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Resumo

O surgimento do grafeno, primeiro material bidimensional (2D), incentivou a investigacao
de diversos outros materiais 2D, variando de metais a isolantes. Dentro desse universo,
materiais 2D anisotrépicos, como o fosforeno, derivado do Fésforo Negro, ou materiais da
classe tricalcogenetos de metais de transicao, ganharam grande destaque. Esta anisotropia
é observada principalmente em suas propriedades épticas. No fosforeno, por exemplo,
foi previsto que ele poderia hospedar éxciton-poldritons hiperbdlicos naturalmente, uma
descoberta significativa na area de polaritons. No entanto, os estudos tedricos para este

sistema, especialmente envolvendo céalculos ab initio, ainda sao escassos na literatura.

Este trabalho busca aprofundar o entendimento do comportamento eletronico e ép-
tico do fosforeno (em suas monocamadas, bicamadas e tricamadas) e da monocamada de
TiS3, utilizando simulagoes computacionais baseadas em métodos ab initio para céalculos
de estrutura eletronica, considerando a teoria do funcional da densidade e métodos de
corre¢ao aproximada de quasiparticula, como o DFT-1/2 e HSE, bem como o método
GW e a equacao de Bethe-Salpeter para o tratamento dos éxcitons. Além de explorar a
natureza dos éxciton-polaritons hiperbdlicos, o estudo analisa o impacto do empilhamento
de camadas e da tensao uniaxial nas propriedades optoeletronicas dos materiais. Resul-
tados mostraram que o fosforeno realmente hospeda naturalmente um éxciton-polariton
hiperbdlico, e essa caracteristica pode ser modulada através de diferentes empilhamentos
ou aplicacao de tensao. Além disso, observamos a possivel inducao desse fenomeno na

monocamada de TiS3 mediante a aplicacao de tensao uniaxial.

Essa pesquisa fornece importantes insights tedricos para a exploracao do fosforeno e
outros materiais 2D anisotropicos em futuras aplicagoes nos campos da eletronica, opto-

eletronica e fotonica.



Abstract

The emergence of graphene, the first two-dimensional (2D) material, encouraged the in-
vestigation of several other 2D materials, ranging from metals to insulators. Within this
universe, anisotropic 2D materials, such as phosphorene, derived from Black Phosphorus,
or materials from the Transition Metal Trichalcogenides class, have gained great promi-
nence. This anisotropy is mainly observed in its optical properties. In phosphorene, for
example, it was predicted that it could naturally host hyperbolic exciton-polaritons, a sig-
nificant discovery in the area of polaritons. However, theoretical studies for this system,

especially involving ab initio calculations, are still scarce in the literature.

This work seeks to deepen the understanding of the electronic and optical behavior of
phosphorene (in its monolayers, bilayers and trilayers) and the TiS3 monolayer, using com-
putational simulations based on ab initio methods for electronic structure calculations,
considering density functional theory and approximate quasiparticle correction methods
such as DFT-1/2 and HSE, as well as the GW method and the Bethe-Salpeter equation
for the treatment of excitons. In addition to exploring the nature of hyperbolic exciton-
polaritons, the study analyzes the impact of layer stacking and uniaxial strain on the
materials optoelectronic properties. Results showed that phosphorene actually naturally
hosts a hyperbolic exciton-polariton, and this characteristic can be modulated through dif-
ferent stacking or application of voltage. Furthermore, we observed the possible induction

of this phenomenon in the TiS3 monolayer upon application of uniaxial strain.

This study provides valuable theoretical insights for the exploration of phosphorene
and other 2D anisotropic materials in future applications in the fields of electronics, op-

toelectronics, and photonics.
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1 Introducao

Em uma era onde a tecnologia avanca em ritmo acelerado, a busca por materiais de
alta eficiéncia, inovadores e sustentdveis tem se tornado cada vez mais intensa (DAHIYA
et al., 2020). O aprimoramento de dispositivos eletronicos, painéis solares, sensores, entre
outros, depende intrinsecamente do desenvolvimento de materiais com propriedades fisicas
e quimicas unicas. Em particular, as interacoes entre a luz e a matéria desempenham um
papel fundamental na espectroscopia, deteccao, processamento de informagoes quanticas e
lasers (GIBBS et al., 2011). Nesse cendrio, materiais anisotrépicos surgem como candidatos
promissores (WANG et al., 2022). Diferentemente dos materiais isotrépicos, que exibem
as mesmas propriedades fisicas independentemente da direcao na qual sdo medidas, os
materiais anisotropicos mostram propriedades que variam de acordo com a direcao. Isto
é, esses materiais possuem direcoes preferenciais ao longo das quais determinadas pro-
priedades sao maximizadas ou minimizadas. Esta caracteristica pode ser aproveitada em
diversas aplicacoes, permitindo o projeto de dispositivos eletronicos, 6pticos e mecanicos

com funcionalidades tunicas (LIU et al., 2015).

Uma classe de materiais anisotrépicos sao aqueles de natureza cristalina que apre-
sentam uma estrutura lamelar, a qual se caracteriza por possuir ligacoes fortes entre os
atomos num plano cristalino especifico, enquanto mantém ligagdes mais ténues entre os
atomos distribuidos em planos distintos. Esses materiais também sao denominados atu-
almente de materiais de van der Waals (vdW). Esta claro que as propriedades eletronicas
dos materiais lamelares sao anisotropicas considerando as coordenadas do plano e aquelas
fora do plano. O exemplo paradigmatico dessa categoria de estruturas é o grafite. Este é
constituido por atomos de carbono organizados em camadas cristalinas, que seguem um
padrao hexagonal de rede semelhante ao de um favo de mel. As ligagoes estabelecidas
dentro dos planos atomicos sao de natureza covalente, ao passo que as ligagoes formadas

entre diferentes planos sao de tipo vdW, justificando a nomenclatura mencionada.

O estudo tedrico das propriedades eletronicas do grafite foi iniciado na década de 1940
(WALLACE, 1947), mostrando propriedades eletronicas singulares para o grafite feito de
uma camada Unica, posteriormente denominado grafeno. Em particular, demonstrou-
se que, devido a simetria hexagonal dos atomos de carbono na camada, os elétrons de

valéncia assemelham-se a dispersao linear de particulas sem massa, o que suscitou um
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grande interesse neste material (KINYANJUT et al., 2012).

A primeira extragao conhecida de uma camada de grafeno foi realizada em 1962 por
Boehm (BOEHM et al., 1962), através da redugao do 6xido de grafite com a formagao de
filmes finos. Contudo, foi a partir de 2004 que o grafeno ganhou destaque, quando Andre
Geim e Konstantin Novoselov, da Universidade de Manchester, no Reino Unido, apresen-
taram seus trabalhos inovadores de extracao do grafeno a partir do grafite, utilizando um
método notavelmente simples e confiavel, usando uma fita adesiva para esfoliar camadas
de grafite até que apenas uma camada de espessura atOmica permanecesse - o grafeno
(NOVOSELOV; GEIM, 2004). Além disso, eles foram os primeiros a caracterizar as propri-
edades eletronicas deste material, como o efeito Hall quantico observado a temperatura
ambiente (NOVOSELOV et al., 2007). Também foram observadas diversas propriedades tini-
cas desse material como alta condutividade elétrica e térmica, boa transparéncia e boa
resisténcia mecanica (SUN et al., 2011). Essas descobertas nao apenas proporcionaram um
avanco fundamental na fisica do estado sélido, mas também abriram um campo inteira-
mente novo de pesquisa e possibilidades de aplicagoes tecnoldgicas, razao pela qual Geim
e Novoselov foram agraciados com o Prémio Nobel de Fisica em 2010. A partir de entao,
diversos outros materiais foram obtidos e atualmente ha o que podemos considerar como

uma nova classe de materiais, denominados materiais bidimensionais (2D).

Dentre semicondutores 2D, uma classe que tem recebido bastante destaque é a dos ma-
teriais anisotrépicos no préprio plano (BARRAZA-LOPEZ et al., 2020; LI et al., 2021; ZHAO et
al., 2021). Um exemplo tipico de material 2D anisotrépico de muito interesse é o fosforeno,
obtido a partir da monocamada de fésforo negro (do inglés, Black Phosphorus - BP) (XIA
et al., 2014; LTU et al., 2014; L1 et al., 2014). O BP bulk é um semicondutor com gap de apro-
ximadamente 0,3 eV (TRAN et al., 2014), que tem uma estrutura similar ao grafite, sendo
formado por camadas que interagem entre si por forcas de vdW. No entanto, ao contrario
do grafite, no BP cada atomo de fésforo esta ligado a trés atomos vizinhos, por meio de
orbitais hibridizados sp?, resultando em uma estrutura enrugada e anisotrépica em relacao
ao plano. Assim, suas propriedades eletronicas e Opticas sao anisotrépicas. A diminuicao
de camadas no BP afeta fortemente algumas de suas propriedades, incluindo o gap (TRAN
et al., 2014), onde observa-se um valor de aproximadamente 1,6 eV para a monocamada
de fosforeno (RUDENKO; KATSNELSON, 2014). Outras de suas propriedades, como a mo-
bilidade dos portadores de carga e a condutividade térmica, variam significativamente ao
longo de suas direcoes. Desta forma, estudos envolvendo a absorgao anisotropica de luz
e espalhamento Raman em poucas camadas de BP, inauguraram um novo campo para
a exploracao das intrigantes propriedades fisicas de materiais 2D anisotrépicos (LI et al.,
2014). Além do dicroismo linear na absor¢ao 6ptica, a transmissao Gptica e reflexao, as
interacoes foton-elétron e fonon-elétron, a massa efetiva dos portadores, e as dispersoes

de fonons também mostraram ser anisotrépicas em camadas de BP (LI et al., 2021).
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Além do fosforeno, existe uma classe a parte de materiais com anisotropia planar,
chamados de tricalcogenetos de metais de transicao, ou simplesmente TMTC’s, que sao
compostos por um metal de transicao e trés atomos de calcogénio, com estrutura do tipo
MX3 (onde M = Ti, Zr, Hf etc. e X =S, Se, Te) (WU et al., 2016). O gap dos TMTC’s
estd em torno de 0,2 e 2,0 eV, os qualificando para possiveis aplicagoes optoeletronicas.
Dentro dessa classe, um dos materiais que se destaca é o trissulfeto de titanio (TiSs).
Diferentemente de outros TMTC’s, o TiS3 possui gap direto, sendo que seu valor esta
em torno de 1,3 eV (BIELE et al., 2017). Além disso, o TiS3 apresenta alta mobilidade
no eixo b, e alta anisotropia em suas propriedades eletronicas e 6pticas (TRIPATHI et al.,
2021). Outros pontos que tornam esse material interessante sao o seu custo-beneficio, sua
baixa toxicidade e principalmente a abundancia de seus elementos iniciais na natureza
(TRIPATHI et al., 2021).

A diminuicdo no numero de camadas dos materiais evidencia algumas propriedades,
dentre as quais, é possivel mencionar a deteccao de presenca de éxciton-polédritons na
estrutura (LOW et al., 2016). Poléritons sao, de forma simplificada, uma quasiparticula
bosonica formada a partir do forte acoplamento entre ondas eletromagnéticas e um di-
polo formado por excitagao elétrica ou magnética (MAHAN; OBERMAIR, 1969). Existem
alguns tipos de poldaritons, dentre eles o fonon-polariton, o plasmon-polériton e o éxciton-
polariton (EP) (BASOV et al., 2016).

Recentemente, inimeros estudos tem focado em um tipo especial de polariton, cha-
mado de polariton hiperbdlico (HP) (WANG et al., 2024). Esse fenomeno surge em materi-
ais que possuem alta anisotropia (JIANG et al., 2018). Alguns trabalhos sugerem o uso de
metamateriais para que esse fendmeno possa ser induzido, porém seria mais interessante
encontrar materiais que possam apresentar naturalmente esse comportamento (SHEKHAR
et al., 2014; WANG et al., 2024). HPs ja foram detectados experimentalmente em filmes finos
de WTey (WANG et al., 2020), onde observou-se ressonancia com pladsmons, e também em
a-MoQO3 (ZHENG et al., 2018; ZHENG et al., 2019; SCHWARTZ et al., 2021), onde observou-se
a presencga de ressonancia com fonons. Também foram observados experimentalmente
excitons-polaritons hiperbdélicos naturais em estruturas de perovskitas hibridas 2D, com
hiperbolicidade comparando o plano e a dire¢ao fora do plano (GUO et al., 2018). Re-
centemente, estudos experimentais mostraram que a monocamada de fosforeno hospeda
naturalmente éxciton-poldritons hiperbdlicos (do inglés, Hyperbolic Exciton-Polariton -
HEP) (WANG; CHAVES, 2021), o que despertou interesse em estudos mais aprofundados
sobre a existéncia desses polaritons hiperbdlicos naturais no plano, baseados em éxcitons.
De fato esse fenomeno ainda nao foi estudado do ponto de vista de outros métodos. Neste
sentido, torna-se relevante avaliar a aplicacao de métodos ab wnitio para simular a exis-
téncia deste HEP nao sé no fosforeno, mas também em outros materiais 2D anisotrépicos,

como ¢ o caso do TiSs.
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Ademais, impulsionado pelo imenso potencial de aplicagoes em fotodetectores sensiveis
a polarizagao, componentes 6pticos e fontes de luz polarizada linearmente, uma variedade
de materiais 2D anisotrépicos foram desenvolvidos, variando desde substancias elemen-
tares, calcogénios, pnictideos e haletos até heteroestruturas de vdW. As propriedades
Opticas, elétricas, térmicas, mecanicas, magnéticas e plasmonicas anisotréopicas também
tém sido estudadas em varios materiais anisotropicos (ZHAO et al., 2021). Essa riqueza de
propriedades e possibilidades torna o estudo de materiais 2D e 3D anisotrépicos de grande
interesse para a pesquisa e a tecnologia. Como mostrado neste trabalho, a presenca de
poléaritons hiperbdlicos naturais nas poucas camadas de fosforeno e na monocamada de
TiS3, estudadas através de métodos ab initio, traz ferramentas para o estudo de materiais
com futuras aplicagoes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos. Para isso, o primeiro
passo é investigar as propriedades tinicas desses dois materiais, além de desenvolver novos

métodos e técnicas para explorar plenamente seus potenciais.

Além disso, a manipulacao das propriedades desses materiais anisotrépicos é funda-
mental para maximizar seu potencial em aplicacoes futuras. Por exemplo, alteragoes de
suas propriedades podem ser obtidas aplicando-se uma tensao uniaxial ou mudando o
empilhamento de camadas. A capacidade de ajustar e manipular essas propriedades re-
presenta um passo importante no desenvolvimento de tecnologias futuras na eletronica,
optoeletronica e fotonica, o que ressalta a importancia de estudos aprofundados destes

materiais.

Neste contexto, o presente trabalho visa aprofundar os conhecimentos sobre o compor-
tamento eletronico e 6ptico do fosforeno em poucas camadas, sendo elas a monocamada,
bicamada e tricamada, e também da monocamada de TiS3, por meio de simulagoes com-
putacionais, através de métodos ab initio para calculos de estrutura eletronica. Desta
forma, buscamos entender melhor a natureza dos HEP presentes nestas estruturas, além
de explorar o efeito do empilhamento e da tensao uniaxial como uma ferramenta para
o ajuste das propriedades optoeletronicas desses materiais. Este estudo representa uma
contribuicao valiosa na pesquisa de materiais 2D, oferecendo insights tedricos que po-
dem auxiliar na exploracao efetiva de fosforeno e de outros materiais anisotropicos em

aplicagoes futuras, em campos como a eletronica, a optoeletronica e a fotonica.

No Capitulo 2 apresentamos os fundamentos tedricos em que descrevemos conceitos
basicos e avangados da Fisica do Estado Sélido utilizados na presente tese. Iniciamos
descrevendo de forma breve métodos para a obtencao da estrutura eletronica de materi-
ais, iniciando com o método Hartree-Fock, seguido da teoria do funcional da densidade.
Seguimos o capitulo descrevendo os métodos utilizados para correcoes de quasiparticulas
utilizados para a previsao confiavel do gap de energia e, consequentemente, das proprie-
dades opticas. Por fim, no capitulo 2, apresentamos conceitos das propriedades épticas

dos materiais, bem como a teoria dos éxcitons, poldritons e éxcitons-polaritons, incluindo
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o caso de éxcitons-polaritons hiperbdlicos.

No Capitulo 3 apresentamos os detalhes computacionais dos calculos realizados. No
Capitulo 4 estudamos em detalhes as propriedades estruturais, eletronicas e dpticas, in-
cluindo interagoes de dois corpos, éxcitons, para a monocamada, bicamadas com diferentes
empilhamentos e a tricamada do tipo ABA de fosforeno. Foi analisada a existéncia de po-
laritons hiperbdlicos, além de explorar o efeito do empilhamento e da tensao uniaxial como
uma ferramenta para se manipular as propriedades. Ainda no Capitulo 4, apresentamos
analises das estruturas eletronicas, de bandas e propriedades 6pticas na monocamada de

TiSs3, onde estudamos o efeito da aplicacao de strain nessas propriedades.

Finalmente, no Capitulo 5 realizamos uma conclusao geral do trabalho.



2 Fundamentos Tedricos e Metodologia

Neste capitulo sera realizada uma revisao tedrica de todos os topicos relevantes para

o desenvolvimento deste trabalho.

2.1 O problema de muitos corpos

O estudo teodrico de sdlidos constitui num problema de muitos corpos, visto que os
solidos sao compostos por elétrons e fons interagentes entre si. Desconsiderando efeitos
relativisticos, a Hamiltoniana é dada por (YU; CARDONA, 2010)

2 2 2 2 2
fe P; PI 1 Z[€ 1 1 e 1 1 Z[ZJG
H = B N e
; 2me+; 2M1 ; 47T€0 |I'Z' — R[| +2 ; 47T€0 |I'i —I'j| +2 ; 477'60 |R[ — RJ|7
(2.1)

em que r; e R; denotam a posicao do i-ésimo elétron e do I-ésimo nticleo, respectivamente,
Z; é o numero atomico, p; e P; sao os operadores momentos dos elétrons e nicleos,
respectivamente, e é a carga do elétron, m, a massa do elétron, M; a massa do [-ésimo

nicleo e ¢; a permissividade do vacuo.

Os dois primeiros termos referem-se a energia cinética dos elétrons e ions, respecti-
vamente. O terceiro, quarto e quinto termos denotam as interacoes elétron-ion, elétron-
elétron e fon-fon. O estado fundamental pode ser obtido minimizando a energia total
correspondente ao valor esperado do hamiltoniano dado pela equacao 2.1. A solucao da
equagao de Schrodinger, HU = EV, é uma funcao de onda ¥(ry,rs, rs, ... - Ry, Ry, R3, ...),
dependente das posigdes dos elétrons e niicleos (ou ions) e seu célculo computacional nao

¢ possivel para sistemas realistas, sendo necessario a utilizacao de aproximacoes.

O primeiro aspecto que pode ser explorado para simplificar o problema advém da
grande diferenca entre as massas dos elétrons e dos ions, de cerca de trés ordens de
grandeza, resultando no fato de o movimento dos elétrons ser mais rapido do que de fons,
de forma a considerar que os elétrons seguem o movimento dos nicleos mais ou menos
instantaneamente. Essa aproximacao é chamada de Born-Oppenheimer e essencialmente

desacopla as fungoes de onda dos elétrons e fons. As posicoes dos ions se tornam varidaveis
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classicas e podem ser consideradas como fixas. Consequentemente, a energia cinética dos
ions na equacao (2.1) pode ser desprezada. Nesse sentido, o ultimo termo é uma constante
para qualquer configuragao fixa de ions, nao influenciando os estados eletronicos, e pode ser
igualmente negligenciado. A parte eletronica do hamiltoniano de N elétrons interagentes

num solido pode, entao, ser escrita como

2 2 2
~ P; 1 ZIB 1 1 €
H = - S 2.2
‘ — 2M, Z Ameg [r; — Ry| T3 ; 4meg |v; — 1| (22)

(2

Mesmo com a aproximacao de Born-Oppenheimer, ainda ficamos com uma equacao
de muitas particulas interagentes, sem possibilidade pratica de resolucao. Porém existem
métodos para contornar esse problema (BURKE, 2007). Um dos primeiros métodos foi
proposto por Hartree em 1928 (HARTREE, 1928a; HARTREE, 1928b; HARTREE, 1928c¢),
que teve como ideia usar o método variacional para o Hamiltoniano de muitos elétrons,
aproximando a fun¢ao de onda eletronica total do sistema composto por N elétrons como
um produto de N fungoes de onda (spin-orbitais) de um tnico elétron, como mostra a
equacao

= |p1(1)2(r2) d3(rs)..on (rn)) - (2.3)

Essa aproximacao também ficou conhecida como aproximacao dos spin-orbitais. A
solugao desse sistema pode ser obtida através de um método autoconsistente. Porém o
método de Hartree era extremamente impreciso, pois mal conseguia prever a energia de
ligacao dos atomos. Ademais, o produto das fungoes nao levava em conta o correto carater
antissimétrico das coordenadas espaciais e de spin e negligenciava qualquer correlacao
entre os elétrons (VIANNA et al., 2018). Uma melhor abordagem surgiu com o método

Hartree-Fock (HF), explicado a seguir.

2.1.1 Meétodo de Hartree-Fock

De fato, queremos resolver a equagao de Schodinger considerando a parte eletronica

do Hamiltoniano (equagao 2.2),

N o4 N M 7 N 1

Ho=- -v2— L+ 2.4

el ZQ i Zz‘ri_Rﬂ ZZ, —rj| (2:4)
i=1 =1 I=1

reescrita considerando-se o sistema atomico de unidades, em que h =1, e =1, m =1

ﬁ. As informacgoes sobre o estado fundamental do sistema, como a funcao de

onda, podem ser obtidas através do principio variacional, usando uma funcao de teste

e €g =

parametrizada. Porém, a interacao elétron-elétron (e-e) introduz uma dificuldade enorme

na solucao da equacao de Schrodinger e uma forma de evitar este problema é usar a
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aproximacao de spin-orbitais, sugerida por Hartree, porém é necessario levar em conta o
carater antissimétrico. Fungoes antissimétricas, para um mesmo estado de spin, tém a
caracteristica particular de mudar o sinal quando se troca a posi¢ao de duas particulas.
Esse resultado é um reflexo direto do principio de exclusao de Pauli. Historicamente,
Fock (FOCK, 1930a; FOCK, 1930b) recomendou o uso de fungoes de onda de N particulas
Y(ri01, ...,ryon) baseadas em combinagoes lineares apropriadas das fungdes de onda de
uma unica particula (spin-orbitais eletronicos) que satisfazem a condi¢ao de antissimetria
e o principio de exclusao de Pauli, o que é feito utilizando o determinante de Slater. Assim,

a funcao de onda ¢é escrita da seguinte forma

¢1(1‘1701) ¢2(I'1,01) ¢N(I‘1701)

L | 91(r2,00)  @a(rz,00) o On(r2,09)
|¢>_W : : - : ’

¢1(rn,on) da(rn,on) o on(rn,oN)

em que vV N! assegura a normalizacao da funcao de onda de muitas particulas. O determi-
nante de Slater possui N! elementos multiplicados por +1 ou -1 dependendo da paridade

da permutacao, logo pode ser representado pela seguinte relacao

1 N!

) = W - (—1)“]51‘ [¢1i(r1iaUli)¢2i(r2ia02i)¢3i(r3i703i) cen ¢Ni(1‘Nz‘,UNi)] ] (2.5)

em que P; é o operador permutacao e p; € igual a 1 para um niimero impar de transposigoes

ou 0 para um numero par de transposicoes.

