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Resumo
Materiais bidimensionais (2D) atraíram muita atenção na última década devido a suas
propriedades não usuais como alto grau de anisotropia e flexibilidade química. Desde
o isolamento de uma camada de grafeno, uma grande variedade de materiais 2D foi
reportada na literatura com destaque para o siliceno e os dicalcogenetos de metais
de transição. Em particular, os monocalcogenetos e os materiais Janus demonstram
propriedades atrativas para aplicações optoeletrônicas. Os monocalcogenetos são re-
presentados pela fórmula química MQ, em que M é um elemento químico dos grupos
III-V (Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As e Sb) e Q é um calcogênio (S, Se e Te), enquanto
que os materiais Janus são estruturas assimétricas que possuem superfícies com dife-
rentes terminações, isto é, SGeGeSe, SSnSnSe, SGeSnS e SeGeSnSe. Neste trabalho, a
teoria do funcional da densidade (DFT) foi aplicada através de simulações ab initio para
estimarmos a estabilidade e as propriedades estruturais, ópticas e eletrônicas desses
materiais. Inicialmente foram estudados os mococalcogenetos dos grupos III-V em es-
truturas baseadas em 11 diferentes grupos espaciais encontrados na literatura. A partir
dessas estruturas, um panorama das estruturas mais estáveis para cada composição,
bem como a estabilidade energética e vibracional, além das propriedades eletrônicas
desses materiais foi fornecido. Os monocalcogenetos do grupo IV despertaram interesse
devido a competição entre as estruturas P3̄m1 e Pmn21 pela preferência energética dos
compostos. As estruturas Pmn21 foram reportadas experimentalmente na literatura, no
entanto, mostramos que as estruturas P3̄m1 são mais estáveis e possuem propriedades
optoeletrônicas diferentes das estruturas já reportadas. A partir das estruturas P3̄m1
foram geradas as estruturas Janus com assimetria interna e externa. Foi possível analisar
a estabilidade energética, dinâmica e mecânica desses materiais, além de ser possível
identificar a assimetria através a análise da carga de Bader.

Palavras-chaves: Monocalcogenetos, Janus, Sistemas Bidimensionais, Propriedades
Optoeletrônicas.





Abstract
Two-dimensional (2D) materials have attracted much attention in the last decade due to
their unusual properties such as high degree of anisotropy and chemical flexibility. Since
the isolation of a graphene layer, a wide variety of 2D materials have been reported
in the literature, especially silicene and transition metal dichalcogenides. In particular,
monochalcogenides and Janus demonstrate attractive properties for optoelectronic ap-
plications. Monochalcogenides are represented by the chemical formula MQ, where M
is a chemical element from groups III-V (Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As and Sb) and Q is a
chalcogen (S, Se and Te), while Janus are asymmetric structures that have characteristics
on the sides of the layer of the material, i.e. SGeGeSe, SSnSnSe, SGeSnS and SeGeSnSe.
In this work, the density functional theory (DFT) was applied through ab initio sim-
ulations to estimate the stability and the optoelectronic properties of these materials.
Initially the mocochalcogenides of groups III-V were studied in structures based in 11
different space groups found in the literature. From these structures, an overview of
the most stable structures for each composition, as well as the energetic and vibrational
stability, in addition to the electronic properties of these materials, was provided. Group
IV monochalcogenides aroused interest due to the competition between structures P3̄m1
and Pmn21 for the energetic preference of the compounds. The structures Pmn21 were
experimentally reported in the literature, however, we show that the structures P3̄m1
are more stable and have optoelectronic properties different from the structures already
reported. From structures P3̄m1, Janus structures with internal and external asymmetry
were generated. It was possible to analyze the energetic, dynamic and mechanical stabil-
ity of these materials, in addition to being possible to identify the asymmetry through
the Bader charge analysis.

Key-words: Monochalcogenides, Janus, Two-Dimensional Systems, Optoelectronic
Properties.
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1 Introdução

Os materiais bidimensionais (2D) têm atraído a atenção da comunidade cientí-
fica desde o isolamento do grafeno por Novoselov et al. (2004) devido às excepcionais
propriedades encontradas neste material. Essas propriedades incluem grande rigidez
mecânica, uma vez que o grafeno foi o material mais resistente já medido (LEE et
al., 2008), alta condutividade térmica (BALANDIN et al., 2008) e alta mobilidade de
portadores de carga (MIR; YADAV; SINGH, 2020). As aplicações para o grafeno são
distintas, entre elas estão os sensores gasosos (RICCIARDELLA et al., 2017), sensores
para detecção de vírus e parasitas na biomedicina (FIGUEROA-MIRANDA et al., 2022)
e supercapacitores (URADE; LAHIRI; SURESH, 2023). Apesar se suas propriedades
exóticas, o grafeno apresenta uma limitação para aplicações no âmbito da física de semi-
condutores devido à dificuldade de se controlar e reproduzir de maneira aprimorada
um comportamento semicondutor. Nesse cenário, intensificou-se o estudo de materiais
2D para suprir as deficiências do grafeno.

A busca por novos materiais 2D ganhou destaque com os dicalcogenetos de
metais de transição (TMD), em especial MoS2, MoSe2, WS2 e WSe2, que apresentaram
características isolantes, semicondutoras e até mesmo supercondutoras (DAS et al., 2015).
O fato de ser possível controlar a lacuna entre as bandas de valência e de condução
(band gap) desses materiais através de heteroestruturas (LV et al., 2015) favorece o uso
dos TMDs em aplicações fotovoltaicas (DAS et al., 2019). Outras aplicações para esses
materiais estão no uso na nanoeletrônica (AKINWANDE; PETRONE; HONE, 2014) e
dissociação da água (ZHAO et al., 2019).

Outra classe emergente de materiais são os monocalcogenetos 2D que ganhou
destaque devido a sua flexibilidade química e variações nas estruturas cristalinas (HU
et al., 2019). Os monocalcogenetos são representados pela fórmula unitária MQ, em
que M representa um elemento químico do grupo III, IV ou V, por exemplo, Al, Si e Sb,
enquanto Q representa um calcogênio, podendo ser S, Se e Te. Alguns desses materiais
como GaSe, InS, GeSe e SnS já foram sinterizados experimentalmente (CHANG et al.,
2018; LEI et al., 2013; XU et al., 2016; VAUGHN et al., 2010; LI et al., 2013; CHANG;
PARKIN, 2020). Entretanto, suas propriedades eletrônicas e suas potenciais aplicações
ainda foram pouco exploradas.

Os materiais Janus 2D consistem em estruturas que quebram a simetria de inver-
são por possuírem diferentes elementos químicos nas superfícies da camada do material
(VU et al., 2021a). O primeiro desafio dessa classe de materiais foi concluído com a
realização experimental do material Janus MoSSe que consistia de uma camada interna
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de Mo cercado por uma camada de S e outra de Se por Lu et al. (2017). Após a síntese
experimental, estudos propondo o uso de Janus monocalcogenetos do grupo III Ga2SSe,
Ga2STe, e Ga2SeTe como absorvedores fotovoltaicos e detectores de ultravioletas (BUI;
JAPPOR; HIEU, 2019) e o uso de materiais M2XY (M = Ga, e In; X/Y = S, Se e Te) como
fotocatalisadores para a separação de moléculas de água (HUANG; SHI; WANG, 2019)
foram publicados. Porém, os Janus monocalcogenetos do grupo IV ainda foram pouco
explorados.

As simulações baseadas na teoria do funcional da densidade (DFT) (HOHEN-
BERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) assumem grande importância uma vez que
as propriedades desses materiais podem ser estudadas e exploradas de maneira teórica,
sem a necessidade da síntese experimental, também sendo possível avaliar a possível
existência do material através de simulações que determinam a estabilidade energética,
vibracional (dinâmica) e mecânica desses materiais. Desta forma, é possível descartar
materiais considerados não promissores após a simulação das propriedades desses
materiais e focar somente na síntese dos materiais considerados promissores de acordo
com as suas propriedades simuladas.

Esse trabalho foi dividido em três etapas: (i) realizamos uma exploração siste-
mática nas propriedades eletrônicas dos monocalcogenetos 2D dos grupos III, IV e
V, identificamos as estruturas de mais baixa energia, verificamos a sua estabilidade e
estimamos a eficiência de conversão energética das heterojunções formadas por esses
materiais; (ii) realizamos uma comparação entre as propriedades estruturais, eletrônicas
e ópticas das fases P3̄m1 (SiTe-type – hexagonal) e Pmn21 (Ph-like – ortorrômbica), bem
como propomos o uso do índice de refração como forma de identificar ambas as fases;
e (iii) estudamos as estruturas Janus 2D baseadas nos monocalcogenetos do grupo
IV P3̄m1 para estimar as propriedades eletrônicas desses materiais que apresentam
características únicas devido a quebra de simetria de inversão por possuírem diferentes
espécies químicas em cada superfície da sua estrutura.

Em síntese, esta tese de doutorado está organizada da seguinte forma: no capítulo
2 os fundamentos teóricos necessário para o funcionamento da simulações ab initio
necessária para a obtenção das propriedades dos sistemas, ou seja, expomos o problema
quântico de muito corpos com a aproximação de Born-Oppenheimer, apresentamos
também a teoria do funcional da densidade (DFT) com o formalismo de Kohn-Sham,
juntamente com os potenciais de troca e correlação necessários para a sua solução e
finalizamos com o método do projetor de ondas aumentadas.

No capítulo 3 apresentamos os monocalcogenetos 2D dos grupos III-V, divididos
em 9 compostos por grupo, onde cada composição foi investigada em 11 diferentes
estruturas pertencentes a diferentes grupos espaciais. Identificamos as 27 estruturas
de mais baixa energia (uma para cada composição) das quais foram caracterizadas as
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propriedades eletrônicas. A partir do alinhamento de banda dessas estruturas foram
identificadas as heterojunções do tipo I e II por meio da aplicação da regra de Anderson
e, dentro das heterojunções do tipo II, a eficiência de conversão energética desses
materiais foi estimada, permitindo identificar materiais promissores para aplicações
fotovoltaicas.

No capítulo 4 comparamos os grupos espaciais P3̄m1 e Pmn21 dos monocalco-
genetos 2D do grupo IV, onde foi identificada uma maior estabilidade dos compostos
P3̄m1 (SiTe-type – hexagonal) frente aos já sintetizados Pmn21 (Ph-like – ortorrômbica).
Mostramos que os compostos dos diferentes grupos espaciais possuem propriedades
óptica e eletrônicas diferentes, com o composto SiS Ph-like apresentando uma anisotro-
pia alta, rendendo uma forte polarização do coeficiente de absorção, enquanto os band
gaps das estruturas SiTe-type se enquadram na faixa de eficiência do pico de absorção
solar.

No capítulo 5 estudamos a estabilidade e as propriedades eletrônicas dos materi-
ais Janus 2D baseadas em monocalcogenetos P3̄m1 do grupo IV. Por meio da análise
da carga de Bader caracterizamos a quebra de simetria de inversão nesses materiais. A
análise das estruturas de bandas eletrônicas apresentou alta assimetria elétron-buraco
para todos os compostos.

Por fim, no capítulo 6 apresentamos as conclusões e perspectivas para trabalhos
futuros.
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2 Fundamentos Teóricos

2.1 Teoria do funcional da densidade
Em 1964 P. Hohenberg e W. Kohn apresentaram a Teoria do Funcional da Densi-

dade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965; KOHN, 1999; MATTS-
SON, 2002; GROSS; DREIZLER, 1995; CAPELLE, 2006; PARR; YANG, 1995) como uma
alternativa ao uso de funções de onda na descrição de sistemas quânticos de muitos
corpos. Por considerar a densidade como variável chave para os cálculos de estrutura
eletrônica, a DFT se tornou um das principais ferramentas para este tipo de cálculo.

2.1.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Em um sistema quântico não relativístico formado por N elétrons e M núcleos, a
equação de Schrödinger independente do tempo é definida como:

ĤΨ(r1, r2, ..., rN; R1, R2, ..., RM) = EΨ(r1, r2, ..., rN; R1, R2, ..., RM), (2.1)

com Ψ, r e R indicando a função de onda de muitos corpos e as posições dos elétrons e
dos núcleos, respectivamente. O Hamiltoniano muitos corpos é dado por:
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(2.2)

em que mZ e Z representam a massa e carga dos núcleos, respectivamente, enquanto que
me e e são a massa e carga dos elétrons. Analisando os termos presentes na equação, o
primeiro descreve a energia cinética dos núcleos; o segundo caracteriza a energia cinética
dos elétrons; o terceiro representa as interações núcleo-núcleo; o quarto as interações
elétron-núcleo e o último termo corresponde às interações elétron-elétron. Mesmo com
os avanços computacionais das últimas décadas, a resolução da equação (2.1) com
o Hamiltoniano (2.2), é inviável. Dessa forma, o desenvolvimento da área de física
quântica de muitos corpos no âmbito de ciência dos materiais busca por aproximações
precisas desde a sua formulação para a abordagem das equações (2.1) e (2.2) e, ao
mesmo tempo, manter a viabilidade computacional.

Uma das primeiras aproximações realizadas consiste em considerar as diferenças
entre as dinâmicas eletrônicas e nucleares, uma vez que as massas dos núcleos são
significativamente maiores do que as dos elétrons. Essa abordagem, conhecida como
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aproximação de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) separa o Hamilto-
niano completo em duas partes, com dinâmicas aproximadamente desacopladas, de
núcleos e elétrons (CLAVERIE; DINER, 1980). Assim, de acordo com a aproximação
de Born-Oppenheimer, é comum simular as propriedades optoeletrônicas com a parte
eletrônica do Hamiltoniano, enquanto as posições dos núcleos são consideradas como
parâmetros fixos. Dessa forma, a equação de Schrödinger pode ser reescrita como:

ĤΨ(r1, r2, ..., rN) = EΨ(r1, r2, ..., rN), (2.3)

com o Hamiltoniano sendo dado por:

Ĥ = −
N

∑
i=1

h̄2

2me
∇2

ri
+

1
4πϵ0

N

∑
i

N

∑
j>i

e2

|ri − rj|
− 1

4πϵ0

N

∑
i

M

∑
j

Zje
|ri − Rj|

. (2.4)

Apesar da simplificação do problema quântico de muitos corpos realizada por
parte da aproximação de Born-Oppenheimer, a equação (2.3) com o Hamiltoniano
(2.4) continua sendo significativamente custosa computacionalmente. De fato, apenas
sistemas com N = 1 elétron possuem soluções exatas analiticamente. A solução da
equação de Schrödinger de muitos corpos é computacionalmente viável para resolver
numericamente sistemas com poucos elétrons (N ≲ 10) (KOHN, 1999). Nesse cenário, a
DFT emerge como uma alternativa formalmente exata à resolução direta da equação de
Schrödinger de muitos corpos. Nas próximas seções serão apresentados mais detalhes
sobre esse assunto.

2.1.2 Teorema de Hohenberg-Kohn

A possibilidadade da densidade eletrônica, também conhecida como densidade
de probabilidade, n(r), ser utilizada como variável chave na abordagem do problema
quântico de muitos corpos foi demonstrada em 1964 por P. Hohenberg e W. Kohn
(HOHENBERG; KOHN, 1964). A obtenção da energia de um estado fundamental
E0 pode ser realizada através da densidade eletrônica (VIEIRA; CAPELLE, 2006) de
maneira exata. O teorema de Hohenberg-Kohn afirma que o potencial externo é um fun-
cional único da densidade n(r) diferindo-se apenas por uma constante aditiva (DUARTE,
2001). A equação (2.4) pode ser reescrita como:

Ĥ = ÊK + Ûee + V̂ext, (2.5)

com ÊK sendo o termo correspondente à energia cinética, Ûee descrevendo a interação
elétron-elétron e V̂ext caracterizando a energia associada ao potencial externo ao qual o
sistema eletrônico é submetido.

O teorema de Hohenberg-Kohn pode ser demonstrado a partir da proposição de
dois potencias V̂ext e V̂′

ext que forneçam a mesma densidade n(r) no estado fundamental.
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Dessa forma, considere dois Hamiltonianos Ĥ e Ĥ′ descritos por esses dois potenciais.
Ao relacioná-los a duas funções de onda Ψ e Ψ′, temos:

⟨Ψ′|Ĥ′|Ψ′⟩ = E′
0 < ⟨Ψ|Ĥ′|Ψ⟩

E′
0 < ⟨Ψ|Ĥ − V̂ext + V̂′

ext|Ψ⟩

E′
0 < E0 −

∫
n(r)[vext(r) − v′ext(r)] d3r,

(2.6)

utilizando a seguinte relação:

⟨Ψ|V̂ext|Ψ⟩ =
∫ ∫

...
∫

Ψ∗(r, r2, ..., rN) vext(r) Ψ(r, r2, ..., rN) d3r d3r2 ...d3rN

=
∫

n(r) vext(r) d3r.
(2.7)

Com os sinais de desigualdade sendo gerados pelo princípio variacional. Da mesma
maneira, obtemos a expressão:

⟨Ψ|Ĥ|Ψ⟩ = E0 < ⟨Ψ′|Ĥ|Ψ′⟩
E0 < ⟨Ψ′|Ĥ′ + V̂ext − V̂′

ext|Ψ′⟩

E0 < E′
0 +

∫
n(r)[vext(r) − v′ext(r)] d3r.

(2.8)

Ao somar as inequações (2.6) e (2.8), temos

E′
0 + E0 < E0 −

∫
n(r)[vext(r) − v′ext(r)]d3r + E′

0 +
∫

n(r)[vext(r) − v′ext(r)]d3r

E′
0 + E0 < E0 + E′

0.
(2.9)

Ao impormos que uma mesma densidade n(r), diferidas por mais de um fator constante,
seja obtida pelos potenciais vext(r) e v′ext(r) uma contradição é obtida. Dessa dorma, o
teorema de Hohenberg-Kohn expressa que a densidade n(r) está vinculada diretamente
ao potencial externo vext(r), que, por sua vez, especifica completamente o sistema.

Apesar de ser possível usar a densidade eletrônica no lugar da função de onda
de muitos corpos, não havia, ainda, uma maneira de se impletar o seu formalismo. Por
conta disso, em 1965 (KOHN; SHAM, 1965), W. Kohn e L. J. Sham propuseram o uso de
uma equação de partículas não interagentes submetidas a um potencial efetivo em que
todos os efeitos da interação estejam incluídos como maneira de contornar a resolução
da equação de Schrödinger de muitos corpos interagentes. A próxima subseção tratará
de mostrar como esse formalismo pode ser implementado.

