro da faixa de 1,72 eV <
hw < 3,1 eV. Por outro lado, os limiares de energia de absorcao do ZnSe e ZnTe, com a
polarizacao paralela aos eixos x e y , ficam dento do intervalo de energia entre 2 e 2,6 eV,
em conformidade com os gaps de energia apresentados na tabela 6.6, de onde se conclui

que esses materiais absorvem luz visivel.

Com os resultados da refletividade apresentados na figura 6.11 pode-se inferir sobre
a opacidade e a cor desses materiais. Observou-se, dos resultados da absor¢ao 6ptica, que
o Zn0O e o ZnS sao transparentes a luz visivel, uma vez que os gaps épticos sao 3,5 eV e
3,45 eV, respectivamente (tabela 6.6). Nessa faixa do espectro luminoso, verifica-se das
figuras 6.11 (a) e (b) que a refletividade desses materiais é menor que 0,7%. Portanto,

pode-se concluir que ambos os materiais sao transparentes a luz visivel.



146 6.2 Monocamadas de ZnX(X=0, S, Se, Te)

O ZnSe possui gap de energia de 2,51 eV, com o limiar de energia da absor¢ao na
faixa da cor azul. Nessa faixa de energia, segundo a figura 6.11 (c), sua refletividade é de
3%. Considerado-se a cor complementar do azul no espectro luminoso, conclui-se que o
ZnSe tem a cor laranja. O ZnTe possui o menor gap de energia entre os ZnX (X = O,
S, Se, Te) estudados, de 2,13 eV, que corresponde ao limiar de absorgao na faixa da cor
laranja. Como ele apresenta uma refletividade de 2,5% nessa faixa de energia (figura 6.11

(d)), da complementacao das cores do espectro luminoso obtém-se que o ZnTe possui a

cor azul.
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Figura 6.11 - Refletividade das monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te) em fungdo da energia, com
incidéncia da luz normal ao plano da monocamada.

Os espectros de absorcao optica com a polarizagao na direcao perpendicular as
monocamadas (paralela ao eixo z), estdo mostrados na segunda coluna de imagens da
figura 6.10. Ressalte-se que nesse caso os espectros apresentam o limiar de energia de
absorcao 6ptica deslocado para o ultravioleta. Esse deslocamento para maior energia esta

associado a regra de sele¢do dos dipolos elétricos, descrita na tabela 6.8 [182].

Quando a direcao da polarizacao é paralela aos eixos x ou y, sé existe transicao
eletronica entre estados em que os seus nimeros quanticos magnéticos variem de Am =

+1. No ponto I' a banda de condugao (2) em todas as monocamadas de ZnX (X = O, S,
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Tabela 6.8 - Regra de selecao do dipolo elétrico para absorgao de radiagao por um elétron.

Numero quantico Regra de selecao Direcao da polarizagao

Paridade Mudancas

l Al =+1

m Am = +1 circular o
Am = —1 circular o~
Am =0 linear || z
Am = +1 linear || (z,y)

s As =0

My Amg =10

Se, Te) é constituida preponderantemente por orbitais do tipo s, para os quais o nimero
quantico magnético é nulo, m = 0. Portanto, segundo a regra de selecao da tabela 6.8,
para haver transi¢ao para esse estado, com a polarizagao paralela aos eixos x ou y, é
necessario que os orbitais da banda de valéncia sejam do tipo p com o numero quantico
magnético m = 1 ou m = —1. Observando-se os resultados das projegoes das funcoes de
ondas sobre os orbitais atomicos, obtidos executando-se o software "projcwfc.x”, encontra-
se que a banda de valéncia (1) é formada preponderantemente por orbitais tipo p com
nimero quantico magnético m = +1. Portanto, as regras de selecao do dipolo elétrico
permite a transigao de elétrons da banda de valéncia (1) para a banda de condugao (2),
o que resulta nos gaps épticos iguais aos gaps das estruturas de bandas de energia das
monocamadas de ZnX (X = O, S, Se, Te).

Para a diregao de polarizacao perpendicular ao plano das monocamadas (paralela a
diregao z), segundo a tabela 6.8, a transigao eletronica entre a banda de valéncia e a banda
de condugao sé existe quando os estados inicial e final possuam o mesmo nimero quantico
magnético m (Am = 0). Nesse caso, a transi¢ao eletronica entre a banda de valéncia (1)
e a banda de condugao (2) é proibida. Entretanto, é possivel que a radiagdo promova um
elétron mais profundo, da banda de valéncia (3) para a banda de condugao (2), desde
que essa transicao obedega a regra de selecao do dipolo elétrico. De fato, da observagao
dos resultados das projecoes das funcoes de onda sobre os orbitais atomicos, obtém-se
que a banda de valéncia (3) no ponto I' é constituida majoritariamente por orbitais do
tipo p do atomo X (X = O, S, Se, Te), com o numero quantico magnético m = 0.
Assim, conforme as regras de selecao do dipolo elétrico, é possivel a transicao eletronica
da banda de valéncia (3) para a banda de conducdo (2), uma vez que ambas as bandas
possuem o mesmo momento magnético m = 0, atendendo a condicao Am = 0. Portanto,
a radiacao com polarizacao perpendicular ao plano das camadas produz absorcao 6ptica
pelas monocamadas de ZnX (X = O, S, Se ,Te), promovendo elétrons da banda de valéncia

(3) para a banda de condugao (2), com o limiar de absorgao de energia dado pela diferenca
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entre a energia da banda de condugao (2) e a energia da banda de valéncia (3) no ponto
I O deslocamento da energia do limiar de absor¢ao para o ultravioleta, que aparece
nos espectros de absor¢ao da figura 6.10 com a polarizacao perpendicular ao plano das
monocamadas, é dado pela diferenga de energia entre a banda de valéncia (1) e a banda de
valéncia (3) no ponto (I'). Dessas consideragoes obtém-se que os espectros de absorgao,
com a polarizacao perpendicular ao plano das monocamadas, estao deslocado para o
ultravioleta de: 1,96 eV (Zn0), 1,46 ¢V (ZnS), 1,51 eV (ZnSe) e 1,88 ¢V (ZnTe).
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Conclusao

A presente tese foi composta por trés projetos. No primeiro, investigou-se através
de um Hamiltoniano modelo, as propriedades eletronicas de uma bicamada composta
por grafeno depositado sobre um substrato de estrutura hexagonal, levando em conta a
interacao de Hubbard nas suas sub-redes. Inicialmente, estudou-se o substrato isolado de
onde verificou-se que a nao homogeneidade da interacao de Hubbard em suas sub-redes
provoca uma quebra de simetria elétron-buraco em sua relacao de dispersao, mas nao é
capaz de induzir uma abertura de gap. Posteriormente, acoplou-se o grafeno ao substrato,
formando a estrutura de bicamada, de onde observou-se que a quebra de simetria elétron-
buraco na relacao de dispersao do substrato, provocada pelas diferentes interagoes de
Hubbard em suas sub-redes, abre dois gaps na relagao de dispersao do grafeno. O tamanho
do gap depende da intensidade da interacao de Hubbard, enquanto que a posicao depende
da relagao entre o hopping eletronico intracamada e intercamada. Os resultados também
mostraram que existe um valor critico para o hopping eletronico intercamada a partir do
qual uma abertura de gap ¢ induzida mesmo se a interagao de Hubbard for homogénea
nas sub-redes do substrato. Também foi observado que se um dos hoppings eletronicos
intercamada for nulo, a quebra de simetria nao é suficiente para induzir uma abertura
de gap. Foi verificado que os resultados do Hamiltoniano modelo estao qualitativamente
em bom acordo com os resultados da DFT, apesar de as duas abordagens possuirem
filosofias diferentes. Durante este estudo, também foi provado um teorema relacionado
as funcoes retardadas de Green no dominio da frequéncia, o qual simplifica o processo
de determinacao da funcgao espectral e nimeros de ocupacao, quantidades necessarias
para a obtencao da relacao de dispersao. As funcoes retardadas de Green no dominio da
frequéncia, que satisfazem a este teorema, conduzem a uma fungao espectral do tipo delta

de Dirac.

No segundo, foi utilizada a abordagem ab initio, via Teoria do Funcional de
Densidade - DFT, levando em conta a interacao de Hubbard, método conhecido como
DFT+U. Foram estudadas as propriedades eletronicas e termoelétricas das monocamadas
de SnSe com estrutura pura, modificada por vacancia e dopada substitucionalmente por
atomos de Ag, nas proporcoes de 25% e 12,5%. Os resultados mostraram que todas as
estruturas dopadas com Ag possuem caracteristicas de material metélico, enquanto que

as estruturas com vacancias de Sn[Se| na proporcao de 25% tém comportamento metalico



150

e as com proporcao de 12,5% apresentaram caracteristica de material semicondutor, com
gaps 63,6%(45,5%)| menores do que para monocamada de SnSe pura. Observou-se que as
vacancias e a dopagem substitucional por Ag, nas proporcoes estudadas, reduzem o ma-
ximo desempenho termoelétrico quando comparado a estrutura pura. Para as estruturas
semicondutoras, as vacancias de Sn demonstraram ser mais prejudiciais ao desempenho

termoelétrico do que as vacancias de Se.