De acordo com o principio variacional, a funcao de onda é obtida minimizando a
energia total Ey = (¢| H |[¢)) no estado fundamental com relagdo aos spin-orbitais, ¢;, os
quais estao sujeitos a condicao de ortogonalidade <¢i’q§j> = 0;;. Para determinar essa
condicao, usamos o método dos multiplicadores de Lagrange A;. O sistema resultante de

equagoes para determinar ¢; sdo as equagoes canonicas de (HF) (FOCK, 1930a)
1
|:§V2 + Vnucleo<7n) + Jj + K]:| ¢z = Az¢z (26)

Aqui podemos definir o operador de Coulomb como

Tl v 1 v
ot = (85| = |ov) ok (2.7)
e o operador de troca (ou exchange)
Rt = (o2 oo 28
j¢i—¢j TTM¢Z 'R ()
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em que 4 e v sao elétrons e os indices ¢ e j indicam estados eletronicos. O potencial de
troca é um operador integral nao-local, uma vez que a funcao de onda na qual ele atua

aparece na integral, além disso a energia de troca nao possui analogo classico.

As solugdes ¢; e os autovalores correspondentes A; da equacao (2.6) devem ser deter-
minados de maneira autoconsistente. Um ponto a ser ressaltado é que o problema do
estado fundamental de N corpos interagentes foi simplificado para N problemas de um
corpo (uma tnica particula) acoplados. Apesar da equagao (2.6) parecer uma equagao
de Schrodinger classica, é necessario ter cuidado com a interpretacao dos autovalores e

autofuncgoes e sua conexao com o sistema de muitos corpos sob investigagao.

A interpretacao fisica para os autovalores A; é dado pelo teorema de Koopmans. Consi-
derando um sistema de camadas fechadas e partindo da equacao canonica de HF (VIANNA

et al., 2018), que podemos representar da seguinte forma

~

Na equagao 2.9 o termo Féo operador de Fock, que pode ser escrito da seguinte forma
F=h+) (2], - K)), (2.10)
J
em que o primeiro termo da relacao ¢ dado por

h(p) = ——4 —Zi. (2.11)

O primeiro termo da equagao 2.11 refere-se a energia cinética do elétron e o segundo
a energia coulombiana da interacao elétron-nicleo. Considerando que o conjunto ¢; é

ortonormal, teremos

A= (@i Flo) = (@il bt 3020, = K190 = (@il 1o+ 3 [(01127; - K 18] (212
ou, simplesmente,
J

E possivel comparar a relagao 2.13 com a energia do estado fundamental de um sistema

com n elétrons (F,), que é dada pela seguinte equagao (VIANNA et al., 2018)
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ocup

E,=2Y hi+Y [20;— Kyl (2.14)
i ij

Assim, podemos observar, a partir de 2.13 e 2.14, que

E, # A.. (2.15)

Vamos considerar agora uma ionizacao simples, onde um dos dois elétrons que ocupam
um orbital molecular ¢; foi removido, e considerando que ¢; nao pertence a um conjunto
degenerado. A energia deste novo estado (FE,_1) serd dada pela relacdo (VIANNA et al.,
2018)

ocup

Bo1 =2 hj+hi+ Y (20— Kp)+ Y (2] — Ky)

J#i Jk# J#
ocup
=2 hi+ Y (21— Kp) —hi — > (2 — K)
J Ik J

J

Como sabemos, a energia de ionizacao ¢ dada por [ = E,,_; — F,, assim, reorganizando

a relacao dada em 2.16 e comparando com 2.13, temos

[=E,y—E,=—h—Y (2Ji; — Kyj) = — |hi+ Y _(2J;; — Kij)| = —A. (2.17)
J

J

O Teorema de Koopmans oferece um significado fisico para A; além de permitir a
obtencao de uma aproximagcao do potencial de ionizagao sem a necessidade de um calculo
extra para o estado ionico (VIANNA et al., 2018). A energia de ionizagao é dada por
—AHOMO — epergia do 1ltimo orbital molecular ocupado (do inglés, Highest Occupied
Molecular Orbital - HOMO). Esse resultado, apesar de se demonstrar 1til, pode apresentar
imprecisoes pois, além de tratar-se de uma aproximagao, também considera que os orbitais
de um sistema n — 1 particulas é igual ao sistema otimizado para n particulas, o que nao
condiz com a realidade, ja que apds a ionizagao acontecera um rearranjo eletronico. Ao
utilizar o teorema variacional para otimizar o sistema n — 1, percebemos que existe um
decréscimo na energia F,,_;. Assim, quando comparamos os calculos HF para os sistemas
n e n — 1 percebemos que a energia de ionizagao serd menor do que a obtida usando o

Teorema de Koopmans, sendo essa diferenca conhecida como energia de relaxacao, usada
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para descrever elétrons de camadas profundas (VIANNA et al., 2018).

Em geral, o custo computacional do método HF é consideravel e o grande problema
da aproximacao de HF ainda é a auséncia da energia de interacao eletronica, também cha-
mada de energia de correlacao. E comum definir a energia de correlacao como a diferenca
entre a energia exata do sistema e a energia de HF. Determinar a energia de correlacao de
um sistema é um grande problema atual, porém existem métodos que tentam, de forma
aproximada, estimar o valor de energia de troca e correlagdo. Alguns desses métodos

partem da aproximacao de HF para realizar os calculos.

2.1.2 Teoria do Funcional de Densidade

A aproximagao de HF foi um passo inicial para outros métodos ab initio com maior
precisao, um dos mais conhecidos e usado é a Teoria do Funcional de Densidade, do
inglés Density Functional Theory (DFT). A DFT é baseada na densidade eletronica do
sistema e nao nas funcoes de onda dos elétrons, além disso, sao levados em conta tanto
as interacoes de exchange como as de correlacao. A densidade eletronica ja havia sido
utilizada como variavel central na teoria de Thomas e Fermi, na qual a descricao dos
atomos é realizada através da energia como um funcional da densidade, estabelecendo
uma relagao implicita entre o potencial externo e a densidade eletronica do sistema. A
DFT tornou-se popular na década de 1990 devido a maior oferta de computadores e ao
seu equilibro entre precisao e custo computacional, possibilitando a realizacao de célculos
de estruturas maiores mantendo parte de sua precisao. Este método é resultado de dois
teoremas, demostrados no trabalho de Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964).

Eles demostraram que os observaveis sao funcionais da densidade eletronica do sistema.

O primeiro teorema desenvolvido por Hohenberg e Kohn determina que a densidade
eletronica n(r) de um sistema sempre serd tnica e obtida de maneira univoca em relagao
a um potencial externo V.. (r), exceto por uma constante aditiva, ou seja, o potencial
externo ¢ um funcional da densidade. Esse teorema pode ser provado por reductio ad
absurdum (latim para “redugao ao absurdo”), onde considera-se primeiramente dois po-

tenciais externos V. (r) e V. ,(r) que levam a mesma densidade eletronica n(r). Assim,

ext

admitindo H e Y associado a Vo (r) e H e " associado a V!

7..(r) e segundo o principio

variacional, observa-se que nenhuma funcao de onda pode resultar numa energia menor

que a energia de ¢ para PAI, ou seja

E= (| Hp) < (| H|y), (2.18)

e, da mesma forma,
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E' = (/| H' |y < (| H'|¢). (2.19)

Realizando a subtragao entre as desigualdades, teremos
(W H = H'[) < (/| H—=H'[) = (0| Vear = Viyy [8) < (@] Vewr = Vit [¢) - (2:20)

Logo, tem-se que

/mww%wm%</mw4%mwﬁ: (2.21)

A relacao 2.21 mostra inconsisténcias, ja que ambos os lados deveriam ser iguais,
provando que existe uma unica densidade n(r) do estado fundamental relacionada a um

determinado potencial externo V. (r), como prevé o primeiro teorema de Hohenberg-
Kohn (HK).

O segundo teorema diz que a densidade eletronica ny(r) do estado fundamental é
aquela que minimiza o funcional de energia total do sistema E[n(r)]. Em outras palavras,
o funcional de energia E[n(r)] é suficiente para determinar a energia e a densidade exatas

do estado fundamentas. O funcional de energia de HK é dado da seguinte forma

E[n] = F[n] + /n(r)Vext[n] (r)d*r, (2.22)

sendo que, para a energia do estado fundamental, tem-se

Fln) = mingn (| T + Ve [8) = (11| T + Vee [$10]) (2.23)

sendo F[n] um funcional universal, denominado de funcional de HK, j& que nao depende
do potencial externo, isto é, possui a mesma forma para todos os sistemas independente
do sistema considerado. Analisando a rela¢do (2.23), observa-se que se a relagao entre
energia cinética e energia de interagao e-e levam a uma energia que nao é a minima, entao
claramente nao é a energia do estado fundamental. Esta relacao é excelente para ilustrar
o segundo teorema de HK, porém como ja citado, a interacao e-e ¢ complicada de ser

calculada, entdo é necessario utilizar aproximagoes para determinar F'[n].

Em 1965, Kohn e Sham propuseram um método variacional, baseado nos teoremas
de HK, para célculos de estrutura eletronica envolvendo sistemas de muitas particulas
(KOHN; SHAM, 1965). A principal ideia por tras da abordagem de Kohn-Sham (KS) é
mapear o sistema fisico real em um sistema ficticio de particulas nao interagentes, regido

por um potencial efetivo, V.rs(r). Esse potencial atua como uma interacao efetiva que
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assegura que os orbitais correspondentes aos elétrons nao interagentes gerem a mesma
densidade que a do sistema interagentes. Uma vez que a densidade é determinada unica-
mente pelo potencial externo, a densidade do sistema de KS deve ser igual a do sistema
interagente, apesar da funcao de onda do sistema interagente ser diferente da do sistema

nao-interagente.

O funcional de HK (equacao 2.23) contém um termo devido & interagao e-e, a qual
denominamos de E..[n(r)] e outro devido & energia cinética T'[n(r)] dos elétrons. Infe-
lizmente esses termos sao desconhecidos. E comum reescrever a equacao 2.22 em termos
do funcional da energia cinética do sistema nao interagente Ts[n(r)], que possui a mesma
densidade n(r) do sistema real, e da interacao classica de Coulomb, também denominada

de Eg[n(r)], assim, tem-se que

En| = Ty[n] + Eg[n] + /V(r)n(r)d?’r + E.c[n), (2.24)

em que Ti[n] é dada por

n] = —%Z / Ly, (2.25)

e Fy[n(r)] dado por

// \r—rf\ e = Z//¢ T |rz wz%dgrd?’ ', (2.26)

em que v; sao os orbitais de KS. O tltimo termo da equagao (2.24), E,.[n], é o funcional
de energia de troca e correlagao, que inclui a diferenca entre o sistema real interagente e

o sistema de particulas nao-interagente, e é dado por

Ereln] = Tln(r)] — Ti[n(r)] + Vee[n(r)] — En[n(r)], (2.27)

sendo Ts[n] e Ey[n| dadas, portanto, por expressoes exatas. Assim, se conhecéssemos o
funcional E,.[n| de forma exata, a energia fundamental do problema de muitos corpos

seria determinada exatamente.

Apesar de F,. ser desconhecida, ela representa uma pequena parte da energia total.
Na pratica, ha diversas aproximagoes para o termo de troca e correlagao, sendo essa uma
area de pesquisa ativa, com o desenvolvimento e aprimoramento de funcionais para esse
termo de forma a serem mais precisos e ao mesmo tempo factiveis do ponto de vista

computacional.
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2.1.2.1 As equagoes de Kohn-Sham

Conforme o teorema de HK, a densidade de estado fundamental pode ser obtida utili-
zando o principio variacional, minimizando a energia de estado fundamental com o vinculo

de normalizacao dos orbitais de KS

GRS (2.28)

o que resulta nas equagoes de KS

Flrcsn(r) = HVQ ' veff} b(x) = EFSuu(r). (2.20)

As fungoes de onda v;(r) apresentadas na equacao 2.29 sao chamadas de orbitais de

KS. E possivel definir o potencial efetivo de KS usando a seguinte relacao

Vers(r) = V(r) + / %d% + Vieln(r)] (2.30)
em que V. é a derivada funcional de F,.[n(r)] com relacao a densidade

OFE.n(r)]

Vaeln(e)] = =522,

(2.31)

e a densidade de cargas n(r) é definida por

n(r) = > filu(x)?, (2:32)

em que f; é a ocupagao do estado ;. A equacao 2.32 foi a solug@o encontrada por Kohn-
Sham em 1965. V.¢[n(r)] depende da densidade, entdo as equagdes de KS devem ser

resolvidas usando calculos autoconsistentes.

De forma simplificada, esse método ocorre da seguinte forma, uma densidade eletronica
inicial n/ é sugerida ao sistema, assim o potencial efetivo de KS é encontrado, o que
possibilita o cdlculo da fungao de onda 1;(r), levando & nova densidade eletronica n(r).
Nesse ponto, a densidade eletronica obtida é comparada com a antiga, se for igual (dentro
de um certo critério d), ou seja, se [n’(r) — n(r)] < ¢, entdao o cdlculo convergiu e a
densidade obtida pode ser usada para determinar os observaveis fisicos. Caso contrario,
o sistema parte de uma mistura da densidade inicial com a encontrada e recomeca a

sequéncia de passos citada anteriormente. A Figura 2.1 ilustra esse processo.

Na equagao de KS, o termo que apresenta maior complexidade em ser determinado é
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Densidade de carga arbitraria n’

Célculo de V s4(r) (equagao de Poisson)

Resolve as egs. de KS: fIngpgj)(r) = Eg(s¢§j)<r)

Calcula a densidade eletronica: n(r) = SN | fih! G )1/J§j )

n/*1(r) = mistura n/(r) com n(r)

Nao

In?(r) —n(r)| <4

Sim

Observaveis Fisicos

FIGURA 2.1 — Esquema do algoritmo usado na solugao autoconsistente das equagoes de
KS com o grau de precisao ¢ desejado.

o funcional de energia de troca e correlacao F,.. Existem alguns métodos que podem ser
usados para realizar uma aproximacao para o valor F,., dentre os mais famosos estao o
LDA (do inglés, Local Density Approzimation) e o GGA (do inglés, Generalized Gradient

Approzimation)

A LDA, proposta em 1965 por Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965), trata a energia
de troca e correlacao de um sistema inomogéneo como se fosse um sistema de um gas
homogéneo, ou seja, a ideia é tratar cada pequena regiao do espago como um gas de
elétrons uniforme e assumir que a energia de troca e correlagao por elétrons numa regiao
local é a mesma que a de um gés de elétrons uniforme com a mesma densidade. Assim,

assume-se que
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o] ~ BEPAf] — / n(x) Eomo9 [ (1] dr, (2.33)

sendo EM™o9[n(r)] a energia de troca e correlagao por particula de um gds de elétrons
homogéneo de densidade n(r). Além disso, é possivel separar E*™°9[n(r)] em dois termos,
considerando as contribui¢oes para a troca F,[n|, e de correlacao E.[n| da seguinte forma
(PARR, 1989)

By [n(r)] = B3 [n(r)] + B2 n(r)]. (2.34)

A separagao realizada na relagao 2.34 é extremamente ttil pois o valor da energia de
troca Emmd[n(r)] é analiticamente conhecido para um gds de elétrons uniforme. Consi-

derando entao, um sistema sem polarizacao por spin, tem-se o seguinte valor

Fhomon [ (p)] = —% (§) : nd (x). (2.35)

O segundo termo da relagao 2.34, referente a energia de correlagdo E"™°9  apresenta
maior dificuldade em ser determinado, sendo necesséaria a utilizacao de outras simulagoes
computacionais para encontrar seu valor. Um método muito usado e que apresenta resul-
tados muito precisos em alguns casos ¢é a simula¢ao de Monte Carlo Quantico (CEPERLEY;
ALDER, 1980; CEPERLEY; ALDER, 1986).

Outro método muito conhecido para o calculo de E,. é a GGA, citado anteriormente.
Essa aproximacao se apresenta como uma solucao ao fato do LDA somente ser preciso
para sistemas com densidades homogéneas. Assim, neste método considera-se também as
variacoes da densidade através do gradiente da densidade eletronica Vn(r). Logo, o valor

da energia de troca e correlacao pode ser obtido com a seguinte relacao

B, ~ EGGA[] — / fln(), Va(r)ldr. (2.36)

A aproximacao GGA é diferente da LDA pelo fato de ser um funcional semilocal de
densidade e de existirem inimeros métodos de parametrizacao para o funcional, dentre
os mais utilizados estd o desenvolvido por Perdew, Burke & Ernzerhof (PBE) (PERDEW
et al., 1996).

Nas aproximacoes discutidas acima para o funcional de troca e correlagao surge um
erro, denominado de erro de auto-interagao, pois nao deve haver interacao do elétron
consigo mesmo. Desta forma sao necessarias correcoes de auto-interacao. H& varios

métodos a fim de diminuir esses erros (BECHSTEDT, 2015).
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E importante mencionar que a DFT considerando a LDA ou GGA (DFT-LDA ou
GGA) fornece resultados excelentes para propriedades de estado fundamental, tais como
propriedades estruturais e mecanicas, como o parametro de rede da estrutura de equilibrio,
constantes elasticas, espectro de vibracoes, energia de ligacao e coesao. Além disso, a DF'T
¢ menos custosa computacionalmente do que outros métodos. No entanto, um problema
tipico da DFT-LDA ou GGA é a descrigao dos estados excitados como a energia do gap,
a qual é subestimada em cerca de 40% em comparacao com os dados experimentais. A
seguir serao mencionados dois métodos, o de funcionais hibridos e o método DFT-1/2,

desenvolvidos a fim de corrigir as imprecisoes da DFT.

2.1.3 Funcionais Hibridos

Becke, em 1993, propos o uso de funcionais hibridos, onde a troca exata é incorporada,
ja que essa pode ser calculada usando a teoria de HF (BECKE, 1993). Assim, é possivel
obter o potencial de troca e correlacao realizando uma combinagao entre as aproximagoes
DFT e HF.

No método hibrido, o termo de troca e correlagao é obtido considerando uma combi-

nacao linear do termo de troca exato de HF, dado pela seguinte relagao

BHF — —%;j [ [ v v m)dnar. (237)

e o resto da energia de troca-correlagao, que é obtida a partir de outro funcional. Becke
sugeriu que os pesos usados de cada aproximagao fossem iguais, com valor de 1/2, ficando
conhecido como hibrido meio a meio. Posteriormente, Perdew, Ernzerhof e Burke, otimi-
zando a razao da mistura com relagao a parte de troca do funcional PBE, desenvolveram
o funcional PBEO (ADAMO; BARONE, 1999)

EPBE0 _ 1 nr I §EPBE | pPBE (2.38)

xc 4 x 4 x c ? :
o que gerou resultados bem mais préximos aos experimentais. O desafio do cdlculo ¢é a
convergéncia lenta da natureza de longo alcance da contribuicao de troca exata HF. Heyd,
Scuseria e Ernzerhof (HSE) (HEYD et al., 2003) sugeriram que é possivel dividir o potencial

Coulombiano em duas partes, de curto e longo alcance da seguinte forma

1 erfclwr) —erf(wr)
T Ty

, (2.39)

em que, a funcao de erro pode ser obtida através de
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2 [T .
erf(a:):ﬁ/o e " dt, (2.40)

e a funcao de erro complementar é

erfe(x) =1—erf(z). (2.41)

O primeiro termo da relagao 2.39 se refere ao curto alcance (do inglés Short Range-
SR), e o segundo termo esta relacionado ao longo alcance (do inglés Long Range - LR).
Essa relacao torna-se muito 1util, ja que para SR, a troca é obtida a partir de uma média
de contribuicao dos valores encontrados via HF e PBE, em quanto que para LR a troca é
calculada somente a partir do método PBE, o que torna a convergéncia eficiente, mantendo
boa precisao (HEYD et al., 2003). Assim, chega-se ao funcional proposto por HSE, com a

seguinte relacao

EHSE — o pHESR()) 4 (1 — o) EPBESE () 4 EPBELE()) 4 EPBE (2.42)

onde w é um parametro ajustavel, que controla o curto alcance da interacao e a é o mizing
parameter (HEYD et al., 2003). Neste trabalho serd utilizado a aproximagao com funcionais

hibridos conhecida como HSE06. Nesta aproximacgao sao adotados a = 0,25 e w = 0, 206.

De fato, funcionais hibridos apresentam maior precisao, porém demandam maior custo
computacional, ja que é preciso calcular diferentes termos de troca de Fock para cada
orbital. E possivel diminuir esse custo rastreando a interacao de troca de HF que atenua

o problema, porém, mesmo assim o calculo é mais custoso do que os calculos que utilizam
o método DFT.

2.1.4 DFT-1/2

O método DFT-1/2 foi desenvolvido pelos pesquisadores brasileiros Ferreira, Marques
e Teles (FERREIRA et al., 2008; FERREIRA et al., 2011) para corre¢ao do gap de energia em
semicondutores obtida pelos métodos LDA e GGA. O DFT-1/2 tem sido usado para o
estudo de semicondutores (ATAIDE et al., 2017; MATUSALEM et al., 2018), isolantes topols-
gicos (MOTA et al., 2022; MOTA et al., 2024; MATUSALEM et al., 2021), ligas semicondutoras
(PELA et al., 2015), perovskitas e suas ligas (GUEDES-SOBRINHO et al., 2019; VALADARES
et al., 2020a; VALADARES et al., 2020b; VALADARES et al., 2021) e materiais 2D (GUILHON
et al., 2018; MATUSALEM et al., 2015). A grande vantagem do método DFT-1/2 é a sua

simplicidade, facil implementagao e baixo custo computacional, sendo livre de parametros
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(PELA et al., 2015). O uso do DFT-1/2 pela comunidade cientifica internacional tem au-
mentado significativamente nos iltimos anos, como ilustrado na Figura 2.2 que mostra os
paises das afiliagoes dos autores dos artigos que utilizam o método DFT-1/2 (contagem
feita pelo web of science pelas citagoes dos artigos sobre o desenvolvimento do método em
06/09/2024).

DFT-1/2 pelo mundo: nimero de papers que usaram o método

120

100

FIGURA 2.2 — Localizacao geografica e quantidade de artigos que publicaram resultados
usando o método DFT-1/2. Data: 12/09/2024.

Esse método é baseado na teoria do estado de transigdo de Slater (SLATER, 1974) e
no teorema de Janak (JANAK, 1978).

De acordo com o Teorema de Janak, representado pela seguinte relacao

DE(N)
Ofa

o autovalor de KS de um estado « é igual a derivada da energia total £ de um sistema

= EXS(1,), (2.43)

com N elétrons, em relacao ao numero de ocupacao f, desse estado. Assim, o teorema de
Janak mostra que os autovalores de KS possuem um significado fisico. E possivel calcular

a energia de ionizacao para esse mesmo sistema de N elétrons da seguinte forma

_ [1OE(N)
o Ofn

I(N)=E(N —1) - E(N) = dfy, (2.44)

ou ainda

I(N)=— /0 1 EXSdfy. (2.45)

Agora, partindo do pressuposto de que o autovalor varia linearmente com a ocupagao
(LEITE; FERREIRA, 1971; GGRANSSON et al., 2005), tem-se
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I(N) = —Ey%(1/2) = —E**(1/2), (2.46)

também conhecido como estado de transicao de Slater, em que EX5(1/2) representa o
autovalor do médximo da banda de valéncia meio ocupado. A relacdo (2.46) se mostra
muito 1til e apresenta excelente resultados para primeiras e segundas energias de ionizacao,
em um sistema finito (FERREIRA et al., 2011). De forma anédloga ao que foi realizado com

a ionizacao, pode-se determinar a afinidade eletronica, que é dada por

A(N) = E(N) - E(N + 1) = —E$,(1/2) = —E5(1/2), (2.47)

onde EX5(1/2) representa a autoenergia do minimo da banda de conducao semi-ocupado.
Essa meia-ocupacao das bandas de valéncia e conducao estao esquematicamente represen-

tadas na Figura 2.3.