2.1.3 Equações de Kohn-Sham

Ao considerar um sistema não interagente (NI) submetido a um potencial efetivo,
a respectiva equação de Schrödinger, em unidades atômica, será:[

−∇2

2
+ veff,σ[n](r)

]
ψNI

kσ (r) = εNI
kσ ψNI

kσ (r), (2.10)
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em que a densidade eletrônica é:

nNI(r) = ∑
σ

Nσ

∑
k=1

fkσ|ψNI
kσ (r)|2 = ∑

σ

nσ(r). (2.11)

fkσ representa o número de ocupação do orbital kσ, que, segundo o princípio de exclusão
de Pauli, pode ter um número de preenchimento não-inteiro de 0 ≤ fkσ ≤ 1, com as
orientações de spin {↑, ↓}.

Considerando agora um sistema eletrônico interagente, a equação da energia
total pode ser reescrita como:

E[n] = EK[n] + Uee[n] + Vext[n], (2.12)

E[n] = EK, NI[n]+EH[n]+EX[n]+ (EK[n]− EK, NI[n] + Uee[n]− EH[n]− EX[n])+Vext[n],
(2.13)

E[n] = EK, NI[n] + EH[n] + EX[n] + EC[n] + Vext[n], (2.14)

em que EK, NI[n] é a energia cinética de elétrons não interagentes, EH[n] é a energia de
Hartree*, EX[n] é a energia de troca† e EC[n] é o termo da energia de correlação, que
engloba todas as correções para as aproximações efetuadas nas energias cinética e de
interação. Os termos de troca e correlação são comumente unidos em um único termo,
o funcional de troca e correlação (XC):

EXC[n] = EX[n] + EC[n]. (2.15)

Para obter a distribuição da densidade do estado fundamental, uma minimização
para a equação da energia total foi proposta por Kohn e Sham. Assim, ao realizar uma
minimização funcional relacionada ao número total de elétrons N =

∫
n(r) d3r, obtemos

que:
δ (E[n]− ν N)

δn(r)
= 0, (2.16)

com ν sendo um multiplicador de Lagrange. De modo que:

δEK, NI[n]
δnσ(r)

+
δEH[n]
δnσ(r)

+
δEXC[n]
δnσ(r)

+ vext[n](r) = ν, (2.17)

uma vez que Vext[n] =
∫

n(r) vext[n](r) d3r. Já para o sistema não interagente, temos que:

δEK, NI[n]
δn(r)

+ veff,σ[n](r) = ν. (2.18)

Ao igualarmos as equações (2.17) e (2.18), obteremos a expressão para o potencial
efetivo, dado por:

veff,σ[n](r) = vH[n](r) + vXC[n](r) + vext[n](r), (2.19)
* A energia de Hartree é uma aproximação clássica para a energia de interação entre as partículas.
† A energia de troca não possui um análogo clássico e vem da antissimetrização da função de onda, de

acordo com o princípio de exclusão de Pauli.
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com

vH[n](r) =
δEH[n]
δn(r)

⇒ Potencial de Hartree (2.20)

vXC[n](r) =
δEXC[n]

δn(r)
⇒ Potencial de troca e correlação (2.21)

Substituindo o potencial efetivo na equação (2.10), obtemos as equações de
Kohn-Sham: [

−∇2

2
+ vKS,σ[n](r)

]
ψkσ(r) = εkσ ψkσ(r), (2.22)

vKS,σ[n](r) = vH[n](r) + vXC[n](r) + vext[n](r), (2.23)

n(r) = ∑
σ

Nσ

∑
k=1

fkσ|ψkσ(r)|2 = ∑
σ

nσ(r). (2.24)

Dessa maneira, a partir de uma equação não interagente, é possível obter a
mesma densidade do estado fundamental que seria encontrada se a equação de Schrö-
dinger fosse resolvida para o sistema interagente. A figura 2.1 exemplifica a equivalência
entre um sistema considerando as equações de Schrödinger e um sistema considerando
o formalismo Kohn-Sham (KS) da DFT.

As equações de Kohn-Sham são solucionadas através de um ciclo autoconsistente,
conforme apresentado a seguir:

Escolha inicial: nI(r)

��
vKS, σ[n](r)

��

oo

[
−∇2

2 + vKS,σ[n](r)
]

ψ(I)
kσ(r) = εkσψ(I)

kσ(r)

��

Não

nI+1(r) = ∑σ ∑k fkσ|ψ
(I)
kσ (r)|2 // nI(r) ?

= nI+1(r)

��

Sim

Observáveis físicos
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Figura 2.1 – Figura esquemática demonstrando a equivalência do cálculo das propri-
edades calculadas via equação de Schrödinger com o formalismo menos
complexo de KS da DFT. Retirado da referência (QUERNE; VIEIRA, 2019).

A DFT, em princípio, é exata, no entanto, como o potencial de troca e correlação
(XC) engloba todas todos os efeitos de cinético e de interação, sendo assim, seu valor
exato é desconhecido. Diante desse cenário, a DFT necessita de boas aproximações
para esse funcional. É possível citar 3 dos funcionais XC utilizados, sendo eles: i) a
Aproximação da Densidade Local; ii) a Aproximação Generalizada de Gradientes e; iii)
os Funcionais Híbridos; que serão discutidos nas próximas subseções.

2.1.4 Aproximação da densidade local

Ao longo do desenvolvimento da DFT, várias aproximações para o funcional
XC foram elaboradas. Em 1964 (HOHENBERG; KOHN, 1964) Hohenberg e Kohn
propuseram a aproximação que seria considerada uma das mais simples e utilizadas, a
Aproximação da Densidade Local (LDA). De modo geral, temos que

ELDA
XC [n] =

∫
ϵHom

XC [n]
∣∣∣
n→n(r)

d3r, (2.25)

em que ϵHom
XC [n] representa a energia de troca e correlação por volume de um sistema

homogêneo com densidade n. A figura 2.2 apresenta uma forma esquemática da LDA,
no qual um sistema heterogêneo é tratado como a soma de vários sistemas homogêneos
infinitesimais, em que cada um possui uma densidade uniforme n. Sendo assim, a
energia EXC[n] do sistema heterogêneo é aproximada localmente utilizando a densidade
de energia de troca e correlação de sistemas homogêneos, ϵHom

XC [n].
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Figura 2.2 – Aproximação da densidade local representada esquematicamente.

Embora essa aproximação tenha alcançado um grande sucesso, é conhecido
que há algumas limitações na descrição de certos vínculos exatos, como a transição
entre sistemas fracamente e fortemente interativos (COHEN; MORI-SÁNCHEZ; YANG,
2012) e a constância dos autovalores KS frente a cargas fracionárias (VIEIRA; CAPELLE,
2010b). O erro de auto-interação (SIE) (PERDEW; ZUNGER, 1981; LUNDIN; ERIKSSON,
2001; VIEIRA; CAPELLE, 2010a; PERDEW et al., 2015; BENTO; VIEIRA, 2016), é um
problema típico da LDA que ocorre quando a aproximação é aplicada a sistemas com
apenas um elétron (N = 1), levando a resultados incorretos para o cálculo de densidades
e energias. O SIE ocorre porque a LDA considera a interação entre elétrons mesmo
em sistemas com N = 1. Por esse motivo, surgiram as chamadas correções de auto-
interação (SIC) (PERDEW et al., 2015) com o objetivo de tornarem funcionais como a
LDA exatos quando aplicadas a sistemas com apenas N = 1. É importante ressaltar
que o objetivo da DFT não é abordar problemas com apenas N = 1, uma vez que esses
sistemas geralmente possuem soluções analíticas exatas. No entanto, sabe-se que o SIE
de funcionais como a LDA é propagado para sistemas com N > 1, introduzindo o
chamado N-SIE (MORI-SÁNCHEZ; COHEN; YANG, 2006).

2.1.5 Aproximação generalizada de gradientes

Ao contrário da LDA, a Aproximação Generelizada de Gradientes (GGA) é um
funcional semi-local, uma vez que não depende somente da densidade local e necessita
também de seu gradiente de densidade, o que, para sistemas não homogêneos pode se
tornar muito relevante. Esquematicamente, temos

EGGA
XC [n] =

∫
ϵHom

XC [n,∇n]
∣∣∣
n→n(r)

d3r. (2.26)
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Pela possibilidade de se implementar os gradientes de densidade de diversas
maneiras, vários funcionais GGA diferentes podem ser encontrados na literatura, dentre
eles os 2 mais famosos sendo o Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE; ERN-
ZERHOF, 1996) e Perdew-Wang (PW91) (PERDEW; WANG, 1992; PERDEW; WANG,
2018).

2.1.6 Funcionais híbridos

Os funcionais de troca e correlação híbridos, por sua vez, incorporam parte
do termo de troca exato advindo do método de Hartree-Fock com o termo de troca e
correlação advindo de outros métodos, sendo eles empíricos ou de funcionais ab initio
como a LDA e a GGA.

Essa classe de funcional de troca e correlação foi primeiramente proposta por
Becke (1993a) e seu sucesso vem pelo fato da hibridização com o termo de Hartree-Fock
apresentar melhores resultados para propriedades moleculares como o comprimento
de ligação e frequências de vibração, que não são bem descritas por funcionais ab ini-
tio (PERDEW; ERNZERHOF; BURKE, 1996). Entre os seus funcionais mais famosos
encontradas na literatura, encontram-se o B3LYP, que combina o termo de troca de 3
parâmetros de Becke (BECKE, 1993b) e a correlação de Lee-Yang-Parr (LEE; YANG;
PARR, 1988); e o funcional proposto por Heyd, Scuseria e Ernzerhof HSE06 (HEYD;
SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003; HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2006).

2.2 Método do projetor de ondas aumentadas
O método do Projetor de Ondas Aumentadas (PAW) foi desenvolvido por Blöchl em

1994 (BLÖCHL, 1994a) para resolver o problema que as ondas planas têm para descrever
o comportamento rápido das oscilações da função de onda perto do núcleo (PETERSEN;
PETRILLI, 2011). Para descrever este comportamento corretamente, é necessário um
grande número de ondas planas. Os elétrons do núcleo são tratados dentro do método
PAW pela aproximação do caroço congelado (BLÖCHL, 1995). A descrição dos elétrons
não envolvidos em ligações químicas é dada pelas funções de onda dos átomos isolados,
essas funções de onda são definidas de forma que não interfiram nas funções de onda
dos elétrons da camada de valência.
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3 Um estudo ab initio dos monocalcogenetos
bidimensionais dos grupos III-V

Esta tese de doutorado é centrada na investigação teórica dos monocalcogenetos
e está organizada em três capítulos independentes de resultados (capítulos 3, 4 e 5). Cada
um destes capítulos corresponde a uma comunicação (artigo) independente destinada
à comunidade científica. Portanto, para uma apresentação mais clara, explicitaremos
em cada capítulo de resultados a motivação para a pesquisa e os principais resultados
obtidos. Além disso, detalharemos os parâmetros computacionais específicos utilizados
em cada estudo, uma vez que variaram ligeiramente. Por fim, concluiremos com uma
análise abrangente dos resultados.

3.1 Motivação e resumo
Novoselov et al. (2004) conseguiram isolar uma única camada de grafite, cha-

mada de grafeno, em que átomos de carbono são ligados em uma rede hexagonal em
formato de favo de mel (KHAN et al., 2020). As propriedades desse material incluem ser
o material mais resistente já medido (LEE et al., 2008) e uma alta condutividade térmica
(BALANDIN et al., 2008). Entretanto, devido ao caráter intrinsicamente condutor do
grafeno, é difícil induzir um comportamento semicondutor controlável e reprodutível,
de modo a viabilizar o uso do grafeno em estudos/aplicações optoeletrônicas e/ou de
spintrônica (DAS et al., 2015).

A busca por novos materiais bidimensionais (2D) ganhou destaque por estudos
sobre materiais como o siliceno (KARA et al., 2012); dicalcogeneto de metais de transição
(TMD), a exemplo do MoS2 (KHAN et al., 2020; MISHRA; MISHRA; VERMA, 2016);
e BN hexagonal (WANG et al., 2017) devido às suas propriedades inusitadas, mas
diferentes das já medidas no grafeno, como a alta mobilidade dos portadores de carga
(MIR; YADAV; SINGH, 2020) e a flexibilidade química (HU et al., 2019). Diante de
diversas novas propriedades intrigantes, os materiais 2D passaram a alvo de possíveis
aplicações em diversas áreas, por exemplo, dispositivos fotovoltaicos (DAS et al., 2019)
ou eletrocatálise (TAO et al., 2017).

Os monocalcogenetos (MQ) 2D surgiram nesse cenário de busca por novos
materiais 2D, entretanto eles foram pouco explorados até o momento. Esses materiais
consistem em redes periódicas 2D onde as células unitárias possuem um elemento
dos grupos III, IV ou V associado a um calcogênio. Compostos MQ do grupo III (M
= Ga e In; Q = S, Se e Te) já foram sintetizados experimentalmente (CHANG et al.,
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GRUPOS III-V

2018; LEI et al., 2013; XU et al., 2016). Os MQ do grupo IV (M = Ge e Sn; Q = S, Se
e Te) também já foram sintetizados (VAUGHN et al., 2010; LI et al., 2013; CHANG;
PARKIN, 2020). Entretanto, um estudo amplo, considerando as propriedades estruturais
e eletrônicas ainda não existe e o objetivo deste trabalho é preencher esta ausência de
informações na literatura sobre as propriedades energéticas, estruturais e eletrônicas
dos monocalcogenetos.

Por meio de simulações ab initio da teoria do funcional da densidade (DFT)
(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) estudamos a estabilidade, as
propriedades estruturais, e as propriedades eletrônicas de monocamadas de MQ 2D
em que M = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As e Sb; e Q = S, Se e Te; em 11 diferentes grupos
espaciais, ou seja, Aem2, C2/m, P1̄, P21/c, P3̄m1 α, P3̄m1 β, P4/nmm, P6̄m2, Pbcm,
Pmmn e Pmn21 que foram encontradas na literatura e em repositórios de materiais 2D
(ZHANG et al., 2016; ÖZDAMAR et al., 2018; ZHOU et al., 2019; TALIRZ et al., 2020),
totalizando 297 compostos. Os compostos do grupo III possuem o grupo espacial P6̄m2
como os de mais baixa energia, para o grupo IV todos os compostos de mais baixa
energia são do grupo espacial P3̄m1 α, com exceção do já sintetizado SnS (CHANG;
PARKIN, 2020) que faz parte do grupo espacial Pmn21, enquanto que os compostos PS,
PSe, AsS e AsSe do grupo V tem como grupo espacial de mais baixa energia o P21/c e,
para os demais do grupo V, o grupo espacial de mais baixa energia é o P1̄.

Ao analisarmos a estabilidade desses materiais, foi constatado que todos os com-
postos de mais baixa energia do grupo III e IV são estáveis de acordo com a dispersão
de fônons, entretanto para o grupo V somente as estruturas do grupo espacial P21/c e o
composto PTe do grupo espacial P1̄ são estáveis. Uma possível deficiência do funcional
PBESol em descrever compostos ortorrômbicos foi encontrada devido a dificuldade de
reproduzir a anisotropia estrutural (b/a, onde a e b são os parâmetros de rede planares)
já relatada na literatura, encontramos anisotropia de b/a =1,01, enquanto Gomes e
Carvalho (2015) relatou anisotropia de b/a =1,04. Através de cálculos HSE06/DFT
obtivemos que as estruturas do grupo III possuem band gaps indiretos em uma faixa
de 2,24 a 3,32 eV, o grupo IV apresenta os elementos baseados em Si como metálicos,
enquanto os demais apresentam band gaps indiretos em uma faixa de 0,83 a 1,91 eV com
o composto SnS sendo o único com band gap superior a 1 eV, já os compostos do grupo
tem os compostos do grupo espacial P1̄ sendo metálicos ou com band gaps inferiores a
0,08 eV, enquanto os demais possuem band gaps indiretos na faixa de 1,73 a 2,84 eV.

Ao aplicarmos a regra de Anderson no alinhamento de banda foram encontradas
98 heterojunções do tipo II. A eficiência de conversão energética (PCE) foi calculada
para todas as heterojunções do tipo II, das quais 13 possuem PCE superior a 15 %, sendo
consideradas promissoras para aplicações fotovoltaicas.
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3.1.1 Parâmetros computacionais

Nossos resultados foram gerados com simulações ab initio baseadas na teoria do
funcional da densidade (DFT). Esta metodologia tem uma grande transferibilidade, o
que é ideal para explorar novos materiais (LEJAEGHERE et al., 2016; SAAL et al., 2013).
Para realizar os cálculos da DFT com polarização de spin (HOHENBERG; KOHN, 1964;
KOHN; SHAM, 1965), realizamos as otimizações de geometria com o funcional de troca
e correlação (XC) parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996) com uma modificação adequada para sólidos denominada PBESol
(PERDEW et al., 2008). No entanto, simulamos todas as propriedades eletrônicas com o
XC HSE06 (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003; KRUKAU et al., 2006), que é mais
preciso para este propósito devido aos seus menores erros de auto-interação (JANESKO;
HENDERSON; SCUSERIA, 2009). Realizamos testes de convergência demonstrando
concordância entre os parâmetros de rede calculados com os XC PBESol e HSE06. Assim,
nosso procedimento diminui o custo computacional das otimizações de geometria sem
perda de precisão. Esses testes estão disponíveis no Apêndice A.

O método do projetor de ondas aumentadas (PAW) (BLÖCHL, 1994b), conforme
implementado no Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) (KRESSE; HAFNER, 1993;
KRESSE; FURTHMÜLLER, 1996), foi usado para resolver as equações de Kohn-Sham
(KS). Considerando um critério de convergência de 1 × 10−6 eV para a energia total no
ciclo KS autoconsistente e obtendo o volume de equilíbrio após as forças atômicas em
cada átomo serem menores que 0,01 eV Å

−1
através da minimização do tensor de tensão

e como energia de corte consideramos 2× a maior energia de corte recomendada pelos
projetores PAW (ENMAXmax). No entanto, para calcular as propriedades eletrônicas, os
orbitais KS foram expandidos em uma base de onda plana definida com uma energia de
corte de apenas 1, 125×ENMAXmax. Este procedimento é adequado devido à convergência
mais lenta do tensor de tensão com ENMAXmax.

Além disso, uma distância de vácuo vertical de 15 Å está presente entre as
imagens periódicas para evitar interações espúrias. Um comprimento de Rk = 35 Å
define a amostragem do espaço recíproco, definindo de forma automática uma rede de
pontos-k centrada no ponto de alta simetria Γ, correspondendo a um grid de pontos-k
de 10×10×1 para o composto SiS quando otimizado no grupo espacial P3̄m1 α. Os
outros grids de pontos-k estão disponíveis no Apêndice A.

As estruturas de bandas de fônons foram calculadas considerando a aborda-
gem de supercélula usando o código Phonopy (TOGO; TANAKA, 2015). O critério de
convergência foi então definido como 1 × 10−8 eV enquanto o tamanho da supercélula
variou de 2 × 2 × 1 a 4 × 4 × 1 dependendo da estrutura com um deslocamento de
0,01 Å. Aumentamos o tamanho das supercélulas gradativamente quando frequências
imaginárias ocorriam nas simulações.
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3.2 Resultados e discussões

3.2.1 Geometrias iniciais

Os 11 grupos espaciais escolhidos para esse estudo são mostrados junto dos 27
compostos MQ baseados em elementos do grupo III, IV e V (M = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn,
P, As, Sb) e os calcogênios (Q = S, Se, Te) na Figura 3.1.