No terceiro, utilizando DFT+U, estudou-se a estabilidade elastica e dinamica, as-
sim como as propriedades eletronicas, termoelétricas e dticas das monocamadas ZnX (X=0,
S, Se, Te). Os resultados mostraram que todas as estruturas sao dinamicamente estaveis
apenas quando considera-se a interacao de Hubbard através do método DFT+U, dife-
rente do que ocorre no método DFT padrao tanto com aproximacao LDA ou GGA, em
que apenas a monocamada de ZnO é estavel. Isso mostra que a corre¢ao na energia
total do sistema devido a inclusao repulsao coulombiana local nos orbitais é relevante,
principalmente para o Zn, que possui orbitais d fortemente correlacionados. Todas as
monocamadas de ZnX(X=0, S, Se, Te) possuem gap direto no ponto de simetria I', tem
baixa condutividade térmica da rede, seu desempenho termoelétrico é de aproximada-
mente 1, semelhante ao da M-SnSe. As monocamadas de ZnO e ZnS sao transparentes a
luz visivel, enquanto que a monocamada de ZnSe tem cor laranja e a de ZnTe cor azul.
Existe um deslocamento, regido por regras de selecao, da energia do limiar de absorcao
para o ultravioleta, que aparece quando a polarizagao é perpendicular ao plano das mo-

nocamadas, onde os espectros de absorcao estao deslocado para o ultravioleta de: 1,96 eV
(ZnO), 1,46 eV (ZnS), 1,51 eV (ZnSe) e 1,88 eV (ZnTe).
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APENDICE A

Interpretacao dos teoremas HK

A.1 Caso nao degenerado

Para interpretar os teorema HK para o caso nao degenerado sera utilizada a
abordagem desenvolvida em [48], que de forma resumida serd apresentada a seguir. Con-
sideremos o conjunto formado por todos os Hamiltonianos da forma (3.2) com estados
fundamentais nao degenerados |¥y), obtidos via equagao (3.3). Tal conjunto pode ser
representado pelo conjunto de todos os potenciais locais v(r), uma vez que (3.4) e (3.8)
sao operadores universais e independem do sistema quantico sob analise. Deste modo,
pode-se interpretar a solucao de (3.3) como um mapa entre o conjunto V' de potenciais
externos que diferem por mais de uma constante ¥ e um conjunto G de estados funda-
mentais resultantes. Se denotarmos o mapa de V' para G por A, escrevemos A : V — G.
Por outro lado, uma vez disponivel |¥g), podemos introduzir a densidade eletronica do
estado fundamental, ng(r) = (Vo|n(r) |¥o), 0 que nos permite definir um segundo mapa,
denotado por B, entre G e o conjunto N de todas as densidades eletronicas de estado
fundamental obtidas através de algum elemento de G, isto é B : G — N. Os conjuntos

V, G e N sao representados esquematicamente pela figura A.1, onde,

V = {v;(7) | com v;(r) multiplicativo, existindo correspondente |V¥y,,) nao )

degenerado, devendo v;(r) # v)(r) + const},

G ={|Vp.,) | com estado fundamental |¥,.) correspondente a um elemento

. 2
de V, devendo |¥( ) # € |[¥,,), sendo ¢ alguma fase global},

N = {noﬂiz’(r) | noyvi(r) = <\IJ07U1'| ﬁ(’f‘) |\IJ07U7:>7 |\P07U1‘> S G} (A3)

#Potenciais que sdo obtidos ao adicionarmos uma constante qualquer a v(r) sdo considerados cépias
triviais que conduzem de forma natural ao mesmo estado fundamental, isto é v(r) e v(r) + constante séo
considerados ser fisicamente equivalentes.
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|4 G N

Figura A.1 - Conjuntos V, G e N de potenciais externos v;(r), estados fundamentais associados |¥g ,,)
e densidades eletronicas de estado fundamental ng ,, (1), respectivamente. Adaptado de [48]

Para cada potencial externo v;(r) € V existe apenas um correspondente estado funda-
mental |V,,) € G (consequéncia direta de estarmos tratando estados fundamentais nao
degenerados), isto é, ndo existe v;(r) que é mapeado em dois ou mais elementos de G.
Por outro lado, nao existe |Wq,,) que é simultaneamente estado fundamental de dois po-
tenciais diferentes v;(r) e v.(r) que diferem por mais de uma constante (o que pode ser
provado por absurdo). Existe uma correspondéncia biunivoca entre v;(r) e |¥q,,). Esses
resultados demonstram a injetividade do mapa A : V' — G, fato que foi observado por
HK. Do mesmo modo, o mapa B : G — N também ¢ injetivo, ou seja, ndo existe |¥q.,,)
que seja mapeado em dois ou mais elementos de N, ao passo que nao existe dois diferentes
estados fundamentais [¥o,,) e [¥f ) € G que conduzem a mesma densidade eletronica do
estado fundamental ng,, () (0 que também pode ser provado por absurdo). Existe uma
correspondéncia biunivoca entre |Wg,,) e ng., (7). Assim, considerando os mapas A e B,
v;(T), os elementos |V ,,) € ng., (1) se determinam de modo tnico, conforme representado

na figura A.2, onde,
vi(1) <= |Yo.,) <= no(r) = (Yo n(r) | Vo) . (A.4)

Para o presente caso, o estado fundamental |¥[n]) é um funcional tinico da den-
sidade eletronica do estado fundamental. Ao inserirmos um elemento ny € N neste
funcional, é reproduzido o estado fundamental |Wy) = |¥[ng]) associado a este particu-
lar ng. Este mesmo funcional se aplica a atomos, moléculas e sélidos, sendo, portanto,

universal [48].

A existéncia do funcional |¥[n]) conduz a afirmagao de que qualquer observavel

do estado fundamental é, por consequéncia, um funcional da densidade eletronica, ou seja,

Oln] = (¥[n]| O [¥[n]). (A.5)
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e vy(7T) . [¥ou,) * Ny, (1)

e v2(1) o [Wou,) * N, ()

o v3(1) o [¥u,) *Tov, (T)
| 74 G N

Figura A.2 - Correspondéncia entre potenciais externos v;(r), estados fundamentais associados |¥g ,,) e
densidades eletrénicas de estado fundamental ng ,, (). Adaptado de [48]

O Teorema variacional HK afirma que existe um principio minimo para E, . [n(7)],
isto é, se ng(r) é a densidade eletronica de estado fundamental correspondente a v(r),

tem-se que para todas as densidades ny(r) # no(r),

Eym[no(r)] < Eywlng(r)] <= Eo = min E[n], (A.6)

neN

onde apenas densidades eletronicas do estado fundamental n € N, ou seja, obtidas pela

solugao da equagao de Schrodinger (3.3), sao legitimas [48].
A.2 Caso degenerado

O caso degenerado nao estd incluido no trabalho original de HK [3], tendo sido
elaborado posteriormente. A extensao destes teoremas para o caso de sistemas com estado
fundamental degenerado serd discutida, novamente, através da abordagem de [48]. Agora,
é admitido que dois ou mais estados fundamentais podem se originar do mesmo potencial
externo v;(r). Esta caracteristica torna necessaria a redefinigao dos conjuntos (A.1), (A.2)

e (A.3). O conjunto de potenciais externos V passa a ser definido como,
V = {v;(r) | com v;(r) multiplicativo, devendo v;(r) # vi(r) 4 const}, (A7)

ao passo que o conjunto G de estados fundamentais resultantes assume a forma,

G = UGU . onde Gy, = {|You) | [Wou,) Z ¢j|[Wouy,), |Wou,) = estados

)

(A.8)

fundamentais degenerados para v;(r)},



168 A.2 Caso degenerado

enquanto que o conjunto N de densidades eletronicas de estados fundamentais fica deter-

minado por,

N = U Nvi’ onde N'Ui = {noﬂji(’,‘) | nU,Ui(T) = <\IJOM_| fl(’f’) |\IJO,U1'> ) |\I[07vi> < sz} (Ag)

Para o caso degenerado, pode-se provar (por absurdo) que existe uma correspondéncia
biunivoca entre o potencial v;(r), a classe G,, de todos os possiveis estados fundamen-
tais resultantes de v;(r) e a classe N,, de densidades eletronicas obtidas destes estados

fundamentais, conforme apresentado na figura A.3, isto é,
vi(r) <= G,, <= N,,. (A.10)

Os subconjuntos G, e N,, associados a diferentes v;(r) sao disjuntos, com [Wg,,) # [V ,.)
e N (1) = (Vo | (1) [Yo.,,) # 1,4, (1) = (Yo, | () |\If6’vi) para todos os pares |¥ ) €
G, e [Wg,,) € Gy com v;(r) # vi(r) + const [48].