Nivel do Vacio

Banda de
conducio

Banda de
valéncia

FIGURA 2.3 — Esquema de meia ocupacao, onde meio elétron é retirado do minimo
da BV (MBV) e meio elétron é adicionado no méximo da BC (MBC) para corregoes
na afinidade eletronica e energia de ionizagao, respectivamente. Adaptado da referéncia
(ROCHA, 2017).

Assim, a energia de gap do material pode ser descrito da seguinte forma

Ey(N) = Ex?1(1/2) = Ex*(1/2). (2.48)

As equagodes obtidas, apesar de apresentarem um potencial de ionizacao atomico pre-
ciso, nao podem ser utilizadas diretamente em um sistema cristalino estendido, pois as
funcoes de onda sao estados de Bloch deslocalizados no cristal infinito, em quanto que
o buraco, gerado pela excitacao, se comporta como estando em um estado localizado.
Desta forma, consideramos que os buracos na banda de valéncia e os elétrons na banda de

condugao estao localizados com autoenergia nao nula. Afim de obter a expressao para o
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autovalor semi-ocupado na DFT, calculamos a segunda derivada da energia com relacao

a ocupacao e usamos o teorema de Hellmann-Feynman, o que resulta em

aEKS
Ofa

=25, (2.49)

em que

S, _//na d?’rdBr’—i— //n 82 B n (X rd>r’
|r—r’\ “on(r ( )
anﬁ 3 .13 1
+//m r@f of. AT
8 Exc 6715 3 3
// TEon ) Zfﬁ 3T, drdr,

observando o primeiro termo, o qual se trata de uma autoenergia eletrostatica, S, é entao
denominado de “autoenergia”. Desta forma, assumindo que o autovalor é linear com a

ocupagao, através da equacao 2.49 o autovalor semi-ocupado pode ser escrito como

E%(1/2) = EX%(fa) = Sa- (2.51)

A expressao acima, combinada com a equacao 2.46, nos diz que o potencial de ionizacao
¢ obtido adicionando ao autovalor (com nivel negativo) a autoenergia do buraco criado. A
“autoenergia” do orbital a, S,, considerando a abordagem usada pelo método DFT-1/2,
pode ser escrita como uma média quantica do potencial de “autoenergia” Vg(7) de um

determinado estado « de KS, representado pela seguinte relacao

S, = / N (F)Vs(F)d*r, (2.52)

em que n, ¢ a densidade eletronica correspondente ao estado a de KS. Contudo, no
método DFT-1/2; nunca a expressao de S, é calculada, mas sim obtida de uma forma
muito mais simples, aproximando o potencial de autoenergia ao potencial de meio elétron
atomico. De fato, para o dtomo é possivel provar (FERREIRA et al., 2008) no contexto da
DFT que

Vs(7) = V(0,r) — V(=1/2,7). (2.53)

Assim, para um cristal é possivel obter a correcao de autoenergia realizando a sub-

tracao do potencial de autoenergia. A soma dos potenciais coulombianos em um cristal é
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divergente, entao é necessario que seu alcance seja truncado. Assim, ajusta-se o potencial
de autoenergia Vs = O(r)Vs(7) usando uma funcao de corte O(r), que pode ser definida

da seguinte forma

o) = { All = (g5)% it r < CUT (254)

0 ifr>CUT,

em que A é uma constante adimensional e CUT é o valor do raio para o corte do potencial
dado em unidades atomicas de distancia (ag). Em particular, ao tratar da corregao para a
banda de valéncia (BV) e banda de conducao (BC), temos que A igual a +1 (remocao de
meio elétron) para a BV, jé para a BC adota-se A igual a -1 (adi¢do de meio elétron). O

parametro CUT é obtido variacionalmente maximizando a energia do gap e a autoenergia.

Do ponto de vista pratico, o método é aplicado conforme ilustrado na Figura 2.4. Pri-
meiramente, realiza-se um calculo DFT e uma analise dos orbitais que contribuem para o
topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugao. Numa primeira aproximacao,
para obtermos Vg, corrigimos apenas o potencial do(s) dtomo(s) que contribui(em) signi-
ficativamente para o topo da banda de valéncia. Para isso, realizamos calculos atomicos
com o objetivo de obter o potencial de meio elétron, sendo que este meio elétron deve
corresponder a ocupacgao do orbital que contribui para o topo da banda de valéncia. Caso
mais de um dtomo contribua de forma significativa (acima de 20%), o meio elétron é pro-
porcional a fracao de contribuicao de cada atomo. Em seguida, a parte local do potencial
de entrada (no caso do VASP, contida no arquivo POTCAR) é modificada, subtraindo
o potencial de meio elétron para diferentes valores de CUT. Posteriormente, realizam-se
calculos para determinar o CUT, o qual é determinado de forma variacional maximizando
o gap, o qual corresponde a Eyprr_1/2). Uma vez determinado o valor de CUT ideal,
obtemos o potencial corrigido, que é entao utilizado para calcular as propriedades com o

DFT-1/2, como a estrutura de bandas corrigida, etc.

Como mencionado, o método DFT-1/2 tem sido utilizado em uma variedade de estudos
para calcular as propriedades eletronicas de materiais, particularmente as que envolvem
os estados excitados. Devido a sua eficiéncia computacional, a comunidade cientifica
internacional estd adotando cada vez mais o método. Vale mencionar, que o método
DFT-1/2 ja estda implementado nos pacotes computacionais Wien2K, ABINIT, Quantu-
mATK, Quantum ESPRESS0O, SIESTA e exciting. O Grupo de Materiais Semicondutores
e Nanotecnologia do ITA elaborou a interface de linha de comando chamada Minushalf
(https://minushalf.readthedocs.io/en/latest/), que implementa e automatiza a aplicac¢ao
do método DFT-1/2 para uso com o pacote computacional VASP, facilitando seu uso por

uma ampla comunidade de pesquisadores.


https://minushalf.readthedocs.io/en/latest/
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Célculo DFT }

Analise do carater do topo da banda de valéncia
e do fundo da banda de conducgao

Determinacao de Vg a partir de calculos atomicos
(geragao do potencial de % elétron)

Potencial de entrada modificado para diferentes CUTs

Calculo DFT com potencial modificado (Vs + 175)

Determinacao do CUT que maximiza o gap

Bandgap (eV)

Estrutura de bandas DFT-1/2 com gap corrigido

FIGURA 2.4 — Fluxograma ilustrativo da aplicacao do método DFT-1/2.

Embora o DFT-1/2 se destaque por sua simplicidade e eficicia comprovada, o método
possui algumas limitacoes, em especial para casos em que o topo da banda de valéncia e
o fundo da banda de condugao possuem o mesmo carater atomico e orbital (GUILHON et

al., 2018). Na presente tese exploraremos este aspecto.

2.1.5 Meétodo GW

Neste trabalho, estamos interessados principalmente nas propriedades 6pticas. Qual-
quer processo 6ptico, como absorcao ou recombinacao radiativa, envolve estados excitados.
Portanto, é necessédrio considerar em detalhes a relagao entre a teoria do estado funda-

mental e os estado excitados.

No sélido, o elétron da abordagem de particula independente esta sujeito ao campo efe-
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tivo das outras particulas, que nao é independente do préprio elétron em si. Por exemplo,
se o respectivo elétron for excitado (ou, de forma equivalente, removido, o que significa que
um buraco foi criado), os outros elétrons se reorganizarao. Consequentemente, os valores
de energia que podem ser assumidos pelo elétron excitado sao diferentes dos valores cal-
culados anteriormente, onde considerava-se os estados desocupados usando a densidade
de carga do estado fundamental no potencial autoconsistente da descri¢ao excitada de
uma particula, conforme fornecido pelo esquema de KS. Portanto, somos naturalmente,
levados ao conceito de quasiparticula, que representa um elétron (ou buraco) “vestido”
pela reagao do restante do sistema (MATTUCK, 1992).

Além disso, se um elétron e um buraco estao ambos presentes no sistema, a intera-
¢ao entre ambos deve ser considerada. Desta forma, a aproximacao de uma particula
(um corpo) nao deve fornecer a descrigao correta do sistema excitado e devemos obter a

estrutura de bandas de quasiparticula, indo além do DFT.

Em 1965, L. Hedin introduziu um sistema de equacoes integro-diferenciais acopladas
(HEDIN, 1965) para tratar adequadamente da excitagao de elétrons, conhecido como mé-
todo GW. Note que a publicacao de Hedin data da mesma época que a DFT, contudo o
sucesso da DFT foi facilitado pela eficiencia computacional, o que tornou-o o método de
primeiros-principios dominante até hoje. Por outro lado, o método GW sé foi aplicado
em materiais 20 anos apés a sua criacao (HYBERTSEN; LOUIE, 1985) devido ao seu alto

custo computacional.

Atualmente pode-se dizer que a abordagem GW é uma parte integral da teoria da es-
trutura eletronica, estando implementada e disponivel em varios codigos computacionais.
O método GW ¢ considerado o “estado da arte” na teoria do estado sélido por utilizar
uma abordagem de muitos corpos através da teoria de perturbagao (do inglés, Many Body
Perturbation Theory - MBPT).

O compreendimento da aproximacao GW parte do entendimento de teoria da funcao
de Green de muitos corpos. Nesse formalismo, um sistema com particulas interagindo
fortemente é tratado como um sistema de quasiparticulas interagindo fracamente. O
entendimento desse sistema de quasiparticulas pode ser avaliado a partir da seguinte
equacao de quasiparticula (QP), ou equacao de Dyson derivada da teoria da funcao de
Green (AULBUR et al., 2000)

—%W + Vi + vm] " (x) + / S, r, B (dr = EETYR (), (255)

onde wl-QP é a funcao de onda da quasiparticula, EiQP é a energia de excitacao de uma

quasiparticula, V,,; é o potencial externo e Vj é o termo de repulsao classico de Hartree.
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O termo X, presente na relacao 2.55, é o operador de autoenergia nao local', que
contém todos os efeitos de interacao e-e para sistemas reais, sendo impraticavel calcular
seu valor exato. Uma forma de obter um valor de ¥ aproximado de forma satisfatéria é
utilizando a chamada interacao dinamicamente blindada ou aproximacao GW. Nela ¥ é

calculado a partir de uma expansao linear em termos da interacao blindada W, ou seja,

Y =GWT, (2.56)

em que G é a funcao de Green, W representa o potencial Coulombiano blindado e I' é
a funcao vertex, nao considerada neste trabalho. O grau mais baixo na hierarquia das
aproximagoes GW ¢é a abordagem Gy Wy, a qual foi utilizada neste trabalho. Partindo
da funcao de Green de campo médio (do inglés, mean field - MF), os calculos GoW
correspondem & primeira interacao das equagoes de Hedin (GOLZE et al., 2019).

Sendo o hamiltoniano de MF (como, por exemplo, o hamiltoniano de KS) H MF =

i v
2

de exchange e correlagao e obtemos

+ Vg + Vewr + Ve, Teescrevemos a equacao de Dyson somando e subtraindo o termo

ﬁMF(r)wQP(r) — /ch(r,r’)wQP(r')dr’ +/Z(r, ', EOPYOF () dr' = E9Ty9F ().
(2.57)

A autoenergia de Hedin é calculada com um Gy escolhido para casar com o célculo
de campo médio inicial baseado em H MmrF, 0 qual pode ser obtido a partir de um calculo
de DFT-LDA ou GGA. As fungoes de onda de QP sao aproximadas pelo conjunto de
autofungoes do calculo DFT inicial 99F ~ 9. Projetando a equacio 2.57 nas autofuncoes
DFT, temos

ER" = By + (40| D(BE") = Vi [00) = B + 297, (2:58)

(2

em que EX9 ¢ o autovalor de Kohn-Sham e A®F é a correcao de quasiparticula GyW,.

Observe que, segundo a aproximagao GoWj, os orbitais e a densidade eletronica per-
manecem obtidos pelo calculo DFT, somente as autoenergias sao corrigidas. Para obter
EZ-QP deve-se calcular a autoenergia E(E?P) a qual é dada por

i

Se,r, B) = o / ¢ENGo(r, 1, B9 + B Wo(r,1', B')dE, (2.59)

15 importante notar, portanto, que a autoenergia de Hedin nao corresponde a autoenergia discutida
no método DFT-1/2
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em que 1 é um minimo positivo infinitesimal. Na relacao 2.59 e nas demais apresentadas
a seguir sao ignoradas as corregoes de vértice. A interacao Coulombiana blindada Wy é

definida da seguinte forma

Wo(r,r', E9F) = /51(r,r”, EPYo(x” —r)dr”, (2.60)

onde v é o potencial de Coulomb e ¢ é a funcao dielétrica, que pode ser calculada usando

e(r, v, E9P) = 5(r — 1) — /v(r —1)xo(x”, ¥, E9T)dr". (2.61)

O termo xo na equagao 2.61 é a polarizabilidade nao interagente (ou fungao resposta),

dada pela relagao

Xo(r,r', E9P) = 2_—7: / G(r,v', E' + E9")G(r',r, E')dE. (2.62)

Essas relacoes podem ser obtidas para o espaco da frequéncia, onde a interagao dina-
micamente blindada W pode ser encontrada usando uma convolucao do inverso da matriz

dielétrica com a interagao de Coulomb pura.

De forma prética, as aproximagoes GW se iniciam com a escolha de um Hamiltoni-
ano, que resultard em autovetores e autovalores que produzirao as fungoes G, W e por
consequeéncia . Porém, se esse Hamiltoniano for escolhido aleatoriamente, pode tornar o
calculo ainda mais custoso. Assim, costuma-se realizar primeiramente um calculo DFT,
onde s@o obtidas as fungoes de onda LDA, que sao de fato, uma boa aproximagao para
as fungoes de onda das quasiparticulas. Considerar esse passo torna a aproximacao GW
mais eficiente e menos custosa. Desta forma, costuma-se dizer que o calculo GoW, foi
feito “em cima” do DET (on top of DFT) ou de outra aproximagao. Na Figura 2.5 estd
apresentado o fluxograma do calculo GoW, (GOLZE et al., 2019).

2.1.6 Equacgao de Bethe-Salpeter (BSE)

De fato, é possivel obter de forma satisfatoria varias propriedades fisicas de sélidos
utilizando os métodos ab initio apresentados até o momento. Porém, estes métodos fra-
cassam ao calcular de forma correta os espectros 6pticos ou outras excitacoes de carga
neutra. Desta forma, é necessario uma abordagem diferente, que introduza a interacao
elétron-buraco nos céalculos, considerando seus efeitos sobre o espectro éptico. A adigao
desses efeitos excitonicos no pacote computacional VASP é realizada usando a equacao
de Bethe-Salpeter (do inglés Bethe-Salpeter Equation - BSE) (SALPETER; BETHE, 1951),

que pode ser escrita em termos de propagadores de duas particulas, onde se faz necessario
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[Calculo DFT: {EX5} e {¢§S}}
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FIGURA 2.5 — Fluxograma do calculo GoW,, partindo de calculos DFT, no qual as
energias EX5 e os orbitais ¢ sao usados como input para os célculos GoWj.

utilizar fungoes de quatro pontos para descrever o movimento pelo sistema. Assim, a BSE

pode ser escrita como (STRINATI, 1988)
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x(1234) = xo(1234) + / Xo(1256) K (5678) xo(7834)d(5678), (2.63)

em que o termo K (1234) é o kernel dado por

K(1234) = 5(12)8(34)v(13) — 5(13)8(24)W (12). (2.64)

A relagao 2.64 carrega consigo nao so6 a contribuicao de troca proveniente da intera-
¢ao elétron-buraco, referente ao primeiro termo, mas também a atracao elétron-buraco,
referente ao segundo termo. A notacao adotada aqui considera 1 a representacao da
coordenada espacial e temporal (ry,t;). No presente trabalho, consideramos apenas a
blindagem estética W (12) ~ W (ry,rs)d(t; —t2). Partindo da relagao 2.63 é possivel obter
um problema de autovalor, que ird envolver um hamiltoniano efetivo H (2 v \n2) (nana)” Além
disso, pode-se simplificar esta relagao com auxilio da blindagem estéatica para a interagao
de Coulomb W. Assim, tem-se a equacao efetiva das duas particulas escrita da seguinte

forma

Z{(gm - gnl)(smns(smm + (fm - fng)[v(mnz)(mm) - W(n1n2)(n3n4)]}AE\n3n4) - EAAE\MM)ﬂ

nang
(2.65)
em que,
Ulning)(ngna) = (Manz| v [ngna) (2.66)
(§
Wining)(ngng) = (nana| W lngna) . (2.67)

Nessas relagoes n representam os orbitais de uma particula. Além disso, é possivel
admitir que trata-se da parte ressonante do hamiltoniano de duas particulas, o que significa
que o operador resultante serd hermitiano e seus autovetores ortogonais. O que leva a

seguinte relagao simplificada da funcao dielétrica

|ann2 <TL1| e—iar |n2> Ag\n1n2)|2

2.
w— Ey+1in (2.68)

eny(w)=1-— (lli_I}(l)UO(q> Z

A

A partir da relagao 2.68, considerando sua parte imaginaria, pode-se encontrar o es-

pectro de absor¢ao optica, que agora inclui os efeitos excitonicos.
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2.2 Propriedade 6pticas e Excitonicas

2.2.1 Propriedades opticas

A luz interage de muitas formas com a matéria, e a partir dessa interacao é possivel
observar alguns fenomenos. Dentre eles, o grupo mais simples é composto por reflexao,
propagacao e transmissao. Além disso, durante a propagacao pode ocorrer outros feno-
menos, como a refracao, o espalhamento, a absor¢ao e luminescéncia. Esses conjuntos
de fenomenos acontecem de formas diferentes para cada classe de materiais, e por esse
motivo podem ser usados para determinar algumas de suas propriedades. No caso dos
semicondutores, observa-se determinada periodicidade na estrutura cristalina, o que re-
sulta em periodicidade de sua estrutura de bandas. Semicondutores sao, de forma simples,
caracterizados pelo fato de seu gap de energia estar entre os metais e os isolantes. Quando
a luz entra em contato com um semicondutor, caso ela tenha energia menor que seu gap,
sera transmitida pelo material. Caso ela possua energia igual ou superior ao sistema, sera
absorvida por ele da seguinte forma: o féton ira excitar um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducao. Posteriormente, caso o elétron excitado nao tenha sido reti-
rado da estrutura, ird relaxar até o fundo da banda de conducao e o buraco ira relaxar até
o topo da banda de valéncia, até se recombinarem emitindo um féton com energia igual
ao gap do material. Esse processo é conhecido como fotoluminescéncia. Desta forma, as
propriedades épticas de um semicondutor estao conectadas diretamente com transigoes
entre niveis de energia na estrutura de bandas do material com a densidade de estados, ou
seja, devem ser obtidas considerando-se um modelo quantico para o sistema (FOX, 2001;
YU; CARDONA, 2010; HAUG; KOCH, 2004). Contudo, é instrutivo inicialmente analisarmos
a descricao do ponto de vista classico de um meio dielétrico, no qual considera-se que os
elétrons estao ligados aos fons de carga positiva através de forgas harmonicas, desta forma,
a descricao matematica da interagao da luz com a matéria pode ser feita usando a teo-
ria de Maxwell para ondas eletromagnéticas e o conceito de oscilador de dipolo, também

conhecido como modelo de Lorentz.

O modelo de oscilador de dipolo assume que dentro do meio existem varios tipos de
osciladores diferentes, sendo que cada um possui sua prépria frequéncia caracteristica,
conforme ilustra a Figura 2.6 (a). De forma simples, o elétron esta alocado em um orbital
estavel em relagao ao nicleo. A mola na Figura 2.6 representa a forca restauradora que
mantém o equilibrio caso ocorram deslocamentos. Desta forma, teremos um dipolo for-
mado entre o elétron (carga negativa) e o nicleo carregado positivamente. Sua magnitude
serd proporcional a separacao elétron-nicleo. Determina-se a frequéncia de ressonancia
dos dipolos wy usando a massa e a magnitude da forga restauradora, considerando pe-
quenos deslocamentos. Neste caso, é apropriado levar em consideracao a massa reduzida,

definida pela seguinte relacao:
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FIGURA 2.6 — (a) Modelo cldssico para representar os elétrons ligados. A esfera branca
se refere aos elétrons, em quanto que a esfera preta, no centro, se refere ao nucleo do
atomo. (b) Representacdo das oscilagoes observadas em um dipolo cldssico. Retirado da
referéncia (FOX, 2001).
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sendo mg a massa do elétron e my a massa do ntcleo. Sabendo que a massa do nucleo é

muito maior que a massa do elétron, tem-se p &~ mg. Assim, wy pode ser definido como:

, (2.70)

K
Wy = —
1
em que K seria a constante da “mola”. Agora, dentro do &tomo existem varias frequéncias
de transicao, que podem ser explicadas considerando varios dipolos. Quando uma onda
eletromagnética incide no material com uma das frequéncias naturais de oscilagao, entao
observa-se o fenomeno de ressonancia. Em outras palavras, a luz é absorvida pelo material

quando w = wy (FOX, 2001).

Partindo do conceito de oscilador dipolo, é possivel estudar melhor os fenomenos de
absor¢ao e refracao que acontecem no material, calculando o indice de refracao e o co-
eficiente de absorcao. Assim, é necessario considerar que os deslocamentos do dipolo se
comportam como osciladores harmonios amortecidos. A questao do amortecimento vem
do fato dos dipolos oscilantes perderem energia durante o processo de colisao. Entao,
considerando a relagao (2.70) e que my >> mg, em que pode-se considerar o que o nicleo

nao se move, teremos a seguinte relagao para descrever o deslocamento x do elétron:

dx dx

mow + mgy o + mowiT = —ee, (2.71)

em que v € a taxa de amortecimento, e representa a magnitude da carga elétrica e, por

fim, € é o campo elétrico referente a onda eletromagnética. Analisando a equacao 2.71
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tem-se que, o primeiro termo esta ligado a aceleracao, o segundo ao amortecimento e o
terceiro a forca restauradora. Ja o termo do lado direito da relagao se refere a forga motriz
ligado ao campo da onda eletromagnética. Partindo, agora, da suposicao de que a luz que
entrou em contato com o material ¢ monocromatica, com frequéncia angular w, entao a

dependéncia do campo elétrico com o tempo sera:

e(t) = egcos(wt + @) = egRe[e @), (2.72)

em que ¢ é a fase e ¢y é a amplitude da onda eletromagnética. Quando substitui-se a

relagdo (2.72) na relagao (2.71), espera-se que a solugao seja algo do tipo:

z(t) = XoRe[e @], (2.73)

em que Xg é a amplitude e ¢’ é a fase das oscilacoes. Fatores de fase sao adicionados
tanto na relacdo (2.72) quanto na relagao (2.73), considerando que suas amplitudes €, e

Xo sejam numeros complexos. Assim, reescreve-se a relacao (2.71) da seguinte forma:

—1 —iwt

—mow? Xoe ™t — imgyXoe + mowp Xoe ™t = —eege ™", (2.74)

o que resulta em:

—e€n/my
Xy = . 2.75
0 Wi — w? —iyw ( )

De fato, os deslocamentos dos elétrons produzem um momento de dipolo varidvel,

como ilustrado na Figura 2.6 (b), sendo que sua magnitude é dada por:

p(t) = —ex(t), (2.76)

ou seja, existe uma contribuicao ressonante para a polarizacao macroscépica do meio. A

polarizagao macroscépica ¢ o momento dipolar por unidade de volume, logo:

Ne? 1

2 _

Pres = Np(t) = —N&”L’(t) = mo (w w2 — Z’}/w)
0

e(t), (2.77)

com N sendo o nimero de dtomos por unidade de volume. Como ¢ possivel notar na equa-
¢ao (2.77), se a frequéncia nao estiver préxima de wy entdo P, serd pequena, em outras
palavras, isso demonstra que a resposta somente sera consideravel quando a frequéncia
esta proxima a frequéncia natural do oscilador. Partindo dessa relacao, é possivel determi-

nar a constante dielétrica relativa complexa (g,). Assim, é preciso definir o deslocamento
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elétrico D do meio da seguinte forma:

D =¢eye+ P. (2.78)

A polarizacao P pode ser dividida em polarizagao nao ressonante de fundo Pygciground

e polarizacao ressonante P,.,, logo:

5 = 606—{— ﬁbackground + p;’es = 50€+ €OX€+ ﬁres- (279)

Assumindo, por conveniéncia, que trata-se de um material isotrépico:

D = gye,€, (2.80)

e, adotando P,., definido em (2.77), combinando (2.79) com 2.80, tem-se a relacio para

a constante dielétrica relativa:

Ne? 1
gomo (w3 — w? —iyw)’

er(w)=14+x+ (2.81)

Também é possivel dividir a relagao (2.81) em sua parte imagindria e real, e,(w) =

£1(w) + iez(w) com:

Ne? w2 — w?
=1 0 2.82
) X S T+ 25
e
Ne? Yw
go(w) = (2.83)

 ggmg (W2 — w?)? + (yw)?’