Figura 3.1 – Representação bola e vareta dos grupos espaciais e seus elementos. A cor
azul representa os elementos dos grupos III-V e a cor amarela representa os
calcogênios.

Depois de uma extensa pesquisa na literatura e em bases de dados encontra-
mos 11 diferentes grupos espaciais mostrados na Figura 3.1. É possível separar essas
estruturas em 5 grupos diferentes: hexagonais, ortorrômbicas, tetragonais, triclínicas
e monoclínicas. As estruturas hexagonais são P3̄m1 α (ZHANG et al., 2016), P3̄m1 β
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(ÖZDAMAR et al., 2018) e P6̄m2 (ÖZDAMAR et al., 2018). As estruturas ortorrômbicas
são a Pmn21, P21/c , P4/nmm, Pbcm, Pmmn, essas estruturas foram encontradas nos
Materiais 2D Enciclopédia (2DMatPedia) (ZHOU et al., 2019). A estrutura tetragonal
consiste em P1̄, encontrada na 2DMatPedia (ZHOU et al., 2019). Nossas estruturas
triclínicas são Aem2 e C2/m e também foram encontradas no 2DMatPedia. Embora
C2/m seja uma estrutura triclínica, encontramos uma variante monoclínica para os
compostos In no banco de dados da Materials Cloud (TALIRZ et al., 2020).

3.2.2 Estabilidade

3.2.2.1 Estabilidade energética

Ressaltamos novamente que os cálculos de energia foram realizados conside-
rando o funcional XC PBESol. A energia relativa das monocamadas MQ, considerando
aquelas de menor energia como o zero da função, pode ser vista na Figura 3.2.

Figura 3.2 – Energia relativa calculada considerando o sistema de referência o grupo
espacial de menor energia para os grupos III (esquerda), IV (centro), V
(direita).

Dois grupos espaciais hexagonais competem entre as estruturas de mais baixa
energia para o grupo III, sendo eles P6̄m2 e P3̄m1 β, como é possível notar na Figura 3.2.
Apesar de valores de energia relativa próximos, o grupo espacial P6̄m2 se destaca por
ser a estrutura de mais baixa energia. A estrutura P6̄m2 possui as camadas externas de
calcogênio com simetria de espelho, enquanto as camadas externas de calcogênio da
estrutura P3̄m1 β não possui a simetria de espelho como visto na figura Figura 3.3.

Para os MQ do grupo IV, todos os compostos com exceção de SnS possuem a
estrutura P3̄m1 α como a de mais baixa energia, enquanto que para SnS a estrutura de
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mais baixa energia é a Pmn21 como visto na Figura 3.2. Apesar de ambas as estruturas
competirem em serem as estruturas de mais baixa energia, ambas não possuem seme-
lhança estrutural, com a P3̄m1 α sendo hexagonal e Pmn21 sendo ortorrômbica, como
visto na Figura 3.3. Durante os cálculos, notamos que a estrutura Aem2 possui valores
de energia próximos aos da estrutura Pmn21. Comparações entre os parâmetros de rede
de ambas as estrutura revelaram que seus parâmetros são muito próximos, sugerindo
que, com diferentes critérios de convergência, elas poderiam convergir para a mesma
estrutura. Mais informações sobre os parâmetros de rede de todos os compostos podem
ser encontrados no Apêndice A.

Enquanto que para os grupos III e IV, uma estrutura se destacou entre as de-
mais se tratando de energia mais baixa, para o grupo V nós temos duas estruturas
que dividem a preferência energética do grupo. Para as estruturas com o menor raio
atômico, com exceção de PTe, a estrutura preferida foi a P21/c enquanto para os demais
compostos a estrutura P1̄ foi a preferida, como mostrado na Figure 3.2. Apesar de
serem as estruturas preferidas do grupo V, estruturalmente ambas são diferente, com a
estrutura P21/c sendo ortorrômbica e P1̄ sendo tetragonal, como a Figura 3.3 mostra.

Figura 3.3 – As duas estruturas de mais baixa energia dos grupos III (esquerda), IV
(centro) e V (direita).

Somente as estruturas de mais baixa energia serão consideradas para as demais
propriedades estudadas nesse trabalho.

3.2.2.2 Estabilidade vibracional

Após separarmos somente as estruturas de mais baixa energia, cálculos de fônon
foram realizados para averiguar se as estruturas são estáveis ou não. A Figura 3.4 mostra
as dispersões de fônon para uma amostra de compostos dos grupos III-V, na qual os
grupos III e IV são em sua totalidade estáveis, uma vez que não apresenta frequências
imaginárias (não reais), embora SnS apresente frequência imaginária, ela é considerada
estável segundo o critério adotado por Seixas (2020) de que (|ω| ≤ 0,30 THz). Para o
grupo V, as estruturas P21/c são estáveis, enquanto que as estruturas P1̄ são instáveis
em sua forma independente, com exceção do composto PTe que se enquadra no mesmo



3.2. RESULTADOS E DISCUSSÕES 47

critério explicado para SnS, entretanto esses compostos podem ser estabilizados quando
sintetizados em um substrato (BANIK et al., 2019).

Figura 3.4 – Estrutura de banda de fônon calculada para AlS do grupo III; GeS e SnS do
grupo IV; e AsS e SbS do grupo V.

A célula primitiva das estruturas P6̄m2 possuem 4 átomos, por essa razão há 12
ramos de fônons, sendo 3 acústicos e 9 ópticos, como mostrado na Figura 3.5 para os
monocalcogenetos do grupo III.
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Figura 3.5 – Estrutura de banda de fônon calculada para todos os compostos MQ do
grupo III.

Assim como no grupo espacial P6̄m2, as células primitivas das estruturas P3̄m1 α

e Pmn21 (SnS) possuem 4 átomos, assim sendo, os monocalcogenetos do grupo IV
possuem 3 ramos acústicos e 9 ramos ópticos como mostra a Figura 3.6.
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Figura 3.6 – Estrutura de banda de fônon calculada para todos os compostos MQ do
grupo IV.

As estruturas P21/c possuem 8 átomos em sua célula primitiva, portanto, os ele-
mentos PS, PSe, AsS e AsSe apresentam 3 ramos acústicos e 21 ramos ópticos, enquanto
que os monocalcogenetos pertencentes ao grupo espacial P1̄, ou seja, PTe, AsTe, InS,
InSe e InTe, possuem 4 átomos na célula primitiva, com 3 ramos acústicos e 9 ramos
ópticos, como visto na Figura 3.7.
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Figura 3.7 – Estrutura de banda de fônon calculada para todos os compostos MQ do
grupo V.

3.2.3 Propriedades estruturais

Os materiais do grupo III já foram reportados na literatura por Demirci et al.
(2017) no mesmo grupo espacial que os obtidos nesse estudo como os de menor energia.
Para os compostos do grupo IV, Gomes e Carvalho (2015), Sa, Sun e Wu (2016), Zhang
et al. (2016) e Lima, Besse e Silva (2020a) reportaram alguns dos materiais obtidos como
os de menor energia. Entretanto, não foi possível encontrar na literatura estudos com
os materiais de menor energia pertencentes ao grupo V para comparação com nossos
resultados.

A Tabela 3.1 mostra os parâmetros estruturais obtidos nesse estudo e dos repor-
tados na literatura, em parênteses, para comparação. Nos materiais do grupo III, para
os compostos baseados em Al encontramos uma diferença variando entre 0,84 e 1,59 %,
já para os compostos baseados em Ga a diferença entre os valores encontrados nesse
estudo com os reportados na literatura varia de 1,65 para 1,94 %, enquanto que para
os compostos baseados em In, encontramos variações de 2,54 a 2,73 %. O que mostra
que os nossos valores de parâmetros de rede para o grupo III estão de acordo com os
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encontrados na literatura apesar de o erro médio subir mediante ao aumento do raio
atômico do elemento do grupo III (Al→Ga→In).

Para os materiais do grupo IV, os compostos baseados em Si apresentam vari-
ações entre os resultados calculados e os reportados de 1,38 a 3,76 %, enquanto que a
variação encontrada para os compostos baseados em Ge está entre 1,57 a 1,72 %. Para
os compostos baseados em Sn, obtivemos uma diferença de 0,70 % para o composto
do grupo espacial P3̄m1 α e 0,74/3,54 % para a0/b0, respectivamente, do composto per-
tencente ao grupo espacial Pmn21. Esses resultados indicam uma provável deficiência
do funcional PBESol para simular estruturas ortorrômbicas, uma vez que a estrutura
calculada resulta numa anisotropia de 1,01 devido aos valores próximos de a0 e b0

enquanto que a mesma reportada na literatura possui uma anisotropia maior entre os
seus parâmetros de rede (1,04).

No escopo geral desta tese, esta deficiência do funcional PBESol para descrever
as propriedades estruturais de algumas estruturas motivou um ajuste na metodologia,
mais especificamente, na escolha do funcional de troca e correlação.
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Tabela 3.1 – Parâmetros estruturais para alguns compostos MQ de mais baixa energia
dos grupos III e IV e, em parênteses, os seus valores reportados na literatura.
O parâmetro b0 foi omitido para os materiais hexagonais, uma vez que
nesssas casos é igual ao parâmetro a0.

MQ Fase a0 (Å) b0 (Å)

AlS (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 3,54 (3,57)

AlSe (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 3,72 (3,78)

AlTe (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 4,05 (4,11)

GaS (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 3,58 (3,64)

GaSe (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 3,75 (3,82)

GaTe (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 4,05 (4,13)

InS (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 3,84 (3,94)

InSe (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 3,99 (4,10)

InTe (DEMIRCI et al., 2017) P6̄m2 4,28 (4,40)

SiSe (SA; SUN; WU, 2016) P3̄m1 α 3,57 (3,62)

SiTe (ZHANG et al., 2016) P3̄m1 α 3,84 (3,99)

GeSe (SA; SUN; WU, 2016) P3̄m1 α 3,75 (3,81)

GeTe (SA; SUN; WU, 2016) P3̄m1 α 3,99 (4,06)

SnS (GOMES; CARVALHO, 2015) Pmn21 4,04 (4,07) 4,09 (4,24)

SnTe (LIMA; BESSE; SILVA, 2020b) P3̄m1 α 4,26 (4,29)

3.2.4 Propriedades eletrônicas

As propriedades eletrônicas foram calculadas utilizando o funcional XC híbrido
HSE06, uma vez que ele apresenta erro de auto-interação menor do que o funcional
PBESol. Como as estruturas de banda de cada grupo espacial possuem características
similares, a Figura 3.8 mostra um exemplo de estrutura de banda para o grupo III (AlS -
P6̄m2), dois do grupo IV (GeS - P3̄m1 α e SnS - Pmn21) e dois do grupo V (AsS - P21/c
e SbS - P1̄).
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Figura 3.8 – Estrutura de banda eletrônica calculada para AlS do grupo III; GeS e SnS
do grupo IV; e AsS e SbS do grupo V.

As estruturas P6̄m2 possuem band gaps indiretos com variação de 2,24 a 3,32 eV,
com linhas de banda semelhantes, isto é, o mínimo da banda de condução (CBM) está
localizado nos pontos M ou K dependendo de cada composto por possuírem valores
próximos, enquanto que o máximo da banda de condução está localizado no caminho
K–Γ do espaço recíproco.

Além disso, como mostra a Figura 3.9, todos os monocalcogenetos do grupo
III seguem a tendência de diminuição do band gap com a mudança do calcogênio
(S→Se→Te).
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Figura 3.9 – Estrutura de banda eletrônica calculada para todos os compostos MQ do
grupo III.

Os compostos do grupo espacial P3̄m1 α possuem band gaps indiretos em que
o CBM está localizado no ponto Γ e o VBM está localizado no caminho Γ–M e têm
variações entre 0,83 a 0,97 eV, enquanto que o composto SnS do grupo espacial Pmn21

tem band gap indireto de 1,91 eV com o vale da banda de condução estando localizado
no caminho Γ–X o topo da banda de valência localizado no caminho Y–Γ.

Na Figura 3.10 é possível ver que os elementos baseados em Si são metálicos e,
portanto, possuem band gap igual a 0 eV e que os compostos do grupo espacial P3̄m1 α

possuem dispersão nas linhas de banda de valência de ao menos 2 eV.
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Figura 3.10 – Estrutura de banda eletrônica calculada para todos os compostos MQ do
grupo IV.

As estruturas de banda do grupo espacial P21/c apresentam band gaps indiretos
que variam de 1,73 a 2,84 eV com ambos CBM e VBM variando de acordo com o com-
posto, mas estando sempre ao longo dos caminhos Γ–X ou Y–Γ. Já para os compostos
do grupo espacial P1̄ possuem band gaps indiretos entre 0,02 e 0,08 eV com o CBM e
VBM estando próximos do ponto X ao longo do caminho Γ–X ou próximo ao ponto Y
ao longo do caminho Y–Γ a depender do composto.

É possível ver na Figura 3.11 que as linhas de condução das estruturas P21/c
possuem baixa amplitude, sendo menores de 1 eV, enquanto que os compostos PTe,
AsTe e SbS do grupo espacial P1̄ apresentam comportamento metálico.
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Figura 3.11 – Estrutura de banda eletrônica calculada para todos os compostos MQ do
grupo V.

A influência do acoplamento de spin-órbita (SOC) nos estados eletrônicos pode
ser observada nas Figuras 3.12, 3.13 e 3.14 ao se comparar as estruturas de bandas
calculadas em níveis PBESol e PBESol+SOC. São observados pequenos desdobramentos
em alguns níveis como efeitos da inclusão do SOC, principalmente no ponto Γ e no
ponto K do espaço recíproco. No entanto, o fundo da banda de valência e o topo da
banda de condução permanecem praticamente inalterados, sendo possível ignorar
o efeito do SOC nesses materiais. O único efeito de SOC relevante é a já conhecida
transformação do composto SiTe do grupo espacial P3̄m1 α em um isolante topológico
(MA et al., 2016) com a inclusão do SOC.
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Figura 3.12 – Estrutura de banda eletrônica calculada para todos os compostos MQ do
grupo III. As linhas sólidas representam a estrutura de banda calculada
com o funcional PBESol, enquanto que as linhas tracejadas representam a
estrutura de banda calculada com o PBESol+SOC. As linhas pontilhadas
indicam o nível de Fermi, definido como zero para todos os materiais.
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Figura 3.13 – Estrutura de banda eletrônica calculada para todos os compostos MQ do
grupo IV. As linhas sólidas representam a estrutura de banda calculada
com o funcional PBESol, enquanto que as linhas tracejadas representam a
estrutura de banda calculada com o PBESol+SOC. As linhas pontilhadas
indicam o nível de Fermi, definido como zero para todos os materiais.
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Figura 3.14 – Estrutura de banda eletrônica calculada para todos os compostos MQ do
grupo V. As linhas sólidas representam a estrutura de banda calculada
com o funcional PBESol, enquanto que as linhas tracejadas representam a
estrutura de banda calculada com o PBESol+SOC. As linhas pontilhadas
indicam o nível de Fermi, definido como zero para todos os materiais.

As densidade de estados totais (DOS) de cada um dos compostos do grupo III são
mostradas na Figura 3.15. Para o VBM os elementos do grupo III apresentam uma maior
ocupação no orbital p, enquanto os orbitais s, d e f contribuem em menor proporção
para a DOS, já para o CBM a maior ocupação é encontrada no orbital s. Os calcogênios
possuem ocupação quase que completamente no orbital p, enquanto os demais tem
ocupação praticamente nula no VBM, a tendência é seguida no CBM, no entanto há
uma maior ocupação dos demais orbitais. O VBM dos compostos majoritariamente por
contribuições dos calcogênios, enquanto que no CBM a tendência se inverte, porém,
conforme a mudança de calcogênio (S→Se→Te) a contribuição entre elementos do
grupo III e calcogênios se equiparam.

O VBM dos compostos do grupo IV apresentam uma maior contribuição dos
calcogênios, enquanto os elementos do grupo IV apresentam uma maior contribuição
no CBM, no entanto, essa tendência é invertida conforme a mudança de calcogênio



60
CAPÍTULO 3. UM ESTUDO AB INITIO DOS MONOCALCOGENETOS BIDIMENSIONAIS DOS

GRUPOS III-V

(S→Se→Te), conforme mostrado na Figura 3.16. Os elementos do grupo IV apresentam
maior ocupação no orbital p para energias mais negativas, enquanto que para energias
próximas do nível de fermi, a ocupação passa a ser maior no orbital s, enquanto que para
energias positivas a ocupação é predominante no orbital p. Os calcogênios possuem
ocupação predominante no orbital p em toda a faixa de energia calculada.

Já para o grupo V, tanto os calcogênios, quanto os elementos do grupo V possuem
ocupação predominante no orbital p para toda a faixa de energia calculada, conforme
Figura 3.17. O VBM dos compostos possuem maior contribuição dos calcogênios, apesar
de os elementos do grupo V também apresentarem contribuição considerável, enquanto
que o CBM dos compostos apresentam contribuição equivalente de ambos calcogênios
e elementos do grupo V.

Os átomos de In, Sn e Sb apresentam ocupação no orbital f, o que resulta em
todos os compostos com esses átomos apresentarem ocupação no orbital f, no entanto,
os calcogênios apresentam ocupação nula nesse orbital para todos os compostos.
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Figura 3.15 – Densidade de estados calculadas com o funcional PBESol para os MQ do
grupo III. Cada painel apresenta a densidade de estados total (DOS) e a
densidade de estados em cada orbital para todos os átomos. O nível de
Fermi é definido como zero.
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Figura 3.16 – Densidade de estados calculadas com o funcional PBESol para os MQ do
grupo IV. Cada painel apresenta a densidade de estados total (DOS) e a
densidade de estados em cada orbital para todos os átomos. O nível de
Fermi é definido como zero.
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Figura 3.17 – Densidade de estados calculadas com o funcional PBESol para os MQ do
grupo V. Cada painel apresenta a densidade de estados total (DOS) e a
densidade de estados em cada orbital para todos os átomos. O nível de
Fermi é definido como zero.
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O alinhamento das bandas para todas as estruturas não metálicas está ilustrado
na Figura 3.18. As barras em vermelho indicam a banda de condução e as barras em
verde indicam a banda de valência.

Figura 3.18 – Alinhamento de banda para os monocalcogenetos MQ não metálicos
calculadas com o funcional XC HSE06.