Gy, Ny,
® )
vy (1) - .
. fr—
Gy, Nv,
)
° ‘(
V2 (T) —Q ‘—__’ i
—
° )
VU3 (T) Gv3 1&73
)
|4 G N

Figura A.3 - Correspondéncia entre os potenciais v;(r), subconjuntos de estados fundamentais G, as-
sociados e subconjuntos de densidades eletronicas de estados fundamentais V,, no caso degenerado.
Fonte [48]

Como pode ser visto, é necessario apenas um elemento de N,, para identificar os
correspondentes G, e v;(r), entretanto dois elementos diferentes de G,, podem conduzir
a mesma densidade eletronica. Para estados fundamentais degenerados nao ocorre a
existéncia de um funcional |¥[n]) tinico. Entretanto, a ndo existéncia de tal funcional
tnico nao caracteriza de certa maneira um problema, pois apenas a existéncia de E[n| é
de interesse. Por defini¢ao, todos os estados fundamentais degenerados |W,,,) conduzem
a mesma energia de estado fundamental e mesmo que dois estados degenerados |¥g ) =

11 Woy) e (W, = 22521 ¢} [Wou,), sendo [Wp ) # [VF ) conduzam ao mesmo n.
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Essa densidade, no entanto, determina a energia do estado fundamental de modo tnico,
EO = <\I;€],vz| H |\Ij{),vl> - <\1j8,v1| ]:I |\Ilg,vl> : (All)

Similarmente, duas diferentes densidades n; e ny do mesmo subconjunto N,, reproduzem
a mesma energia do estado fundamental. Como conclusao, Ey ¢ um funcional tnico de
n. Escolhendo-se um representante arbitrario |¥[n|) dentre todos os estados que levam a

mesma densidade n, pode-se definir um funcional energia E[n] para estados degenerados,

E[n] = (¥[n]| H [¥[n]), (A.12)

e assim como no no caso nao degenerado, pode-se verificar a existéncia de um principio

minimo,

Ey=FE[n] YV n;€N,; Ey<E[n V n¢N,,. (A.13)



APENDICE B

Passos intermediarios na deducao das

equacoes de KS

B.1 Determinacao da equagao (3.44) para a variagao do fun-

cional 7[n]

O funcional energia cinética expresso em termos dos orbitais de particula unica

¢; ¢ definido de acordo com (3.30) como,

N

T[n] = (@) T1e[)) = 3 O, Z/d3r¢ ro [ mV)Q} bi(r ). (B.1)

i=1 =11 ¢

Considerando a correspondeéncia,
no(r) + on(r) = ¢;(ro) + d¢;(ro), (B.2)
e que temos uma densidade muito proxima a densidade eletronica do estado fundamental,
n(r) = no(r) + én(r) (B.3)

escrevemos para (B.1),

(—ihV)?
2m,

- Z@ / &Pro:(r {(_gz)Q}qsi(ra)
+ Z@ / &Pre:(r [(_gzv)Q]a@(m)

i) + i) = 30 [ roitra) + b0 <m>}[ }Wm—qu(m)}

e

+ Z@ / &Prép:(ro) {(_;ZZ)Q} i(ro)

4 Z@ / PBrog:(ro) [(_;Z?Z}a@(m). (BA)
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Observando que o primeiro termo do lado direito da equacao (B.4) é o funcional energia

cinética para a densidade eletronica do estado fundamental, isto é, Ti[ng|, temos,

Ts[no(r) + dn(r)] — Ts[no] =

i / P (56 (ro)V26,(ro) + 6 (ro) V26,(ro)}

. N
2m Z@ > / BPrég: (ro)V2g;(ro).
€ =1

o=T,

(B.5)

Denotando genericamente o ultimo termo de (B.5) como um termo de ordem superior
O(5¢?) e na observancia de que 07Ts[n] = Ty[ng(r) + dn(r)] — Ts[no], chega-se por fim a
equagao (3.44),
_ (=ih)? B * 2, x 26 1 2
0T, [n] = >0 [ dr{6¢;(ro)V?¢i(ro) + ¢} (ro)V?6¢(ra)} + O(5¢%). (B.6)

2m,

1,0

B.2 Determinacao da equagao (3.45) para a variagao do fun-

cional T;[n|
Afim de determinar a equacdo (3.45), é necesséario desenvolver o termo,

/ dPref(ro)V2gi(ro), (B.7)

e para isso, devemos considerar o teorema de Green para o caso tridimensional. Para
isso, consideremos uma regiao R delimitada por uma superficie B que consiste de um
numero finito de segdes suaves (Pode acontecer que B consista de duas ou mais porgoes
nao conectadas, como no caso de uma “regiao oca”). Deixemos U(zx,y,z), V(z,y,2) e
W (z,y, z) serem fungoes continuas em R e suponhamos que B pode ser subdividido em
um numero finito de por¢oes, em cada uma das quais as primeiras derivadas de U(z, vy, 2),

V(z,y,z) e W(z,y, z) sdo continuas, entao [183],

/// [8(] 8_‘/ + 88—2/} drdydz = //B[Ucos(n,a:)—l—v cos(n,y)+W cos(n, z)]dS, (B.8)

onde cos(n, x), cos(n,y) e cos(n, z) sdo os cossenos dos angulos entre as dire¢oes positivas
x,y e z e a reta normal saindo de B até o ponto em que as derivadas normais oU/dn,
oV/On e OW/0n sao calculadas. Escrevendo U = ¢F, V = G e W = €H, obtém-se o
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analogo tridimensional da integracao por partes,

/// (F +G +H§5)dxdydz— /// (aF oG %Z)dxdydz 5o

+ //B e[F cos(n, z) + G cos(n, y) + H cos(n, z)]dS.

Fazendo,

(B.10)

tendo em mente que ¢ = ¢(r), onde r = r(z,y, 2), reescrevemos (B.9) na forma,

(99) 99" 0(69) 9¢"  9(6¢) 09~ B )
///[ g 0z | oy Oy | 0= az]dxdydz——//}j V2(6¢)dxdydz

Considerando que,

(B.11)

0 9, 0 0
o cos(n, a:)% + cos(n, y)a—y + cos(n, z)%, (B.12)

escremos (B.11) como,

///{ aéf %q;* gf)%Q;* gf)%f]d dydz = — ///¢V2 §¢)drdydz

(B.13)
S
Um procedimento andlogo para,
_ _9¢" _ 0¢” _ 0¢”
e =100, F_é?x’ G—ay, H = 55 (B.14)
nos retorna como resultado,
/// 959) 8¢ o69) 99 + 999) 9¢ drdydz = /// SN2 dadydz

ox 0x oy Jy 0z 0z (B.15)

a *
ke
A combinagao entre (B.13) e (B.15) nos fornece,

// [¢"V?(60) — 09V >¢* dxdydz—//{ a@ﬂ , (B.16)
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Assumindo que todas as contribuicoes de superficie desaparecem ou cancelam-se, isto é,

//[ qbé;z:; ds = 0, (B.A7)

escrevemeos,

que,

/ / / [0*V?(6¢) — 6¢V?¢*] dadydz = 0 (B.18)
R
de onde concluimos que,
P*V?(5¢) = 66V p*. (B.19)

Portanto, considerando que todas as contribuigoes de superficie desaparecem ou anulam-

se, podemos escrever,
/ Pro*Vi(0¢) = / BrioV3e*, (B.20)
% v
0 que permite escrever a variagao do funcional Ts[n| expressa por (B.6) como,

6T,[n] = %Z@ / dE*r{0¢; (ro)V2ei(ro) +0¢:(ra) Ve (ro)} +0(6¢?), (B.21)

B.3 Determinacao das equagoes (3.47) e (3.49) para on(r)

e 07Tn] respectivamente

Considerando a correspondéncia (B.2), expressamos a densidade eletronica n(r)

como,

n(r) = Z@m ro) + 0¢;(ro) Z@{qs (ro) + 66 (ro)Hoi(ro) + d¢s(ro)}
n(r) = 291@ ro)pi(ro +Z@z’¢z‘ r0)dd;(ro +Z@i5¢i (ro)gi(ro)
+ ) 069 (ro)dgi(ro) (B.22)

Observando que o primeiro termo do lado direito da equacao (B.22) é a densidade eletro-

nica do estado fundamental ny(r) e considerando (B.3), sendo o ultimo termo de (B.22)
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denotado genericamente por O(d¢?), encontramos,

on(r) = Z 0,{00: (r0)i(ro) + ¢ (ro)dd;(ro)} + O(5¢°). (B.23)

Desde que ¢;(ro) + d¢;(ro) e ¢;(ro) estejam normalizados, temos,

0 = [@riotro)+ss o~ [Erioro)?
0 = /d%{&@‘(ro)@(ra)+¢2‘(7‘0)5¢¢(r0)}+/d3r5¢f(ra)(5¢i(ra). (B.24)

Podemos escrever a equagao (3.46) como,

Tl = 32 0 [ dr{06:(ra)o (o) + 6i(r)00, (o)}
b (B.25)
Yo, / Fro,(r) {067 (r0)6i(r0) + 67 (ro)oi(ra)} + O(562).

Utilizando as equagoes (B.23) e (B.24), de forma que serao explicitados seus respectivos

termos de ordem superior O(d¢?), inclusive de (B.25), escrevemos,

6T[n] = — Z O,ci / BPrég: (ro)de;(ro) — / dPrug(r) [571(7“) — Z @i5¢f(r0)5¢i('r0)]

(B.26)

STyn] = — / Pro(r)in(r) - 36, / Bre; — v, ()66 (ro)3es (ro)
jl ) (B.27)
+% Z@i/dgréqu(ra)V%gbi(rJ).

Reunindo todos os termos de ordem superior em ¢;(rc) e considerando a correspondéncia

d0¢ —> dn, escrevemos, por fim

0Tsn] = — /dgrvs(r)én(r) + O(6n?) (B.28)
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B.4 Variagao do funcional Fy[n]

O funcional associado ao termo de Hartree é dado por,

_ % / P / Br'n(ryw(r, ¥ n(r). (B.29)

Considerando (B.3), escrevemos,

Ey[no(r) + on(r /d3 /d3 "Ing (1) + Sn()]w(r, 7) [no() + dn(r")]. (B.30)

Analisando o integrando de (B.30), tem-se,

[no(7) + on(r)]w(r, ") [ne(r") + on(r’")] = no(r)w(r, v )ng(r’) + no(r)w(r, " )on(r’")
+on(r)w(r, v )ng(r’) + dn(r)w(r, " )on(r’).
(B.31)

Uma permutacao entre r e v’ no termo no(r)w(r,r’)dn(r’) é realizavel, uma vez que a
interagao coulombiana w(r, ") é simétrica [w(r,r’) = w(r’,r)]. Desta maneira, podemos

escrever ng(r)w(r,r")on(r’) = on(r)w(r,r )ne(r’), assim,

Eulno(r) + on(r / dr / (Y (e, ) (r') + / dr / S (r)w(r, ' )no(r')
+%/d3r/d3r'5n(r)w(r,r’)5n(r').