Quando trata-se de frequéncias préximas a ressonancia, onde w = wgy > 7, é possivel
simplificar as relacoes (2.82) e (2.83). Nos limites de baixa e alta frequéncia para &, (w
p G q p r )

tem-se, respectivamente:

Ne?
() =ey =1 2.84
£.(0) = ey X (2.84)
€
er(00) = e =1+ x, (2.85)

onde o subscrito st na relagao (2.84) significa “estdtico”. Subtraindo (2.85) de (2.84),
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tem-se:

Ne?

gomow?’

(st — Eoo) = (2.86)

Assim, é possivel reescrever as relagoes para a parte real e imaginaria da funcao die-

létrica da seguinte forma:

2(,(.]0 Aw

£1(Aw) = €00 — (€5t — sm)m (2.87)
o(Aw) = (e — 800)4(AZ)++72. (2.88)

A relagao 2.87, parte real da funcao dielétrica, em geral estd associada ao indice
de refracao do material, ja a relacao 2.88, parte imagindria da funcao dielétrica, esta
associada & absorgao éptica do material (FOX, 2001). A Figura 2.7 ilustra a dependéncia
de frequéncia para as relacoes 2.87 e 2.88, onde considera-se wy = 10** Hz, v = 5x 102 Hz,
g = 12,1 e 5o = 10. Analisando a figura nota-se que £; e €5 tém forte dependéncia com
a frequéncia, essa dependéncia é mais simples para €5, onde nota-se um pico exatamente
em wy. J& para 1 essa dependéncia é um pouco mais complicada, ja que o valor aumenta
conforme se aproxima de wy, e cai abruptamente passando por um minimo em wg + /2,

voltando a subir na sequéncia.

Como discutido anteriormente, num semicondutor um féton incidente no material
pode, dependendo da sua energia, excitar um elétron de um estado ocupado na banda de
valéncia (BV) para um estado desocupado da banda de condugao (BC). Esse processo é

denominado de transicao interbanda, representado esquematicamente na Figura 2.8.

Nesse processo o foton é absorvido, e com isso um estado eletronico excitado é formado,
deixando um buraco para tras (criacdo de um par elétron-buraco). Esse processo é de
natureza quantica. Com relagao a essas transigoes podemos destacar os seguintes fatores
(FOX, 2001; YU; CARDONA, 2010):

1. Esperamos que as transicoes interbanda apresentem um limiar de energia correspon-
dente ao valor do gap de energia (E,). Desta forma, o espectro de absorcao, parte

imagindria da funcao dielétrica, também deve apresentar um limiar na £,.

2. As transigdes podem ser tanto diretas, considerando o momento k; (E,(k) — E.(k))
ou indiretas, neste caso, envolvendo fonons: kyaisncia = Keondugio & fsnon, COMO mostra

a Figura 2.9.
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FIGURA 2.7 — Partes (a) real e (b) imagindria da fungao dielétrica, obtidas a partir das
relacoes 2.87 e 2.88. Os graficos foram calculados usando wy = 100 THz, v = 5 THgz,
est = 12,1 e e, = 10. Retirado da referéncia (FOX, 2001).

Note que na conservacao do momento nao consideramos o momento do fonon, pois
esse é muito pequeno em relacao ao vetor de onda do elétron e fonon. Portanto,
processos Opticos diretos interbanda excitam um elétron de uma BV para uma BC
sem uma mudanca significativa no vetor de onda. Nesse trabalho consideramos

somente as transicoes diretas interbandas.

3. As transi¢oes dependem do acoplamento entre as BV e BC e isso é medido pela
magnitude dos elementos de matriz do momento que acoplam o estado v da BV e
o estado ¢ da BC: | (v]| p'|c) |*. Esta dependéncia resulta da regra de ouro de Fermi
e da interacao de perturbacao H' do campo elétrico (Eféton) com elétrons do sdlido,
/

que causa o aparecimento de um momento de dipolo elétrico (p,): H = —p, Eféton.

As regras de selecao podem fazer com que certas transicoes sejam proibidas.

4. Devido ao principio de exclusao de Pauli, as transi¢oes ocorrem dos estados ocupados

abaixo do nivel de Fermi (EF) para os estados desocupados acima de Ep.

5. A taxa de absorcao para transicoes diretas é proporcional a densidade de estados
conjunta (joint density of state), a qual basicamente nos diz quantos pares de estados
(um da valéncia e outro da condugao) estao disponiveis para uma transi¢ao de um
determinado valor de energia do fé6ton, em que a soma das funcoes delta o (EC(E) —

E, (k) — hw) é convertida na integral



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS E METODOLOGIA 55

Banda de Conducdo

/. -\ Banda de Valéncia

> k

0

FIGURA 2.8 — Representagao esquematica de um semicondutor com estrutura de banda
com gap direto. Adaptado da referéncia (FOX, 2001).
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FIGURA 2.9 — Representacao esquematica de um semicondutor com estrutura de banda
com gap indireto. Adaptado da referéncia (FOX, 2001).

s,

Dcv hw) = =3 % 7 ’
(o) /hw:EcEv Vilhw — (Ee(k) — E,(k))]|

(2.89)

Podemos observar que a expressao apresenta singularidades nos pontos criticos em
que Vi[hw — (E.(k) — E,(k))] = 0, as quais sio conhecidas como singularidades de
van Hove. Nesses pontos observa-se maior intensidade de absorcao. Em particular,
este é o caso, por exemplo, de transicoes diretas entre os extremos das bandas. Da
mesma forma, observa-se maiores contribuicoes para absorcao de transicoes advindas
de regides da estrutura de bandas em que E,(k)— E, (k) variam pouco com &, mesmo

que estas nao correspondam aos extremos.

Desta forma, as partes real e imaginaria da funcao dielétrica podem ser obtidas a

partir da estrutura de bandas. A deducao da expressao para a funcao dielétrica, mais
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especificamente o tensor dielétrico, adotada no pacote computacional VASP ( Vienna Ab
Initio Simulation Package), utilizado neste trabalho, é feita em detalhes na referéncia
(GAJDOs et al., 2006).

A matriz dielétrica é obtida apds o estado fundamental ter sido encontrado e a parte
imaginaria é determinada através da soma sobre os estados desocupados da BC usando a

equacao

em que 2 é o volume da célula primitiva; considera-se que o comprimento de onda da
luz incidente é muito maior que as dimensoes da célula unitaria (lim, ), sendo assim
o campo elétrico pode ser considerado constante na célula; w; sao os pesos dos pontos
k, que por sua vez sao definidos de tal forma que somam 1 (um); o fator 2 indica que
a equagao representa um sistema com degenerescéncia de spin; E L€ E, ;; denotam,
respectivamente, os autovalores da conducao do estado de Bloch (E + ¢) e da valéncia

-

do estado de Bloch (k); os vetores &, sao vetores unitérios nas trés diregoes dos eixos

cartesianos; u. € a parte periddica da célula dos orbitais no K-POINT K.

Uma vez conhecida a parte imaginédria da matriz dielétrica, a parte real é determinada

utilizando a transformagao de Kramers-Kronig (GAJDOs et al., 2006),

2) ¢, 1,
2 ©  gos(Ww
ehw) =1+ —P/O wﬂ—dw’. (2.91)

T 12_w2+l'77

2.2.2 Exciton

Semicondutores, como ja dito anteriormente, possuem um gap de energia, o que sig-
nifica que existe uma regiao proibida entre a banda de valéncia e a banda de conducao
desses materiais. Quando um féton, com energia igual ou superior ao gap, entra em
contato com o sistema, elétrons da BV sao excitados para a BC, deixando um buraco
na BV, sendo este processo conhecido como transicoes interbanda. Porém, existe uma
consequéncia desse processo que precisa ser levado em consideragao, que é a interagao
Coulombiana entre o elétron e o buraco (e-b) (BECHSTEDT, 2015). A primeira ideia da
possibilidade de uma excitacao de cargas em uma estrutura cristalina foi feita por Yakov
I. Frenkel, em 1931 (FRENKEL, 1931). Em seu trabalho, Frenkel sugeriu que a absorgao da
luz, mediante a excitacao de um elétron, poderia induzir a criacao de uma quasiparticula,

que possuiria carga neutra, chamada de éxciton. Sua proposta sugeria que o éxciton era
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capaz de viajar através da rede, sem que haja qualquer transferéncia liquida de carga,
como consequéncia, essa quasiparticula nao contribui para a condutividade elétrica. Os
estudos em torno desse fenomeno foram mais aprofundados posteriormente por Gregory
H. Wannier, em 1937 (WANNIER, 1937), que propds o tratamento do éxciton de forma
analoga ao atomo de hidrogénio. Desde entao, as propriedades dessa quasiparticula foram
amplamente estudadas (BARFORD et al., 2002; KOSSACKI, 2003; BARDEEN, 2014), tanto
do ponto de vista tedrico, quanto experimental. De fato, os éxcitons tém influéncia nas
propriedades Opticas dos semicondutores. Devido a atracao e-b, observa-se o surgimento
de niveis de energia abaixo do extremo da banda de condugao, como estd ilustrado na
Figura 2.10. Assim, fotons com energia inferior ao gap do material, que deveriam ser

transmitidos por ele, serao na verdade absorvidos.

A Banda de
E condugio
Niveis de

P bt O kel | energia do
‘k | " Exciton

Eg

Banda de
valéncia

FIGURA 2.10 — Representacao dos niveis de energia do éxciton em comparacao com o
gap do material. E possivel notal que os niveis de energia do éxcitons estao abaixo da
extremidade da banda de conducao.

E possivel separar os éxcitons em dois grupos, os “Excitons de Wannier-Mott” e os
“Excitons de Frenkel”. Os éxcitons de Wannier-Mott, também conhecidos como éxcitons
livres, sao caracteristicos por terem ligacao fraca e alta mobilidade através do cristal.
Como observa-se na Figura 2.11 (a), no caso desse tipo de éxciton, o elétron e o buraco
estao separados por uma distancia significativa, tornando a ligacao mais fraca. Como
existe um espacamento interatomico entre o par e-b, é possivel calcular algumas de suas
propriedades usando a massa efetiva. Assim, partindo de uma aproximacao onde sao
consideradas somente as particulas (elétron e buraco) ligadas, ou seja, desconsiderando-se
o resto do sistema, pois as demais particulas fornecem potencial periédico, temos como
resultado massas efetivas m, e m; para o elétron e o buraco, respectivamente. Desta

forma, o par e-b estao ligados pelo potencial coulombiando, dado pela relagao:

Ur) = —q—, (2.92)
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em que ¢ = 1/4meg, p é a constante dielétrica e r a distancia entre as particulas. E
importante notar que a interacao Coulombiana ¢é inversamente proporcional a constante
dielétrica do meio. Como sugerido por Wannier (WANNIER, 1937), é possivel tratar esse
problema similarmente ao atomo de hidrogénio, onde a carga eletronica pode ser substi-
tuida por €?/p e a massa reduzida do elétron-préton é alterada pela massa efetiva (m*)

do par e-b, sendo que

(m*) ™ = (mg) ™" + (my) ™ (2.93)

Assim, podemos encontrar os niveis de energia do éxciton, de forma andloga ao atomo

de hidrogénio, usando a relagao:

2
1{qge?\ mx R
En) ==\ 5 ) o2 T 2nr

n=12, .. (2.94)

em que M = m}+m; é amassa do éxciton e hk ¢ o momento do centro de massa. Observe
que, na relacao 2.94, o segundo termo se refere a energia cinética do movimento do centro
de massa. Os éxcitons de Wannier-Mott sao geralmente encontrados em semicondutores

onde a constante dielétrica é elevada.

O tratamento do segundo grupo, os “Excitons de Frenkel”, ou também conhecidos por
éxcitons fortemente ligados, deve ser feito de forma diferente. Esse grupo, representado na
Figura 2.11 (b), é caracterizado por sua forte ligagao, pois o buraco e o elétron estao mais
proximos na estrutura, permanecendo no mesmo atomo. Além disso, quando analisamos
o estado excitado, observamos que sua energia de excitagao pode ser transferida de atomo
para atomo, possibilitando a movimentagao desses éxcitons através do cristal, sem que
haja movimentagao dos atomos. Assim, é possivel imaginar o éxciton nao como um estado
localizado, mas como uma superposicao de estados quanticos, onde existe igual probabi-
lidade da excitacao estar associada a qualquer atomo do cristal. Esse tipo de éxciton é
geralmente observado em isolantes, como cristais ionicos ou moleculares (DRESSELHAUS
et al., 2018).

Excitons podem ser observados usando a técnica de fotoluminescéncia, onde avalia-se
os picos de absorcao. Isso é possivel justamente pelo fato de seus niveis excitonicos pos-
suirem energia menor do que o gap do material. Como ja mencionado, em semicondutores
convencionais observa-se constante dielétrica alta, o que reflete na interacao do par e-b,
ja que quanto maior é a constante dielétrica, menor é essa interacao (SOUSA, 2021). De
fato, em temperatura ambiente, os éxcitons sao quase imperceptiveis experimentalmente
em semicondutores tradicionais na forma bulk, pois possuem uma ligagao negligenciavel

em relacao as flutuagoes térmicas. Porém, o efeito excitonico em materiais semicondu-
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FIGURA 2.11 - Diagrama esqueméatico do (a) Exciton livre, também conhecido como
éxciton de Wannier-Mott, juntamente com (b) Exciton fortemente ligado, também conhe-
cido éxcitons de Frenkel.

tores pode ser ampliado reduzindo a dimensionalidade deste, ou seja, trabalhando com
materiais bidimensionais como ilustra a Figura 2.12 (CONTE et al., 2020). Neste caso, a
constante dielétrica é menor, devido a blindagem dielétrica reduzida (LOW et al., 2016).
Assim, a interagao entre o par e-b depende do numero de camadas desse material, ou
seja, ao aumentar o nimero de camadas, diminui-se também a energia de ligacao entre
e-b. No caso dos materiais 2D, é possivel observar a presenca de éxcitons até mesmo em
temperatura ambiente, j4 que em alguns casos suas energias de ligagao sao da ordem de

centenas de meV.

Bulk (e3p)

2D (e2p)

3D exciton 2D exciton

FIGURA 2.12 — Diagrama esquematico de éxcitons em materiais 3D e 2D. Retirado da
referéncia (CONTE et al., 2020).

2.2.3 Exciton-Polariton

As primeiras sugestoes da existéncia de polaritons foram apresentadas no inicio dos
anos 1950, por K. B. Tolpygo (TOLPYGO, 1950) e K. Huang (HUANG, 1951), que de-
senvolveram teorias sobre a interacao dos fétons com cristais ionicos. De inicio, essas
quasiparticulas foram nomeados como “éxcitons de luz”, nome sugerido pelo fisico Solo-

mon I. Pekar, que estudou o comportamento das ondas de luz em cristais onde os éxcitons
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sao gerados (PEKER, 1958). Nesta época foram desenvolvidos estudos importantes acerca
do tema (FANO, 1956; AGRANOVICH, 1959), mas o nome “poldriton”, adotado até hoje,
foi sugerido pelo fisico J. J. Hopfield, que em 1958 estudou o acoplamento de féton com
o éxciton e sugeriu o conceito de éxciton-polariton (EP) (HOPFIELD, 1958). Desde entao

esse tema tem sido amplamente estudado, sendo foco de pesquisas até os dias de hoje.

De forma simples, polaritons sao quasiparticulas formadas pelo forte acoplamento
entre ondas eletromagnéticas e um dipolo formado por excitacao mecanica, elétrica ou
magnética, que polariza um cristal (LOW et al., 2016). O polériton é uma quasiparticula
bosonica, nao devendo ser confundida com o polaron, que é uma quasiparticula fermionica.
Existem varios tipos de polaritons, dependendo do tipo de excitacao no material com o
qual o féton se acopla, sendo as mais comuns os fonons (fonons-polaritons), plasmons
(plasmons-polaritons) e éxcitons (éxcitons-polaritons). Na Figura 2.13 estao apresentados

alguns tipos de polaritons bem como algumas estruturas nas quais eles sao encontrados.

o Pelariton wavelength
Incident wavelengﬁ)jj
£,>0 //:\\ /
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A

Magnon polaritons
(Crs, Gey, Teg)

Plasmon polaritons
(graphene, black P)

Phonon polaritons Exciton polaritons Cooper pair polaritons
(hBN, topological insulators) (MoS;, WSe;) (cuprales, FeSe, RuCl)

FIGURA 2.13 — Representacao esquematica de varios tipos de polaritons presentes em
estruturas de vdW, juntamente com alguns materiais em que essa quasiparticula ja foi
detectada. Retirado da referéncia (DU et al., 2021).

Neste trabalho estamos interessados nos éxcitons-polaritons, logo, vamos nos ater a
sua descricao apenas e deste ponto em diante, quando mencionarmos polaritons estaremos
nos referindo a EP. Além disso, nesse estudo estamos tratando de polaritons de superficie,
que por defini¢ao sao excitacoes de “light-matter” acopladas que surgem da interacao entre
ondas eletromagnéticas e superficies de materiais, levando a propriedades de propagacao

unicas ao longo da superficie, devido ao confinamento e as interagoes de limite.

O polariton é o acoplamento eletromagnético com a onda da polarizacao elétrica pro-
pagando no meio. A onda de polarizacao no presente caso esta associada com os momentos
de dipolo elétricos dos éxcitons. Conforme os éxcitons se propagam no meio eles irradiam
ondas eletromagnéticas. Por outro lado, ondas eletromagnéticas podem excitar éxcitons.
Em principio nao ha como separar a onda excitonica da onda eletromagnética. Entao
a introdugao da interacao éxciton-féton nao significa necessariamente que a energia sera
perdida pelos fétons no material. Nesta “polariton picture” a energia é convertida de f6-

tons para éxcitons e vice-versa (YU; CARDONA, 2010). A primeira previsao da existéncia
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de EP, como ja mencionado, foi feita por Peaker em 1958 (PEKAR, 1958).

Na ressonancia o acoplamento éxciton-féton muda completamente o carater da propa-
gacao e uma banda proibida é estabelecida por razoes que nao estao ligadas a periodicidade
da rede. Por ressonancia queremos dizer que as frequéncias e vetores de onda de ambas

ondas sao aproximadamente iguais.

Para entender melhor, vamos escrever as relacoes de dispersao do foton e do éxciton
considerando um material isotrépico. O éxciton pode ser descrito através da equagao de
Schrodinger para o movimento relativo de um elétron e um buraco, interagindo entre si
via um potencial Coulombiano atrativo V (r), similar ao d&tomo de hidrogénio, conhecida
como equacao de Wannier (HAUG; KOCH, 2004)

+ V(T) %(1‘) - Euwu(r>7 (295)

_ h?V,
2m,

se incluirmos o movimento do centro de massa, temos:

+V(r) | ¢vR,r) = EY(R,r), (2.96)

B Vi kY,
2M 2m,

em que M = m, + my, sendo m, a massa do elétron e m; massa do buraco.

Assim como no atomo de hidrogeénio, a funcao de onda do centro de massa do éxciton

kR

¢ uma onda plana o e e os autovalores dos éxcitons de Wannier sao

2

h
E=E,+E,+—. 2.
)+ Eut 5o (2.97)

A relagao de dispersao do féton (w versus k) é uma linha reta w = vk, em que v é a

velocidade da luz no meio, v = ¢/ng (ny indice de refragao), que pode ser reescrita como

@:@:Eféton:hwk:@-
k o ng

(2.98)

Na Figura 2.14 esta apresentada a relacao da dispersao do féton e do éxciton 1s

desacoplados.

Na Figura 2.14, a regiao de cruzamento das curvas “linha cheia” (relagao de dispersao
dos fétons) e “linha tracejada” (relagao de dispersao dos éxcitons) é a regido de ressonancia.
A interacao éxciton-féton remove a degenerescéncia, introduzindo uma dispersao conjunta
modificada em relagao as obtidas de forma desacoplada. Podemos dizer que o quantum
desta onda acoplada éxciton-féton é o polariton. Na Figura 2.15 (YU; CARDONA, 2010)

observa-se claramente esse efeito.



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS E METODOLOGIA 62
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k

FIGURA 2.14 — Desenho esquematico da dispersao de fétons e do éxciton 1s, desacoplados.
Adaptado da referéncia (HAUG; KOCH, 2004).

A seguir faremos uma anélise considerando as equacgoes de Maxwell e uma funcgao
dielétrica tipica de excitagdo (no caso, o éxciton) (LANDAU; LIFSHITZ, 1984). Vamos

considerar um meio isotropico, com relacao de dispersao para ondas eletromagnéticas

2

transversais no meio, dada por n* = p, em que p é a permissividade transversal do meio

Pt:
TL2 = pt<w7 k)a (299)
com py(w, k) da forma:
__Alk)

se A é relativamente pequeno, é adequado introduzir nao somente o termo do polo mas
um termo constante (independente de w) em p;; uma vez que k (vetor de onda da luz) ¢
pequeno, as fungoes podem ser expandidas em poténcias de k, w;(k) =~ wo + vk?. Entao a

permissividade é

A

. 2.101
wo + vk? —w ( )

pr(w, k) =a+
Analisando a equagao 2.101, p;(w, k) é nula em um ponto para w > w;. Para k =0 =

pr(w, k) é nula em w = wy + f. Substituindo a Equacao 2.101 na Equacao 2.99, a relacao

de dispersao (equagao 2.99) agora fica:

n=a4———— (2.102)

3 = U‘)Q ~ w(Q)
definindo § = v ~ v temos que
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FIGURA 2.15 — Curvas de dispersao de um féton, um éxciton desacoplados (curvas tra-
cejadas) e um EP (curvas sélidas I e II para o éxciton A em CdS. As curvas identificadas
como I e II sao geralmente referidas como ramos “superiores” e “inferiores” do polariton.
Adaptado da referéncia (YU; CARDONA, 2010).

(n* —a)(Bn® — w+ wp) = A. (2.103)

As solugoes da equagao 2.103 podem ser vistas como resultante da interseccao dos dois
ramos do espectro da luz n? = a e da onda com n? = (w — wp)/B que surge do polo da
permissividade que representa a existéncia de éxcitons. Podemos observar que a interagao
entre os dois ramos depende de A. Na Figura 2.16 estao representadas as curvas obtidas

com essas relacoes.