3.2.5 Heteroestruturas

Conhecendo o alinhamento de banda dos monocalcogenetos MQ semicondu-
tores, é possível aplicar a classificação de Anderson (ANDERSON, 1960) entre dois
compostos para identificar heterojunções que combinem as bandas de condução e de va-
lência localizadas em camadas distintas, o que irá resultar em características eletrônicas
e ópticas interessantes para vários tipos de aplicações(XU et al., 2018). As heterojunções
podem ser classificadas em tipo I, II e III, com o tipo I sendo quando as bandas de va-
lência e condução do composto A estão alinhadas, respectivamente, abaixo e acima das
bandas de valência e condução do composto B. A heterojunção do tipo II são quando as
bandas dos compostos A e B estão alinhadas na forma de um degrau. Enquanto a do
tipo III apresenta um band gap quebrado, isto é, a banda de valência do composto A está
num nível maior que a banda de condução do composto B (XU et al., 2018).

Aplicando a regra de Anderson no alinhamento de banda dos MQ semiconduto-
res dos grupos III-V, foram obtidas somente heterojunções do tipo I e do tipo II, sendo
o último tipo o mais buscado em aplicações fotovoltaicas devido ao fato de facilitar a
separação do par elétron-buraco (LI et al., 2018). As heterojunções podem ser vistas na
Figura 3.19
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Figura 3.19 – Classificação das heterojunções semicondutoras formadas por combina-
ções de monocamadas dos monocalcogenetos dos grupos III-V. A regra de
Anderson foi aplicada no alinhamento de banda calculado com o funcio-
nal XC híbrido HSE06.

3.2.6 Eficiência de conversão energética

Devido ao uso de materiais 2D para aplicações fotovoltaicas (DAS et al., 2019),
a eficiência de conversão energética (PCE) foi calculada para estimar quais das hete-
rojunções do tipo II dos monocalcogenetos dos grupos III-V possuem potencial para
aplicações fotovoltaicas. A abordagem para calcular o PCE de heteroestruturas de van
der Waals foi comprovada por Bernardi, Palummo e Grossman (2012) e proposta por
Scharber et al. (2006) estimando o limite superior para o PCE (η) da seguinte forma:

η =
0, 65

(
Ed

g − ∆ECBM − 0, 30
) ∫ ∞

Ed
g

P(E)
E dE∫ ∞

0 P(E)dE
(3.1)
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em que 0,65 é o fator de preenchimento da célula solar, com os termos em parênteses
sendo a estimativa de voltagem de circuito aberto, em que Ed

g é o band gap do material
doador (com maior VBM), ∆ECBM é a condução do alinhamento de banda, e 0,30 é
um fator empírico para compensar as perdas devido a conversão de energia cinética.
A integral

∫ ∞
Ed

g

P(E)
E dE é a corrente de curto-circuito, considerando que todos os fóton

incidentes geram portadores de carga. Enquanto
∫ ∞

0 P(E)dE é a potência solar incidente
por área (BESSE; LIMA; SILVA, 2019), calculado utilizando o modelo de emissão solar
AM1.5G (ASTM-G173-03, 2012).

A Tabela 3.2 apresenta as heterojunções do tipo II com eficiência (η) superior
a 15 % além de apresentar os valores de Ed

g e ∆ECBM. A heterojunção com o maior
valor de PCE é a formada pelas monocamadas pertecentes ao grupo IV GeS e SnSe, o
que pode ser explicado pelo fato das duas possuírem band gaps próximos ao pico do
espectro de absorção de luz solar. Os valores para os demais sistemas estão disponíveis
no Apêndice A.

Tabela 3.2 – Limite superior estimado da eficiência de conversão energética (PCE) para
materiais com PCE maiores que 15 % para cada heterojunção do tipo II com
o band gap do doador e a condução do alinhamento de banda.

Doador/Aceitador PCE (%) Ed
g (eV) ∆ ECBM (eV)

AsSe/AlSe 16,02 1,73 0,29

AsSe/GaS 17,56 1,73 0,18

AsSe/GaTe 18,26 1,73 0,13

AsSe/InTe 18,12 1,73 0,14

GeS/InS 16,20 0,97 0,17

GeS/InSe 20,09 0,97 0,05

GeS/SnSe 22,66 0,97 0,09

GeSe/AlS 16,05 0,96 0,17

GeSe/GeS 15,40 0,96 0,19

GeTe/AlSe 17,81 0,83 0,01

SnS/PS 15,29 1,90 0,21

SnSe/InS 16,91 0,88 0,08

SnTe/AlSe 18,30 0,86 0,02
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3.3 Conclusões
Calculos DFT-PBESol/HSE06 foram realizados para descrever a estabilidade,

propriedades estruturais e eletrônicas e para estimar a eficiência de conversão energética
dos monocalcogenetos 2D dos grupos III-V, em que M = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As e
Sb; e Q = S, Se e Te; baseados em 11 diferentes grupos espaciais, sendo Aem2, C2/m, P1̄,
P21/c, P3̄m1 α, P3̄m1 β, P4/nmm, P6̄m2, Pbcm, Pmmn e Pmn21. Foi identificado que o
funcional PBESol não é o funcional mais indicado para descrever sistemas ortorrômbi-
cos, uma vez que o mesmo falhou na descrição da anisotropia 1,01 do SnS para o grupo
espacial Pmn21, enquanto que os valores reportados na literatura são de anisotropia
1,04.

As estruturas de mais baixa energia para o grupo III são as pertencentes ao
grupo espacial P6̄m2, para o grupo IV são as estruturas P3̄m1 α com exceção do SnS,
que tem a estrutura de mais baixa energia para a estrutura Pmn21, já para o grupo V as
estruturas PS, PSe, AsS e AsSe são estruturas P21/c com as demais sendo P1̄. Dentre
as estruturas de mais baixa energia, cálculos de fônon foram realizados para atestar a
estabilidade desses materiais. Todos os compostos P21/c, P3̄m1 α, P6̄m2 e Pmn21 são
estáveis, enquanto somente o composto PTe do grupo espacial P1̄ é considerado estável.

Para as propriedades eletrônicas as estruturas do grupo III possuem band gaps
indiretos na faixa de 2,24 a 3,32 eV com uma diminuição do valor de band gap com
a mudança da espécie do calcogênio (S→Se→Te). As estruturas P3̄m1 α do grupo IV
apresentam band gaps indiretos variando de 0,83 a 0,97 eV com grandes dispersões
na linha de banda de valência, com exceção dos compostos baseados em Si que são
metálicos, enquanto que SnS do grupo espacial Pmn21 apresenta band gap indireto de
1,91 eV. Os monocalcogenetos do grupo V apresentam band gaps indiretos de 1,73 a
2,84 eV para as estruturas P21/c enquanto que as estruturas P1̄ possuem band gaps
indiretos menores que 0,08 eV.

Através do alinhamento de banda dos materiais semicondutores, foram identifi-
cadas 98 heteroestruturas do tipo II que são as que possuem maior potencial para serem
aproveitadas em aplicações fotovoltaicas. Por fim, a eficiência de conversão energéticas
dessas heteroestruturas foram estimadas através da abordagem do limite superior,
das quais foram encontradas 13 heterojunções com eficiência maior que 15 %, sendo
a heterojunção GeS/SnSe com eficiência de 22,66 % a que apresenta a maior eficiência.
Assim, espera-se que esse estudo chame a atenção para as propriedades proporcionadas
pelos monocalcogenetos dos grupos III-V.
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4 Competição energética das fases Ph-like e
SiTe-type dos monocalcogenetos do grupo
IV

Os resultados apresentados no capítulo anterior em conjunto com nossa revisão
da literatura foram um convite para focar em um ponto particular sobre os monocalco-
genetos do grupo IV, a saber, a competição energética entre as estruturas de mais baixa
energia e as diferenças entre suas propriedades. Neste capítulo, abordamos somente
este ponto específico, que resultou em uma publicação na revista Physical Review B
(QUERNE et al., 2023). Os dados apresentados foram resultado de uma colaboração
internacional entre a Universidade Federal de São Carlos e a Universidade de Delaware.

4.1 Motivação e resumo

Materiais bidimensionais atraíram interesse significativo na última década de-
vido às suas propriedades únicas como alto grau de anisotropia (SHEN et al., 2018;
WANG et al., 2020) e funcionalidade química em uma área relativamente grande (BRILL;
KOREN; RUITER, 2021). Desde a descoberta do grafeno (NOVOSELOV et al., 2004; NO-
VOSELOV, 2011), uma grande variedade de materiais 2D foram previstos (HAASTRUP
et al., 2018; GJERDING et al., 2021) e caracterizados experimentalmente (LI; QIAN; LI,
2021; FAN et al., 2021; LUO; LIU; WANG, 2016), com a família de materiais mais proe-
minente sendo os dicalcogenetos de metais de transição (TAO et al., 2017; KRISHNAN
et al., 2019; CATURELLO et al., 2018; SILVA et al., 2019; BESSE; LIMA; SILVA, 2019),
nomeadamente, MoS2, MoSe2, WSe2, WTe2, etc, semicondutores abrangentes (ZHOU
et al., 2018), semimetais topológicos (SOLUYANOV et al., 2015), etc. Esses materiais não
convencionais com diversas propriedades criam oportunidades para diversas aplica-
ções, por exemplo, nanoeletrônica (AKINWANDE; PETRONE; HONE, 2014), conversão
de luz solar como efeitos fotovoltaicos(DAS et al., 2019), e biomedicina (GE; XIA; GUO,
2019).

Nos últimos anos, uma nova classe de materiais 2D ganhou destaque por sua
flexibilidade química e variações nas estruturas cristalinas (HU et al., 2019). Esses
materiais em camadas possuem fórmulas unitárias constituídas por um átomo do
grupo principal IV (M) e um calcogênio (Q), sendo denominados monocalcogenetos do
grupo IV e representados pela fórmula química MQ. Trabalhos teóricos e experimentais
recentes consideraram MQ em estruturas ortorrômbicas que se assemelham ao fósforo
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preto (CHANG; PARKIN, 2020; XIA et al., 2019; GOMES; CARVALHO, 2020; BARRAZA-
LOPEZ et al., 2021), denominadas aqui como estruturas tipo fosforeno (Ph-like) (ver
Figura 4.1, à direita), deixando de lado outras possíveis estruturas 2D que poderiam ser
mais estáveis do que a estrutura Ph-like e com propriedades distintas.

Poucos trabalhos teóricos exploraram os materiais MQ dentro do grupo espacial
P3̄m1 (ZHANG et al., 2016) (ver Figura 4.1, à esquerda), encontrando propriedades
interessantes, como band gaps não triviais, transições topológicas induzidas por pressão
(LIMA; BESSE; SILVA, 2020b) e propriedades optoeletrônicas ajustáveis por tensão (LI
et al., 2018). Embora a ausência de evidências experimentais de monocamadas P3̄m1
independentes até agora, a monocamada SiTe faz parte da já sintetizada estrutura
tridimensional (SiTe)2(Sb2Te3)n (SAITO et al., 2014), abrindo caminho para o isolamento
da monocamada P3̄m1 (SiTe-type) através do método “Scotch-tape”. Uma comparação
sistemática de MQ nas fases Ph-like e SiTe-type ainda está faltando na literatura.

Neste estudo, contrastamos as propriedades de MQs em estruturas Ph-like e
SiTe-type por meio de simulações ab initio baseadas na teoria do funcional da densidade
(DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965). Consideramos 9 compostos
MQ baseados em elementos do grupo IV (M = Si, Ge, Sn e os calcogênios Q = S, Se, Te).
O composto já sintetizado SnS (CHANG; PARKIN, 2020) é o único com menor energia
na fase Ph-like, enquanto que essas duas fases são igualmente favoráveis energetica-
mente no caso do SnSe; todos os outros compostos da família MQ são mais favoráveis
energeticamente na fase menos explorada SiTe-type.

Descobrimos a partir de cálculos de dispersões de fônons que os compostos MQ
são estáveis na estrutura SiTe-type, enquanto frequências negativas próximas ao ponto
Γ são previstas para os MQs na estrutura Ph-like. Picos nos espectros ópticos indicam
melhor absorção de luz solar em compostos MQ do tipo SiTe-type com calcogênios mais
leves. Para as propriedades eletrônicas, os band gaps de compostos MQ do tipo Ph-like
mudam mais drasticamente com espécies de calcogênio (S→Se→Te), com variação de
72 %. Os MQs na estrutura Ph-like, com SiS em particular, também mostram anisotropia
pronunciada em sua estrutura eletrônica, com diferentes vales ao longo das direções
Γ-X e Γ-Y. Propomos o uso do índice de refração como forma de identificar os MQs
nessas duas fases distintas. Por fim, mostramos uma transição de fase da monocamada
para o bulk medida através do cálculo da entalpia de formação e da decomposição de
energia que indicou interação entre as camadas, confirmada pela energia de deformação
na faixa de 0,06 a 0,11 meV/Å

2
e 7,43 a 14,82 meV/Å

2
para estruturas SiTe-type e Ph-

like, respectivamente, juntamente com a caracterização dos mecanismos de ligação
intercamadas por meio de análise de densidade de carga para ambas as fases que
revelaram a concentração de carga apenas na região entre as camadas da estrutura
Ph-like.
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4.2 Metodologia

Nossos resultados foram obtidos através de cálculos DFT (HOHENBERG; KOHN,
1964; KOHN; SHAM, 1965) conforme implementado no pacote Vienna Ab initio Simula-
tion Package (VASP) (HAFNER, 2008), versão 5.4.4, onde o método projetor de ondas
aumentadas (PAW) (BLÖCHL, 1994b) é usado para resolver as equações de Kohn-Sham.
Adotamos a aproximação generalizada de gradientes proposta por Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) para a otimização de posições
atômicas e parâmetros de rede, no entanto, o funcional híbrido HSE06 (HEYD; SCUSE-
RIA; ERNZERHOF, 2003; HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2006) foi empregado para
melhorar a descrição de propriedades eletrônicas, por exemplo, band gaps. Calculamos
as propriedades ópticas a partir da função dielétrica conforme detalhado por Gajdos
et al. (2006) no utilizando PBE, porém, corrigindo o band gap usando um "operador
tesoura"(DIAS et al., 2022) com base nos cálculos de HSE06, ou seja, deslocamos para
o azul o coeficiente de absorção de acordo com as diferenças nos band gaps calculados
através dos funcionais HSE06 e PBE. A partir de nossos próprios testes computacionais,
descobrimos que o acoplamento spin-órbita não desempenha um papel relevante na
estrutura eletrônica dos materiais estudados.

Cálculos de tensor tensão permitem o relaxamento de posições atômicas e parâ-
metros de rede usando o método de gradiente conjugado até que as forças em todos os
átomos sejam menores que 0,01 eV Å

−1
. Para esses cálculos, expandimos as funções de

onda de Kohn–Sham (KS) com ondas planas truncadas com o dobro da maior energia de
corte recomendada pelos projetores PAW (ENMAXmax). No entanto, calculamos as propri-
edades restantes congelando a estrutura já otimizada enquanto expandimos os orbitais
KS em uma base de onda plana definida com uma energia de corte de 1, 125×ENMAXmax.
O critério de convergência para energia total é definido como 1 × 10−6 eV. Um compri-
mento de Rk = 35 Å define amostras do espaço recíproco da rede k-mesh centradas
em Γ, correspondendo a um grid k-grid de 10×10×1 para o composto SiS do tipo
SiTe-type (os parâmetros restantes são mostrados no Apêndice B). Além disso, usamos
uma espessura de vácuo de 15 Å entre as imagens periódicas das monocamadas para
evitar interações espúrias entre elas. Maiores detalhes dos cálculos estão contidos no
Apêndice B.

As estruturas de banda dos fônons foram obtidas usando o código Phonopy
(TOGO; TANAKA, 2015; TOGO, 2023) com base em cálculos VASP. Supercélulas de
dimensão 2×2×1 foram consideradas nesses cálculos, com uma supercélula máxima de
dimensão 4×4×1 ou menor no caso de não haver frequências imaginárias ou convergên-
cia precoce. Para os coeficientes de absorção óptica, definimos o deslocamento complexo
da transformação de Kramers–Kronig em 0,05 eV. A ferramenta vaspkit(WANG et al.,
2021) foi utilizada para o pós-processamento dos dados de absorção óptica.
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4.3 Resultados e discussões

4.3.1 Parâmetros estruturais

A Figura 4.1 mostra a representação do modelo bola e vareta dos monocalcoge-
netos investigados. A estrutura do tipo SiTe-type possui uma região central de átomos
do grupo IV com uma estrutura hexagonal curvada (semelhante ao siliceno (LIMA;
FAZZIO; SILVA, 2013)) entre duas redes triangulares de calcogênios. A estrutura do tipo
Ph-like tem uma célula unitária ortorrômbica com duas camadas enrugadas empilhadas
juntas. Aqui, cada átomo M (Q) é coordenado a três átomos Q (M) com hibridização
sp3. O parâmetro de rede mais curto (a0) aponta para a direção do zigue-zague do MQ,
enquanto o mais longo (b0) é perpendicular às trincheiras. Essa geometria de ligação
peculiar leva a efeitos anisotrópicos já encontrados em materiais análogos (WANG et
al., 2015). A razão b0/a0 é uma medida da anisotropia da rede e pode mudar com a
composição de materiais semelhantes (SEIXAS, 2020).

Figura 4.1 – Representação de bola e vareta das estruturas do tipo SiTe-type, grupo
espacial P3̄m1, (à esquerda) e tipo Ph-like, grupo espacial Pmn21, (à direita)
dos compostos MQ 2D investigados.

Visando auxiliar a futura caracterização experimental (ALAM et al., 2006) destes
materiais, calculamos os parâmetros estruturais dos MQs. A Figura 4.2 mostra os
parâmetros básicos do MQ nas estruturas do tipo SiTe-type e tipo Ph-like. O parâmetro
de rede a0 das estruturas do tipo SiTe-type aumenta monotonicamente com o número
atômico dos átomos M e Q como mostrado na Figura 4.2 (a). A distância entre M e Q
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(dMQ) segue a mesma tendência do parâmetro de rede, como visto na Figura 4.2 (c).
Atribuímos esta relação monotônica entre os comprimentos de ligação e os parâmetros
de rede aos raios atômicos (SHANNON, 1976a). Os parâmetros estruturais internos
como ângulos e espessura da camada não alteram esta relação.