(B.32)

Observando que o primeiro termo do lado direito da equagao (B.32) é o funcional de
Hartree para a densidade eletronica do estado fundamental Fy[ng] e denotando o dltimo

termo genericamente por O(dn?), chegamos por fim a,

dEg[n] = Eg[no(r)+n(r)] — Eg[ne(r /d3 /d3 ‘on(r " no(r") +O(6n?).
(B.33)



APENDICE C

Prova e outras aplicacoes do Teorema 1

C.1 O Teorema

Seja GT(pr,w) € C a fungao retardada de Green diagonal no estado v, associada

ao operador p, escrita no dominio da frequéncia como:

Ay (pr, w) + inAy(pr, w)

Gprw) = As(pv, w) + inAy(pr,w)’ (G-1)
com Ay(pr,w) # 0, de modo que
Aalpw, ) = 7 M) (©2)
dw
Mol ) = ~- g, ), (C.3)

dw

onde i é a unidade imaginaria, n é um nimero infinitesimal e A;(pr,w) € R sao fungdes

diferencidveis, com j = {1,2,3,4}.
Sejam w; = {wy, ...,wy} as raizes de Az(pr,w) = 0.

Se Ay(pr,w;) # 0, entdo a parte imaginéria, a funcdo espectral e o nimero de

ocupacdo associados a GT(pr,w) ficam determinados respectivamente por:

Ry~ _ A (pr,w)
ImG"™(pr,w) = —7TA4<ﬁy, o) ;(5(0.1 —wy), (C4)
J = WAl(ﬁy’w) w—w
Alpr,w) =2 Ay (pr,w) ;6( 2 (€9
(i) = S (e = w2 (©6)

onde ng(w; — p) é a fungdo de Fermi-Dirac e p1 o potencial quimico do sistema.
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C.2 A prova
Demonstragao. Desenvolvendo a equagao (C.1), escrevemos:
. Ay (pr, w) + inAy(pr w)] |:A3(ﬁV w) —inAy(pr, w)
GE(pr,w) = — : — ) — : — C.7
(pv. ) As(pr,w) +inAa(pr,w) | | As(pr, w) — inAa(pr, w) (©7)
G (pr,w) = ReGE(pv,w) + ilmG: (prv, w), (C.8)
sendo:
R/~ _ [Al(ﬁyv W)A3(]5V7w) +772A2<]5V7 w)A4(ﬁV7w>]
ReG™ (pr,w) = N2, @) + 1P (v o) (C.9)
Ry~ 77[/\2(15% w)A3(ﬁV’w) _A1<ﬁya W)Afl(ﬁ%w)]
= . 1
ImG(pr, ) A2(pv, w) + 12 A2 (pv, w) (C.10)
Reescrevemos ImG=(pv,w) como:
. Ao (pr, w)As(pr,w)  Ai(pr,w) n
ImGE(pr,w) = [ s LA — _ ) C.11
(Bv, ) Nivw) Mo Bome) (C.1)
N(pww) "
No limite em que n — 0, desde que,
Ag(ﬁl/, W) 1 n
] =—1 12
’ (Amav, w)) " w0 Mlprw) (12
M(pw,w)
tem-se:
ImGR(ﬁy,w) - [Az(pl/,w)/\g(pl/,(x.)) i Al(plj,w)] 5 (A3(13V7 w)) ' (013)
v, w

Ai(pv,w) Aa(pr, w)

A delta de Dirac de uma funcao f(pr,w) pode ser escrita em termos das raizes desta

funcao através da propriedade:

W — wl
/(xst0) Z|f (P, wi)|

(C.14)

sendo w; as raizes de f(pr,w) =0 e f'(pr,w;) # 0. Para o presente caso, devemos ter:

As(p _
) (f(ﬁu, w) = 1? ) Z |f/wp,/ Zjll

(C.15)
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onde ao desenvolvermos f’(pr,w), escrevemos:

. df  df dhs  df dA, 1 d As d
_d _d AL d o Asd 1
Jvw) = o = o e T dhy A Mde T A (C.16)

A equagao (C.3) permite-nos escrever (C.16) como:

a _ —Ai‘(ﬁ”’”)im@y,w). (C.17)

Jpv,w) = dw A3 (pr,w) dw

Substituindo as raizes de f(pr,w) = 0 em (C.17), que sdo as mesmas raizes de Az(pr,w) =

0 se Ay(pr,w;) # 0, encontramos:

f (v, ) = (%) - =L (C.18)

Desta maneira, a equagao (C.15) assume a forma:
Ag(ﬁlj’ w))
0| ———= | = 0w —wy), C.19
(2 20w (©19)

o que nos leva a escrever a equagao (C.13) como:

s [M) Moy e

Uma vez que 6(w — wy) restringe, em (C.20), os valores de w ao conjunto de raizes w; =
{wi, ..., wn }, significando que uma excitagao eletronica com energia w ocorre apenas se w =
wy, a fungdo As(pr,w), condicionada a esta restri¢ao, se anula, de modo que escrevemos,

por fim, que:
R A1<}3V (JJ)
ImGE(pr,w) = —1—"LY §(w — wy). C.21
v PR (C21)
A funcao espectral, definida como:
A(pr,w) = —2ImG  (pv,w), (C.22)
fica determinada por:

Apr,w) = zw% 3 8w —w), (C.23)
! l
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enquanto que o numero de ocupacao, cuja definicao é:
. T dw .
(fipw) = o (W — p) A(pr, w) (C.24)
assume a forma,
(n an w; — Aalpy, ) (C.25)
8 (PV wr)
m

C.3 Aplicacao a um sistema de elétrons nao interagentes

Um sistema de elétrons nao interagente, cujo Hamiltoniano no formalismo de

segunda quantizacao é escrito na forma:
H= E .00 ¢y,
174

tem sua funcao retardada de Green no dominio da frequéncia expressa por:

1

GRev,w) = ——.
w—&,+1m

Uma analogia com a equagao (C.1) nos permite extrair:
Ai(vw) =1, Ag(ér,w) =0, As(cr,w)=w—¢, e MN(ér,w) =1,

de onde verificamos que,

As(ev,w) = %Al(éu, w) e Ay(r,w) = %Ag(éy,w).

Vamos determinar a raiz de Az(¢v,w) = 0, que por sua vez é,
w=¢g,.

Verificamos entao que,
Ay(ev,w =¢,) #0.

A fungao espectral do sistema, de acordo com a equagao (C.5), é

Aév,w) =216 (w — €,),

(C.26)

(C.27)

(C.28)

(C.29)

(C.30)

(C.31)

(C.32)
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O ndmero de ocupagao, conforme a equacao (C.6), é:
(fev) = np(ey — ) (C.33)

Os resultados (C.32) e (C.33) estao em acordo com os resultados da literatura. Podemos
também observar que ndo ocorrem singularidades, uma vez que Ay, (w) é constante e

diferente de zero.

C.4 Aplicacao a renormalizacao da funcao de Green de uma

particula

Vamos considerar a funcao retardada de Green de uma particula que, de maneira

geral, pode ser escrita na forma [92]:

GR (1) = ——— — o (C.34)
Separando a autoenergia X (v, w) em suas partes real e imaginaria, temos:

Y1, w) = ReXB (v, w) + iImEF (v, w) (C.35)
Para uma parte imaginaria muito pequena, poderiamos saber aproximar:

ImXf (v, w) =~ —n, (C.36)
implicando em:

R, w) ~ ! , (C.37)

w—¢e, — ReXE(v,w) +in

Uma analogia entre (C.37) e (C.1) nos permite extrair que:

AMr,w) =1, Ar,w)=0 e As(r,w)=w—-e, — ReX (v w), (C.38)
e devido a aproximagao (C.36),

Ay(v,w) = 1 (C.39)

Vamos assumir que (C.37) satisfaz o Teorema 1. Uma vez que a relagao (C.2) ja é satisfeita,
devemos entao considerar que:
d d

A (v, w) = @Ag(l/,(&)) = % [w—¢, — ReX(r,w)] =1— %RBER(V, w). (C.40)
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O numero de raizes de
As(v,w) = w — e, — ReXf(v,w) =0, (C.41)

depende do grau de ReXf (v, w). Denotando estas raizes por w; = {wy, ...,wy} € uma vez

que estamos assumindo a validade do Teorema 1, devemos considerar,

M(vywy) =1— %RGER(V,Q)) _#0. (C.42)
Definindo:
Ay w) = — (C.43)
A  Z(vw)’ '

onde Z(v,w) é denominado fator de renormalizagao, escrevemos a funcao espectral, de

acordo com (C.5), como:

Alv,w) = 2rZ(v,w) Z d(w —wy) (C.44)

O resultado (C.44) esta em perfeito acordo com o resultado encontrado na literatura

quando fazemos por razées técnicas - — 2.
dw ow



APENDICE D

Conexao entre a matriz equivalente M.,

e as fungoes A\ ;(pr,w)

D.1 Substrato

Relembremos, neste momento, que nosso sistema é composto por uma monoca-
mada de rede hexagonal e, pelo fato de nao ser uma rede de Bravais, a descrevemos como
a intercalacao de duas sub-redes triangulares, A e B. Por este motivo, definimos duas
fungdes retardadas de Green, GR(ako, t —t') e GE(bko,t —1'), que foram determinadas no
dominio da frequéncia nas formas Gf(ako,w) e GR(Bk:U, w), afim de descrever a propa-

gagao de um elétron em ambas as sub-redes. Como podemos observar de (4.55) e (4.62).