Desta forma, observamos que é possivel analisar os EPs através da funcgao dielétrica
incluindo efeitos excitonicos no cédlculo, o que é feito nesse trabalho através da equacao de
BSE (Se¢ao 2.1.6). Além disso, como mencionado, os poldritons obedecem as equagoes de
Maxwell e se propagam ao longo de certas diregdes (BRANDAO, 2016). Quando trabalha-se
com um meio anisotrépico, como é o caso deste trabalho, tem-se a funcao dielétrica como
um tensor (ou matriz). Para um material que possua um meio anisotrépico uniaxial, a

funcao dielétrica pode ser escrita como:
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FIGURA 2.16 — Diagrama para avaliar a intersec¢ao de dois ramos do espectro: a onda
de luz ordinéria com n? = a, e a onda com n? = (w — wy)/S que surge do polo da permis-
sividade, representados nas linhas pontilhadas e tracejadas, respectivamente. Retirado da
referéncia (LANDAU; LIFSHITZ, 1984).

gl 0 0
ew) =10 e 0], (2.104)
0 0 €||

em que £, ¢ a funcao dielétrica para um campo elétrico transversal, satisfazendo a relagao
k-E; = 0. J& o termo ¢ ¢ a funcao dielétrica para um campo elétrico longitudinal,
satisfazendo a relagao k- E = 0. A partir dessas andlises, ¢ possivel comecar a entender

o funcionamento de cada tipo de polariton, em especial o alvo deste trabalho, o EP.

2.2.4 Exciton-Polariton Hiperbélico

Na subsecao anterior discutimos as propriedades dos EPs em materiais isotrépicos,
porém a resposta Optica dos polaritons pode ter grande variagao quando trabalha-se com
materiais anisotrépicos, especialmente quando trata-se de um material bidimensional.
Este efeito pode ser forte, onde os éxcitons sao altamente anisotrépicos, e a condutivi-
dade optica pode apresentar sinais opostos quando avalia-se as duas dire¢coes no plano
(Im(oys) * Im(oy,) < 0), onde os contornos de isofrequéncias pode se tornar uma hi-
pérbole (WANG; CHAVES, 2021). Este comportamento esta representado na Figura 2.17.
De forma geral, materiais com dispersao hiperbdlica sao caracterizados por apresenta-
rem tensor anisotrépico de permissividade ¢ (equacao 2.104), onde um dos componentes

principais da matriz possui sinal oposto em relacao aos outros componentes principais.
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FIGURA 2.17 — Superficies de isofrequéncia observadas em materiais hiperbélicos, onde
w(k) é constante para (a) €., =€ <0, €0 =€yy =€1 >0e€ (b) gy > 0 e e <0 (retirado
da referénca (PODDUBNY et al., 2013)).

A checagem do comportamento hiperbdlico do polariton é feito obtendo as curvas de
isofrequéncias. De fato, polaritons confinados em uma placa 2D de largura d, cercada
por vacuo, obedecem a uma relacao de dispersao obtida partir das equacoes de Maxwell.
Assim, considerando que a propagacao estd se dando no plano xy, ao longo do vetor de

onda dado por:

k = k,x + k3 = k(cos¢X + singy), (2.105)

a relacao de dispersao das ondas de superficie, localizadas na direcao z sera dada por
(MOJARRO et al., 2022):

- - ikok(1 + 4726 ,,0
e (K2 — k) + 6, (2 — k3) = L AT o) (2.106)

onde ky = w/c é o nimero de onda de uma determinada energia (E = hw). A equagao
2.106 esté escrita em termos adimensionais da condutividade, dada por 6, = 0;;d/c. Além

disso, o componente do vetor de onda fora do plano é dado por :

k, =ix, onde K(w) =/ k2 + k2 — ko, (2.107)

! mede a profundidade de penetracao do modo evanescente no meio vizinho, que

onde K~
pode ser assumida como o vacuo por simplicidade. De fato, resolver a relacao de dispersao
apresentada em 2.106 nao é um trabalho facil, ja que essa envolve termos nao lineares em k,
e ky, além de contar com componentes reais e imagindrios. Uma saida para este problema
¢é utilizar de aproximacoes razoaveis, que tornem o problema factivel. Primeiramente,
considerando uma taxa de absor¢ao pequena, teremos que Re[o;(w)] ~ 0, o que reduzira
a relagao de dispersdo em uma equagao real (MOJARRO et al., 2022). Assumindo também

que o vetor de onda do polédriton é muito maior que o vetor de onda da luz, reduzimos a
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relacao 2.106 para:

_k—?c + _k—j — 2mkok (—_1 — — 1) =0. (2.108)
Ozz Oy AT2G 100y

A partir da relagao 2.108 podemos avaliar os contornos de isofrequéncia dos poléritons.
Na Figura 2.18 estao apresentados exemplos de curvas de isofrequéncias calculadas a
partir da relagao 2.108, considerando valores diferentes de energia. E importante ressaltar
que, como mostra a Figura 2.18, a anisotropia da estrutura por si s6 nao garante que
o comportamento do polariton serd hiperbdlico para qualquer energia. Na realidade,
esse comportamento acontece somente para uma regiao especifica de energia, onde o pico
de absor¢ao é muito intenso. As curvas apresentadas na Figura 2.18 foram obtidas para
plasmons-polédritons (MOJARRO et al., 2022), porém é possivel realizar um processo similar

para o caso dos EPs, o que foi feito neste trabalho.

ficwo = 50 meV ficw = 125 meV
0.2 : T 4 ; ,
(c) (d)
o Ul 4 2_
&
X 0.0 0
‘_.g’
Sy 1l

-02 L L L L
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¢lky ¥ 1073 gl ko % 1073
FIGURA 2.18 — Curvas de isofrequéncias que ilustram a propagacao do plasmon com

energias de (a) 50 meV, onde observa-se dispersao eliptica e (b) 125 meV, onde observa-se
a dispersao hiperbdlica. Retirado da referéncia (MOJARRO et al., 2022).

Os HEP foram encontrados em cristais de perovskita hibridos estruturados em ca-
madas, apresentando a hiperbolicidade ao analisar as dire¢des no plano e fora do plano.
Mais recentemente, observou-se experimentalmente que, estruturas muito finas de fésforo
negro apresentam HEP em relagao ao plano. De fato, isso ocorre devido a diminuicao
da espessura do filme, que resulta no aumento da energia de ligagdo (WANG; CHAVES,
2021). Do ponto de vista tedrico, ainda existe a necessidade de estudos ab initio que
demostrem a existéncia destes HEP em poucas camadas de fésforo negro, bem como em

outros materiais semicondutores.



3 Detalhes Computacionais

Neste capitulo serao tratados os detalhes computacionais usados para desenvolver esse
trabalho, bem como as estruturas analisadas. Todas as simulagoes foram feitas usando
o pacote de simula¢oes VASP (KRESSE; FURTHMULLER, 1996b; KRESSE; FURTHMULLER,
1996a), o qual utiliza o método dos projetores de onda aumentado (do inglés Projector
Augmented-Wave - PAW), desenvolvido por Blochl em 1994 (BLOCHL, 1994) para resolver
as equacoes de KS. O método PAW combina em uma mesma abordagem a acuracia de
métodos “all-electron” com LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) (SINGH; NORDS-
TROM, 2006), com a eficiéncia dos métodos dos pseudopotenciais. O método PAW esta
descrito no Apéndice A. Neste trabalho foram estudados dois materiais com potencial
para hospedar naturalmente os HEPs, o fosforeno (estrutura 2D obtida a partir do fésforo
negro) e o TiS3 2D.

No caso do fosforeno, analisamos seis estruturas, sendo elas a monocamada (ML), os
quatro tipos de bicamadas (BL) e a tricamada (TL) do tipo ABA, que estao representadas
esquematicamente na Figura 3.1. As estruturas 2D de fésforo negro possuem anisotropia
no plano, a partir de agora a direcao X da estrutura serda chamada de “zigzag” e a direcao
Y de “armchair”. Ja para a ML de TiS3, estudamos sua monocamada, que, como podemos
ver na Figura 3.1 (g), também possui alta anisotropia planar. Aqui chamaremos os eixos
do plano simplesmente de X e Y, sendo que os parametros de rede a e b serao associados

a esses dois eixos, respectivamente.

O software que utilizamos em nosso trabalho realiza integragoes na primeira zona de
Brillouin (do inglés, Brillouin zone - BZ) considerando uma amostragem de pontos k’s.
Nesse trabalho consideramos o método de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976)
centrado no ponto I' = (0,0,0), sendo o nimero de pontos k’s convergido para cada
sistema e os valores utilizados nos cédlculos dados na Tabela 3.1. A energia de corte para
a base de ondas planas, parametro ENCUT do VASP, também foi convergido para cada

sistema e seus valores expostos na Tabela 3.1.

Como o VASP considera uma célula tridimensional com condicoes peridédicas de con-
torno, para descrevermos um material 2D, devemos inserir uma regiao de vacuo na célula

de simulagao. Essa regiao ¢ importante para evitar interacoes espurias entre as imagens
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FIGURA 3.1 — Representacao das estruturas usadas na realizacao deste trabalho, sendo
elas a (a) monocamada, as bicamadas do tipo (b) AA, (c) AB, (d) AC, (e) AD e a (f)
tricamada do tipo ABA de fosforeno, juntamente com a (g) monocamada de TiSs.

TABELA 3.1 — Parametros da energia de corte, amostragem de pontos k’s e distancia
de vacuo entre as camadas de material bidimensional adjacentes, ou seja, a distancia do
vacuo denotado por L., usados nos calculos.

Estrutura ENCUT (eV) | KPOINTS | L, (A)
Fosforeno ML 430 | 11X11X1 15,0
Fosforeno BL AA 380 | 12X12X1 23,0
Fosforeno BL. AB 380 | 12X12X1 18,0
Fosforeno BL AC 380 | 12X12X1 18,0
Fosforeno BL AD 400 | 12X12X1 16,0
Fosforeno TL ABA 380 | 12X12X1 20,0
TiS3 ML 320 | 12X12X1 220

peridédicas do material 2D. Desta forma, devemos otimizar o tamanho do vacuo. Na

Tabela 3.1 apresentamos os valores encontrados, que estao denotados por L,.

Os critérios de convergéncia sao tais que as relaxacoes estruturais ocorrem até as forgas
de Hellmann-Feynman sejam minimizadas para valores inferiores a 1 meV/ A. O critério
de parada para o ciclo autoconsistente é tal que a variacao da energia total, bem como a
energia dos autovalores, sejam inferiores a 107° eV. Os parametros de rede para todas as

estruturas foram encontrados minimizando a energia total.

As simulagoes iniciais foram realizadas usando os método DFT tanto para as estruturas
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TABELA 3.2 — Valores de CUT (em unidades atémicas) usados nos calculos de DET-1/2
para as estruturas de fosforeno.

Estrutura | ML. | BL AB | BL AA | BL AC | BL AD | TL. ABA
CUT 3,20 3,15 3,22 3,24 3,20 3,20

de fosforeno, quanto para as estruturas de TiS3. Além disso, utilizamos alguns métodos
para a corregdo do gap de energia, sendo que o método DFT-1/2 foi aplicado em todas
estruturas estudadas, e o método HSEQ6 utilizado para estudar somente as estruturas de

fosforeno.

Como mencionado anteriormente, o método DFT-1/2 necessita de andlise do parame-
tro CUT, avaliando qual valor maximiza o gap de energia, como mencionado na Segao
2.1.4. Os valores de CUT encontrados para a correcao na BV nas estruturas de fosforeno
estao apresentados na Tabela 3.2. De fato, ao corrigirmos a BV do fosforeno utilizando
o método DFT-1/2, observamos que também ocorre o ajuste na BC, sem que houvesse
outra correcao direcionada a BC, tal caracteristica sera discutida na secao de resultados.
No caso do TiS3 a situagao ¢ um pouco diferente, onde a BV é proveniente parcialmente
dos atomos de S e dos atomos de Ti e a BC é proveniente majoritariamente dos dtomos
de Ti. Nesse tipo de situacao ¢é possivel realizar a corregao DFT-1/2 de forma fracionada.
No presente trabalho decidimos focar nossos estudos no caso mais simples que é a correcao
somente dos orbitais de S que contribuem para a valéncia. O valor de CUT obtido para

os calculos com TiS3 foi de 3,20 u.a..

Neste trabalho também foram realizados calculos de propriedades épticas tanto para
a ML e as BLs de fosforeno, quanto para a ML de TiS3, considerando o método GW e
GW+BSE. Para esses célculos decidimos adotar o método GW, introduzindo os efeitos
excitonicos via equacao BSE. Como ja mencionado, esses dois métodos sao considerados o
estado da arte para os calculos que realizamos nesse trabalho. Assim, seguimos o caminho
indicado na Figura 2.5, ou seja, realizamos primeiramente um calculo DFT, e utilizamos
seu resultado como passo inicial para o calculos GW. Na sequéncia, utilizando as saidas
do calculo GW, aplicamos a equacao BSE. Assim, obtivemos as propriedades épticas para
as estruturas, considerando a interagao e-b. Além disso, também decidimos testar se um
célculo do tipo DFT+BSE e DFT-1/2+BSE seria capaz de prever a presenca de HEPs,
ou seja, sem usar a aproximacao GW. Os valores de cutoff e distancia de vacuo usados
nos célculos de propriedades 6pticas foram os mesmos apresentados na Tabela 3.1. Para
outros parametros foi necessario realizar testes de convergéncia. O primeiro parametro
que analisamos foi o niimero de pontos k. Para o fosforeno foi necessario utilizar uma rede
18X18X1 nos célculos. No caso do TiS; adotamos uma rede de KPOINTS de 20X30X1.
Devido ao fato do calculo de fosforeno ser menos custoso, adotamos para NBANDS o valor

de 300, enquanto que para o TiS3 usamos 100. Esse parametro controla o nimero total de
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orbitais de KS ou QP incluidos no céalculo. Apds isso, seguimos caminhos diferentes nas
analises das estruturas de fosforeno e de TiS3. No caso do fosforeno decidimos utilizar um
CSHIFT pequeno, no valor de 0,01 eV, no intuito de tentar observar a presenca de HEP
mesmo usando o método DFT. Este parametro se refere ao deslocamento complexo 7 na
transformacao de Kramers-Kronig. Como foi utilizado um valor pequeno para o CSHIFT
também foi necessario adotar valores de NEDOS maiores. O parametro NEDOS define o
nimero de pontos de grade nos quais a densidade de estados eletronicos (DOS - Density
of States) é avaliada e também o ntimero total de pontos de frequéncia usados no calculo
da funcao dielétrica, sendo adotado neste trabalho o valor de 4000. J& no caso da ML de

TiS3 adotamos o valor de CSHIFT de 0,1 eV, mais alto que no caso do fosforeno.

Além das andlises sobre as estruturas ja mencionadas, estudamos algumas proprieda-
des considerando aplicacao de tensao, com intuito de controlar a presenca de HEPs nos
materiais. No caso do fosforeno, estudamos a aplicacao de strain na direcao z da BL do
tipo AB, o qual foi obtido aproximando as camadas uma da outra. Ja para o caso da
ML de TiS3, estudamos a aplicacao de deformacao compressiva e extensiva na direcao vy,
considerando duas situagoes, uma com relaxamento de estrutura na dire¢ao perpendicular
da tensao e outra mantendo a estrutura fixa. Os parametros de convergéncia usados nesta
etapa do trabalho, tanto para a BL AB de fosforeno, quando para a ML de TiS3, foram

os mesmo ja citados anteriormente.



4 Resultados

Nesta secao serao apresentadas as estruturas estudadas neste trabalho e discutidos os

resultados obtidos, a partir dos calculos ab initio.

4.1 Foésforo Negro e Fosforeno

O fésforo é um elemento da familia 5A da tabela periédica. Dentre os alétropos do
fésforo, o mais estavel em temperatura ambiente é o BP, que foi obtido pela primeira
vez em 1914, usando um fésforo branco ou vermelho em alta pressao e alta temperatura
(BRIDGMAN, 1914). O BP possui uma estrutura cristalina ortorrombica, com oito atomos
na célula unitéria, como mostra a Figura 4.1 (a). Como é possivel ver nesta figura, a
estrutura do bulk de BP, de forma similar ao grafite, é composta pelo empilhamento de
muitas camadas, unidas pela forca de vdW, o que possibilita a obtencao de materiais 2D
(LEONG, 2020). Além disso, sua estrutura “enrugada” reflete a anisotropia de suas propri-
edades eletronicas e Opticas, como por exemplo na absorcao da luz, na massa efetiva, na
condutividade (éptica, elétrica e térmica), entre outras. Em relagao as suas propriedades
eletronicas, o BP é um semicondutor, que possui gap direto no valor de 0,3 eV, porém,

em altas pressoes, o BP se torna metélico e um supercondutor. (LI et al., 2018)

FIGURA 4.1 - (a) Representacao da vista lateral da estrutura cristalina do fésforo negro,
juntamente com (b) a representacao de sua monocamada, chamada de fosforeno. Retirado
da referéncia (QIN et al., 2014).

Como dito anteriormente, a estrutura em camadas do BP possibilita a obtencao deste
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FIGURA 4.2 — Estrutura de bandas da (a) monocamada, (b) bicamada, (c) tricamada e
(d) quatro-camadas de fosforeno, calculadas usando método GW, juntamente com seus
respectivos valores de gap de energia. Retirado da referéncia (RUDENKO; KATSNELSON,
2014).

material em poucas camadas, chamado de fosforeno. O processo para obtencao do fos-
foreno pode ser realizado usando esfoliacao mecanica, porém este processo complicado
devido a forca de ligagdo entre as camadas. A monocamada de BP foi obtida pela pri-
meira vez em 2014 (LIU et al., 2014), sendo assim um campo recente de pesquisa. No
fosforeno cada atomo possui trés ligagoes covalentes com os atomos vizinhos, sua estru-
tura estd apresentada na Figura 4.1 (b). Um dos motivos para se obter o BP em poucas
camadas ¢é o controle do gap do material: quanto menor o niimero de camadas, maior serd
o gap, como mostra a Figura 4.2, onde estao apresentadas as estruturas de bandas para o
fosforeno variando o niimero de camadas (RUDENKO; KATSNELSON, 2014).

As propriedades do BP, que estao fortemente ligadas a quantidade de camadas do
material, também estao ligadas ao tipo de empilhamento, quando trata-se de multiplas
camadas. No caso da BL, observa-se 4 tipos de empilhamentos, que estao representados
na Figura 4.3. A BL do tipo AA (Figura 4.3 (a)) é composta por duas monocamadas
empilhadas exatamente uma sobre a outra. Ja os outros trés tipos de BL possuem um
deslocamento da camada inferior na diregao x ou y, sendo a do tipo AB (Figura 4.3 (b))
deslocada em meia unidade da célula unitaria, a do tipo AC (Figura 4.3 (c¢)) deslocada em
uma unidade da célula unitéria, (como se a camada superior e inferior fossem espelhadas),
e a do tipo AD (Figura 4.3 (d)) em uma célula unitaria e meia. Dentre os quatro tipos,

a que apresenta maior estabilidade é a BL do tipo AB.
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FIGURA 4.3 — Representacao da estrutura cristalina dos varios tipos de empilhamento
de bicamadas de fosforeno, sendo eles os tipos (a) AA, (b) AB, (¢) AC e (d) AD.

4.1.1 Monocamada de fosforeno

Iniciamos nossos estudos a cerca das propriedades da ML de fosforeno realizando calcu-
los para avaliar alguns parametros basicos, usando o método DFT. Um deles é a constante
de rede que, por tratar-se de um material anisotrépico, possui diferentes valores para os
eixos no plano. Durante todo o trabalho serao adotados como a e b as contantes de redes
relacionadas aos eixos x e y, respectivamente. Assim, avaliou-se que as constantes de
rede a e b, bem como os comprimentos de ligacao entre os atomos de fésforo, encontrados
nesse trabalho sdo muito préximos aos encontrados na literatura (YU et al., 2020), como

apresentado no Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — Parametros da estrutura cristalina da monocamada, obtidos durante a
realizacao deste trabalho, sendo eles os parametros de rede a e b e os comprimentos de
ligacao d,, juntamente com os valores retirados da literatura (YU et al., 2020). Todos os
valores sdo dados em A.

a b d1 dg d/2
ML (Esse Trab.) | 3,33 | 4,55 | 2,256 | 2,229 | 2,229
ML (Liter.) 3,32 | 4,55 | 2,263 | 2,226 | 2,226

Partindo dos parametros estruturais encontrados, na sequéncia realizamos as simu-
lagoes das estruturas de bandas usando os métodos DFT e DFT-1/2, as quais estao
apresentadas na Figura 4.4. O padrao das bandas observadas no DFT (linha preta) é
similar ao observado na literatura, bem como os valores de gap calculados. Observa-se
um gap direto no ponto I', além disso a dispersao da banda apresenta uma anisotropia
ao redor deste ponto com a massa efetiva mais leve na direcao I' — Y do que na direcao

I' — X, o que indica que as propriedades de transporte nesse material sao anisotropicas,
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FIGURA 4.4 — Estrutura de banda da monocamada de fosforeno, obtida usando os mé-
todos DFT (linha preta) e DFT-1/2 (linha vermelha). O zero de energia foi considerado
no topo da banda de valéncia.

TABELA 4.2 — Energias de gap calculadas para a monocamada de fosforeno, usando o
método DFT, DFT-1/2 e HSE06, comparados com valores da literatura (Lit.) para DFT
(SHU et al., 2016), DFT-1/2 (GUILHON et al., 2018), HSE (JING et al., 2015) e GW (RU-
DENKO; KATSNELSON, 2014), juntamente com o valor do gap obtido experimentalmente
(LIU et al., 2014). Todos os valores sao dados em eV.

ML (Este trab.) | ML (Lit.)
By orm) 0,89 0,79
Eyprr1 1,50 1,39
Eymse) 1,58 1,54
Eyow) 1,75 1,60
E,(exp.) - 1,45

com maior condutividade na direcao armchair. Para o método DFT foi encontrado valor
de Eyprr) = 0,89 eV. As aproximagoes GW e HSE06 também foram utilizadas nesta
estrutura, onde observou-se os valores de Eyqw) = 1,75 eV e Eypsp) = 1,58 eV. Os
valores do gap de energia encontrados na realizacao deste trabalho estao dispostos na Ta-
bela 4.2, bem como os valores disponiveis na literatura para comparacao. Apresentamos

também, na Tabela 4.2, o valor de gap obtido via pico de absorc¢ao experimental (LIU et

al., 2014).

Na Figura 4.4 também estd apresentada a estrutura de bandas obtida via método
DFT-1/2 (linha vermelha). Como é possivel observar, o método DFT-1/2 foi eficiente
na correcao do gap da monocamada de fosforeno. O valor obtido usando este método,
como mostra a Tabela 4.2, foi de Egprr—1/2) = 1,50 eV, o que significa que ¢ compa-

ravel ao HSEO6, e nao muito distante do valor previsto na literatura para calculos com
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FIGURA 4.5 — Estrutura de bandas da monocamada de fosforeno, obtida via método
DFT, onde é possivel observar a partir de qual orbital é proveniente cada banda. Os
“circulos vermelhos” ilustram o cardter da banda advinda do orbital s, os “circulos verdes”
representam a juncao das contribuigoes x e y do orbital p, e os “circulos azuis” representam
a contribuic¢ao z do orbital p. O zero de energia foi considerado no topo da BV.

GW (Eyew) = 1,60 eV) (RUDENKO; KATSNELSON, 2014). De inicio esse éxito nao era
esperado uma vez que ambos, topo da banda de valéncia e minimo da banda de conducao
possuem carater p do atomo de fosforo, e a correcao a principio afetaria da mesma forma as
duas bandas, sem apresentar qualquer correcao do gap. Entao, com o intuito de entender
melhor este resultado, foi realizada uma anélise mais detalhada dos orbitais contribuintes
para cada banda, que esta apresentada na Figura 4.5. Como pode ser observado, BV e
BC possuem contribuicoes de outros orbitais e nao somente do p. Em nossos célculos,
encontramos as contribuigdes para BV de 90, 7% do orbital p, e de 6,3% do orbital s, e as
contribuicoes para BC de 66,4% do orbital p, e 13,6% do orbital s. Isso significa que o
ajuste DFT-1/2 atua com peso diferente nas duas, tornando-o um método com resultados

comparaveis aos obtidos com o HSE nesse caso.