Figura 4.2 – Parâmetros estruturais para os monocalcogenetos MQ do grupo IV: (a)
parâmetro de rede a0 para estruturas SiTe-type; (b) parâmetros de rede a0
e b0 para estruturas Ph-like; (c) comprimentos de ligação MQ, dMQ para
estruturas SiTe-type e Ph-like; (d) ângulos internos, θ, para estruturas Ph-like;
(e) parâmetro de anisotropia (b0/a0), e (f) comprimentos de ligação MQ e
ângulos internos.
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As estruturas do tipo Ph-like também apresentam um comportamento monotô-
nico para a0 e os comprimentos de ligação MQ. No entanto, esse comportamento não é
observado para b0, conforme mostrado na Figura 4.2 (b). Uma análise dos parâmetros
internos é necessária para entender esse resultado. Conforme mostrado na Figura 4.2 (f),
existem dois comprimentos de ligação MQ, ou seja, dMQ ⊥ e dMQ ∥, e dois ângulos
internos, a saber, θMQM e θQMQ. Apesar do comportamento não monotônico de b0, todos
os comprimentos de ligação aumentam com os raios atômicos (SHANNON, 1976a).
Além disso, dMQ ∥ para as estruturas do tipo Ph-like estão próximas de dMQ para o tipo
SiTe-type, como na Figura 4.2 (c). O comportamento não monotônico de b0 pode ser
atribuído às mudanças nos parâmetros θMQM e θQMQ, causando variações na largura
e profundidade das trincheiras. Enquanto θQMQ aumenta com os raios atômicos com
uma taxa pequena, θMQM diminui com os raios em uma taxa maior, resultando em um
estreitamento das trincheiras e, portanto, em uma tendência a reduzir b0 como mostrado
na Figura 4.2 (d). Assim, b0 diminui devido às variações angulares e tende a aumentar
devido aos raios atômicos, que são os dois parâmetros concorrentes que dão o compor-
tamento não monotônico de b0 para a estrutura do tipo Ph-like. As variações angulares
não afetam a0 por serem no sentido do zigue-zague, sendo regido principalmente por
dMQ ∥. O parâmetro de anisotropia b0/a0 tem valores maiores (menores) para materiais
mais leves (mais pesados) como mostrado na Figura 4.2 (e). Curiosamente, b0/a0 é
próximo de 1 para os materiais baseados em Te, levando a uma fase quase tetragonal.

Existem resultados experimentais e teóricos limitados na literatura para alguns
dos materiais MQ investigados aqui. A tabela 4.1 mostra os parâmetros estruturais
calculados por nós em comparação com valores relatados na literatura. Assim, nossos
parâmetros de rede calculados estão de acordo com os valores experimentais e teóricos
disponíveis.
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Tabela 4.1 – Parâmetros estruturais para alguns compostos MQ e, em parênteses, os
seus valores reportados na literatura.

MQ Fase a0 (Å) b0 (Å)

SiSe (SA; SUN; WU, 2016) SiTe-type 3,62 (3,62)

SiTe (ZHANG et al., 2016) SiTe-type 3,88 (3,99)

GeSe (SA; SUN; WU, 2016) SiTe-type 3,80 (3,81)

GeTe (SA; SUN; WU, 2016) SiTe-type 4,06 (4,06)

SnTe (LIMA; BESSE; SILVA, 2020b) SiTe-type 4,33 (4,29)

GeS (LV et al., 2017) Ph-like 3,68 (3,67) 4,43 (4,39)

GeSe (LV et al., 2017) Ph-like 3,98 (3,92) 4,25 (4,30)

SnS (GOMES; CARVALHO, 2015) Ph-like 4,08 (4,07) 4,31 (4,24)

SnSe (GOMES; CARVALHO, 2015) Ph-like 4,31 (4,30) 4,31 (4,36)

4.3.2 Estabilidade

Nesta seção, discutiremos a estabilidade dos materiais MQ através de sua en-
talpia de formação ∆H (estabilidade energética) e dispersão de fônons (estabilidade
vibracional).

4.3.2.1 Estabilidade energética

Aqui, para determinar a estabilidade energética, calculamos a entalpia de forma-
ção por fórmula unitária (∆H) (PAN; YU, 2021) usando a seguinte equação,

∆H = (Etot − nMµM − nQµQ)/N , (4.1)

onde N é o número de fórmula unitária na célula unitária, Etot é a energia total da
monocamada investigada, nM(Q) é o número de átomos do grupo IV (calcogênio) na
célula unitária, µM(Q) é o potencial químico do elemento calculado como a energia total
por átomo para os bulk de menor energia do elemento, ou seja, células tipo diamante para
elementos do grupo IV, estrutura trigonal com grupo espacial R3̄ para S, e estruturas
trigonais P3121 para ambos e Se e Te. Os resultados são mostrados na Figura 4.3.

As estruturas SiTe-type têm a menor entalpia de formação para todos os compos-
tos, exceto para o composto SnS, para o qual Ph-like é menor por 9,1 %, enquanto para o
composto SnSe, as entalpias de formação diferem apenas por 2 meV. Esses resultados
indicam que as monocamadas sintetizadas experimentalmente na estrutura Ph-like,
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como GeS, GeSe e SnSe (VAUGHN et al., 2010; LI et al., 2013; CHANG; PARKIN, 2020),
têm as contrapartes de menor energia na estrutura SiTe-type.

Figura 4.3 – Entalpias de formação calculadas para os monocalcogenetos do grupo IV
nas estruturas SiTe-type e Ph-like.

Existem três compostos endotérmicos (∆H > 0), a saber, SiSe e SiTe na estrutura
Ph-like e SiTe na estrutura SiTe-type, sendo materiais energeticamente instáveis na forma
independente. Sua estabilização depende de mecanismos para o equilíbrio como o
uso de um substrato (BANIK et al., 2019). Os outros 15 compostos são exotérmicos
(∆H < 0), portanto, são energeticamente estáveis. A entalpia de formação diminui
com os raios atômicos dos átomos Q exceto para os compostos SiS e GeS dos SiTe-type,
enquanto aumenta para todos os compostos com os raios atômicos dos átomos M.
Isso é atribuído à diferença de eletronegatividade entre M e Q, em que quanto mais
estáveis os compostos, mais iônicas são suas ligações químicas (LIKITH; CIOBANU,
2022). Nossos resultados para a estabilidade energética dos compostos MQ motivam a
busca experimental de rotas para a síntese da monocamada de monocalcogenetos de
estrutura SiTe-type.
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4.3.2.2 Estabilidade vibracional

Figura 4.4 – Dispersões de fônons calculadas (usando o funcional GGA-PBE) para os
monocalcogenetos do grupo IV em estruturas (a) SiTe-type e (b) Ph-like. As
linhas pontilhadas em zero indicam o limite de frequência real/imaginário.

As estruturas das bandas de fônons para os compostos MQ são mostradas na
Figura 4.4. Como todas as células primitivas possuem quatro átomos, existem 12 ramos
de fônons (3 acústicos e 9 ópticos), em que os 3 ramos acústicos coexistem com 3 ramos
ópticos em uma mesma região (de baixa frequência), revelando a possibilidade de
espalhamento fônon-óptico forte (LI et al., 2016). Além disso, a mudança das espécies
dos calcogênios (S→Se→Te) diminui a frequência máxima, e o mesmo comportamento
é observado pela mudança do elemento do grupo IV (Si→Ge→Te). Atribuímos esse
resultado à redução das frequências de vibração resultantes de comprimentos de ligação
M-Q mais longos (mais fracos) (DZADE et al., 2010).

Focando primeiro nos compostos SiTe-type, notamos que todas as frequências de
fônons são reais (não imaginárias), indicando uma estabilidade dinâmica na morfologia
independente como na Figura 4.4 (a).

Ao analisar os compostos Ph-like, nossos resultados mostram que todas as com-
posições possuem frequências imaginárias conforme visto na Figura 4.4 (b). Porém, seu
comportamento pode ser separado em três grupos: i) a frequência imaginária dos vales
sendo pequena (|ω| ≤ 0,30 THz) é considerada estável (SEIXAS, 2020), por exemplo,
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SiTe, GeTe, SnS e SnSe; ii) a frequência imaginária sendo até 10 % da frequência mais
alta é considerada semi-estável (INUI et al., 2022), por exemplo, SiS, SiSe, GeS e GeSe; e
iii) os que não se enquadram em nenhum dos critérios mencionados anteriormente são
considerados instáveis na forma independente, porém podem ser estabilizados quando
sintetizados em um substrato ou sob diferentes condições de tensão (WEI et al., 2017;
BANIK et al., 2019; BIANCO et al., 2019), por exemplo, SnTe.

4.3.3 Propriedades eletrônicas e ópticas

Considerando a estabilidade geral de todos os compostos SiTe-type a partir dos
cálculos de fônons, e que alguns compostos Ph-like possuem frequências imaginárias
em um nível que pode ser considerado estável (SEIXAS, 2020) ou estável quando
depositado em um substrato (BANIK et al., 2019), discutimos, portanto, propriedades
eletrônicas e ópticas para todos os compostos e abordamos as diferenças entre as duas
estruturas.

4.3.3.1 Propriedades eletrônicas

Para analisar as propriedades eletrônicas, calculamos as estruturas de bandas
eletrônicas com o funcional híbrido HSE06, que fornece uma melhor descrição dos
gaps e dispersões de bandas do que o funcional semilocal PBE devido à correção
parcial de erros de auto-interação. Testes incluindo acoplamento spin-órbita (SOC)
foram realizados usando o funcional HSE06. No entanto, quando os efeitos do SOC
foram avaliados, seus valores não foram relevantes, pois as dissociações nas bandas
de condução e valência eram pequenas, em torno de 0,1 eV, como visto na Figura 4.5,
além do já conhecido composto SiTe do SiTe-type se transformando em um isolante
topológico (MA et al., 2016).
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Figura 4.5 – Estruturas de bandas eletrônicas para os monocalcogenetos do grupo IV
nas estruturas (a) SiTe-type e (b) Ph-like. As linhas sólidas representam a
estrutura da banda calculada com o funcional híbrido HSE06, enquanto
a linha tracejada verde representa a estrutura da banda calculada com
SOC+HSE06. As linhas pontilhadas indicam o nível de Fermi, definido
como zero para todos os materiais.

As estruturas de bandas para todos os materiais na fase SiTe-type possuem
características semelhantes, mostradas na Figura 4.5 (a). SiS, SiSe e SiTe têm band gaps
de 0,00 eV, 0,06 eV e 0,00 eV, respectivamente. Os materiais restantes têm band gaps
indiretos na faixa de 0,91 a 1,14 eV com linhas de banda semelhantes, ou seja, o máximo
da banda de valência (VBM) ao longo do caminho Γ − M, enquanto o mínimo da banda
de condução (CBM) está no ponto Γ. Além disso, todas as bandas de valência têm
amplas dispersões (largura de banda de valência maior que 5 eV), enquanto as bandas
de condução são muito mais planas, especialmente em torno do ponto de alta simetria K.
Esses estados localizados dão origem a picos em espectros ópticos, como em coeficientes
de absorção e índices de refração.

As estruturas de bandas para os compostos na fase Ph-like, mostradas na Fi-
gura 4.5 (b), têm band gaps diretos para GeSe (1,56 eV) e SnTe (1,03 eV) com VBM e CBM
em vales ao longo da direção Y–Γ. Todos os outros compostos têm band gaps indiretos na
faixa de 0,6 a 2,4 eV. As posições do VBM e CBM variam com a composição do material,
localizando-se em vales ao longo de Γ–X ou Γ–Y. Além disso, as transições vale–vale
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verticais dominam as excitações com energias abaixo de 4 eV. Essas características tor-
nam esses materiais adequados para valetrônica, com excitações eletrônicas moduladas
por polarização de luz (SCHAIBLEY et al., 2016; SARKAR; STRATAKIS, 2020).

As densidade de estados totais (DOS) de cada um dos compostos na fase SiTe-
type são mostradas na Figura 4.6. Os calcogênios apresentam uma contribuição maior do
que os elementos do grupo IV no VBM, enquanto que, no CBM os elementos do grupo
IV apresentam uma maior contribuição, no entanto, com a mudança de calcogênio
(S→Se→Te) a tendência é invertida, isto é, para Se ambos apresentam contribuição
similar e, para Te, os calcogênios são mais presentes. O orbital p é o orbital mais
ocupado para nos elementos do grupo IV para as energias mais negativas, no entanto,
para energias próximas a 0 eV apresenta uma maior ocupação.

O mesmo comportamentos do orbitais dos elementos do grupo IV pode ser ob-
servado para os compostos na fase fase Ph-like como mostrado na Figura 4.7. No entanto,
ao contrário da fase SiTe-type, o CBM recebe uma contribuição predominantemente
dos elementos do grupo IV. A mudança de calcogênio (S→Se→Te) possui uma menor
influência, uma vez que apesar deles aumentarem a sua contribuição, a mesma continua
sendo menor que as do elemento do grupo IV. Enquanto que, para o VBM, a contribui-
ção do calcogênio é equivalente à do elemento do grupo IV, no entanto, com a mudança
do calcogênio (S→Se→Te), a mesma passa a possuir uma maior predominância.

Devido ao fato dos átomos de Sn apresentarem ocupação no orbital f, todos os
compostos com esse elemento do grupo IV apresentam ocupação em f, no entanto, os
calcogênios apresentam ocupação nula nesse orbital para todos os compostos.
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Figura 4.6 – Densidade de estados calculadas com o funcional PBE para os MQ SiTe-type.
Cada painel apresenta a densidade de estados total (DOS) e a densidade de
estados em cada orbital para todos os átomos. O nível de Fermi é definido
como zero.
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Figura 4.7 – Densidade de estados calculadas com o funcional PBE para os MQ Ph-like.
Cada painel apresenta a densidade de estados total (DOS) e a densidade de
estados em cada orbital para todos os átomos. O nível de Fermi é definido
como zero.
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4.3.3.2 Propriedades ópticas

Os coeficientes de absorção e os índices de refração foram calculados através
do tensor dielétrico. Esses cálculos foram realizados usando o funcional PBE com
deslocamento rígido baseado em HSE06, definido como δHSE06 = EHSE06

g − EPBE
g . Os

valores de δHSE06 estão disponíveis na Tabela 4.2. Para os compostos SiTe-type baseados
em Si o deslocamento rígido não foi calculado uma vez que as suas propriedades ópticas
não foram calculadas.

Tabela 4.2 – Parâmetros estruturais para alguns compostos MQ e, em parênteses, os
seus valores reportados na literatura.

MQ Fase δHSE06 (eV)

SiS
SiTe-type -

Ph-like 0,73

SiSe
SiTe-type -

Ph-like 0,52

SiTe
SiTe-type -

Ph-like 0,23

GeS
SiTe-type 0,41

Ph-like 0,66

GeSe
SiTe-type 0,41

Ph-like 0,43

GeTe
SiTe-type 0,37

Ph-like 0,32

SnS
SiTe-type 0,42

Ph-like 0,58

SnSe
SiTe-type 0,38

Ph-like 0,46

SnTe
SiTe-type 0,34

Ph-like 0,33

A Figura 4.8 (a) mostra o coeficiente de absorção para o composto GeS que
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indica que na faixa visível do espectro as estruturasSiTe-type absorvem mais luz do que
a estrutura do Ph-like. No entanto, a Figura 4.8 (b) indica que, ao alterar as espécies
de calcogênio (S→Se→Te), ocorre um deslocamento para o vermelho dos picos do
coeficiente de absorção. Em comparação, a estrutura Ph-like mostra uma absorção de
luz em geral mais alta no visível.

Figura 4.8 – Coeficiente de absorção α para (a) GeS e (b) GeTe nas estruturas SiTe-type
e Ph-like. A polarização do coeficiente de absorção para SiS da estrutura
Ph-like é mostrado em (c), e os band gaps fundamentais e ópticos, Eg e Eopt

g ,
para todos os compostos MQ do grupo IV são mostrados em (d).

O mesmo comportamento é observado para os demais MQs do grupo IV, in-
cluídos na Figura 4.9; Observe que os resultados para os compostos Si nas estruturas
SiTe-type não estão incluídos devido ao seu comportamento metálico ou gap próximo a
zero.
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Figura 4.9 – Coeficiente de absorção α para todos os compostos MQ em ambas es-
truturas SiTe-type e Ph-like. Os compostos baseados em Si não possuem
coeficiente de absorção na fase SiTe-type devido ao seu comportamento
metálico ou gap próximo a zero.

Os coeficientes de absorção anisotrópicos nas direções xx e yy foram investigados
em estudos anteriores devido a assimetrias de vale nas direções Γ − X e Γ − Y (XU
et al., 2017; HU et al., 2022). Aqui, investigamos esse recurso, pois as estruturas de
banda para a maioria dos nossos compostos Ph-like investigados apresentam esse
aspecto e nenhuma anisotropia de absorção foi observada para nenhum dos materiais
investigados na estrutura SiTe-type.

Apesar de SnSe e SnTe não apresentarem anisotropia significativa, todas as
outras estruturas apresentam. No entanto, o composto SiS do Ph-like apresenta um
comportamento singular considerando o fato de ter a maior anisotropia entre todos
os compostos. A Figura 4.8 (c) mostra o coeficiente de absorção para as direções xx e
yy do composto SiS do Ph-like. Um pico de absorção maior em energias mais baixas é
observado com a polarização yy, enquanto para energias mais altas a direção xx tem
um coeficiente de absorção maior. Além disso, o valor do gap óptico para o componente
xx (2,91 eV) difere do gap para o componente yy (2,15 eV) em 0,76 eV. Considerando
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que esta estrutura apresenta alta estabilidade com base em considerações energéticas e
vibracionais, este resultado motiva futuras explorações experimentais de valetrônica
em SiS na estrutura Ph-like.

Os band gaps fundamentais (Eg) e ópticos (Eopt
g ) são indicados na Figura 4.8 (d).

Ambos Eg e Eopt
g têm valores semelhantes para os compostos Ph-like como consequência

de suas transições VBM→CBM de energia mais baixa nos vales nas direções Γ–X e/ou
Γ–Y com energias semelhantes; assim, o gap direto é próximo ao fundamental. Além
disso, é possível notar uma maior dependência das espécies de calcogênios (S→Se→Te),
por exemplo, Eopt.

g diminui de 2,30 eV (para SiS) para 0,62 eV (para SiTe), representando
uma considerável redução do band gap de 70 %. Os monocalcogenetos baseados em Ge
e Sn apresentam comportamento similar.

Para os compostos SiTe-type, além dos compostos Si que exibem comportamento
metálico ou pequeno band gap, os valores Eg e Eopt

g diferem em pelo menos 0,26 eV.
Além disso, Eg e Eopt

g tendem a se comportar como um platô com seus valores variando
em ∼0,2 eV, indicando menor dependência com as espécies de calcogênios. Além disso,
todos os compostos SiTe-type têm band gap ópticos na faixa de 0,70 a 2,1 eV, que inclui o
valor ideal para a eficiência máxima de absorção solar.

O índice de refração complexo, visto na Figura 4.10 é dado por ñ = n + ik,
onde n é a parte real e k é a parte imaginária. Considerando apenas a parte real, na
Figura 4.10 (a), o índice de refração tem um pico próximo a 500 nm seguido de um
pequeno decaimento que quase não tem oscilações para a estrutura Ph-like, enquanto
para a estrutura SiTe-type há um pico mais alto próximo a 600 nm seguido de uma
oscilação e depois um pequeno decaimento. Enquanto isso, a parte imaginária do índice
de refração do Ph-like tem um pico próximo a 400 nm com um subsequente decaimento
monotônico e a estrutura SiTe-type tem pico em torno de 550 nm com um decaimento
oscilatório.
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Figura 4.10 – Partes real e imaginária do índice de refração, n (linhas sólidas) e k (linhas
tracejadas), para (a) GeS, (b) GeSe, e (c) GeTe nas estruturas SiTe-type e
Ph-like.