As(ako,w) = As(bko, w), (D.1)

Isto é, independente de qual sub-rede levarmos em consideracao, as fungoes Asz(pr,w)
sao idénticas, motivo pelo qual as fungdes Ay(pr,w) também o sdo. Portanto, elas nao
carregam as informacoes de uma sub-rede especifica, mas sim do sistema como um todo.

Este fato nos permite escrever, para o sistema em questao, que:

As(ko,w) = As(ako,w) = As(bko,w). (D.2)

Voltemos nossa atencao para o fato de que Az(ko,w) = 0 possui a mesma forma
e solucdo da equagao secular expressa em (4.26), quando fazemos £, — w. Isso significa
que as raizes w; sao as proprias autoenergias do sistema, como se observa da equagao

(4.57). Tal fato nos leva a inferir que:
As(ko,w) = det[wl — My, (D.3)
e por consequéncia,

d
Ay(ko,w) = @det[wf — My, ). (D.4)
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Enquanto Az(ko,w) e Ay(ko,w) contém informagdes do sistema como um todo,
as fungoes A (pko,w) e Ay(pko,w) contém, de forma individual, apenas parte da informa-
goOes, as quais estao relacionadas as sub-redes A e B. Podemos verificar a partir de (4.55)
e (4.62) que as fungoes A;(pko,w) sao os cofatores dos elementos da diagonal principal’

da matriz [wl — My,], isto é,
Al(dkO', w) = AH, Al(i?kO', w) = AQQ (D5)

o que implica em,

AQ(&kO‘, W) = %AH, AQ(Z;I{:U,W) = %AQQ (DG)

onde A;; = (1) det(€;), sendo Q;; a matriz que resulta quando excluimos a linha i e

a coluna j da matriz [wl — Mg,]|.

Um outro aspecto relevante surge quando olhamos para a rede cristalina como
um todo. Valendo-se do principio da superposi¢ao, a funcao de Green retardada, que

descreve a propagacao de um elétron na rede hexagonal, deve ser:

A (ko,w) + inAg(ko,w)
Ag(kza, w) + inAy(ko,w)

G (ko,w) Z GE(pko,w) YV w # Wake (D.7)

p=a,b

sendo wpg, as raizes de Ay(ko,w) =0 e,

1(ko,w) Z A (pko,w) e As(ko,w) Z Ao (pko,w) (D.8)

p=a,b p=a,b

Das equacoes (4.55) e (4.62), na observancia de (D.3), (D.4) e (D.5), verifica-se que'

1(ko,w) = Ay = —det[w[ My,], (D.9)

1=1,2

e por consequencia,

2
kO’ w Z de” = ﬁd@f[&)[ Mk:o-] (DlO)

1=1,2

TA primeira vista esta conclusdo pode parecer precipitada, mas estes resultados serdo confirmados no-
vamente quando abordamos o modelo do grafeno sobre o substrato.

tNo apéndice E demonstra-se por inducao que a soma dos cofatores dos elementos da diagonal principal
de uma matriz Q = A\ — M é igual a derivada de seu determinante com respeito a variavel A\, onde M é
uma matriz de ordem N e I a matriz identidade.
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As equagoes (D.3), (D.4), (D.9) e (D.10) permitem reescrever a equagao (D.7) como,

d _d?
—det|wl — Myy] + mﬁdet[wl — My,]

GR(ko,w) = dw dw V' w # Wake (D.11)
detlwl — Myy] + in%det[wl — My,]

Definindo,

d
[(ko,w) = detlwl — My,] + md—det[wf Mg, (D.12)

a equagao (D.11) toma a forma final,

. 1 d
GB(ko,w) = p;;b Gl (pko,w) = W%F(kza yw) Vo ow # Wake, (D.13)
com as relacoes,
M(ko,w) = L ReD(ko,w): Ao(ko,w) = ~-L ImD(ko, w) (D.14)
1(ko,w) = = Rel'(ko,w); Ay U’w_ndwm o,w :
1
As(ko,w) = Rel'(ko,w); A4(ko,w) = ;[mf‘(ko,w). (D.15)

Assim, podemos escrever a funcao espectral e o numero de ocupacao da rede he-

xagonal, com base em (3.117), (3.118), (D.14) e (D.15), respectivamente, na forma:

B _2m d B
Alko,w) = pZGbA (pko,w) ImF(kJ ) [dwReF ko,w ] 25 w— wy)
= 27 Z w—w) YV w # Wake, (D.16)

(i) = 3 e = Sometea = { ot | L rer(ion ||

p=a,b =%

w=w]

= an(wl — ,U,) W Wi # WAko - (D17)
=%
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D.2 Bicamada

Considerando os resultados apresentados na secao D.1, iremos verificar se perma-
necem validas as relagdes entre as funcoes Aj(pr,w) e a matriz equivalente do Hamilto-
niano que descreve o sistema. Agora, nosso sistema é composto pelo grafeno depositado
sobre o substrato estudado na secao anterior. Foram definidas quatro funcoes retarda-
das de Green, que descrevem a propagacao de um elétron nas sub-redes A;[B;] e Ay[Bs]
do substrato e grafeno, respectivamente. Como podemos observar em (4.132), (4.133),
(4.134) e (4.135),

As(arko,w) = Ag(biko,w) = As(asko, w) = As(boko, w), (D.18)

o que evidencia, novamente, que as fungoes Az(pr,w) ndo carregam informagoes de uma
sub-rede ou camada especifica, mas sim, as informacoes do sistema como um todo. De-

notaremos entao,
As(ko,w) = As(arko,w) = As(biko,w) = As(asko,w) = Ag(boko,w). (D.19)

Atentemos novamente para o fato de que Az(ko,w) = 0 possui mesma forma e solucao da
equacao secular (4.91) quando fazemos e, — w. Isto significa, novamente, que as raizes
wy sao as proprias autoenergias do sistema. Este fato nos permite escrever com seguranca

que,
As(ko,w) = det[wl — M), (D.20)
e por consequéncia,

d
Ay(ko,w) = @det[wf — Mg, (D.21)

Enquanto Az(ko,w) e Ay(ko,w) contém informagoes do sistema como um todo,
as fungoes Aj(pko,w) e Ay(pko,w) contém, de forma individual, apenas parte da infor-
magoes, as quais estao relacionadas as sub-redes A;[Bi] e As[Bs]. Podemos verificar a
partir de (4.132), (4.133), (4.134) e (4.135) que as fungoes A, (pko, w) sdo os cofatores dos

elementos da diagonal principal da matriz [wl — My,], isto é,

Al(dlka, w) = AH, Al(l;lk()',w> = AQQ (D22)

Al(&gkg, CLJ) = Agg, Al(i)QkO',w> = A44 (D23)
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o que implica em,

. d “ d
Az(alkO', CU) = %AH, Ag(blka, (JJ) = %AQQ (D24)
Ao (ask )—dA Ay (bok )—dA (D.25)
2(A2R0, W = o 33, 2(02R0, W = o 44 .

onde A;; = (—=1)"det(£2;;), sendo €;; a matriz que resulta quando excluimos a linha i e

a coluna j da matriz [wl — My,|.

Olhando para a rede cristalina como um todo, se valendo do principio da super-

posicao, escrevemos a funcao retardada de Green para o sistema como:

. A (ko,w) 4+ inAy(ko,w)
R R 1 ) )

— i w D.2
G (ko,w) E E G (pmko,w) (ko) = inha (ko o) Wy # Wake (D.26)

p=a,bm=1,2

sendo,

1(ko,w) Z Z A (Pmko,w) e Ay(ko,w) Z Z Ao (Pprko,w). (D.27)

p=a,b m=1,2 p=a,bm=1,2

Das equagoes (4.132), (4.133), (4.134) e (4.135), levando em consideracao (D.22), (D.23)

e o Teorema 2 provado no apéndice E, escrevemos,

1(ko,w) Z JAVE —det[w[ M) (D.28)

1=1,2,3,4

e por consequéncia,

2

wdﬂf[&)[ — Mko]- (D29)

d
AQ(’CU,O)) = @A” =

i=1,2,3,4

As equagoes (D.20), (D.21), (D.28) e (D.29) permitem reescrever a equagao (D.26) na

forma,

d d>

——det[wl — My,| + in——det[wl — My,]
GB(ko,w) = W g
detlwl — Myy] + in%det[wl — Myo]

A wy 7é WAko (DBO)

Definindo,

d
[(ko,w) = detlwl — My,] + ind—det[wf — Myy] (D.31)
w
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Podemos escrever (D.30) na forma final,

R 1 d
GH(ko,w) = Z Z GE(ppko,w) = maf(ka yw) Vo w # wake (D.32)

p=a,bm=1,2

com as relacoes,

d 1d
A = —Rell A = ——ImI’ .
1(ko,w) dwRe (ko,w); As(ko,w) oo ml'(ko,w) (D.33)
1
As(ko,w) = Rel'(ko,w); A4(ko,w) = ;[mF(kza,w) (D.34)

Podemos escrever a funcao espectral e o nimero de ocupacao do sistema, com base em
(3.117), (3.118), (D.33) e (D.34), respectivamente, na forma:

Alko,w) = Z Z A(pmko,w) ImFQ(?ZZI ) {%Ref(kza, w)] Zé(w —wy)

p=a,bm=1,2 l

= 2%25@) —w); YV w # Wake, (D.35)