Apesar do sucesso do método DFT-1/2, na sua aplicagdo padrao, decidimos estudar
a possibilidade de refinar o resultado ajustando algum parametro do céalculo, para que
este resultado seja ainda mais préximo ao encontrado via método GW. Assim, avaliamos
como a energia de gap seria alterada mediante a mudancas na amplitude do potencial
(A), apresentado na equagao (2.54). Como descrito em capitulos anteriores, usa-se como
padrao a amplitude como A = =+1, onde o sinal define se serd ajustada a BV (valor
positivo) ou a BC (valor negativo). Assim, alteramos o valor de A, entre 0,9 e 3,0, e
analisamos o gap resultante deste ajuste. Observamos que ao variar o valor de A, o que
¢é equivalente a mudar a ocupacao da banda, a variacao do gap tera um comportamento
praticamente linear, sendo possivel ajustar esse valor para ser comparavel ao do GW

adotando A=1,2, como mostra a Figura 4.6 (b). Na Figura 4.6 (a) estdo apresentadas as
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FIGURA 4.6 — (a) Estrutura de bandas usando o método DFT-1/2 com corregao da
amplitude A=1,2, em que o zero de energia foi considerado no topo da BV. (b) Gréfico
do valor de gap obtido a partir da mudanga de amplitude no método DFT-1/2; onde

observa-se que a adogao de A=1,2 faz o método DFT-1/2 apresentar o mesmo gap que o
obtido com o GW.

bandas de energia obtida a partir do método DFT-1/2 ajustada com A=1,2.

Partindo das anédlises prévias, realizamos o estudo de maior interesse neste trabalho,
que ¢é a simulacao da presenca de HEP em estruturas 2D de fosforeno. Este compor-
tamento pode ser avaliado quando observa-se que, para baixas energias, a parte real da
funcao dielétrica apresenta valores negativos para um dos eixos e positivo para o outro,
para um mesmo intervalo de energia. Assim, é necessédrio avaliar a resposta Optica con-
siderando a presenca dos éxcitons. Desta forma realizamos calculos para obter a fungao
dielétrica dependente da frequéncia. Nas Figuras 4.7 (a) e (b) estao apresentados os gra-
ficos de propriedades épticas obtidas via método GW para a parte imaginaria e real da
fungao dielétrica, respectivamente. As Figuras 4.7 (c) e (d) apresentam os graficos das
partes imaginaria e real da funcao dielétrica, respectivamente, considerando a presenca

do éxciton, ou seja, com a utilizacao da equacao BSE.

Analisando, a Figura 4.7, em especial a parte imaginéria e, da funcao dielétrica, cor-
respondente ao espectro de absorcao, referente aos painéis (a) e (c¢) da figura, nota-se que
o primeiro pico é devido ao éxciton e aparece em menor energia, sendo observado em (a)
al,75 eV eem (c)al, 38eV. Esse comportamento é de fato esperado ja que a energia
de ligacao do éxciton cria niveis excitonicos que estao situados abaixo do gap do material,
fazendo com que fotons, que inicialmente seriam transmitidos, sejam agora absorvidos.
Observamos, portanto, que a diferenca entre o gap de quasiparticula (calculo GW) e o gap
éptico (cédlculo GW+BSE) é de 0,37 eV, o que deveria corresponder a energia de ligagao
do éxciton, representado na Figura 4.8. No entanto, esse valor estd abaixo do esperado
e obtido experimentalmente, o qual é da ordem de (0,8 — 0,9 £ 0,1) eV (WANG et al.,
2015; ZHANG et al., 2018). Isto se deve ao fato, do calculo do gap de quasiparticula Egp
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FIGURA 4.7 - (a) Parte imagindaria e (b) real da funcao dielétrica obtida usando somente
o método GW, juntamente com as partes (c) imaginéria e (d) real da fungao dielétrica
obtida com adicao de BSE para a monocamada de fosforeno.

depender da distancia de vacuo (L), sendo que o valor do EgQP obtido para a distancia
de 15 A considerada neste trabalho esta dentro do esperado (ARRA et al., 2019). Se consi-
derassemos o limite L, = oo o valor Efp tenderia para 2,06 eV, o que estd em excelente
acordo com a experiéncia (LIANG et al., 2014). Isto se deve as interagdes de Coulomb de
longo alcance que faz com que a separacao espacial L. influencie fortemente nas corre-
¢oes GW no pacote VASP, versao 5.4, utilizada nesse trabalho e, consequentemente, nas
energias de ligacao do éxciton (WIRTZ et al., 2006; BERSENEVA et al., 2013; HUSER et al.,
2013; CHOI et al., 2015). Se considerarmos o valor extrapolado de 2,06 eV, a energia de
ligagao do éxciton seria de E;QP — Egof’t = 2,06 —1,38 = 0,68 eV, valor mais proximo ao

experimental.

E importante ressaltar que no presente calculo consideramos um valor pequeno de
CSHIFT, o que faz com que o espectro fique com os picos mais definidos e menos dispersos.
Outro ponto a se mencionar é que o gap 6ptico obtido com o célculo BSE nao apresenta
uma variagao considerdvel com L, (ARRA et al., 2019), e o valor obtido de 1,38 eV estd em
excelente acordo com o valor experimental de 1,30 eV (WANG et al., 2015). Como estamos
interessados no espectro considerando os éxcitons, o fato de termos considerado L, = 15 A
nao deve afetar as conclusoes desse trabalho. Outro ponto que deve ser ressaltado é que o
primeiro pico tem sua intensidade aumentada com a consideragao do éxciton, e isso reflete

na parte real £;.
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FIGURA 4.8 — Esquema de bandas, ilustrando a diferenca entre o gap de energia funda-
mental e o gap Optico, considerando o nivel do éxciton e sua energia de ligacao.

Avaliando agora a parte real da fungao dielétrica nas Figuras 4.7 (b) e (d), nota-
se indicios da existéncia do HEP na monocamada de fosforeno, como foi previsto no
artigo (WANG; CHAVES, 2021). Essa conclusao vem do fato de e; ter valores negativos
somente para a direcao armchair entre 1,38 — 1,52 eV, observado mais evidentemente na
Figura 4.9, onde a area sombreada denota a regiao de energia de possivel existéncia do
HEP. Na Figuras 4.7 (b) também é possivel observar valores negativos de €1 na regiao de
energia proxima a 2,00 eV, porém essa intensidade é muito pequena, e seria indetectavel
experimentalmente, ou seja, isso evidencia que a presenca do éxciton amplia esta resposta

e é o que torna possivel que este fenomeno tenha sido detectado experimentalmente.

De fato, o GW+BSE conseguiu prever a existéncia de HEP na monocamada de fos-
foreno, esse cédlculo é inédito na literatura, abrindo as portas para que este método seja
utilizado em outras estruturas 2D. Para garantir que de fato a dispersao dos EP sejam
hiperbdlicas é necesséario obter as curvas de isofrequéncias. Como mencionado, prevemos
a existéncia dos HEPs na regiao de 1,38 — 1,52 eV, assim escolhemos dois pontos de
energia dentro desse limite, sendo eles 1,39 eV e 1,49 eV, e usamos a aproximacao que
apresentamos na equagao (2.108) para obter curvas de isoenergias, que estao apresentadas
na Figura 4.10 (a). Nesta figura podemos constatar a natureza hiperbdlica dos poléritos
nesses dois pontos. Além disso, é possivel notar que existe diferenca entre as duas curvas,
ja que para a energia 1,39 eV os valores da fungao dielétrica na direcao armchair sao mais
intensos negativamente do que para a energia 1,49 eV, o que leva a uma extensao dos
valores em y menos ampla em comparagao com a curva referente 1,49 eV, onde os valores
negativos sao menos intensos. Para as regioes fora do limite previsto, como é o caso das
Figura 4.10 (b) referente a energia 1,59 eV, observamos que a dispersao é eliptica, como
era esperado. Desta forma é possivel enfatizar a natureza dos EP, e estimar com mais

veracidade o que ja esperavamos com os calculos ab initio.

Os métodos usados na simulacao das propriedades Opticas até este momento foram

satisfatérios, porém como ¢é sabido, o método GW demanda alto custo computacional, e a
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FIGURA 4.9 — Parte real da funcao dielétrica obtida usando o método GW+BSE para
a monocamada de fosforeno. A linha vermelha ilustra a direcdo Zigzag e a linha preta
ilustra a direcao Armchair. A regiao sombreada mostra a faixa de energia onde observa-se
a presenca de HEP.

adicao de BSE torna este custo maior. Isso indica que, ao aumentar o nimero de camadas,
este calculo se tornara mais dificil. Assim, durante a realizacao deste trabalho foi avaliada
a efetividade de outros métodos, com mais baixo custo como o DFT e DFT-1/2, para a
monocamada e as bicamadas. Na Figura 4.11 estao apresentadas as propriedades opticas
obtidas a partir do método DFT. As Figuras 4.11 (a) e (b) s@o as partes imaginérias
e reais da funcdo dielétrica obtidas com o método DFT, enquanto que (c) e (d) foram

obtidas considerando a presenga de éxcitons (DFT+BSE).

A adicao do éxciton no método DFT tem resultados qualitativamente parecidos com
o observado no método GW. Percebe-se que no resultado DFT+BSE o primeiro pico
de €5 é devido ao éxciton e aparece em menor energia, o que ¢ esperado, mas com um
deslocamento muito menor que o obtido com o BSE sobre o GW, ou seja, a energia de
ligagao do éxciton é bem menor para o BSE sobre DFT. Também nota-se que o pico de &5
tem sua intensidade aumentada, e por consequéncia a intensidade da regiao negativa de €,
é aumentada. Por outro lado, observa-se que a utilizacao do método DFT divide o primeiro

pico de g5 em dois picos. Esse fato ainda precisa ser estudado mais profundadamente.

A Figura 4.12 apresenta os graficos de propriedades 6pticas obtidos usando o método
DFT-1/2, onde observa-se que, de fato o primeiro pico estd situado em uma regiao de
energia maior que a observada no DFT, ja que o método DFT-1/2 corrigiu de forma eficaz o
gap do material. Porém, as demais andlises que podem ser feitas em relacao a Figura 4.12,

sao comparaveis ao que foi mencionado para o método DFT. Ao realizar uma comparacao
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FIGURA 4.10 — Curvas de isoenergia na dispersao éxciton-polariton em ML de fosforeno,
considerando as energias (a) 1,39 eV (linha vermelha), 1,49 eV (linha azul) e (b) 1,59
eV.

entre os métodos DFT+BSE e DFT-1/2+BSE, nota-se ainda que, o segundo método
apresentou piora na resposta da funcao dielétrica, onde é possivel observar que, na Figura
4.12, além do primeiro pico ter sido dividido em dois, o terceiro pico apresenta maior
intensidade. Como nao sabe-se ainda se este comportamento vem do pacote computacional
utilizado ou dos métodos em si, nao é possivel afirmar definitivamente que estes dois
métodos nao podem ser usados para realizar a previsao de HEP em monocamada de
fosforeno. Devido a este fato, seguimos o estudo usando o método GyWy e GW+BSE para
obtencao das propriedades 6pticas. Para as propriedades eletronicas ainda analisamos os

resultados considerando também o método DFT-1/2.

4.1.2 Bicamadas de fosforeno

As mesmas analises feitas para a ML foram realizadas para as BLs. De inicio ava-
liamos as constantes de rede e outros parametros referentes a estrutura, os quais estao
apresentados na Tabela 4.3. Os valores calculados na realizagao deste trabalho estao de
acordo aos indicados na literatura (SHU et al., 2016). Além disso, observamos que o tipo
de empilhamento nao muda de forma significativa os valores de constante de rede a e b,

sendo também muito préximo aos observados na ML.

Na sequéncia obtivemos as estruturas de bandas, usando o método DFT e DFT-
1/2, conforme apresentado na Figura 4.13, em que a linha preta é referente ao método
DFT e a linha vermelha ao método DFT-1/2. Observa-se primeiro que, independente
do empilhamento, o gap fundamental é direto do ponto I' e a estrutura que apresenta o
maior gap entre as BL é a estrutura AB, seguida pela AA e AC. A BL AD apresenta
valor de gap consideravelmente menor. FEste comportamento também foi observado em

outros trabalhos (DAI; ZENG, 2014), o que é atribuido a interacao entre os estados m — m,
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FIGURA 4.11 - (a) Parte imagindria e (b) real da fungao dielétrica obtida usando somente
o método DFT, juntamente com as partes (c) imaginaria e (d) real da fungao dielétrica
obtida com adi¢ao de BSE para a monocamada de fosforeno.

localizados a diferentes distancias dependendo do empilhamento. Além disso, pudemos
constatar que o método DFT-1/2 é realmente eficaz para corrigir o gap de energia também
das BLs, assim como foi observado na ML. Essa eficacia pode ser melhor visualizada na
Tabela 4.4, onde estao apresentados os valores de gap dos quatro tipos de BL obtidos via
método DFT, DFT-1/2, HSE06 e GW realizados neste trabalho. Na mesma tabela estao
dispostos valores de gap obtidos via GW, disponiveis na literatura (SHU et al., 2016). De
fato, o método DFT-1/2 apresenta o mesmo nivel de acurdcia que o HSE06, como foi
observado também na ML, estando muito préximo aos valores de GW. Também podemos
observar através dos resultados que o valor do gap de energia diminui com o aumento
do niimero de camadas, o que também estd de acordo com outros calculos e observagoes
experimentais. (ARRA et al., 2019; ZHANG et al., 2018; WANG; CHAVES, 2021; TRAN et al.,
2014)

A partir das analises iniciais, partimos para os estudos envolvendo as propriedades
Opticas dos quatro tipos de BLs de fosforeno. Iniciando pelo empilhamento mais estavel, a
BL do tipo AB, apresentamos na Figura 4.14 as curvas obtidas com calculos de GW, sem a
presenga de éxcitons (Figuras 4.14 (a) e 4.14 (b)), e considerando a presenca deles, usando
a equacao de BSE (Figuras 4.14 (¢) e 4.14 (d)). De fato, é possivel constatar que o primeiro
pico de &5 foi deslocado para o lado de menor energia quando foi considerada a adicao do

éxciton, partindo de 1,33 eV para 0,95 eV, o que resulta em uma energia de ligacao para
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FIGURA 4.12 - (a) Parte imagindria e (b) real da fungao dielétrica obtida usando somente
o método DFT-1/2, juntamente com as partes (c) imagindria e (d) real da funcao dielétrica
obtida com adicao de BSE para a monocamada de fosforeno.

TABELA 4.3 — Parametros da estrutura cristalina das BL, obtidos durante a realizacao
deste trabalho, sendo eles os parametros de rede a e b, os comprimentos de ligacao d, e a

distancia entre as camadas que compoem cada uma das BL, d;,;.

Estrutura | a (A) | b (A) [ dy (A) | dy (A) | &y (A) | die (A)
BL AA 331 | 455]| 2259 | 2222 | 2225 374
BL AB 3,31 | 455 | 2,262 | 2,224 | 2,224 3,49
BL AC 3,30 | 456 | 2,257 | 2,219 | 2,220 412
BL AD 3,31 | 4,56 | 2,256 | 2,223 | 2,224 3,69

TABELA 4.4 — Energias de gap calculadas para os empilhamentos AA, AB, AC e AD
de BL de fosforeno, usando o método DFT, DFT-1/2, HSE06 ¢ GW, comparados com
valores da literatura GW (SHU et al., 2016). Todos os valores sdo dados em eV.

Estrutura Eg(DFT) Eg(DFT—1/2) Eg(HSE) Eg(Gw)(EStG Trab.) Eg(GW) (LZt)
BL AA 0,44 1,08 1,05 1,22 1,21
BL AB 0,52 1,17 1,14 1,34 1,31
BL AC 0,42 1,13 1,07 1,19 1,15
BL AD 0,28 1,02 0,90 1,09 0,92

o éxciton de 0,38 eV, a qual apresenta um excelente acordo com o valor calculado para
o caso free-standing de ~ 380 meV da referéncia (ZHANG et al., 2018) e um pouco abaixo

do valor de 450 meV da referéncia (HUANG et al., 2018). A diferenca entre os valores pode
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FIGURA 4.13 — Estrutura de bandas para as BL do tipo (a) AB, (b) AA, (¢) AC e (d)
AD, obtidas usando os métodos DFT (linha preta) e DFT-1/2 (linha vermelha). O zero
de energia foi considerado no topo da BV.

advir tanto do método considerado, quanto da distancia do vacuo. Observamos assim certa,
diminuicao da energia de ligacao de éxciton em relacao ao aumento do nimero de camadas,
o que ja era esperado dado o aumento da blindagem da interagao Coulombiana entre o
elétron e o buraco, o que diminui a forga de atracao entre eles e, consequentemente, leva
a menor energia de ligagao. Além disso, devemos notar que a interagao entre as camadas
reduz o confinamento quantico perpendicular ao material, resultando em menores gaps de

energia e efeitos excitonicos mais fracos (TRAN et al., 2014).

Outro ponto relevante que é observado ao analisar as curvas apresentadas na Figura
4.14, é que, ao considerar o éxciton, nota-se um aumento consideravel na intensidade dos
picos de g9 e €1 na dire¢ao Armchair. No caso de e, é interessante notar o aumento
consideravel na regiao negativa. Assim, analisando ¢ nas diregoes Zigzag e Airmchair,
com a presenca de éxciton, nota-se que hé indicios de que o empilhamento AB também
hospeda naturalmente HEP, assim como no caso da ML, porém no intervalo de 0,95—1, 00
eV, também observamos que esse intervalo é menor do que no caso da ML, o que talvez

torne a sua observagao experimental mais dificil.
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FIGURA 4.14 — (a) Parte imagindria e (b) real da fungao dielétrica obtida usando somente
o método GW, juntamente com as partes (c) imaginéria e (d) real da funcao dielétrica
obtida com adicao de BSE para a BL. AB de fosforeno.

A seguir serao analisadas as propriedade 6pticas obtidas usando método GW e GW+BSE,
para os quatro tipos de empilhamentos. Os graficos das funcoes dielétricas usando somente
o método GW para as BL AA, AC e AD estao apresentados no Apéndice B, nas Figuras
B.2, B.3 e B.4, respectivamente.

Realizando, agora, uma comparacao entre as propriedades épticas das BLs e da ML,
obtidas usando o método GW+BSE, que estao apresentadas na Figura 4.15, onde (a)
e (c) sao referentes a parte imagindria da fungao dielétrica para as diregdes Armchair e
Zigzag, respectivamente, e (b) e (d) apresentam a parte real da fungao dielétrica para
essas direcoes. De inicio, nota-se que todos os quatro empilhamentos de BLs apresentam
indicios da presenca de HEP. Comparando as cinco estruturas, também nota-se que o
empilhamento tem forte influéncia na posicao do pico de 5 tanto na direcao Armchair
quanto na direcao Zigzag. A energia referente ao ponto mais intenso do pico de €5 na
diregao Airmchair de cada estrutura, referente ao gap 6ptico, esta apresentado na Tabela
4.5. Observamos que o gap varia de 0,98 a 1,37 eV, enquanto que o gap fundamental de
QP varia de 1,22 a 1,54 eV, para os diferentes empilhamentos. Assim, a energia de ligacao
de éxciton varia entre 0,22 a 0,39 eV. Além disso, é possivel analisar o intervalo de energia
em que €1 apresenta valores negativo na dire¢do Armchair (AE;,). Este valor também

estd apresentado na Tabela 4.5. Observamos que, embora os intervalos para os quais
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FIGURA 4.15 — Propriedades épticas obtidas usando o método GW+BSE para a ML
(linha preta) e as BLs AA (linha verde), AB (linha vermelha), AC (linha azul escuro)
e AD (linha azul claro). (a) e (b) sdo as partes imaginaria e real da fungao dielétrica,
respectivamente, obtidas para a diregdo Armchair. Ja (c) e (d) sdo as partes imaginaria
e real da funcao dielétrica obtidas para a direcao Zigzag.

€1 ¢ negativo na direcao armchair e positivo no direcao zigzag sejam aproximadamente
constantes AE., ~ 0,06 eV para todos os empilhamentos, a posi¢ao em energia em que
Rele||Rele 1] < 0 varia de acordo com o empilhamento, pois as energias de ligacao dos
éxcitons dependem do empilhamento. Assim, nota-se que o tipo de empilhamento altera
as respostas do HEP, mostrando que é possivel escolher a estrutura que melhor se encaixe

em possiveis aplicagoes.

De fato, as curvas de 1 apresentadas na Figura 4.15 trazem indicios do comportamento
hiperbdlico dos EPs em BLs de fosforeno. Podemos, agora, obter as curvas de isoenergias
para avaliar a presenca desse efeito da mesma forma que fizemos para a ML. Na Figura
4.16 estao apresentadas essas curvas para os quatro tipos de empilhamento. Para essa
representacao escolhemos os pontos de energias associados aos valores mais negativos de
€1, que sao observados na Figura 4.15, sendo eles: 0,99 eV para a BL AA, 1,00 eV para
BL AB, 1,27 eV para BL AC e 1,32 eV para a BL AD. Estas curvas estao apresentadas
na Figura 4.16, onde ¢é possivel constatar o comportamento hiperbélico dos polaritons nos
determinados pontos de energia. Fora das regioes de energia apresentadas na Tabela 4.5,

onde a hiperbolicidade é prevista, esperamos que o comportamento seja eliptico.

A partir dos resultados que obtivemos, é possivel realizar algumas ponderacoes con-
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TABELA 4.5 — Energias associadas ao gap 6ptico E;’pt e ao intervalo para o qual a parte
real da fungao dielétrica possui valor negativo na dire¢ao armchair enquanto que positivo
na zigzag, AFE.,, para a monocamada (ML) e os quatro empilhamentos AA, AB, AC e
AD para a BL.

Estrutura E"pt AE., Wi - Wo
ML 1 37 0,15 | 1,38 - 1,52
BL AA 0,98 0,06 | 0,98 - 1,05
BL AB 0,99 0,06 | 0,99 - 1,06
BL AC 1,26 | 0,07 ] 1,26 - 1,33
BL AD 1,31 0,06 | 1,30 - 1,36

50 501 (b) —E=1,00eV sol © sol @ —E=1320V]
25 \ / 25 25 \ / 350\ rd
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FIGURA 4.16 — Curvas de isoenergia para cada tipo de empilhamento, sendo os pontos
de energia (a) 0,99 eV para a BL AA, (b) 1,00 eV para AB, (c) 1,27 eV para AC e (d)
1,32 eV para AD.

siderando situacgoes especificas. Por exemplo, quando fixamos a frequéncia do polariton
para determinada energia, veremos que os quatro tipos de empilhamento apresentaram
diferentes dispersoes. Para ilustrar isso, escolhemos o ponto de energia de menor valor da
parte real da funcao dielétrica para BLL AB, ou seja 1,0 eV, e obtivemos as curvas de iso-
frequéncia para os quatro tipos de empilhamento, que estao apresentadas na Figura 4.17.
Nesta figura, observa-se que nos registros de empilhamento AA e AB, os EPs apresentam
natureza hiperbdlica, enquanto que em AC e AD, eles possuem uma natureza eliptica.
Este comportamento é relevante quando estudamos estruturas mais complexas como por
exemplo padroes de moiré em BL twisted de BP. A Figura 4.17 (e) ilustra um padrao de
moiré na BL de BP com rotacao intercamadas de # = 5°, onde observa-se que, ao longo da
extensao da estrutura cristalina existem regioes de empilhamento localmente diferentes.
Isso resulta em uma dependéncia espacial da natureza da dispersao dos EPs. Além disso,
nota-se que os empilhamentos AA e AB exibem as energias de éxciton mais baixas, como
podemos constatar na Figura 4.15, o que implica que o estado EP energeticamente mais fa-
voravel em tal padrao de moiré esta confinado em um canal vertical quase-unidimensional
(1D) dos empilhamentos AA e AB, ilustrado na Figura 4.16 (e) (SOLTERO et al., 2022),

no qual se propaga segundo uma dispersao hiperbélica, circundada por uma dispersao
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eliptica (a 1,0 eV) dos EPs no canal formado pelos empilhamentos AD e AC.