A Figura 4.10 (b) indica que quando o calcogênio na fase Ph-like muda (S→Se),
os picos nas partes real e imaginária, n e k, tendem a se desviar para o vermelho, além
de serem mais oscilatórios e aumentarem quase por um fator de 1,5 para a parte real e 2
para a parte imaginária. Enquanto isso, SiTe-type mostra um aumento da ordem de 0,5
em n e 1 em k, e ambos os picos são deslocados para o azul com um comportamento
mais oscilatório. O aumento do pico em ambas partes imaginária e real do índice de
refração ao alterar o calcogênio Se→Te segue a mesma tendência ao alterar S→Se,
com as estruturas Ph-like e SiTe-type tendo os picos deslocados para o vermelho e
exibindo mais oscilações como na Figura 4.10 (c). Os outros compostos exibem um
comportamento semelhante ao descrito aqui e estão incluídos na Figura 4.11. Nossos
resultados indicam, portanto, que o índice de refração pode ser usado para diferenciar
o composto e a fase dos materiais MQ. Li et al. mostrou que ambos n e k calculados
concordam com seus valores experimentais para identificar diferentes fases de In2Se3

(LI et al., 2022).
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Figura 4.11 – Partes real e imaginária do índice de refração, n (linhas sólidas) e k (linhas
tracejadas), para todos os compostos MQ nas estruturas SiTe-type e Ph-like.
Os compostos baseados em Si não possuem índice de refração na fase
SiTe-type devido ao seu comportamento metálico ou gap próximo a zero.

4.3.4 Bulk x monocamadas: estabilidade energética

Os já sintetizados GeSe, SnSe e SnTe são relatados na fase Ph-like (VAUGHN
et al., 2010; LI et al., 2013; CHANG; PARKIN, 2020), enquanto os resultados relatados
aqui afirmam que para esses três compostos a fase mais estável seria a SiTe-type. Para
entender melhor o polimorfismo desses compostos (GUO et al., 2023) as estruturas bulk
compostas por duas monocamadas em suas células unitárias foram calculadas conside-
rando os padrões de empilhamento AA e AB para a fase SiTe-type e o já considerado
empilhamento AA em sínteses para a fase Ph-like (MUKHERJEE et al., 2013) (resultados
no Apêndice B). Esta seção contrasta energias de formação, decomposição de energias
em conjunto com densidade de carga para os bulks de energia mais baixas com suas
contrapartes de monocamadas.

A Figura 4.12 descreve a entalpia de formação para as monocamadas discutidas
anteriormente na Seção 4.3.2.1 e seus bulks. As monocamadas têm a fase mais estável
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para as estruturas SiTe-type com o composto SnSe possuindo valores de entalpia seme-
lhantes para ambas as fases. Quando as mesmas análises são realizadas para os bulks,
esse comportamento é o oposto. A fase mais estável torna-se a Ph-like, com o composto
GeSe tendo valores próximos. Vale ressaltar também que as monocamadas apresentam
valores de entalpia de formação mais baixos que os bulks, indicando maior estabilidade
energética o que motiva a síntese experimental desses materiais em sua forma indepen-
dente. Além disso, ambas as formas seguem a mesma tendência de GeSe ter um alto
valor de entalpia seguido por uma diminuição de entalpia para SnSe enquanto aumenta
o valor de SnTe.

Figura 4.12 – Entalpias de formação calculadas para os monocalcogenetos do grupo IV
nas estruturas SiTe-type e Ph-like nas formas de monocamada (sólido) e
bulk (tracejado).

Neste trabalho, a decomposição de propriedades energéticas (LIMA; CATU-
RELLO; DA SILVA, 2022) foi utilizada como ferramenta para entender melhor as inte-
rações intercamadas. Tabela 4.3 mostra a energia de esfoliação para as monocamadas
congeladas em suas geometrias bulk [E f rozen

ex f = (Ebulk
tot − E f rozen

1L − E f rozen
2L )/2A], onde

Ebulk
tot , E f rozen

1L , E f rozen
2L e 2A são a energia total do bulk, a energia da camada congelada 1,

a energia da camada congelada 2 e o número de interfaces (2) vezes a área da superfície
interfacial, respectivamente; a energia de esfoliação para as monocamadas totalmente
otimizadas [E f ree

ex f = (Ebulk
tot − Erelaxed

1L − Erelaxed
2L )/2A], onde Erelaxed

1L e Erelaxed
2L representam

a energia da camada totalmente otimizada 1 e da camada totalmente otimizada 2; e
a energia média de deformação para monocamadas [Ede f = (E1

de f + E2
de f )/2], onde

E1
de f = E f rozen

1L − Erelaxed
1L e E2

de f = E f rozen
2L − Erelaxed

2L .
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Tabela 4.3 – Propriedades energéticas dos bulks SiTe-type e Ph-like. Energia de esfoliação
para as monocamadas congeladas em suas geometrias bulk, E f rozen

ex f , energia

de esfoliação para as monocamadas totalmente otimizadas, E f ree
ex f , e energia

de deformação média, Ede f .

MQ Fase E f rozen
ex f E f ree

ex f Ede f

(meV
Å

2 ) (meV
Å

2 ) (meV
Å

2 )

GeSe
SiTe-type 16,80 16,74 0,06

Ph-like 36,17 28,74 7,43

SnSe
SiTe-type 16,41 16,35 0,06

Ph-like 42,60 27,77 14,82

SnTe
SiTe-type 17,35 17,24 0,11

Ph-like 42,99 32,23 10,76

As estruturas SiTe-type apresentam a menor E f rozen
ex f com valores de 16,80, 16,41

e 17,35 meV/Å
2

para GeSe, SnSe e SnTe, respectivamente. Os valores obtidos para as
estruturas Ph-like são 36,17, 42,60 e 42,99 meV/Å

2
para os mesmos compostos, repre-

sentando cerca do dobro dos valores das estruturas SiTe-type. E f rozen
ex f para a fase Ph-like

se aproxima de 40 meV/Å
2
, que é o dobro das energias típicas de esfoliação de ligação

de van der Waals (BJÖRKMAN et al., 2012; LIAO et al., 2014), indicando a presença de
outro mecanismo de ligação intercamadas além das interações de van der Waals apenas
para esta fase. E f ree

ex f também apresenta maiores valores de energia para as estruturas

Ph-like do que SiTe-type. As energias são 28,74, 27,77 e 32,23 meV/Å
2

para Ph-like, contra
16,74, 16,35 e 17,24 meV/Å

2
para SiTe-type para GeSe, SnSe e SnTe, respectivamente. O

fato das estruturas SiTe-type possuírem valores semelhantes para ambas as energias
de esfoliação significa que suas energias de deformação de monocamada são baixas,
estando na faixa de 0,06 a 0,11 meV/Å

2
, o que significa que a interação intercamadas

não afeta as geometrias da monocamada nos bulks. Ao contrário, o Ede f para o Ph-like cai

na faixa de 7,43 a 14,82 meV/Å
2
, que são valores duas ordens de grandeza superiores

aos da outra fase, mostrando que as camadas causam uma deformação considerável
umas sobre as outras nesta fase.

Caracterizamos ainda mais os mecanismos de ligação intercamadas por meio
de análise de densidade de carga espacial para ambas as fases. As fatias da densidade
de carga dos compostos GeSe, SnSe e SnTe são mostradas na Figura 4.13. Há uma
concentração de carga na região de intercamadas apenas para a estrutura Ph-like, no
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entanto, a fase SiTe-type apresenta carga mínima na região de intercamadas típica de
ligações puramente de van der Waals. Estes resultados corroboram com os valores de
energia apresentados na Tabela 4.3.

Figura 4.13 – Fatia da densidade de carga para os compostos GeSe (esquerda), SnSe
(meio) e SnTe (direita) para as estruturas SiTe-type (cima) e Ph-like (baixo).

4.4 Conclusões

Realizamos cálculos DFT-PBE/HSE06 para investigar as propriedades estrutu-
rais e optoeletrônicas dos monocalcogenetos da família MQ, onde M = Si, Ge e Sn; e Q
= S, Se e Te, nas estruturas P3̄m1 (SiTe-type) e Pmn21 (Ph-like). Os parâmetros de rede
das estruturas hexagonais SiTe-type aumentam monotonicamente em função dos raios
atômicos. Por outro lado, nas estruturas ortorrômbicas Ph-like, apenas a0 se comporta
da mesma maneira, enquanto b0 apresenta comportamento não monotônico. Isso ocorre
porque a variação angular tende a reduzir b0 enquanto os raios atômicos tendem a
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aumentá-lo, resultando em parâmetros de anisotropia (b0/a0) maiores para compostos
mais leves e tendendo a se aproximar de 1 para materiais baseados em Te.

As entalpias de formação calculadas mostram que, exceto para o composto
SnS, as fases SiTe-type são, em geral, as estruturas de menor energia, apesar de serem
as menos investigadas. A maioria dos materiais MQ sintetizados até agora foram
relatados na estrutura Ph-like (VAUGHN et al., 2010; LI et al., 2013; CHANG; PARKIN,
2020). Os espectros de fônons calculados mostram que todos os materiais SiTe-type
são estruturalmente estáveis, ou seja, sem frequências imaginárias. Os materiais na
estrutura Ph-like foram divididos em 3 grupos, a saber, i) estável (SiTe, GeTe e SnS), ii)
semi-estável (SiS, SiSe, GeS e GeSe) e iii) instável (SnSe e SnTe) de acordo com o valor
absoluto das frequências negativas em Γ. Essas frequências negativas próximas a Γ
podem indicar instabilidades estruturais da rede, mas não podem descartar que esses
materiais possam ser estabilizados quando depositados em um substrato, sob tensão ou
com fases de temperatura mais alta.

Para as propriedades eletrônicas, todos os compostos SiTe-type possuem band
gaps indiretos na faixa de 0,9 até 1,1 eV com grandes dispersões na banda de valência,
exceto os compostos baseados em Si, que apresentam band gaps menores que 0,06 eV.
Na estrutura Ph-like, GeSe e SnTe, possuem band gaps diretos de 1,56 eV e 1,03 eV,
respectivamente, enquanto os outros compostos possuem band gaps indireto na faixa
de 0,61 até 2,35 eV. O VBM e o CBM estão localizados ao longo dos vales Γ–X ou Γ–Y,
tornando esses materiais promissores para a valetrônica. Devido à sua alta anisotropia,
o composto SiS do Ph-like apresenta uma polarização interessante no coeficiente de
absorção, com uma diferença Eopt

g entre as direções xx e yy de 0,76 eV.

Para ambas as fases, o band gap é menor para espécies de calcogênio com raios
atômicos maiores (S→Se→Te). Este desvio para o vermelho também é observado para o
coeficiente de absorção em ambas as fases, sendo mais significativo na fase Ph-like do que
na SiTe-type. Os band gaps fundamental e óptico, Eg e Eopt

g , para SiTe-type apresentam
pequenas variações e estão na faixa de 0,9 a 1,7 eV, ou seja, eles se enquadram na
faixa de eficiência do pico de absorção solar, enquanto os compostos Ph-like possuem
gaps fora dessa faixa. Os índices de refração complexos das duas fases apresentam
comportamento distinto com picos característicos de cada estrutura. Por esta razão,
propomos aqui a utilização deste parâmetro para diferenciar e identificar as fases com
um determinado composto.

A comparação das propriedades energéticas entre os bulks e as monocamadas
mostrou uma inversão da estabilidade das fases SiTe-type e Ph-like, com o Ph-like sendo
mais estável energeticamente do que SiTe-type para os compostos SnSe e SnTe enquanto
possui entalpias de formação próximas para os compostos GeSe. No entanto, as mono-
camadas ainda apresentam energias de formação menores que os bulks, indicando maior
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estabilidade. A energia de esfoliação para as geometrias do bulk congelado apresenta
valores em torno do dobro para as estruturas Ph-like, atingindo o dobro das energias
típicas de esfoliação de van der Waals, 40 meV/Å

2
, enquanto a energia de esfoliação

para as monocamadas totalmente otimizadas apresenta uma redução das energias das
estruturas Ph-like, mas ainda é maior que as estruturas SiTe-type, indicando uma defor-
mação das geometrias das monocamadas. Essa deformação varia de 0,06 a 0,11 meV/Å

2

para as estruturas SiTe-type que representam uma pequena interação intercamadas,
enquanto a variação da estrutura Ph-like vai de 7,43 a 14,82 meV/Å

2
, que representa

uma deformação considerável das camadas causadas umas pelas outras. A fatia da
densidade de carga mostrou concentração de carga na região de intercamadas dos
compostos Ph-like e carga mínima na região de intercamadas dos compostos SiTe-type.
Por fim, esperamos que estes resultados chamem a atenção para a dependência das
propriedades eletrônicas e ópticas da estrutura cristalina nesta família de materiais
monocalcogenetos do grupo IV, motivando novos estudos teóricos e experimentais.
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5 Uma investigação ab initio de materiais
Janus derivados dos monocalcogenetos do
grupo IV com fase P3̄m1

Após os resultados promissores apresentados no capítulo anterior, notamos a
existência de uma lacuna de conhecimento na literatura sobre materiais Janus hexago-
nais, onde a quebra da simetria de inversão pode ativar propriedades promissoras para
aplicações variadas. Neste capítulo, iremos explorar de forma teórica o potencial dos
materiais Janus derivados dos monocalcogenetos do grupo IV para aplicações tecnoló-
gicas através da investigação da estabilidade e da caracterização de suas propriedades
optoeletrônicas.

5.1 Motivação e resumo

Os materiais Janus 2D compõem uma nova classe de material que consiste em
estruturas 2D assimétricas com diferentes características nas suas superfícies.(VU et
al., 2021a). A realização experimental dos materiais Janus MoSSe (LU et al., 2017) abriu
caminho para mais estudos desses materiais. Materiais Janus WSSe, MoSSe e suas
heteroestruturas tiveram suas sínteses relatadas usando uma técnica de temperatura
ambiente com alta qualidade estrutural e óptica por Trivedi et al. (2020). A monocamada
metálica Janus MoSH foi sintetizada usando um tratamento consistindo de H2–plasma
por Wan et al. (2021).

Nesse contexto, prever as propriedades de novos materiais Janus 2D em simu-
lações ab initio, como aquelas baseadas nos cálculos da teoria funcional da densidade
(DFT), ampliam as perspectivas de aplicabilidade dessa intrigante classe de materiais.
Estudos recentes de materiais Janus 2D descrevem propriedades e aplicações desses ma-
teriais. Bui, Jappor e Hieu (2019) estudaram materiais Janus Ga2SSe, Ga2STe, e Ga2SeTe
que apresentam comportamento semicondutor com grandes constantes dielétricas,
sendo assim propostos para serem usados como absorvedores fotovoltaicos e detectores
de ultravioleta. Monocalcogenetos do grupo III de Janus M2XY (M = Ga, e In; X/Y
= S, Se e Te) foram propostos como fotocatalisadores para a quebra de moléculas de
água para a produção de energia por Huang, Shi e Wang (2019) por ter um band gap
na faixa de 1,54–2,98 eV. Enquanto os estudos das propriedades eletrônicas, mecânicas
e piezoelétricas do material Janus ZnXY2 (X = Ge, Sn e Si; Y = S, Se e Te) foram rea-
lizados por Zhang et al. (2022) indicando potenciais promissores para aplicações em



96
CAPÍTULO 5. UMA INVESTIGAÇÃO AB INITIO DE MATERIAIS JANUS DERIVADOS DOS

MONOCALCOGENETOS DO GRUPO IV COM FASE P3̄m1

nanodispositivos flexíveis e sistemas eletromecânicos.

Através de simulações ab initio de DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN;
SHAM, 1965) estudamos as propriedades das Janus SGeGeSe, SSnSnSe, SGeSnS e
SeGeSnSe derivados dos monocalcogenetos P3̄m1 2D. As monocamadas exploradas
neste trabalho possuem uma célula unitária hexagonal com os calcogênios S e Se sendo
as camadas externas e os átomos do grupo IV Ge e Sn sendo as camadas centrais. Am-
bas as estruturas externas e internas de Janus foram investigadas. Pudemos verificar a
estabilidade destes materiais através de cálculos de dispersões de fônons para verificar
a estabilidade dinâmica; através do critério de estabilidade de Maździarz, módulo de
Young e razão de Poisson verificamos a estabilidade mecânica; e através da energia
de formação examinamos a estabilidade energética. As estruturas de bandas eletrôni-
cas apresentam alta assimetria elétron-buraco com band gaps indiretos para todos os
compostos.

5.2 Metodologia

5.2.1 Parâmetros computacionais

Simulações ab initio baseadas na DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN;
SHAM, 1965) dentro da abordagem do projetor de ondas aumentadas (BLÖCHL, 1994b;
KRESSE; JOUBERT, 1999) conforme implementado no Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP) (KRESSE; HAFNER, 1993; KRESSE; FURTHMÜLLER, 1996) geram os resultados
relatados neste capítulo. A obtenção de geometrias otimizadas, a análise de estabili-
dade, a exploração de carga de Bader e a caracterização da densidade local de estados
(DOS) adotando a aproximação generalizada de gradientes (GGA) para o funcional
de troca e correlação conforme proposto por Perdew, Burke e Ernzenhof (GGA-PBE)
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). No entanto, para obtermos uma estrutura de
banda precisa empregamos o funcional de troca e correlação híbrido HSE06 (HEYD;
SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003). Detalhes dos parâmetros computacionais podem ser
encontrados no Apêndice C.

5.2.2 Análises

• Estrutura de banda de fônons: As simulações da estrutura de banda de fônons
usam o código Phonopy (TOGO; TANAKA, 2015) dentro da abordagem de deslo-
camento finito usando uma supercélula 3×3×1.

• Propriedades Elásticas: O código VASP calcula a matriz Hessiana dentro da
abordagem de diferenças finitas, o código Mechelastic (SINGH et al., 2018; SINGH
et al., 2021) calcula a constante elástica bidimensional e o ElATools (YALAMEHA;
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NOURBAKHSH; VASHAEE, 2021) calcula o módulo de Young polar e o coeficiente
de Poisson polar ou acessando as propriedades elásticas anisotrópicas.