(i) = 35 ) = Sneter =) { ol | er (ko |}

p=a,b m=1,2 l w=wi

= ZnF(wl — ,u); \V/ wy 7'é WAks - (D36)
l

Conclui-se, assim, que todas as relagoes obtidas na subsecao D.1 permanecem validas para
o sistema em questao. Isto demonstra ser um forte indicio de que estas relagoes sao gerais

para sistemas que possuem funcoes retardadas de Green que obedecem ao Teorema 1.
D.3 Possibilidade de um novo método

Os resultados apresentados nas duas secoes precedentes a esta abrem a possi-
bilidade de se estabelecer um novo método relacionado ao uso de funcoes de Green e
equacao de movimento no estudo de sistemas quanticos de muitas particulas. Para isso, é

necessario estudar o Hamiltoniano arbitrario diagonal no autoestado v escrito na forma,

1= - Z h?r?nuAInuan Z h%)m/blm/dm’—i_ Z hmm/ mua’nV+ Z hmm/ mZ/ATW? (D37)

m,n,v m,n,v m,n,v m,n,v
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onde m,n = 1,2, sendo h2®  hY e h® funcoes genéricas que podem conter informa-
¢oes sobre o fator de estrutura, parametro hopping, energia potencial elétrica, etc. Este
estudo terd o objetivo de verificar se as fungoes retardadas obedecem ao Teorema 1. Em
caso afirmativo, poderemos otimizar o processo de determinacao da funcao espectral para
sistemas que possuem o Hamiltoniano como caso particular de D.37, como o Hamiltoni-
ano de Hubbard na aproximagao do campo médio, ou o Hamiltoniano tight-biding, por
exemplo, sem necessariamente desenvolver todos os extensos cdlculos inerentes ao método,

bastando considerarmos a forma matricial,

aa ab aa ab ~
1 —hil, 19, —his, aiy
7 ab* J00 _pab* 1,00 E
4 72 : IS T N BN N hnu 11v 12v 12v 1v
H —_— <a11,7 blV’ a2y7 b2l/) aa hab aa hab N (D38)
v 21y o1y 22 T agy A2y
ab* bb ab* bb 7
_h'Zly h211/ _h22V h221/ b2V
da qual extraimos a matriz equivalente,
aa ab aa ab
11v _hllzx 12v _h121/
ab* bb ab* bb
H — _hllu h‘llu _h121/ h12u (D 39)
v aa _hab aa _hab :
21v 21v 22v 22v
ab* bb ab* bb
—h3y,  hg,  —hi,  hg,

As fungoes A;(pr,w) estardo associadas a matriz wl — H,,, onde,
Mlav,w) = A Ai(biv,w) = Agg; Aq(Gov,w) = Agz; Ai(bav,w) = Ayg, (D.40)
onde Ayy sao os cofatores dos elementos da diagonal principal de wl — H,, e,
As(v,w) = detjwl — H,]. (D.41)

Estas informacgoes, juntamente com as autoenergias do sistema, através das relagoes do
Teorema 1, serao suficientes para determinar a funcao espectral, Densidade de Estados e

nimeros de ocupacao, sem se debrucar no extenso calculo das equacoes de movimento.
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Teorema 2

E.1 O Teorema

Seja M uma matriz quadrada de ordem N, I a matriz identidade e A uma variavel

arbitraria. A soma dos cofatores dos elementos da diagonal principal da matriz,
Q=N —M, (E.1)
é igual a derivada de seu determinante com respeito a variavel A, isto é,

> Ayy = %det()\l — M), (E.2)
N

sendo A;; = (—=1)"det(Qy;), onde Q;; é a matriz que resulta da exclusdo da linha i e

coluna j de €.

E.2 A prova
E.2.1 Matriz My,

Como primeiro passo, vamos considerar uma matriz M quadrada de ordem 2,

My M
M= 11 12 (E.3)
Ms1 Mso

Vamos definir uma matriz €2, tal que,
Q=N — M, (E4)

onde [ é a matriz identidade, que neste caso é de ordem 2, e A é uma variavel arbitraria

que apenas coincide com os autovalores de M quando det(€2) = 0.

Temos o objetivo de verificar a relagao entre o determinante de €2 e os cofatores

dos elementos de sua diagonal principal. Para isso, observemos que a defini¢ao (E.4) nos
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permite escrever,
0 (A—MH My ) _ (%(A) Qs ) | (E£5)
—Msyy A — My, Qo1 Oaa(N)
cujo determinante é dado por,
det(£2) = Q11(A)Qa2(A) — Qq2821. (E.6)
Os cofatores dos elementos de €2 sd@o definidos como
Ay = (1) det(Qy;), (E.7)

onde 2;; é a matriz que resulta da exclusao da linha ¢ e coluna j de €. Para os elementos

da diagonal principal obtemos,
Aqy = Qaa(N), Agy = Q11 (N) (E.8)

A derivada de (E.6) com respeito a A fornece,

d
—det(©) = D (V) + (), (E9)

de onde observamos que,

d
> Ayy = —det(Q). (E.10)
N=1,2

E.2.2 Matriz ngg

Vamos considerar agora uma matriz M quadrada de ordem 3,

My My Mg
M= | My My Ms;]|. (E-ll)
M3z, Mszs Mss

Considerando a defini¢ao (E.4), escrevemos,

A — My — Mo — M3 Q11(/\) Q49 Q3
0= —M21 A— M22 —M23 = Q21 922()\) Q23 . (E-12)
— M3 — M3, A — Mg Qa3 Q39 Q33(>\)
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O determinante é dado por,
det(§2) = Q11 (AN)Q22(A)S233(A) + Q120223031 + Q13201250 (£.13)
—31Q02(A) 13 — Q32003011 (A) — Q33(N) Q01210
Os cofatores dos elementos da diagonal principal sao,
All - QQQ()\)Qgg()\) - QgQQQg, (E14)
AQQ - Qll()\)Qgg()\) - 931913, (E15)
Agg — Qll()\)QZZ()\) - 921912. (E16)
A derivada de (E.13) com respeito a A fornece,
d
adet(ﬂ) = QQQ(}\)Q33()\) + QH<)\>933<)\) + Qll(}\)QQQ(}\>7 (El?)
=313 — Q328003 — Q2180
de onde concluimos que,
d
d\
N=1,2,3
E.2.3 Matriz M4$4
Vamos considerar agora uma matriz M quadrada de ordem 4,
My My Mz My
My Myy Msys M
M— 21 22 23 24 (E.19)
M3z Mszy Msz Msy
My Myz Myz My
Considerando a definicao (E.4), escrevemos,
A— My —My — M3 — My Qi(A) Qo M3 Qg
O— —My A= My —Moss — My, _ Qo1 Doa(N) Qo3 Qa4
— M3, —Mzs A= Mz —Msy Q31 Q3 Qg3(N) s
— My — My —Myz A= My Qu Qo Qs Qua(N)
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O método de Laplace nos permite calcular o determinante de (E.20) ao escolhermos uma
de suas linhas ou colunas. Uma vez feita a escolha, fazemos o produto entre cada elemento
da linha ou coluna escolhida e seu respectivo cofator. O determinante de (E.20) serd a
soma de todos estes produtos. Como a escolha da linha ou coluna é arbitraria, usaremos
a primeira coluna para o célculo. Deste modo, o determinante de ) pode ser expresso

por,
det(2) = Qi(N)An + QAo + Q31451 + Qi Ay (E.21)
onde,

Qaa(A) Qg Qo4
A =1 Qs Q3(0) Q31 | = Qoa(A)Qs3(AN)Qua(X) + Q323400 + Qos€3043

, (E.22
Qu Qm QulV) (E.22)
—Q49033(A) Q24 — Q43234022(N) — Qg (N) 2328203
Qg g Q14
Ao = — Q32 Q33(N\) Qg | = —D12Q33(A) Qua(N) — Q1303420 — Q14030043 (£.23)
Qo Q3 Qu(N) T
40033 (A) Q14 + Q43034019 + Qg (V) Q328213
Qg g Qu
Agp = [Qaa(A) Qa3 Doy | = Q12Q230a(N) + Q13224040 + Q14092 (X)) Qg (B.24)
Dy Qs Qu(N) ’ '
— 4903014 — Qu324010 — Qua(AN)Q22(N) Q43
Q9 Qs Quu
Ap = —|Q(N) Qo Qog| = — Q12093034 — Q1504035 — Q14022(N)Q33(N) (£.25)

Qg2 Qaz(A) Qa4
+ 39093014 + Q33(A) Q24012 + Q34092(N) Q13

Considerando que o cofator do elemento €27 ja é determinado por (E.22), os cofatores dos

demais elementos da diagonal principal sao dados por,

Qii(A) Qs iy
Aoy =1 Q31 Q33(0) Q34 | = Q1 A)Qs3(AN)Qua(X) + Q1323401 + Q148231 Qg (E.26)
Qi Qg Qua(A) T

_Q41933()\>Q14 - Q4BQ34QH<)\) - Q44()\)5-231913
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QD) Qo Qg
Agz=| Qo1 Qoa(A)  Qag | = Q1 (A)Q22(A)Qua(A) + Q12024241 + Q140219

, (E.27
Qo Qu) (5:21)
— 4102 (A) Q14 — Qo411 (A) — Qua (V) Q2110
Qi (A Qoo s
A =] Qu Q) Qs | =21(AN)Q2(AN)Q23(N) + Q12023031 + Q130221250 (E.28)
Q31 Qa2 Q3(N) T
— 31 Q2(A) Q13 — Q390203211 (A) — Q33(A) Q22112
A derivada de (E.21) com respeito a A, fornece,
ddt(Q)*A +Q ()\)dA +Q dA + dA + dA (E.29)
e = A 1(A) 7y B+ S e Ao 817y sl 41y B :