10—
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FIGURA 4.17 — Curvas de isoenergia para EPs em BL de BP, considerando registros de
empilhamento (a) AA, (b) AB, (¢) AC e (d) AD, para uma energia de polariton E = 1,0
eV. (e) Esbogo de uma BL de BP com angulo de torgao intercamadas 6 = 5°, formando um

padrao de moiré, onde é possivel visualizar os quatro tipos de registros de empilhamento
rotulados.

4.1.3 Tricamada do tipo ABA

Apo6s as analises realizadas considerando os quatro tipos de BL, partimos para os estu-
dos relacionados a tricamada. A partir dos cédlculos iniciais encontramos como constantes

de rede os valores de a = 3, 33 Aeb= 4,57 A, o que também segue de acordo com valores
disponiveis na literatura de a = 3,32 A e b = 4,50 A (CAKIR et al., 2015).

Assim como nas estruturas anteriores, realizamos os calculos de estrutura de bandas
usando o método DFT (linha preta) e DFT-1/2 (linha vermelha), que estao apresentadas
na Figura 4.18. O valor para o gap de energia encontrado usando o método DF'T foi de
Eyprry = 0,42 eV, o que estd de acordo com a literatura (OSPINA et al., 2017). Além
disso, notou-se que, assim como foi observado nas outras estruturas de fosforeno, o método
DFT-1/2 foi eficaz na corregao do gap, sendo encontrado o valor de Eyprr_1/2) = 1,11
eV. Este valor aproxima-se do encontrado na literatura para o método GW, onde observa-
se Egew) = 1,10 eV (CAKIR et al, 2015). Além dos métodos citados, foram realizados
calculos de HSEOG6 nesta estrutura, onde encontrou-se o valor de Eygsros) = 1,05 eV.

A ideia deste trabalho também foi avaliar se a tricamada de fosforeno do tipo ABA
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FIGURA 4.18 — Estrutura de bandas para a TL do tipo ABA obtido usando os métodos
DFT (linha preta) e DFT-1/2 (linha vermelha). O zero de energia foi considerado no topo
da BV

hospeda um HEP. Foram feitas tentativas de realizacao dos calculos GW+BSE, porém,
como era esperado, esta estrutura exige um custo computacional muito grande. Como
no caso das outras estruturas, os calculos de propriedades épticas usando DFT+BSE
apresentaram muitos ruidos. Assim, deixamos essa andlise em aberto para trabalhos
futuros, que encontrem formas de realizar estes calculos, seja utilizando equipamentos
com maior capacidade computacional do que as disponiveis para o nosso trabalho, ou

encontrando formas de reduzir o custo computacional do calculo.

4.1.4 Aplicacao de strain em bicamada de fosforeno AB

Durante a realizagao deste trabalho foi observado que as BL de fosforeno apresentam
grande chances de hospedar naturalmente um HEP. Isso ficou visivel ao analisar as res-
postas de 1. Porém, surgiu a seguinte duvida: “é possivel manipular ou ajustar esse efeito
nas estruturas, alterando alguma condicao no sistema?”. Um parametro que acreditamos
que poderia ser usado para manipular esse efeito é a aplicacao de tensao na estrutura.
Assim, escolhemos a BL mais estdavel, no caso a BLL AB, e avaliamos como seriam as res-
postas Opticas mediante a aplicacao de uma pressao uniaxial na direcao z, perpendicular

ao plano.

Primeiramente foram analisadas as estruturas de bandas, usando o método DFT, que
estao apresentadas na Figura 4.19. A partir dos graficos apresentados, nota-se que o gap

do material diminui com a aplicacdo de strain. Além disso, em nossas analises, o gap
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se torna indireto a partir de aproximadamente 6% de strain. Outro detalhe importante
que vale ser ressaltado é que, em torno de 10% de strain aplicado, a estrutura torna-se
semi-metdlica, como pode ser observado na Figura 4.19 (c). Este comportamento estd de
acordo com trabalhos disponiveis na literatura (MANJANATHA et al., 2015). Tendo em vista
que, a partir de certo strain aplicado, a estrutura se torna semi-metélica, analisamos as
propriedades Opticas somente para tensoes até 4%, para estudar o comportamento éptico

em semicondutores.

——E,, =2,66%
——E,, =3,98%

Energia (eV)
Energia (eV)

—E,_=517%
——E,, =10,62%

Energia (eV)

FIGURA 4.19 — Estrutura de bandas da bicamada do tipo AB (a) sem aplicagao de
strain (linha preta) e com aplicacao de strain de 1,33% (linha vermelha), juntamente com
aplicacao de strain de (b) 2,66% (linha preta), 3,98% (linha vermelha), (¢) 5,17% (linha
preta) e 10,62% (linha vermelha). Para todas as estruturas de bandas foi considerado o
zero de energia no topo da BV.

Apos definirmos os limites nos quais seria possivel a aplicacao de strain, mantendo
a caracteristica semicondutora do material, foram realizadas andlises das propriedades
6pticas usando GW+BSE na estrutura do tipo AB com aplicacao de strain de 1,33%,
2,66% e 3,98%. Os gréficos de €1 e 9 estao apresentados na Figura 4.20, considerando
as dire¢oes armchair (Figuar 4.20(a) e (b)) e Zigzag (Figura 4.20 (c) e (d)). A partir
desses resultados, observamos que a aplicacao de tensao faz com que o pico de €5 seja
deslocado para o lado de menor energia, seguindo a tendéncia observada em relagao aos

valores de gap. De fato, aplicagdo de tensao nao influéncia na intensidade do pico da
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parte imaginaria da fungao dielétrica, resultando em valores negativos de ; na diregao
airmchair. Também ¢é possivel notar na Figura 4.20 (b), que a curva é deslocada para o
lado de menor energia, assim como no caso de 5. Os limites de energia em que £; comega
a apresentar valores negativos e termina, sendo eles w; e wo respectivamente, em relacao
a aplicagao de strain, estao apresentados na Figura 4.21. Isso demostra que, de fato, é
possivel ajustar a regiao de energia onde observa-se a hiperbolicidade dos EPs. Quanto
ao intervalo de energia em que observa-se valores negativos para ; (AE., = wy — wy),
nao observou-se grande mudanca em relacao a aplicacao de tensao, apresentando valores
de AE,, = 0,06 eV. Este comportamento esta evidenciado na Figura 4.21. Em relacao
aos outros tipos de empilhamentos, nés nao estudamos as respostas opticas em relacao a

aplicacao de tensao, assim, deixamos em aberto essas andlises para estudos futuros.
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FIGURA 4.20 — Propriedades 6pticas obtidas usando o método GW+BSE para a BL AB
sem aplicagao de strain (linha preta) e com aplicacao de strain de 1,33% (linha vermelha),
2,66% (linha verde) e 3,98% (linha azul escuro). (a) e (c) sdo as partes imagindria e real
da funcao dielétrica, respectivamente, obtidas para a diregdo Armchair. Ja (b) e (d) s@o
as partes imagindria e real da funcao dielétrica obtidas para a diregao Zigzag.

4.2 TiS;

Nossos estudos a cerca do forforeno indicaram a presenca de HEPs em sua estrutura,
porém acreditamos que outros materiais semicondutores 2D possam apresentar o mesmo
efeito. Como ja mencionado, os possiveis candidatos precisam possuir estruturas em

camadas, ou seja, materiais de vdW, e serem altamente anisotrépicos no plano. Uma
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FIGURA 4.21 — Limites de energia onde os HEP sao esperados em relagao a variacao de
tensao, juntamente com a variacao AFE.; obtida diminuindo w; de ws.

classe de materiais que cumpre esses requisitos é conhecida como tricalcogenetos de metais
de transigdo ou TMTCs (do inglés Transition Metal Trichalcogenides). Os TMTCs sao
materiais compostos por um metal de transicao e trés atomos de calcogénio, com estrutura
do tipo MX3 (onde M = Ti, Zr, Hf etc. e X = S, Se, Te) (WU et al., 2016; POLTARAK et
al., 2015; ARTEMKINA et al., 2014). Sua estrutura lamelar é composta por cadeias quase-
unidimensionais, onde os dtomos que a compoem sao ligados fortemente, e as cadeias
sao ligadas entre si moderadamente, garantindo uma estrutura bidimensional com alta
anisotropia planar (GALLIARDT et al., 1980; GORLOVAA et al., 2010). As investigagoes
acerca desses materiais na sua forma bulk se iniciaram por volta de 1970 (FURUSETH et
al., 1975; RIJNSDORP; JELLINEK, 1978; GALLIARDT et al., 1980), porém essas estruturas
ganharam mais interesse apds a obtencao do grafeno, o que alavancou o estudos de TMTCs
em sua forma bidimensional. TMTCs apresentam gap de energia entre 0,2 e 2,0 eV, o que
gera interesse em seu estudo para aplicagoes optoeletronicas (KHATIBI et al., 2019; SAEED
et al., 2017; ISLAND et al., 2017).

Dentro da classe dos TMTCs anisotrépicos temos o trissulfeto de titanio (TiS3). O
TiS3 em poucas camadas vem sendo tema de varias pesquisas devido ao seu gap de
energia previsto com o método GW ser direto e estar em torno de 1,3 eV, sendo assim um
material com potencial aplicagao em dispositivos optoeletronicos (BIELE et al., 2017; STLVA-
GUILLéN et al., 2018; JIN et al., 2015; TORUN et al., 2018). Outros pontos que tornam esse
material interessante sao o seu custo-beneficio, a sua baixa toxicidade e principalmente a
abundancia de seus elementos na natureza (TRIPATHI et al., 2021). A estrutura cristalina
do TiS3, representada na Figura 4.22, é composta por cadeias quase-1D (linha tracejada
vermelha na Fig. 4.22 (b) e (c)) ligadas entre si, caracteristica observada para os TMTCs.

Os parametros de rede previstos na literatura sao de a = 5,03 Aeb= 3,42 A(ABDEL-
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FIGURA 4.22 — Estrutura cristalina da ML de TiS3 considerando as vistas (a) lateral,
ao longo do eixo b, (b) superior e (c) lateral, ao longo da dire¢ao a. (d) Estruturas de
bandas calculadas usando os métodos DFT (linha s6lida) e HSE06 (linha tracejada), onde
o nivel de Fermi foi definido como zero. Adaptadas das referéncias (ISLAND et al., 2016) e
(ERSAN et al., 2018).

HAFIEZ et al., 2024), sendo que sua célula unitaria pode ser descrita usando dois dtomos
de titanio e seis de enxofre. Na Figura 4.22 (c) estao indicados os dtomos de Ti e S. Os
atomos de enxofre S; e Sy possuem ligacao forte com os dtomos de titanio, sendo que
o comprimento de ambas ligacoes dri,_s, € dri,—s, ¢ de 2,50 A. (IYIKANAT et al., 2016)
Além disso, os atomos de enxofre Sy e S5 estao ligados aos atomos Ty e Ty de forma
similar, ja que S possui distancias de ligagao de 2,65 Ae 2,48 A com os dtomos Ty e Ty
respectivamente, enquanto S3 possui comprimentos de ligacao de 2,48 Ae 2,65 A com
os dtomos Ty e T'ig, respectivamente. (TRIPATHI et al., 2021) Na estrutura cristalina de
TS5 também notamos ligacao covalente entre os atomos Sy e S5, sendo seu comprimento
de ligacao equivalente a 2,04 A. (TRIPATHI et al., 2021)

Na sua forma bulk, o TiS3 é um material semicondutor do tipo n, com gap de energia
indireto, porém, diferentemente de outros TMTCs, as poucas camadas desse material
apresentam gap direto. As estruturas de bandas da ML de TiS3, calculadas utilizando
os métodos DFT (linha preta sélida) e HSE06 (linha azul pontilhada), encontradas na
literatura, estao apresentadas na Figura 4.22 (d). Como é possivel observar nesta figura,
ao utilizar o método DFT, o gap calculado é de aproximadamente 0,28 eV (ERSAN et
al., 2018), porém ao utilizar outro tipo de método, como o HSE06, vemos que o gap
vai para 1,14 eV (ERSAN et al., 2018). Trabalhos na literatura que utilizaram o método
GoWy obtiveram um gap de energia de 1,3 eV (BIELE et al., 2017), qualificando-o como
candidato para aplicacoes optoeletronicas. Estudos recentes avaliaram as respostas opticas
desse material, levando em conta sua anisotropia (SILVA-GUILLéN et al., 2018; TORUN et
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al., 2018), porém na literatura ainda nao hé registros da avaliagdo, utilizando métodos
ab initio, de tais propriedades levando em conta a presenca de éxcitons, ou seja, estudos

voltados a analise da hiperbolicidade de EPs nessa estrutura.

4.2.1 Propriedades eletronicas da ML de TiS3

Iniciamos nossos estudos em relacao a ML de TiS3 avaliando os valores de constante
de rede e os comprimentos de ligacao, ilustrados na Figura 4.22. Essas informagoes foram
obtidas usando o método DFT. Aqui admitiremos como a e b as contantes de redes
relacionadas aos eixos x e y, respectivamente. Esses valores estao apresentados na Tabela
4.6, onde ¢é possivel ver a grande concordancia entre os valores que encontramos e os
disponiveis na literatura (IYIKANAT et al., 2016; TRIPATHI et al., 2021). Além disso, é
importante ressaltar que os valores de comprimento de ligagao entre os atomos drp;,—g,,
drpi,—s, € dri,—s, encontrados foram iguais aos valores de comprimento de ligacao entre
os atomos drj, s, dri,—s, € dri,—s,, respectivamente. Como ¢é possivel notar pela Tabela
4.6, as distancias de ligagoes referentes aos elementos da cadeia quase unidimensionais, ou
seja dp;,—s, € dri,—s,, sa0 menores que as distancias de ligacao referentes a dtomos que
nao fazem parte da cadeia (ligagao dr;,—s,), 0 que de fato demonstra a forte ligagdo que

reflerete em uma estrutura quase-1D, como ja mencionado anteriormente.

TABELA 4.6 — Parametros da estrutura cristalina da ML de TiSs, obtidos durante a
realizacao deste trabalho, sendo eles os parametros de rede a e b e os comprimentos de
ligacao. Todos os valores sao dados em A.

TiS; (Esse Trab.) | TiS; (Liter.)
a 5.03 5.03
b 3,42 3,42
dri_s, 2,50 2,50
dri s, 2,65 2,65
dris_s, 2.46 248
ds,_s. 2,04 2,05

Como vimos no caso do fosforeno, é possivel controlar os EPs usando alguns artificios,
dentre eles a aplicagao de strain (THOMEN et al., 2024). Desta forma, decidimos também
avaliar como seriam as respostas épticas mediante a aplicagao de strain uniaxial y, refe-
rente a direcao com constante de rede b, na ML de TiSs;. Nessa estrutura aplicamos tensao
deformando o comprimento do vetor da célula unitaria na direcao b, inicialmente descon-
siderando os efeitos de deformacao de Poisson induzida nos outros eixos perpendiculares
da célula unitdria. No decorrer do texto chamaremos essa estrutura de o,. Escolhemos
dois valores de deformacao compressiva, sendo eles —3% e —5%, e dois valores de de-

formacao extensiva, sendo eles +3% e +5%. Na sequéncia analisamos as estruturas de
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bandas considerando tanto a estrutura relaxada, quanto as estruturas com deformacao,
usando o método DFT. As curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 4.23, sendo (a)
a estrutura de bandas sem strain, (b) as estruturas com deformagao compressiva (a linha
preta é referente & —3% e a linha vermelha é referente a —5%) e (c¢) deformacao exten-
siva (a linha preta é referente a +3% e a linha vermelha é referente a +5%). De inicio
podemos notar que o valor do gap aumenta ao tracionarmos a estrutura, e diminui ao
comprimirmos ela. Essa caracteristica esta de acordo com outros trabalhos disponiveis na
literatura (BIELE et al., 2017). A Figura 4.23 (d) apresenta a variacdo do gap em relagao
a aplicagao de strain na direcao y. Nota-se que o valor do gap para 0% é Eyppry = 0,30
eV, o que estd de acordo com a literatura (BIELE et al., 2017). Além disso, se realizarmos
a normalizagdo do tipo AE/ Egap, onde Egap é o gap sem aplicacao de strain, e AE a

variacao do gap em relacao a Egap, teremos valores muito préximos aos encontrados no

literatura na referéncia (BIELE et al., 2017).

Os resultados apresentados na Figura 4.23 sao similares aos encontrados na literatura
(BIELE et al., 2017), onde Biele e colaboradores estudaram estruturas de TiS; sem conside-
rar o efeito de deformacao de Poisson. Nesse estudo, os autores mencionaram brevemente
que tal efeito poderia ser desconsiderado, justificando que estudos preliminares haviam
indicado um coeficiente de Poisson para essa estrutura entre 0,04 e 0,08. Porém outros
trabalhos na literatura demonstraram que, para deformacoes abaixo de 2%, o coeficiente
de Poisson ¢ estimado como v, = 0,11 e v, = 0, 18 para a aplicacao de tensao nas dire¢oes
x ey, respectivamente (KANG et al., 2015; SATZ; RURALI, 2020). Para variagoes maiores que
2%, o comportamento de deformacao induzida no eixo perpendicular ao aplicado deixa
de ser linear (SAIZ; RURALIL, 2020). Esse tipo de efeito é interessante para a obtengao de
estruturas experimentalmente, pois poderiamos realizar a aplicacao de uma deformacgao
extensiva (ou compressiva) na dire¢do x, ou seja, “esticamos” (ou “comprimimos”) a es-
trutura nessa diregao, com intuito de induzir a deformacdo compressiva (ou extensiva) na
direcao y. Desta forma decidimos estudar novas estruturas, com os mesmos valores de
tensdo na diregao y (-b%, -3%, 3% e 5%), mencionados anteriormente, porém agora con-
siderando a deformagao (expansao ou compressao) do material na dire¢do perpendicular
ao strain aplicado, ou seja, na direcao x. Essas estruturas foram obtidas deformando o
parametro b com a tensao desejada, e variando o comprimento a, até que encontrassemos a
combinagao que indicasse menor energia do sistema. Essa nova classe de estruturas serao
identificadas nesse texto como o0,,, e usaremos a tensao induzida em y para identificé-las
entre si. Realizamos calculos de DFT para o,, e apresentamos suas estruturas de banda
nas Figuras 4.24 (a) e (b). Na Figura 4.24 (c) esta apresentada a variagdo da energia
de gap em relacao a variagdo de tensao (strain). Podemos notar que, assim como nas
estruturas anteriores, ocorre a diminuicao do gap a medida que a deformacao compressiva
na dire¢do y aumenta, e o aumento do gap a medida que a deformagao expansiva au-

menta. Os valores de gap para as estruturas o, estao apresentados na Tabela 4.7. Além
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FIGURA 4.23 — Estruturas de bandas obtidas usando o método DFT para a ML de TiS;3
(a) sem aplicagdo de strain, (b) considerando deformagao compressiva de —3% (linha
preta) e —5% (linha vermelha), e (c) considerando deformacao extensiva de +3% (linha
preta) e +5% (linha vermelha). O zero de energia foi considerado no topo da banda de
valéncia. (d) Variagdo da energia de gap em relagao a variacao de tensao.

disso, podemos comparar as estruturas de bandas de o, e 0,,, onde notamos similaridades
quando comparamos mesmo valor de tensdo em y (Figuras 4.23 e 4.24). Quando reali-
zamos essa mesma comparacao em relacao ao valor de gap das estruturas, notamos que,

num geral as estruturas o, apresentaram gap levemente menores que o,, com excecao da

estrutura o,, = —3%. Todas apresentam pequena variacao, como é o caso de o, = +5%
e 0 = +5% que apresentaram valores de Egppr) = 0,58 eV e Eyprry = 0,57 eV,
respectivamente. A estrutura com maior variagao foi o,, = —5%, que apresentou gap

metalico em comparacao com sua similar o,, que apesar de ser considerada semimetal

ainda apresentava leve separacao entre BV e BC, equivalente a Eyppr) = 0,05 eV.

Levando em conta o sucesso que obtivemos nas estruturas baseadas em fosforeno, de-

cidimos também aplicar o método DFT-1/2 para corregao do gap das estruturas baseadas
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FIGURA 4.24 — Estruturas de bandas obtidas usando o método DF'T para a ML de TiSs,
obtidas com aplicagao de tensao na diregao x, gerando deformacao resultante na diregao y
de (a) —3% (linha preta) e —5% (linha vermelha), e (b) +3% (linha preta) e +5% (linha
vermelha). O zero de energia foi considerado no topo da banda de valéncia. (¢) Variacao
da energia de gap em relacao a variacao de tensao.

em TiS3. Diferentemente do fosforeno, o topo da BV e o minimo da BC na estrutura
de bandas do TiS; nao sao provenientes do mesmo atomo. O topo da BV é proveni-
ente de forma majoritaria do orbital p, do dtomo de S, porém também h& contribuicao
do orbital d,. do d4tomo de Ti. Ja o minimo da BC é proveniente majoritariamente do
orbital d,» do atomo Ti, sendo outras contribuicbes quase despreziveis. Assim, decidi-
mos optar pela correcao mais simples, ou seja, a correcao da BV considerando somente a
contribuicao dos atomos de S para todas as estruturas. As estruturas de bandas para a
monocamada de TiS3, obtidas usando o método DFT e DFT-1/2, estdao apresentadas na
Figura 4.25. Como podemos notar, a utilizacdo do método DFT-1/2 resultou no aumento
do gap em comparacao com o DFT tradicional. Na tabela 4.7 estao apresentados os va-

lores de gap que calculamos usando os dois métodos. No caso do DFT-1/2, encontramos
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FIGURA 4.25 — Estrutura de banda da ML de TiS3, obtida usando os métodos DF'T
(linha preta) e DFT-1/2 (linha vermelha). O zero de energia foi considerado no topo da
banda de valéncia.

Eyprr-172) = 1,03 eV, que estd em excelente acordo com gap HSE06 de 1,14 eV (ERSAN
et al., 2018) e um pouco abaixo do valor disponivel na literatura para o método GoWjy
(Egawy = 1,3 €V) (BIELE et al, 2017). Esse resultado positivo demostra novamente a
versatilidade do método DFT-1/2, e acreditamos que uma possivel corre¢ao levando em
conta também contribuicao de Ti fard com que o valor de gap se aproxime ainda mais do

encontrado via aproximacgao GoWy.

Assim como na monocamada de TiS3 sem aplicagao de tensao, decidimos aplicar o
método DFT-1/2 para corrigir o valor do gap para as estruturas tensionadas o, e 0,,. As
estruturas de bandas obtidas com as corregoes estao disponiveis no Apéndice B (Figura
B.5 para o, e Figura B.6 para o,,), juntamente com as bandas calculadas via DFT. Na
Tabela 4.7 estao dispostos os valores de gap que obtivemos com a corre¢cao DFT-1/2 para
cada estrutura. Infelizmente, para fins de comparacao, nao encontramos na literatura

valores de gap calculados via aproximacao GW para as tensoes aqui estudadas.

4.2.2 Propriedades opticas da ML de TiS;

As propriedades épticas do TiS3, com e sem aplicacao de strain, foram obtidas consi-
derando o método GW+BSE, o qual mostrou-se eficaz para prever a existéncia de HEPs
no fosforeno. Os gréaficos das partes real e imaginaria da funcao dielétrica para as diregoes
x e y das estruturas o, estao apresentados na Figura 4.26, considerando a aplicacao de
strain de —3% (linha preta), +3% (linha verde), +5% (linha azul) e sem strain (linha
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TABELA 4.7 — Energias de gap calculadas para as estruturas de TiS; sem tensao (o, =
0%) e com tensao (o, e 0,,) usando os métodos DFT e DFT-1/2.