• Análise Energética: Três parâmetros energéticos acessam a estabilidade energética
dos Janus monocalcogenetos P3m1, ou seja, (i) A energia de coesão, calculada
como:

Ecoh = Etot − ∑
i

Eatm
i , (5.1)

onde Etot é a energia total da monocamada Janus, e Eatm
i é a energia total do

átomo i calculada em uma grande célula unitária. A soma percorre todos os
átomos envolvidos. (ii) A energia de formação, calculada por:

EF = EQA/A′Q′

tot − (1/2)EA2Q2
tot − (1/2)EA′

2Q′
2

tot , (5.2)

onde Q e Q′ = S ou Se representam as camadas de calcognênios mais externas
enquanto A e A′ = Ge ou Sn representam os átomos internos do grupo IV. Além
disso, EAB/CD

tot é a energia total por célula unitária para as monocamadas P3m1

Janus, enquanto EA2Q2
tot e EA′

2Q′
2

tot são as energias totais por célula unitária para mono-
camadas P3m1 não Janus. Trabalhos anteriores empregaram este parâmetro como
parte da análise energética (SEIXAS, 2020). (iii) Pesquisadores frequentemente
exploram monocamadas de monocalcogenetos Janus com estruturas derivadas
da estrutura ortorrômbica SnS, grupo espacial Pmn21 (SEIXAS, 2020; FANG et
al., 2021; BOUZIANI et al., 2021; ZHU; WANG; MI, 2020). Estes materiais têm a
mesma fórmula unitária das monocamadas Janus P3m1 investigadas neste tra-
balho. Assim, exploramos a estabilidade relativa, ∆EP3m1/ortho.

tot , entre esses dois
arquétipos por sua diferença total de energia

∆EP3m1/ortho.
tot = EP3m1

tot − Eortho.
tot , (5.3)

onde EP3m1
tot é a energia total por célula unitária das monocamadas Janus P3m1, e

Eortho
tot é a energia total por célula unitária das monocamadas Janus ortorrômbicas,

ambas com a mesma fórmula química.

5.3 Resultados e discussões

5.3.1 Estrutura cristalina

A Figura 5.1 descreve as monocamadas de Janus que exploramos aqui, que
possuem uma célula unitária hexagonal composta de átomos do grupo IV em uma
camada central curvada em forma de favo de mel entre duas redes triangulares de
calcogênios. Exploramos as estruturas externas e internas de Janus. As externas quebram
a simetria de inversão com terminações de superfícies de calcogênios distintas (Ver
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Figura 5.1 – Representação bola e vareta das estruturas monocalcogenetos Janus. O
painel na esquerda mostra a vista superior da estrutura P3̄m1, análoga a
todos os compostos investigados. O painel central mostra a vista lateral
das Janus externas, enquanto o painel da direita mostra a vista lateral das
Janus internas. A superfície é composta por átomos S e/ou Se e a região do
núcleo é formada por átomos Ge e/ou Sn.

Figura 5.1, painel central), enquanto as estruturas Janus internas têm terminações de
superfície iguais, porém, com uma região central misturando átomos do grupo IV (como
Ge e Sn) que quebra sua simetria de inversão (Veja o painel mais à direita na Figura
5.1). Essas estruturas se originam de monocalcogenetos centrossimétricos do grupo
IV previamente investigados com grupo espacial P3̄m1. (LIMA; BESSE; SILVA, 2020a;
ZHANG et al., 2016; MA et al., 2016) No entanto, a formação de estruturas Janus quebra
a simetria do centro de inversão e revela novas características optoeletrônicas (YIN et
al., 2021).

A Tabela 5.1 mostra alguns parâmetros estruturais. O parâmetro de rede (a)
correlaciona-se bem com os raios atômicos (SHANNON, 1976b) considerando que
átomos Ge (S) têm raios mais curtos que Sn (Se).
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Tabela 5.1 – Dados estruturais para estruturas QAA′Q′ (A e A′ = Ge e/ou Sn; Q e Q′

= S e/ou Se). Parâmetro de rede, a0; comprimentos de ligação entre Q-A
(dQA), A-A′ (dAA′) e A′-Q′ (dA′Q′) primeiros sítios vizinhos; ângulo entre
A-A′-A (θAA′) é o mesmo para A′-A-A′.

a0 dQA dAA′ dA′Q′ θAA′

(Å) (Å) (Å) (Å) (◦)

SGeGeSe 3,73 2,47a 2,98 2,56b 77,6

SGeSnS 3,81 2,48a 3,17 2,61c 73,9

SeGeSnSe 3,95 2,61b 3,18 2,74d 76,8

SSnSnSe 4,02 2,65c 3,37 2,75d 73,1

a Ge – S; b Ge – Se; c Sn – S; d Sn – Se

Além disso, a Tabela 5.1 apresenta o comprimento de ligação entre os átomos do
grupo IV (dAA′) e duas distâncias de ligação entre os átomos do grupo IV e calcogênio,
Q, enquanto dQA (dA′Q′) é definido como o valor mais curto (mais longo) insto é, para
SGeGeSe, dQA são comprimentos de ligação Ge-S e dA′Q′ são Ge-Se; SGeSnS tem dQA

como comprimentos Ge-S e dA′Q′ como Sn-S; SeGeSnSe tem dQA para comprimentos
Ge-Se e dA′Q′ para Sn-Se; e para SSnSnSe, dQA refere-se a comprimentos Sn-S e dA′Q′

para Sn-Se.

De fato, os comprimentos de ligação para as mesmas espécies de pares atômicos
são próximos para compostos distintos. Por exemplo, o comprimento da ligação Ge-
S aumenta apenas 0,01 eV das estruturas SGeGeSe para SGeSnS. No entanto, esses
comprimentos de ligação não são o único parâmetro importante. O ângulo θAA′ ajusta-
se para manter comprimentos de ligação constantes para os mesmos pares atômicos.
Por exemplo, SGeSnS e SeGeSnSe apresentam distâncias Ge-Sn semelhantes, porém,
θAA′ muda devido aos comprimentos das ligações entre o calcogênio e o átomo do
grupo IV. (O ângulo Sn-Ge-Sn é igual ao ângulo Ge-Sn-Ge para os compostos SGeSnS e
SeGeSnSe.) Assim, tanto os comprimentos de ligação quanto os ângulos influenciam os
valores do parâmetro de rede.

5.3.2 Estabilidade estrutural

Nesta seção, investigamos a estabilidade desses materiais por meio de três análi-
ses: (i) Uma exploração das propriedades elásticas estabelece a estabilidade mecânica;
(ii) o espectro de fônons fornece informações sobre a estabilidade dinâmica; (iii) e
verificação da energia total indica a estabilidade energética.
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5.3.2.1 Estabilidade mecânica

A relação de tensão (σ) deformação (ε) para materiais bidimensionais hexagonais
é dada por (WU; PEI; ZENG, 2009):

σ1

σ2

σ3


=


c11 c12 0

c12 c11 0

0 0 c11−c12
2




ε1

ε2

ε3


. (5.4)

Assim, existem apenas duas constantes elásticas independentes, mostradas na Tabela
5.2, que fornecem informações sobre a estabilidade mecânica.

O critério de estabilidade mecânica apresentado por Maździarz (MAŹDZIARZ,
2019) é c11 − c12 > 0 e c11 + c12 > 0. Estas relações satisfeitas por todos os compostos
demonstram que estes materiais são mecanicamente estáveis. Além disso, c11 diminui à
medida que o parâmetro de rede aumenta, o que é consistente com uma menor rigidez
para materiais com comprimentos de ligação mais longos.

Tabela 5.2 – As duas constantes elásticas independentes para a célula unitária hexagonal,
c11 e c12.

f.u. c11 c12

(N m−1) (N m−1)

SGeGeSe 77,85 23,86

SGeSnS 63,82 24,68

SeGeSnSe 61,67 20,25

SSnSnSe 51,15 18,62

A Figura 5.2 apresenta a dependência angular do módulo de Young e do coefici-
ente de Poisson. A forma circular perfeita confirma as propriedades elásticas isotrópicas
esperadas para materiais bidimensionais hexagonais. SGeGeSe é o composto mais rí-
gido, com um módulo de Young de 70,5 N m−1. As duas estruturas Janus internos
apresentam valores semelhantes para o módulo de Young, indicando que a região
do núcleo rege a dureza desses materiais, o que é consistente com o menor valor do
módulo de Young para SSnSnSe devido as maiores ligações Sn-Sn na região central. O
módulo de Young que obtivemos para SSnSnSe, 44,4 N m−1, é muito próximo do valor
relatado de 40 N m−1 para o estaneno (MODARRESI et al., 2015), que é outro indicativo
da importância da região central para as propriedades elásticas desses materiais.
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Figura 5.2 – Dependência angular do módulo de Young (esquerda) e coeficiente de
Poisson (direita) para todos as Janus externas e internas.

5.3.2.2 Estabilidade dinâmica

As estruturas de bandas de fônons na Figura 5.3 possuem frequências reais
(não imaginárias) para todos os ramos acústicos, o que indica estabilidade dinâmica.
Além disso, os três ramos acústicos têm uma forma linear em torno do ponto Γ e
não observamos vales parabólicos de baixa frequência relatados anteriormente para
monocamadas Janus do tipo fosforeno (VU et al., 2021b; SEIXAS, 2020). Instabilidades
podem ocorrer sob condições externas, como tensão, quando vales parabólicos de
baixa frequência estão presentes (GAN; ZHAO, 2016). Esta análise sugere uma maior
estabilidade de fônon para monocamadas de Janus derivadas de P3̄m1 do que aquelas
semelhantes ao tipo fosforeno.
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Figura 5.3 – Estruturas de banda de fônon para as Janus externas e internas. As linhas
pontilhadas em zero indicam o limite de frequência real/imaginário.

Como as células unitárias têm quatro átomos, existem 12 ramos fonônicos. Todas
as estruturas apresentam uma banda de baixa frequência composta por três ramos ópti-
cos e três acústicos coexistindo na mesma região de frequência, abrindo a possibilidade
de um forte espalhamento óptico-acústico. Esta banda de baixa frequência é separada
de uma banda de alta frequência composta por seis ramos ópticos, onde as frequências
máximas (7 THz–9 THz) estão na mesma faixa de outros calcogenetos 2D (LIMA; BESSE;
SILVA, 2020a; PHAM, 2021; VU et al., 2021b) e são cerca de 5× menores que os de h-BN
e grafeno (FALKOVSKY, 2008).

5.3.2.3 Estabilidade energética

Primeiramente analisamos a estabilidade energética através de cálculos de ener-
gia de coesão, mostrados na Tabela 5.3. Os valores obtidos entre −3,56 e −3,35 eV caem
na mesma faixa de outros materiais bidimensionais estáveis de Janus monocalcogenetos,
no entanto, é curioso que a energia de coesão não aumenta com a parâmetro de rede,
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contrastando com outras monocamadas de Janus (LIU et al., 2022; PHAM, 2021; VU et
al., 2021a).

Tabela 5.3 – Propriedades energéticas para todos os compostos investigados. Energia de
coesão (Ecoh) calculada pela equação 5.1; Energia de formação (EF) calcu-
lada pela equação 5.2; Energia relativa à fase tipo fosforeno (∆ph) calculada
pela equação 5.3.

Composto Ecoh EF ∆EP3m1/ortho.
tot

( eV
atom ) (meV

f.u ) (meV
f.u. )

SGeGeSe −3,54 22,5 −174

SGeSnS −3,56 45,3 14

SeGeSnSe −3,35 29,6 −132

SSnSnSe −3,39 11,3 62

A tabela 5.3 também mostra as energias de formação (EF) positivas (endotérmi-
cas) para todos os materiais investigados. Esses valores indicam que monocamadas (não
Janus) primitivas análogas podem se formar de maneira energeticamente favoravel.
Além disso, esses valores estão na mesma faixa de outras monocamadas de materiais do
tipo Janus previstas como energeticamente estáveis (SEIXAS, 2020). Como comparação,
também calculamos uma energia de formação de 36,2 meV/f u para a monocamada
Janus MoSSe já sintetizada (LU et al., 2017; ZHANG et al., 2017), e comparamos esse
resultado com as monocamadas de Janus P3m1 investigadas neste trabalho o que
demonstra que apenas SGeSnS possui uma energia de formação maior (por apenas
9,1 meV/f u ), o que indica a estabilidade energética das monocamadas de materiais
Janus investigadas neste trabalho.

Este estudo explora monocamadas Janus derivadas de estruturas do grupo espa-
cial P3̄m1. No entanto, pode-se encontrar na literatura a síntese de monocalcogenetos
com estrutura semelhante ao fosforeno (grupo espacial Pnma), como exemplos de GeS
e GeSe(RAMASAMY et al., 2016). Estas sínteses experimentais motivam a exploração
teórica de monocamadas Janus derivadas de estruturas dp tipo fosforeno (SEIXAS,
2020; PHAM, 2021; BOUZIANI et al., 2021; ZHU; WANG; MI, 2020; FANG et al., 2021),
denominadas aqui como estruturas Janus Ph-like. Assim, para contrastar a estabilidade
energética dessas duas estruturas-arquétipo, apresentamos na Tabela 5.3 a energia rela-
tiva, ou seja, a diferença de energia total por célula unitária entre os sistemas P3m1 e
Ph-like (valores negativos indicam estruturas P3m1 mais estáveis).

Nossos resultados demonstram que apenas SGeSnS e SSnSnSe têm energia mais



104
CAPÍTULO 5. UMA INVESTIGAÇÃO AB INITIO DE MATERIAIS JANUS DERIVADOS DOS

MONOCALCOGENETOS DO GRUPO IV COM FASE P3̄m1

baixa na estrutura Ph-like por 14 meV/f u e 62 meV/f u , respectivamente, enquanto
SGeGeSe e SeGeSnSe têm uma preferência energética pelo arquétipo P3m1 por pelo
menos 132 meV/f u . Nosso estudo não encontrou correlações de características internas,
externas, ou do parâmetro de rede com o arquétipo preferencial.

5.3.3 Caracterização eletrônica

Uma vez que a avaliação das propriedades vibracionais, elásticas e energéticas
demonstrou a estabilidade das monocamadas Janus exploradas, segue abaixo uma
caracterização completa das propriedades eletrônicas.

5.3.3.1 Densidade de estados

A Figura 5.4 apresenta a densidade de estados total e local (DOS) e (LDOS),
respectivamente, por célula unitária. Focamos nossa análise na faixa de energia mais
importante para aplicações ópticas considerando as transições induzidas pela luz solar.
Todos os sistemas têm orbitais hibridizados sobre todas as espécies atômicas com
contribuições semelhantes tanto no máximo da banda de valência (VBM) quanto no
mínimo da banda de condução (CBM). No entanto, o VBM tem uma contribuição
ligeiramente maior dos átomos de calcogênio, enquanto a contribuição dos átomos do
grupo IV é ligeiramente maior no CBM.

Figura 5.4 – Densidade de estados calculadas com GGA-PBE para as Janus externas e
internas. Cada painel apresenta a densidade de estados total (DOS), a soma
da densidade de estados local em todos os átomos (LDOS); e densidade de
estados local em Q, A, A′ e Q′. O nível de Fermi é definido como zero.

Os materiais Janus perdem sua simetria de espelho σh e as assinaturas aparecem
na LDOS. É possível notar na Figura 5.4 uma maior contribuição de átomos de enxofre
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do que de selênio para o VBM na monocamada Janus externa (SGeGeSe e SSnSnSe).
No entanto, as contribuições de S e Se são semelhantes no CBM. As monocamadas
Janus internas (SGeSnS e SeGeSnSe) apresentam efeito semelhante. O VBM tem uma
contribuição maior de átomos Ge do que Sn, enquanto suas contribuições para CBM
são semelhantes. Os efeitos da quebra de simetria de espelho também aparecem longe
da energia de Fermi. Por exemplo, a LDOS na faixa de energia entre −2,8 e −1,8 eV é
dominada por Se em vez de S, enquanto os estados abaixo de −1,0 eV são localizados
principalmente em sítios Sn em vez de sítios Ge.

5.3.3.2 Análise da carga de Bader

A análise da carga de Bader fornece informações sobre a transferência de carga
entre as espécies atômicas, dados mostrados na Figura 5.5, evidenciando efeitos de
quebra da simetria de espelho. Notamos transferências de carga maiores que 0,45 e entre
as espécies, indicando um caráter iônico acentuado das ligações químicas. Esses valores
são consistentes com outros calcogenetos Janus do grupo IV (BOUZIANI et al., 2021).
Além disso, as diferenças eletronegativas dominam principalmente a transferência
de carga, resultando em valores em torno de 0,70 e para GeS, 0,54 e para GeSe, 0,67 e
para SnSe, 0,80 e para SnS, e apenas 0,08 e para ligações químicas de Ge e Sn com os
calcogênios.

Figura 5.5 – Excesso de carga calculada a partir da análise da carga de Bader em unidade
de carga elementar e é mostrado em vermelho. Valores positivos (negativos)
representam o excesso de elétrons (buracos).

Essas transferências de carga dão origem a campos elétricos internos. Como a
transferência de carga entre Ge e Sn é uma ordem de grandeza menor que a transferência
de carga entre o grupo IV e os calcogênios, o último domina os campos elétricos internos.
Os grupos A-Q (A=Ge, Sn; Q=S, Se) geram campos elétricos internos apontando para a
região central da monocamada. No entanto, para monocamadas Janus externas SAASe
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as diferenças de transferência de carga entre A-S e A-Se são aproximadamente maiores
em 1,5× se comparados aos das monocamadas Janus internas, QGeGeQ. Assim, espera-
se que os campos elétricos internos totais das monocamadas Janus externas calculados
como a soma dos campos elétricos dos dois grupos A-Q sejam maiores do que os das
monocamadas Janus internas.

Os momentos de dipolo obtidos em nossas simulações podem ser usados para
acessar esses efeitos de polarização. A polarização calculada como o momento de
dipolo perpendicular ao plano da monocamada por área é 2,7 me/Å para SGeGeSe,
0,47 me/Å para SGeSnS, 0,51 me/Å para SeGeSnSe e 2,1 me/Å para SSnSnSe. Esses
valores concordam com os campos elétricos internos mais altos para monocamadas
Janus externas.

5.3.3.3 Estruturas de banda eletrônica

A Figura 5.6 apresenta as estruturas de bandas eletrônicas calculadas com os
funcionais de troca e correlação PBE e HSE06. Espera-se obter valores mais precisos com
a última abordagem (HSE06) devido aos seus menores erros de auto-interação. Todas
essas estruturas de bandas apresentam alta assimetria elétron-buraco com band gaps
indiretos. O topo da banda de valência (VBM) encontra-se na direção Γ-K, enquanto a
parte inferior da banda de condução localiza-se no ponto Γ.
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Figura 5.6 – Estruturas de bandas eletrônicas calculadas com PBE (vermelho) e HSE06
(azul) para as Janus externas e internas. O nível de Fermi é definido como
zero.

Também consideramos efeitos de acoplamento spin-órbita devido à presença de
átomos de estanho, que induz uma abertura de banda em torno de 0,1 eV em outros
materiais 2D, como o estaneno (MODARRESI et al., 2015). Contrastando as estruturas
de banda nos níveis de cálculo PBE e PBE+SOC é possível notar apenas pequenas
divisões em alguns estados de banda de condução na direção Γ-K como mostrado na
Figura 5.7 A banda de valência permanece inalterada sob a inclusão de acoplamentos
spin-órbita. Assim, é seguro negligenciar o acoplamento spin-órbita nesses materiais.
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Figura 5.7 – Estruturas de bandas eletrônicas calculadas com PBE (preta-sólida) e
PBE+SOC (vermelha-tracejada) para as Janus externas e internas. O ní-
vel de Fermi é definido como zero.