Considerando (E.22), (E.23), (E.24) e (E.25), expressamos individualmente as derivadas

dos cofatores por,

d
aﬁn = Q33(A)Qua(A) + Q22 (A) Qa0 (A) + Q2 (X)) Q235(N) — Q4204 — Q3034 — 30003, (E.30)

d
ﬁﬁm = —2s(N) — Q12033 (A) + Quoa + Q3003, (E.31)
d
aA?ﬂ = Q19003 + Q1403 — Qoa(N) Q13 — Qs (X)) 3, (E.32)
d
aAu = — 014 033(A\) — Q14022 (A) + Q2410 + Q3483. (E.33)

Ao subistituirmos (E.30), (E.31), (E.32) e (E.33) em (E.29), mostra-se que,

Y Awn= %det(ﬂ). (E.34)

N=1,2,34
E.2.4 Matriz My,.n

Consideremos por fim uma matriz M quadrada de ordem N,

Mll M12 e MIN
M21 M22 e MQN

M = (E.35)

MNI MN2 MNN
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Considerando a defini¢ao (E.4), escrevemos,

A—=DMy —My -+ =My QA Q2 - N
e e L I R
—My1 —Mpys -+ A= Mnyn Qn Qra o Quv(N)

A partir dos resultados encontrados nas secoes precedentes para matrizes quadradas de
ordem 2, 3 e 4, concluimos por inducao que para uma matriz geral M de ordem N vale a

relacao,
d
> Any = det(\ — M), (E.37)
N

isto é, a soma dos cofatores dos elementos da diagonal principal da matriz Q = X\ — M é

igual a derivada de seu determinante com respeito a variavel \.



APENDICE F

Determinacao das posicoes dos Gaps

F.1 Relacao entre o fator de estrutura e os termos ¢, %o,

tia €ty

Analisando os resultados obtidos para a estrutura de bandas, verifica-se que um
dos autovalores de energia se anula para os vetores de onda nos quais temos a ocorréncia
dos gaps. Com base nesta observacao, vamos considerar a equacao secular da matriz
equivalente do Hamiltoniano do sistema de bicamada, expressa pela equagao (4.91), a

qual reescrevemos abaixo,
(caty — T?) (% — T3) — e(eat?, + pt?,) + 13 12, — 2T Tot 1ot 1y = 0, (F.1)

onde se definiu, por conveniéncia, 71 = 1P|, To = t2|Pk|, o = ko — Us (N1aks) €

ep = €ko — Up (N1prs). Para o caso em que U, = 0 e definindo,

Ty =nTy; tip=mn1t1a, (F.2)
reescrevemos (F.1) na forma,

(cea = TP)(E = 0°T7) — e(ica + ), + it — 20 Tit], = 0. (F.3)

Analisando a equagao (F.3), chegamos a conclusao de que a tnica maneira de um dos

autovalores de energia ser nulo é termos a condicao,

T+ it — 2muTit, = 0. (F.4)
Denotando T? = z, escrevemos,

n'a? = 2mLt]x + it =0, (F.5)

cuja solucao é expressa por,

nL tltLa
Ty =tiay ) — =lipy/ ; F.6
' Ui tot 1y (E6)




196 F.2 Posicao do gap ao longo dos trechos 'K, KM e MT

logo,

liv [titia
Pp| = — . F.7
= (D

Matematicamente, a solugao (F.7) é valida para todo k, mas fisicamente, é vélida apenas

para os vetores de onda para os quais temos a ocorréncia do gap.

F.2 Posicao do gap ao longo dos trechos 'K, KM e MT

Para determinar a posi¢ao do gap, devemos considerar a equagao,

| D] = \/3 + 2cos(V/3ak,) + 4 cos(3ak, /2) cos(V/3ak,/2), (F.8)

a qual serd avaliada ao longo do caminho representado em vermelho na figura F.1, onde,

T = (0,0). K_<§—Z%> M_<§—Z,O> (F.9)

Figura F.1 - Trecho TK, KM e MT ao longo do qual serd avaliado |®pg|.

F.2.1 Trecho TK

As componentes do vetor de onda para este trecho sao dadas por,

k
k. = kcos(30) = k?, k, = ksin(30) = > (F.10)
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de forma que reescrevemos a equagao (F.8) como,

|Pk| = 4|3+ 2cos (?ak) + 4 cos <%§ak> Cos (?ak). (F.11)

Definindo,

3
a= £ak (F.12)
4
com um pouco de célculo algébrico, chega-se a,
|®s| = 4 cos®(a) — 1. (F.13)
Usando o resultado (F.7) e retomando a igualdade (F.12), chegamos a expressao,
t tit1q
k= arccos Y e (F.14)
a\/_ tr V talis
Para os pontos I' e K temos, respectivamente,
47
kr =0, kp=——, F.15
r D=3 J3a ( )
o que permite concluir que,
t tit1q
0< =0, /2 <3 (F.16)
t1 V tatys
F.2.2 Trecho KM
As componentes do vetor de onda para este trecho sao dadas por,
2
ky = £ ky = ky, (F.17)
de forma que reescrevemos a equagao (F.8) como,
3
@] = | 3+ 2cos(vV/3ak,) + 4 cos(r) cos <§aky> . (F.18)
Definindo,
3
8= gaky, (F.19)
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com um pouco de célculo algébrico, chega-se a,

| k| = 2cos(B) — 1. (F.20)
Usando o resultado (F.7) e retomando a igualdade (F.19), chegamos a expressao,
a\/_ arccos {1 (1 + % 2&:)] (F.21)
Neste trecho, k, = 27/3a = constante e k, varia no intervalo 0 < k, < 27r/3\/§a, assim,

1 tip /tltmﬂ 27
arccos 1+ — < F.22
a\/_ [ < t1 V tatiy 3v/3a ( )

o que permite concluir que,

ky =

0<

tiy [titia
0< =2, /22 <, (F.23)
t1 V tatis

Durante o calculo autoconsistente o valor de k é somado com o seu valor do trecho anterior,

de forma que devemos ter,

2 2 1 tJ_b tltj_a):|
k= ——— arccos |— [ 1+ — F.24
av3  aVv3 [2 ( t1 V tatip ( )

F.2.3 Trecho MT

As componentes do vetor de onda para este trecho sao dadas por,
kry=Fk., k,=0, (F.25)

de forma que reescrevemos a equagao (F.8) como,

|Dg| = \/5 + 4 cos (gakx). (F.26)

com um pouco de célculo algébrico, usando o resultado (F.7), chega-se a,

2
2 Lt [htia
k, = — ) . F.2
3, Arceos {4 [( i tzhb) 5] } (F.27)
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Neste trecho, k, = 0 e k, varia no intervalo 0 < k, < 27/3a, assim,

2

2 1 tJ_b tltJ_a 2
0< — - — -5 < — F.28
= 3a arccos{4 [( t tztu,> ” = 3q (F.28)

0 que permite concluir que,

tiy [titia
1< =22 /12 <3 (F.29)
i1V tatiy

Durante o calculo autoconsistente o valor de k é somado com o seu valor do trecho anterior,

de forma que devemos ter,

2
2r (1 1 2 1 tipy [titia
k=" ) - = e —5 F.30
a (3+\/§) Baarccos{zlktl tgtu,) ]} (F:30)




APENDICE G

Ponto de Sela da Superficie A3(ko,w) -
Substrato

G.1 Teste da segunda derivada parcial

Consideremos a matriz Hessiana,

eksl 0 0
Hon (b, ) = (gngg('“’“) agka?’(’“’”)) , @)
%B—MAg(kza, w) WAg(ka,w)

onde Ag(ko,w) = wewy, — T}, tendo em mente as definigoes da equacao (4.54) e a equagao
(4.73). Antes de analisar o determinante da matriz Hessiana, devemos primeiramente

determinar as coordenadas do ponto critico (ko,wp), para isso, iniciemos escrevendo,

0 0
—AN\3(ko,w) =0; —=-A;s(ko,w) = 0. (G.2)
Ow (wo.ko) ok (wo.ko)
Como primeiro resultado, obtemos,
0 " .
a—w/\g(k()', w) = 2w — Ua <nak<—,> - Ub <nbk5> y (G3)
0 . .
a—wAg(kU, w) =0 = wy= [Ua <nak0c—,> + U, <nbk05>]/2, (G4)

(wo,ko)

onde wy nada mais é do que a energia wpg, No ponto ky. A obtencao de ky é um pouco

mais trabalhosa e o faremos detalhadamente abaixo, e para isso, iniciamos escrevendo,

8 <ﬁak:c_r>
ok

0 (k) 0TS
— Uplw — Us {(ftako)] <g2’“>— o (G5)

0 .
%Ag(k(f&)) = —U,w — Uy (prs) ]

Uma vez que T = t*[3 + 2 cos(v/3ak,) + 4 cos(3ak,/2) cos(v/3ak,/2)], e considerando a
relacao,

ky = kcosO; k,=ksinb, (G.6)
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podemos escrever,

or;  OT; ok, OT; ok,

ok ok, Ok | Ok, Ok (G
onde,
IT; ok
o) z _ 2
o ok 6at* sin(3ak, /2) cos(\/gaky/Q) cosf, (G-8)
oT?
8_;% = —2v/3at*[sin(v/3ak,) + cos(3ak, /2) sin(v/3ak, /2)] sin ), (G.9)
y
logo,
8 ~ a Aa o A a L o
%A?)(ko-’ w) = —Ua[w — Uy <nbk5)] <gk’k > - Ub[w - U, <naka>]<g—]:k>