TiSs Eyprr) (€V) | Egprr-1/2) (V)
Oy = 0% 0,30 1,03
oy = —5% 0,05 0,73
o, = —3% 0,14 0,86
o, = +3% 0,48 1,18
7, = +5% 0,58 1,26
Oy = —5% metal 0,79
uy = —3% 0.17 0,88
0wy = +3% 0,44 1,18
Owy = +5% 0,57 1,30

vermelha).

Como é possivel notar, nao apresentamos as curvas de propriedades Opticas para a
estrutura com o, = —5% de strain, isso se deve ao fato de que, ao introduzirmos a presenca
do éxciton, ou seja, aplicando a equacao BSE, os calculos de propriedades 6pticas levam a
respostas similares a de um metal ou semimetal, nao sendo possivel obter resultados com
nossos métodos. De inicio, ao analisarmos as curvas da Figura 4.26, podemos concluir que
a anisotropia do material de fato reflete em suas propriedades épticas, como fica evidente
a0 comparar €; € €1 para os eixos X e y, sendo que esse comportamento é observado
para as quatro estruturas avaliadas. Além disso, notamos também que, ao “alargarmos”
a estrutura na dire¢ao y (sair de —3% para +5%), os picos da parte imagindria (g5) da
fungao dielétrica sao movidos para o lado de maior energia. O ponto mais intenso de
cada pico esta localizado em: E., = 1,50 eV para o0, = —3%; E., = 1,71 eV para ML
sem strain; E., = 1,86 eV para o, = +3%; E.» = 1,92 eV para o, = +5%. Também
¢ importante ressaltar que ao aplicarmos deformacao compressiva teremos o aumento na
intensidade do pico em €5, sendo que a estrutura com strain de o, = —3% apresenta maior

intensidade em comparacao com as demais.

Analisando, agora, a parte real da fungao dielétrica (Figuras 4.26 (b) e (d)), constata-
mos que a Unica estrutura que apresenta valores negativos para ¢; é aquela que aplicamos
tensao de —3% na direcao y, indicando a possivel presenca de um HEP na regiao de
energia entre 1,58 e 1,65 eV. Apesar do range da existéncia do HEP ser pequeno, é
valido ressaltar que, neste calculo adotamos o CSHIFT como 0,1 eV, o que torna esse
resultado interessante, ja que isso indica que podem ser mais facilmente alcangados por
experimentos. Apesar de nao detectarmos o mesmo comportamento para as demais estru-
turas, podemos observar que a curva vermelha da Figura 4.26 (b), referente a estrutura
sem strain (o, = 0%), apresenta valores que se aproximam de zero. Isso indica que,

considerando outros parametros nos calculos e experimentos, talvez seria possivel obser-
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FIGURA 4.26 — Propriedades épticas obtidas usando o método GW+BSE para a ML de
TiS; considerando a aplicacao de strain de —3% (linha preta), +3% (linha verde), +5%
(linha azul), e sem aplicagao de strain (linha preta). (a) e (b) sao as partes imaginéria e
real da func@o dielétrica, respectivamente, obtidas para a direcdo Y. Ja (c) e (d) s@o as
partes imaginaria e real da funcao dielétrica obtidas para a direcao X.

var esse fenomeno na ML de TiS3 sem tensao. Infelizmente, por problemas técnicos, nao

conseguimos obter resultados para valores menores de CSHIFT.

De fato avaliamos que a estrutura com aplicacao de o, = —3% de strain se demonstrou
a candidata mais promissora para hospedar os HEPs, levando em conta os parametros
que adotamos. Devido ao alto custo computacional relacionado a esses calculos, decidimos
priorizar o estudo somente da estrutura similar a o, = —3%, ou seja, a estrutura o,, =
—3%. As curvas referentes as suas propriedades épticas estao apresentadas na Figura
4.27 (linha preta). Nessa Figura, por questao de comparagdo, também apresentamos
as curvas de €1 e g9 para o, = —3% (linha verde), e para a estrutura simples, sem a
aplicacdo de strain, (linha vermelha). De inicio, podemos notar que, em comparagao com
a estrutura que foi simplesmente comprimida em y, o,, apresenta um leve deslocamento
para o lado de menor energia do pico mais intenso em g5, sendo que o valor mais alto
esta situado em F.o = 1,43 eV. Além disso observamos aumento na intensidade do pico
em o, 0 que também reflete em picos mais intensos em £1, e por consequéncia, valores
negativos. Assim, além de notarmos os indicios da presenca dos HEPs nessa estrutura,
também observamos que ela apresenta um range maior de energia para a presenca desse
fenomeno em comparacao com a estrutura o,, estando entre 1,49 e 1, 61 eV. Esse resultado
é interessante pois mostra que a relaxacao da estrutura influencia na largura e definicao do

pico devido ao éxciton, sendo importante ser levada em conta nos calculos para previsao
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FIGURA 4.27 — Propriedades épticas obtidas usando o método GW+BSE para a ML de
TiS3. A linha preta indica a estrutura que simulamos obtencao de strain de —3% em
Y tracionando o material em X, enquanto que a linha verde representa a estrutura com
strain de —3% simulando a deformagao compressiva em Y. A linha vermelha representa
a estrutura TiS3 sem a aplicagao de strain. As curvas (a) e (b) sao as partes imagindria
e real da fungao dielétrica, respectivamente, obtidas para a dire¢ao Y. Ja (c) e (d) sao as
partes imaginaria e real da funcao dielétrica obtidas para a direcao X.

de uma propriedade mais refinada como éxcitons-polaritons hiperbdlicos.

Com o fim de constatar a natureza hiperbolica dos EPs nas estruturas estudadas,
utilizamos a aproximacgao apresentada na equacao (2.108) para encontrar as curvas de
isoenergia. Desta forma, escolhemos os pontos de energia que levaram aos menores va-
lores de e; em cada estrutura, sendo eles 1,53 eV para oy, 1,61 eV para o, e 1,81 eV
para TiS3 sem aplicacao de tensao. As curvas de isonergia estao apresentadas na Figura
4.28, onde podemos constatar que, de fato, as o,, e o, apresentam EPs com dispersao
hiperbdlica, enquanto que a estrutura TiS; sem aplicacao de tensao apresenta dispersao
eliptica. Assim, apresentamos mais um indicio da possibilidade de inducao da hiperboli-
cidade em EPs a partir da aplicagao de tensao em ML de TiSs. E importante ressaltar
que os resultados obtidos em relagao as propriedades opticas do TiS; apresentados nesse

capitulo, sao inéditos na literatura e pretendemos publicé-los.
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FIGURA 4.28 — Curvas de isoenergia para as estruturas de TiSz, sendo os pontos de
energia (a) 1,53 eV para 0,, = —3% (linha preta), 1,61 eV para o, = —3% (linha verde)
e (b) 1,81 para TiS; sem aplicagao de tensao (linha vermelha).



5 Conclusao

Nesta tese, o foco foi aprofundar a compreensao das propriedades estruturais, eletro-
nicas e Opticas de materiais anisotrépicos. Nosso interesse particular reside na analise
da possivel existéncia de éxcitons-polaritons hiperbdlicos, caracterizados pela condicao
Re(ezz)Re(ey,) < 0. Para explorar essa complexa drea, empregamos calculos ab initio
baseados em DFT, complementados com cédlculos GW, onde posteriormente incluimos a
interacao entre elétron-buraco através da BSE. Em posse desses resultados, avaliamos a
dispersao da luz na superficie do material, constatando de fato a natureza hiperbdlica dos
EPs.

A pesquisa foi conduzida considerando valores tipicos associados a experimentos que
envolvem amostras de alta qualidade. Portanto, no caso das poucas camadas de fosforeno,
consideramos valores para 77 menores em relagao aos comumente usados, alinhando nossa
abordagem com as condi¢oes mais refinadas encontradas em estudos experimentais. J&a
para o TiS3 decidimos adotar uma abordagem diferente, utilizando valores maiores para
71, 0 que possibilitou demonstrar maior versatilidade na deteccao dos HEPs experimental-

mente.

Focamos nossas analises iniciais no fosforeno, um material 2D tipico que exibe aniso-
tropia no plano. Essa escolha foi fortalecida pelo fato de recentemente ter sido observado
que a monocamada de fosforeno é um hospedeiro natural para HEP. O estudo do fosfo-
reno, nesse contexto, nao apenas enriquece nossa compreensao de sua estrutura singular e
comportamento, mas também fornece insights valiosos que podem ser aplicados a outros

sistemas anisotrépicos.

Como ponto de partida para nossa investigacao, consideramos a monocamada de fosfo-
reno, quatro bicamadas com diferentes empilhamentos (AA, AB, AC e AD) e a tricamada
ABA. Utilizando a DFT com o funcional GGA-PBE, realizamos célculos para determinar
as propriedades estruturais dessas configuracoes. Isso incluiu a obtencao de valores para
as constantes de rede, comprimentos de ligacao e distancias entre as camadas no caso das
bicamadas e da tricamada. Os resultados mostraram excelente concordancia com outros

calculos da literatura e com dados experimentais.

Na etapa subsequente, obtivemos as estruturas de bandas e, a partir delas, os valores
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para os gaps de energia, utilizando tanto o método DFT-GGA-PBE quanto métodos para
corregoes aproximadas de quasiparticulas, como o DFT-1/2 e HSE06. Nossas observagoes
indicaram que as energias dos gaps diminuem com o aumento do ntimero de camadas,
independentemente do empilhamento, corroborando resultados prévios. Da mesma forma,
identificamos que o valor do gap depende do empilhamento considerado, variando de 0,92

a 1,31 eV, o que também esta em consonancia com outros estudos publicados.

Na busca por analisar a existéncia de éxcitons-polaritons hiperbodlicos, prosseguimos
com o calculo BSE sobre o DFT, DFT-1/2 e GW. No caso, os métodos DFT e DFT-
1/2 ndo apresentaram resultados satisfatérios. Em particular, para o DF'T-1/2, nao ficou
claro se a discrepancia se deve a uma falha do préprio método DFT-1/2 ou do calculo
BSE do VASP realizado sobre o DFT-1/2. Inclinamo-nos para a segunda hipdtese, uma
vez que as bandas DFT-1/2 concordaram com as bandas GW da literatura. Além disso,
vale observar que para todos os célculos (monocamada e bicamadas) os valores para os
gaps de energia obtidos através do método DFT-1/2 se mostraram em concordancia com

os valores GW.

Para prosseguir e obter as propriedades épticas considerando o éxciton, recorremos,
entao, ao calculo BSE sobre o método GW, considerado o “estado da arte”, e obtivemos
as fungoes dielétricas, partes real e imaginaria, nas diregoes armchair e zigzag. A anélise
revelou claramente o carater hiperbdlico no plano (i.e., Rele,,|Re[e;,] < 0) dentro de uma
faixa de energia de 0,15 eV (para a monocamada) e 0,06 eV (para as bicamadas), nas
proximidades do éxciton no estado fundamental. Assim, observamos que o intervalo de
energia varia da monocamada para a bicamada, mas permanece constante entre diferentes
bicamadas. No entanto, observamos a possibilidade de se manipular os HEP através do
empilhamento, o qual muda a energia para a qual os HEP ocorrem devido a mudanca da

posicao do éxciton com os diferentes empilhamentos.

Com o intuito de explorar outros meios de se manipular os HEP, aplicamos uma tensao
perpendicular ao plano das camadas de 1,33%, 2,66% e 3,98%, aproximando as bicamadas,
o estudo ilustrou como os aspectos controlaveis da estrutura podem ser explorados para
ajustar propriedades importantes como o band gap e a energia do éxciton. Observou-se
que a faixa de energia do HEP sofre um deslocamento para mais baixas energias, mas o
intervalo de energia do HEP se mantém aproximadamente constante. Os resultados de
propriedades Opticas envolvendo a ML, os quatro tipo de BL e a aplicacao de strain na BL
do tipo AB foram publicados na revista PHYSICAL REVIEW B (THOMEN et al., 2024).
Infelizmente, os resultados para a tricamada ainda estao pendentes devido ao alto custo

computacional.

Por fim, em posse dos resultados positivos que obtivemos em relacao a observacao de
HEPs no fosforeno, decidimos avaliar a existéncia do mesmo fenomeno na monocamada

de TiS3;. Além disso, também optamos por avaliar se a aplicacao de strain uniaxial na
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direcao y seria capaz de modular ou até mesmo induzir esse efeito no material.

Assim, iniciamos nossas analises avaliando as propriedades cristalinas e eletronicas da
ML de TiS3 utilizando o método DFT, que possibilitou determinar propriedades como as
constantes de rede, energia de ligacao, etc. Observamos que nossos resultados estavam de
acordo com a literatura, tanto para as constantes de rede, quanto para as energias de liga-
¢ao. Além disso, decidimos estudar a ML TiS3 com aplicacao de tensao, onde escolhemos
dois tipos de estruturas. A primeira considerando somente aplica¢ao de tensao (compres-
siva e extensiva) na direcdo y, a qual chamamos de o, e a segunda considerando uma
tensao induzida na direcao y a partir de tensao aplicada na direcao x, a qual chamamos
de 0,,. Para realizar comparacoes entre as dois tipos de estruturas, escolhemos o mesmo
valor de tensao na direcdo y, sendo aplicado diretamente (o,) ou induzido (o,), dentre
eles —5%, —3%, 3% e 5%. Na literatura existem informacoes relacionadas & estrutura
oy, a qual observamos que nossos valores de gap estao préximos aos relatados. Sobre a
estrutura o,, nao encontramos informacoes, porém notamos que os valores de gap estao

proximos aos seus similares o,,.

Na sequéncia analisamos as propriedades dpticas tanto para a estrutura sem aplicacao
de strain, quanto para as estruturas o,, com excecao da estrutura o, = —5% que apre-
sentou comportamento metalico apds a introducao da interacao elétron-buraco. A priori
comprovamos que, de fato a anisotropia estrutural induz anisotropia nas propriedades
épticas dessa estrutura. Além disso, ao aplicarmos tensdo compressiva (ir de o,, = 5%
para 0., = —3%) notamos o aumento na intensidade do pico de €3, 0 que reflete em maior
intensidade em ;. Nesse sentido, notamos que a estrutura com maior intensidade de &5
¢ a estrutura o, = —3%, sendo assim a tnica que apresentou valores negativos para £;, o
que indica a presenca de HEPs nessa estrutura. Isso é muito interessante, pois em nossos
calculos para essa estrutura, consideramos parametros que poderiam ser mais facilmente
alcancaveis experimentalmente. Eu outras palavras, mostramos que, com nossos parame-
tros, é possivel induzir a presenca de HEPs em monocamada de TiS; aplicando tensao

compressiva na direcao y.

Finalizamos nossos estudos avaliando as propriedades épticas das estruturas o, de
TiS3 com tensao similar & estrutura o, que obteve éxito na predi¢ao de HEPs, sendo ela
a estrutura o,, = —3%. Essa estrutura nao s6 apresentou indicios da presenca de HEPs,
como ainda demostrou maior intensidade nos picos, resultando em maior range de energia
para observacao desse fenomeno. Esses resultados relacionados a propriedades opticas de
ML de TiS3 considerando aplicacao de tensao sao inéditos na literatura e pretendemos

publica-los em breve.
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Apéndice A - Método PAW (Projector
Augmented-Wave)

O método PAW | proposto pela primeira vez por Blochl em 1994, é uma técnica usada
nos calculos via ab initio de estruturas eletronicas, que possibilita tornar os calculos de
DFT mais eficientes. De forma simples, esse método é uma generalizacao do método
do peseudopotencial juntamente com o LAPW, possibilitando o uso de uma abordagem

lagrangiana ficticia nos cédlculos de dinamica molecular.

De fato, proximo ao ntcleo, as fungoes de onda da valéncia tendem a ser oscilagoes
rapidas devido grande potencial atrativo do nticleo, o que exige que sejam descritas com
muitas componentes de Fourier para que seja precisa, o que demanda certo custo computa-
cional. Para reduzir esse custo, o método PAW suaviza essas fungoes, usando a estratégia
de dividir a funcao de onda em duas partes, em outras palavras, realizando uma expansao
da onda parcial dentro de uma esfera que esté centrada no dtomo juntamente com fun-
¢oes de envelope fora das esferas, sendo que é possivel expandir a funcao envelope em um
conjunto de bases adequado ao sistema. Desta forma a fun¢ao envelope e as expansoes de
onda parciais podem ser combinadas com o valor e a derivada no raio da esfera.(BLOCHL,
1994)

De forma préatica, transforma-se as funcoes de onda desse espaco de Hilbert em um
novo, chamado pseudo (PS) espaco de Hilbert. Assim, utiliza-se uma transformagao
linear para mapear as fungoes de onda fisicas do sistema em funcoes de onda PS ficticias,
o que transformard as fungdes de onda “all-electron” (AE) que sao relevantes, em fungoes
de onda computacionalmente convenientes. Destaca-se, neste contexto, que a funcao de
onda AE é uma representacao completa da da funcao de onda Kohn-Sham de um tnico
elétron, devendo ser claramente distinguida de uma func¢ao de onda que englobe multiplos
elétrons. As pseudofuncoes de onda do estado fundamental podem ser obtidas usando a

seguinte relacao:
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OF [T‘@ﬂ

27

:67*7@. (A1)
Agora, introduz-se a transformada a ser utilizada apresentada na relacao A.2

T=1+Y Tz, (A.2)
R

onde sao consideradas apenas as transformagoes que diferem da identidade por uma soma
de contribuigoes T locais centradas no atomo. Ao redor de cada a&tomo, é benéfico realizar
a expansao da pseudofuncao de onda por meio de pseudo-ondas parciais, da seguinte

forma:

agi>ci, dentro de Qp. (A.3)

US>

Assim, é possivel chegar a transformacao linear utilizada no método PAW, dada pela
seguinte relagao (BLOCHL, 1994):

T:1+;(|¢i>—

em que a transformacao T é especificada por trés quantidades: um conjunto de ondas

<Zgz>> (pi , (A4)

parciais de todos os elétrons |¢;); um conjunto de pseudo ondas parciais ’q~51>, um conjunto
de fungdes do projetor |p;). Nas édreas além das zonas de ampliacdo, as pseudo-ondas
parciais coincidem com as ondas parciais de todos os elétrons. Dentro das esferas, elas
podem ser estendidas de varias maneiras suaves, como combinacoes lineares de polinomios

ou fungoes de Bessel.
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Neste apéndice serao apresentados os graficos e figuras adicionais que obtivemos du-

rante a realizacao desse trabalho.

Na Figura B.1 estao apresentadas as propriedades épticas obtidas para a BL de fosfo-
reno do tipo AB. Na Figura B.1 (a) e (b) foi utilizado somente o método GW. As Figuras
B.1 (c) e (d) trazem as partes imaginaria e real da funcao dielétrica usando o método

DFT+BSE. J4 as Figuras B.1 (e) e (f) trazer as propriedades Gpticas obtidas usando

DFT-1/2+BSE.
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FIGURA B.1 — Propriedades 6pticas da BL de fosforeno do tipo AB, onde (a), (c) e (e)
representam a parte imagindria e (b), (d) e (f) a parte real da fungao dielétrica obtida
usando GW, DFT+BSE e DFT-1/2+BSE, respectivamente.

Na sequéncia, foi analisada a estrutura BL de fosforeno com empilhamento AA, e seus
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graficos de propriedades épticas estao apresentados na Figura B.2, onde em (a) e (b)
foi utilizado somente o método GW. Ja as partes imaginaria e real da funcao dielétrica
usando o método DFT+BSE estao apresentadas na Figuras B.2 (c¢) e (d). Por fim, as
Figuras B.2 (e) e (f) trazer as propriedades dpticas obtidas usando DFT-1/24+-BSE. Como
ja dito para a estrutura BL. AB, os métodos DFT+BSE e DFT-1/2+BSE nao apresentam

bons resultados quantitativamente falando.
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FIGURA B.2 — Propriedades 6pticas da BL de fosforeno do tipo AA, onde (a), (c) e (e)
representam a parte imagindria e (b), (d) e (f) a parte real da fungao dielétrica obtida
usando GW+BSE, DFT+BSE e DFT-1/2+4BSE, respectivamente.

Nas Figuras B.3 e B.4 estao apresentadas as propriedades 6pticas obtidas para as BL
de fosforeno do tipo AC e AD, onde podem ser feitas as mesmas ponderagoes, realizadas

nas outras estruturas.

Na Figura B.5 estao dispostas as estruturas de bandas obtidas tanto com o método
DFT quanto para o método DFT-1/2 para o TiS3 tensionado somente na dire¢ao y, aqui

identificadas como o,.

Na sequéncia apresentamos na Figura B.6 as estruturas de bandas para as estruturas

04y, também levando em conta os métodos DFT e DFT-1/2.
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FIGURA B.3 — Propriedades épticas da BL de fosforeno do tipo AC, onde (a), (c) e (e)

representam a parte imaginéria e (b), (d) e (f) a parte real da fungao dielétrica obtida
usando GW+BSE, DFT+BSE e DFT-1/2+BSE, respectivamente.
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FIGURA B.4 — Propriedades 6pticas da BL de fosforeno do tipo AD, onde (a) e (c)

representam a parte imaginaria e (b) e (d) a parte real da fungao dielétrica obtida usando
GW+BSE e DFT+BSE, respectivamente.
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FIGURA B.5 — Estruturas de bandas obtidas usando os métodos DFT (linha preta) e
DFT-1/2 (linha vermelha) para a ML de TiS3 considerando aplicagao de tensao somente
na dire¢do y no valor de (a) —5%, (b) —3%, (c¢) +3% e +5%. O zero de energia foi
considerado no topo da banda de valéncia.
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FIGURA B.6 — Estruturas de bandas obtidas usando os métodos DFT (linha preta) e
DFT-1/2 (linha vermelha) para a ML de TiS3 considerando aplica¢ao de tensao na diregao
x, induzindo a tensao na diregao y no valor de (a) —5%, (b) —3%, (c) +3% e +5%. O

zero de energia foi considerado no topo da banda de valéncia.
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1 RESUMO:

O surgimento do grafeno, primeiro material bidimensional (2D), incentivou a investigacéo de diversos outros
materiais 2D, variando de metais a isolantes. Dentro desse universo, materiais 2D anisotropicos, como o
fosforeno, derivado do Fosforo Negro, ou materiais da classe tricalcogenetos de metais de transicéo,
ganharam grande destaque. Esta anisotropia é observada principalmente em suas propriedades dpticas. No
fosforeno, por exemplo, foi previsto que ele poderia hospedar éxciton-polaritons hiperbélicos naturalmente,
uma descoberta significativa na &rea de polaritons. No entanto, os estudos tedricos para este sistema,
especialmente envolvendo célculos ab initio, ainda sdo escassos na literatura. Este trabalho busca aprofundar
0 entendimento do comportamento eletrénico e 6ptico do fosforeno (em suas monocamadas, bicamadas €
tricamadas) e da monocamada de TiS3, utilizando simula¢fes computacionais baseadas em métodos ab initio
para calculos de estrutura eletronica, considerando a teoria do funcional da densidade e métodos de correcao
aproximada de quasiparticula, como o DFT-1/2 e HSE, bem como o método GW e a equacdo de Bethe-
Salpeter para o tratamento dos éxcitons. Além de explorar a natureza dos éxciton-polaritons hiperboélicos, o
estudo analisa o impacto do empilhamento de camadas e da tensdo uniaxial nas propriedades optoeletronicas
dos materiais. Resultados mostraram que o fosforeno realmente hospeda naturalmente um éxciton-polériton
hiperbo6lico, e essa caracteristica pode ser modulada através de diferentes empilhamentos ou aplicagdo de
tensdo. Além disso, observamos a possivel inducdo desse fendmeno na monocamada de TiS3 mediante a
aplicacdo de tensdo uniaxial. Essa pesquisa fornece importantes insights tedricos para a exploragdo do
fosforeno e outros materiais 2D anisotrépicos em futuras aplicagdes nos campos da eletronica, optoeletronica

e fotdnica.
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