+6at” sin(3ak,/2) cos(V3ak,/2) cos 6 + 2v/3at? sin(v/3ak,) sin 6 (G.10)
+2V/3at? cos(3ak, /2) sin(v/3ak, /2) sin 0

Quando k corresponde ao ponto de Dirac, k, = 27/3a e k, = 21 /3v/3a, de forma que a

equacao G.10 se reduz a,

8 ~ 8 ﬁa o
%Ag(kﬁg, CU) = —Ua[w() — Ub <nbk05>]%
(wo,ko0) (wo,ko) (G 11)
R 0 (k) '
—Ub[wo - U, <nak:06>]— .
ok (wo,ko0)

onde, ko = \/k2 + k2 = 4r/ 3v/3a. Substituindo wy na equacio G.11, somos levados a,

0
%Ag(ka, w)

0 (Npks)
ok

a <ﬁak6>

Us ok

—U,

(wo,ko)

[Ua (Plakos) — Us (Mbkos)]

1
2

(wo,ko)

(wo,ko)

(G.12)

Vamos usar como condigao de contorno as autoenergias do sistema aplicadas aos pontos

wp € ko, a final, a solugao fisica é obtida em A3k, (w) = 0, de onde obtemos,

1 . . 1 _ _
W4+ = §[Ua <nak6> + Ub <nbk5->] 4+ 5\/[Ua <nak€r> — Ub <nbk:5'>]2 + 4t2|q)k|2 (G13)

2w — Uy (Paks) — Up (Mo )2 = [Ua (Paks) — Up (Pors)]? + 47| @ | (G.14)
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Aplicando wy = wy e k = ko, na equagao (G.14), lembrando que o médulo quadrado do

fator de estrutura se anula no ponto de Dirac, somos conduzidos a,

Ua (Nakos) = Us (Mbkos) 5 (G.15)
0 que, por fim, nos permite escrever a equacao (G.12) como,

3Ag,(ka,cu) =0; onde wy=[Us(Nakos) + Up (Mbkys)]/2 € ko= 47r/3\/§a

Ok oo ko)
(G.16)

Deste modo, encontramos as coordenadas do ponto critico (kg,wp), sendo kg o ponto de

Dirac e wy a enegia wyg, No respectivo ponto.

Consideremos agora o determinante da matriz Hessiana, definida em G.1,

0? 02
det Heogs(k,w) = WAg(kO’,W)@Ag(kU, w) — l

9 0 ?

——A3(k G.17
Ok Ow 3( g, w):| ’ ( )
por definicao, temos as seguintes possibilidades para o determinante da matriz Hessiana

quando sao aplicadas as coordenadas do ponto critico,

detHss(ko,wo) > 0 (ko,wp) pode ser um ponto de méximo ou minimo,
detHoos(ko,wo) < 0:  (ko,wp) ¢ um ponto de sela, (G.18)

detH,ss(ko,wo) = 0:  nao se pode fazer conclusao

Com o objetivo de mostrar que ky e wy sao as coordenadas de um ponto de sela da
superficie Az(ko,w), faremos a derivada segunda das equagoes G.3 e G.10, realizando ao
final o teste da segunda derivada parcial segundo os critérios do determinante da matriz
Hessiana. Primeiramente, obtemos,

82

—As(ko,w) =2, (G.19)
Ow? (wosko)

Prosseguindo, escrevemos,

82 aAa6aA6 ~ 82Aa6
Vlaks) O loko) _ Ualw = Up (fivkez)] f?lzk /

@Ag(kﬁg,UJ) = QUQU() 8k; (‘)k;
O (o) 0 OT7

~Ublw = Ua (k)| =5 = 50,

(G.20)
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onde,

0017 [ (017 Ok, 0 T2\ ok,
Ok 0k |0k, \ Ok ) 0k = Ok, \ Ok ) Ok |’

sendo,

o (OT;\ Ok, - 2
Ok, ((9k> % —9at? cos(3ak,/2) cos(v/3ak,/2) cos? 0

+3V/3a?t? sin(3ak, /2) sin(v/3ak, /2) sin 6 cos

o [0T2\ ok . . |
ok, ( 61{?) 615 = 3v/3at* sin(3ak,/2) sin(v/3ak,/2) cos 0 sin

—6a°t? cos(v/3ak,) sin® § — 3a*t* cos(3ak, /2) cos(V/3ak,/2) sin® §
logo,

0? 0 (Naks) O (Nbks)

82 <ﬁak5'>
P Aalko.w) = 2
g Nalkew) = 20U, —o ok

ok?
0 (ks )
Ok?
+9a*t? cos(3ak,/2) cos(v/3ak, /2) cos* 6
—6v/3a?t? sin(3ak, /2) sin(v/3ak, /2) sin 6 cos 6

+6a%t? cos(V/3ak,) sin® 0 + 3a*t? cos(3ak,/2) cos(v/3ak, /2) sin® 6

— Usw — U (fipks )]

_Ub[w - Ua <ﬁak&>]

Aplicando kg e wy, a equacao (G.24) se reduz a,

5 . .
%Ag(ka,w) . = —ga2t2 + 2Uana <gzw> (wov%).—a <g;’:g>
82 <ﬁak6>
0k?
0% (Npks)
Ok?

(wo,ko)

U, ) .
—7[Ua (Nakos) — Us (Mbkoo)]

U, R .
—gb[Ub (Mbkos) — Ua (Nakos)]

(wo,ko)

(wo,ko)

(G.21)

(G.22)

(G.23)

(G.24)

(G.25)

Vamos novamente usar como condicao de contorno as autoenergias do sistema, mas desta

vez, derivando a equagao (G.14) com respeito a k, de onde obtemos,

ok b ok
9 (M) oT;
o }*431@'

22wy — Uy (Naks) — Up (M) [—Ua

8 <ﬁak6>
ok

O (itaka) 4, O <mk(-,>1 _

—U,

2Us (raes) — Up (i) [Ua

(G.26)
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Aplicando kg e wy, tendo em vista que 88—73 se anula no ponto de Dirac, a equagao (G.26)
se reduz a,
. . 0 (Naks 0 (Npks
[Us (Makos) — Up (Tbkos)] | U {itans) - U, (ko) =0, (G.27)
ok (wook ok
wo,ko) (wo,ko)
cujas as duas solugoes sao,
R N (9 fla o a ﬁ o
Ua (Nakos) = Up (ko) 5 U ks =U, (oo (G.28)
ok (wo.ko) ok
wo,ko (wo,ko)
Utilizando (G.28), escrevemos (G.25) como
o2 9 D (Paks) ’
A — 222 L op2 | L\ taka) G.29
ByE 3(ko,w) " 50 t*+2U; % ( )
wo,ko) (wo,k0)

A ultima quantidade que resta a determinar para entao podermos avaliar o determinante

Hessiano é dada por,

d 9 0 (Naks) 9 (M)
——AN\3(kow) =-U, —Uy——+ , (G.30)
Ok duw (wo,ko) Ok (wo,ko) Ok (wo,ko)
que pode ser reescrita, utilizando (G.28), como,
8 8 <ﬁak6>
——A;(ko,w) = -2U, . (G.31)
ok dw (wo.ko) ok (wo.ko)
Por fim, podemos avaliar o determinante,
& & 9 0 ’
detHess(ko,wo) = ﬁ/\g(kd,(d) wzwow/&g(kd,(d) - — %%Ag(ka,w) - s
(G.32)
det Hegy (Ko, wo) = —9a°t>. (G.33)

Uma vez que o parametro de rede a e o termo hopping ¢ sao grandezas positivas, conclui-

mos que,
det Hogy (Ko, wo) = —9at* < 0, (G.34)

portanto, segundo o critério (G.18), fica-se demonstrado que o ponto de Dirac e a energia

Wake 1O Tespectivo ponto, sdo as coordenadas (ko,wp) de um ponto de sela da superficie
A37kg (w)
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Figura G.1 - Superficie Az(ko,w). Em a) e b) U, = 0 e 8 eV respectivamente, com U, = 0 ¢V. Adotou-se
t=2,97 eV.



206 G.1 Teste da segunda derivada parcial
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Figura G.2 - Superficie Az(ko,w). Em a) e b) U, = 1 e 8 €V respectivamente, com U, = 2 ¢V. Adotou-se
t=2,97 eV.
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Figura G.3 - Superficie Az(ko,w). Em a) e b) U, = Up = 4 e 9 eV respectivamente. Adotou-se ¢t = 2,97
eV.
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Graficos adicionais SnSe;_ ., Sn{_,Se,

SnSe;_,.Ag,, Sn;_,SeAg,
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quimico para as monocamadas de SnSe;_, e Sn;_,Se, na abordagem DFT+U.
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Figura H.9 - Componente tensorial zz[yy] da figura de mérito em fungdo da temperatura e potencial
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quimico para as monocamadas de SnSe;_, e Sn;_,Se, na abordagem DFT+U.
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Figura H.10 - Componente tensorial zz[yy] da figura de mérito em funcdo da temperatura e potencial
quimico para as monocamadas de SnSe;_,Ag, e Sn;_,SeAg,, na abordagem DFT+U.
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Figura I.3 - Coeficiente de Seebeck (coluna da esquerda) e Fator de poténcia (coluna da direita) em funcao

do potencial quimico e temperatura.
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