Além disso, superamos a conhecida subestimativa do band gap obtido com o
funcional de troca e correlação PBE calculando a estrutura da banda com o funcional
de correlação de troca HSE06. A banda de condução sofre um deslocamento rígido no
intervalo de energia investigado (−3 a 3 eV). No entanto, a banda de valência muda de
forma e aumenta sua dispersão.

Os erros de auto-interação são maiores para bandas de energia planas (flat
bandstructure) do que para bandas dispersivas, causando essas mudanças na forma da
banda de valência devido à sua característica mista plana e dispersiva. Ou seja, a região
plana presente nas bandas eletrônicas com energias próximas a −1,5 eV diminui de
energia em comparação com aquelas calculadas no nível PBE, enquanto um caráter
dispersivo é observado no topo das bandas de valência, que permanece quase inalterada.
Portanto, a caracterização dos estados eletrônicos dos monocalcogenetos Janus P3m1
requer o uso de funcionais de troca e correlação com baixos erros de auto-interação,
como o HSE06 aqui empregado.
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5.3.3.4 Função trabalho

Para calcular as propriedades de emissão de elétrons calculamos a função traba-
lho (CUI et al., 2021; GUO et al., 2022; ZHANG et al., 2019), que pode ser definida como
Φ = EV − EF, onde EV é a energia do vácuo e EF é a energia de Fermi. Sabe-se que as
estruturas Janus 2D apresentam diferentes funções trabalho (LIU et al., 2022).

A figura 5.8 mostra valores mais altos para a função trabalho no lado S do que
Se para Janus externas, por exemplo, SGeGeSe tem Φ = 5,44 eV no lado S e Φ = 4,98 eV,
enquanto para SSnSnSe esta diferença entre as funções trabalho é 0,35 eV. Para Janus
internas, o lado Ge tem uma função de trabalho maior do que o lado Sn, por exemplo,
SGeSnS e SeGeSnSe têm uma diferença de 0,32 eV e 0,09 eV. Isso pode ser explicado
devido a maior eletronegatividade do Ge(S) em comparação com o Sn(Se).

Figura 5.8 – Potencial Hartree para as Janus externas e internas na direção perpendicular
à superfície da monocamada (z) calculado com o funcional de troca e
correlação HSE06. A linha vermelha tracejada indica o nível de Fermi e
as linhas tracejadas azuis indicam a posição da camada atômica de cada
espécie. Também são mostrados os valores da função de trabalho a esquerda
(ΦQA) e a direita (ΦA′Q′) em unidades de eV.
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A Figura 5.9 descreve o alinhamento da banda para todas as estruturas Janus
2D para os diferentes níveis de vácuo de acordo com os tipos de Janus (internas ou
externas).

Figura 5.9 – Alinhamento de banda para Janus externas e internas calculadas com o
funcional de troca e correlação HSE06. Para cada composto é apresentado
o alinhamento VBM e CBM com os níveis de vácuo das superfícies QA e
A′Q′ indicados no subscrito de cada composto.

5.4 Conclusões
Através de cálculos DFT-PBE/HSE06, descrevemos as propriedades dos mo-

nocalcogenetos Janus P3m1 2D SGeGeSe, SSnSnSe, SGeSnS e SeGeSnSe. Exploramos
estruturas Janus internas e externas, com a Janus interna quebrando a simetria mis-
turando átomos do grupo IV (Ge e Sn), e a Janus externa quebrando a simetria com
diferentes calcogênios (S e Se). Devido ao fato de Ge e S terem raios menores que Sn
e Se pudemos verificar uma boa correlação entre o parâmetro de rede (a0) e os raios
atômicos (SGeGeSe → SGeSnS → SeGeSnSe → SSnSnSe)
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As estruturas de bandas de fônons calculadas não mostram frequências ima-
ginárias para nenhum dos ramos acústicos, indicando que todas as estruturas são
dinamicamente estáveis. A análise desses ramos sugere que essas monocamadas têm
maior estabilidade de fônons quando comparadas às derivadas do tipo fosforeno. Para
garantir a estabilidade mecânica, verificamos o critério de estabilidade de Maździarz
e também calculamos a dependência angular do módulo de Young e do coeficiente
de Poisson, que apresentou uma forma circular perfeita que confirma as propriedades
elásticas isotrópicas para materiais 2D hexagonais. A estabilidade energética foi anali-
sada através da energia de coesão dos materiais indo de −3,56 a −3,35 eV e através da
energia de formação indo de 11,3 a 45,3 eV.

Para as propriedades eletrônicas, todos os compostos têm band gaps indiretos
na faixa de 0,7 até 1,2 eV, significando que estão na faixa de luz visível. Conseguimos
indentificar que nossos sistemas possuem ligações químicas com forte caráter iônico
por meio da análise de carga de Bader e também quantificamos a quebra de simetria
por meio de cálculos de carga de Bader e de função trabalho. Além disso, a densidade
de estados mostrou que o CBM tem uma contribuição ligeiramente maior de átomos do
grupo IV enquanto que a maior contribuição no VBM é dada pelos calcogênios.
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6 Conclusões

Nesta tese investigamos através de simulações DFT materiais bidimensionais,
sendo eles os monocalcogenetos 2D dos grupos III-V e materiais Janus 2D baseados nos
monocalcogenetos P3̄m1 para estimar as suas propriedades estruturais, eletrônicas e
ópticas com o intuito colaborar com o progresso dos estudos desses novos materiais
que até há pouco eram pouco explorados.

No capítulo 3 investigamos os monocalcogenetos 2D dos grupos III-V em suas
27 diferentes composições, sendo M = Al, Ga e In para o grupo III; M = Si, Ge e Sn para
o grupo IV; e M P, As e Sb para o grupo V; e Q = S, Se e Te; com 11 diferentes estruturas
sendo os seus grupos espaciais Aem2, C2/m, P1̄, P21/c, P3̄m1 α, P3̄m1 β, P4/nmm,
P6̄m2, Pbcm, Pmmn e Pmn21, totalizando 297 materiais. Através de simulações DFT-
PBESol/HSE06 identificamos as 27 estruturas energeticamente preferidas sendo as
estruturas P6̄m2 para o grupo III, P3̄m1 α e Pmn21 para o grupo IV e P21/c e P1̄
para o grupo V. Considerando somente essas estruturas, descobrimos que todas as
estruturas P6̄m2, P3̄m1 α, Pmn21 e P21/c possuem estabilidade estrutural, enquanto
somente o composto PTe da estrutura P1̄ é considerado estável estruturalmente. Quando
comparados os parâmetros de rede obtidos com os reportados na literatura, notamos
uma possível deficiência do funcional PBESol em descrever sistemas ortorrômbicos,
uma vez que a anisotropia obtida foi 1,01 e a reportada foi 1,04. Para as propriedades
eletrônicas, descobrimos que todos os materiais semicondutores possuem band gap
indireto na faixa de 0,83 a 3,32 eV e, ao aplicarmos a regra de Anderson no alinhamento
de banda desses materiais, encontramos 98 heterojunções do tipo II e, quando calculada
a eficiência de conversão eletrônica desses materiais, estimamos 13 heterojunções com
potencial em aplicações fotovoltaicas por possuírem eficiência maior que 15 %, sendo a
eficiência de 22,66 % da heterojunção GeS/SnSe a maior estimada.

No capítulo 4 os monocalcogenetos 2D do grupo IV com M = Si, Ge e Sn; e Q =
S, Se e Te, nas estruturas P3̄m1 (SiTe-type) e Pmn21 (Ph-like) foram investigados através
de simulações DFT-PBE/HSE06. O cálculo da entalpia de formação mostra que, exceto
para o composto SnS, as estruturas SiTe-type são as de mais baixa energia, contrastando
com o fato de que os materiais já sintetizados foram, em geral, relatados na estrutura
Ph-like. Os espectros de fônon corroboram os resultados apresentados pela entalpia
de formação, uma vez que todas as estruturas SiTe-type são estruturalmente estáveis,
enquanto que os compostos na estrutura Ph-like foram divididos em 3 grupos, a saber,
i) estável (SiTe, GeTe e SnS), ii) semi-estável (SiS, SiSe, GeS e GeSe) e iii) instável (SnSe
e SnTe) de acordo com o valor absoluto das frequências negativas em Γ. Pelo fato de o
máximo da banda de valência e o mínimo da banda de condução estarem localizados ao
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longo de vales nos caminhos Γ–X ou Γ–Y nos materiais Ph-like, estes são considerados
promissores para a valêtronica, com SiS apresentando uma grande polarização do
coeficiente de absorção devido a sua alta anisotropia. Os band gaps fundamental e óptico
dos compostos SiTe-type apresentam pequena variação entre si e estão na faixa de 0,9 a
1,7 eV, se enquadrando na faixa do pico de absorção do espectro da luz solar, enquanto
os compostos Ph-like apresentam band gaps fora dessa faixa. Por apresentarem índice
de refração com características distintas para cada estrutura, propomos o uso dessa
ferramenta para diferenciar as fases de cada estrutura. Por fim, a comparação das
propriedades energéticas entre os bulks e as monocamadas apresentou uma inversão da
estabilidade das fases SiTe-type e Ph-like. Essa inversão de estabilidade é explicada pela
presença de forte interação na região intercamadas das estruturas Ph-like fazendo com
que exista uma grande concentração de carga nessa região, enquanto que as estruturas
SiTe-type apresentam carga miníma na região intercamadas.

No capítulo 5 as investigações se concentrarem nos materiais Janus 2D baseadas
em monocalcogenetos P3̄m1 do grupo IV SGeGeSe, SSnSnSe, SGeSnS e SeGeSnSe, atra-
vés de simulações DFT-PBE/HSE06. Foram estudadas Janus internas, em que ocorre
quebra de simetria no núcleo da monocamada misturando as espécies do grupo IV
(Ge e Sn), e as Janus externas, onde a quebra de simetria ocorre na camada externa das
monocamadas misturando os calcogênios (S e Se). A análise dos espectros de fônons
indica que todas as estruturas são dinamicamente estáveis, a análise dos ramos desses
espectros indicam uma maior estabilidade dessas estruturas quando comparadas com
as Janus derivadas do tipo fosforeno. A fim de garantir a estabilidade mecânica desses
materiais, calculamos o módulo de Young e o coeficiente de Poisson e verificamos os
critérios de estabilidade Maździarz. A estabilidade energética também foi verificada
com cálculos de energia de coesão (de −3,56 a −3,35 eV) e de energia de formação
(11,3 a 45,3 eV) que, apesar de serem sistemas endotérmicos, estão dentro da faixa de
energia reportada por outras Janus já sintetizadas experimentalmente. Os band gaps
desses materiais se encontram na faixa de absorção do espectro da luz, uma vez que
eles variam de 0,7 até 1,2 eV. Foi possível indicar que esses sistemas possuem ligação
iônica através da análise da carga de Bader. A densidade de estados mostrou que a
banda de condução possui contribuição ligeiramente maior dos átomos do grupo IV,
enquanto que a banda de valência apresenta maior contribuição dos calcogênios. Por
fim, a análise conjunta da função trabalho e da carga de Bader confirmou a quebra de
simetria dos materiais Janus.

De forma geral, identificamos que as estruturas hexagonais são mais estáveis
que as estruturas ortorrômbicas tanto para os monocalcogenetos 2D, quanto para as
Janus 2D externas/internas estudadas aqui. Espera-se que, a maior estabilidade aliada
as diferentes propriedades que as estruturas hexagonais apresentam chamem a atenção
para essa classe de materiais e motive novos estudos teóricos e experimentais na busca
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por novos materiais bidimensionais.
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APÊNDICE A – Um estudo ab initio dos
monocalcogenetos bidimensionais dos grupos

III-V

A.1 Parâmetros de simulação

Durante nossos cálculos, usamos os arquivos POTCAR mostrados na Tabela A.1.
Para cálculos energéticos, estruturais e vibracionais (fônons) consideramos a energia de
corte como 2× ENMAX, enquanto que para cálculos eletrônicos consideramos a energia
de corte como 1, 125× ENMAX.

Tabela A.1 – Informações relevantes dos projetores PAW selecionados, que incluem
nome do projetor PAW-PBE, data de criação do projetor, número de elé-
trons de valência, Zval, configuração eletrônica dos estados de valência
e energia de corte máxima recomendada, ENMAX, para todos os elementos
químicos selecionados. Todos os projetos PAW foram obtidos da biblioteca
potpaw_pbe_5.4 com a variante GW, exceto Ge.

Element POTCAR Date Zval Valence ENMAX
PAW-PBE POTCAR (eV)

Al Al_GW 05/04/2012 4 3s2 3p1 240,300
Ga Ga_GW 03/22/2012 3 4s2 4p1 134,678
In In_d_GW 03/19/2012 13 5s2 5p1 278,624
Si Si_GW 05/04/2012 4 3s2 3p2 245,345
Ge Ge 10/05/2005 4 4s2 4p2 173,807
Sn Sn_d_GW 03/15/2012 14 5s2 5p2 260,066
P P_GW 03/19/2012 5 3s2 3p3 255,040

As As_GW 03/20/2012 5 4s2 4p3 208,702
Sb Sb_GW 03/21/2012 5 5s2 5p3 172,069
S S_GW 03/19/2012 6 3s2 3p4 258,689
Se Se_GW 03/20/2012 6 4s2 4p4 211,555
Te Te_GW 03/22/2012 6 5s2 4p4 174,982

As Tabelas A.2 e A.3 detalha om k-grid usado nas simulações do VASP para o
cálculo das propriedades para todas as estruturas.
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Tabela A.2 – k-grid usado nas simulações do VASP para as estruturas P3̄m1 α, P3̄m1 β,
P6̄m2, Pmn21, Aem2, C2/m.

Composto P3̄m1 α P3̄m1 β P6̄m2 Pmn21 Aem2 C2/m
AlS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 8 1 8 8 1 9 6 1
AlSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 8 1 8 8 1 9 6 1
AlTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 8 6 1
GaS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 8 8 1 9 6 1
GaSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 8 1 8 8 1 9 6 1
GaTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 8 1 8 8 1 8 6 1
InS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 8 1 8 8 1 8 5 1
InSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 8 5 1
InTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 9 5 1
SiS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 9 7 1 8 8 1 10 7 1
SiSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 7 1 8 8 1 9 7 1
SiTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 8 6 1
GeS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 8 1 8 8 1 9 6 1
GeSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 7 1 8 8 1 9 5 1
GeTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 8 5 1
SnS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 8 4 1
SnSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 8 4 1
SnTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 8 5 1
PS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 10 8 1 7 8 1 10 5 1
PSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 9 8 1 8 8 1 8 6 1
PTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 8 1 7 7 1 9 5 1
AsS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 9 8 1 8 8 1 10 5 1
AsSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 9 5 1
AsTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 7 7 1 7 7 1 9 5 1
SbS 10 10 1 10 10 1 10 10 1 9 7 1 9 7 1 9 6 1
SbSe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 7 1 7 7 1 9 6 1
SbTe 10 10 1 10 10 1 10 10 1 8 6 1 7 7 1 8 5 1
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Tabela A.3 – k-grid usado nas simulações do VASP para as estruturas P21/c, P4/nmm,
P1̄, Pbcm, Pmmn.

Composto P21/c P4/nmm P1̄ Pbcm Pmmn
AlS 5 8 1 7 7 1 8 8 1 9 3 1 9 6 1
AlSe 4 6 1 6 6 1 8 8 1 9 3 1 8 6 1
AlTe 4 6 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 9 6 1
GaS 4 6 1 7 7 1 8 8 1 9 4 1 8 6 1
GaSe 4 6 1 6 6 1 8 8 1 8 4 1 8 6 1
GaTe 4 6 1 6 6 1 8 8 1 9 3 1 7 6 1
InS 4 5 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 8 6 1
InSe 4 5 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 7 6 1
InTe 3 5 1 6 6 1 8 8 1 7 3 1 7 5 1
SiS 5 6 1 6 6 1 8 8 1 9 4 1 9 6 1
SiSe 4 5 1 6 6 1 8 8 1 9 3 1 9 5 1
SiTe 4 5 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 8 5 1
GeS 4 5 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 9 5 1
GeSe 4 5 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 8 5 1
GeTe 4 5 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 8 5 1
SnS 4 5 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 8 5 1
SnSe 4 5 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 8 5 1
SnTe 4 5 1 5 5 1 8 8 1 7 3 1 7 5 1
PS 5 5 1 7 7 1 8 8 1 10 3 1 10 5 1
PSe 5 5 1 6 6 1 8 8 1 9 3 1 8 5 1
PTe 4 4 1 6 6 1 8 8 1 7 3 1 7 5 1
AsS 5 4 1 6 6 1 8 8 1 9 2 1 7 6 1
AsSe 4 4 1 6 6 1 8 8 1 8 3 1 8 5 1
AsTe 4 4 1 6 6 1 8 8 1 7 3 1 7 5 1
SbS 4 4 1 6 6 1 8 8 1 9 3 1 9 5 1
SbSe 4 4 1 6 6 1 8 8 1 9 3 1 9 5 1
SbTe 4 4 1 5 5 1 8 8 1 6 3 1 8 5 1

A.2 Comparação de funcionais

A Tabela A.4 mostra a comparação de resultados do parâmetro de rede e band
gap no ponto Γ do composto SiS para os funcionais HSE06, PBE e PBESol.

Tabela A.4 – Comparação do parâmetro de rede e band gap no ponto Γ calculado com os
funcionais HSE06, PBE e PBESol para o composto SiS.

Funcional a0 (Å) Band gap no ponto Γ (eV)
HSE06 3,41 4,41
PBE 3,44 3,28
PBESol 3,41 3,49
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A.3 Propriedades estruturais
Os parâmetros de rede das geometrias otimizadas são encontrados na Tabela A.5,

o parâmetro c0 é igual a 20.00 para todas as estruturas, por essa razão o mesmo foi
omitido da tabela. As energias relativas a estrutura de menor energia também estão
disponíveis na mesma tabela, sendo as estruturas de mais baixa energia destacadas em
negrito.

Tabela A.5 – Parâmetros de rede obtidos para as estruturas 2D otimizadas e a energia
relativa as estruturas com base nas de menor energia, essas estruturas estão
em negrito.

Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

AlS P3̄m1 α 3,44 3,44 90,0 90,0 120,0 4,67 0,21
AlS P3̄m1 β 3,55 3,55 90,0 90,0 60,0 4,74 0,02
AlS P6̄m2 3,54 3,54 90,0 90,0 60,0 4,75 0,00
AlS Pmn21 3,56 3,56 90,0 90,0 90,0 2,70 0,80
AlS Aem2 3,56 3,56 89,8 89,8 90,0 2,68 0,80
AlS C2/m 3,57 5,24 73,5 77,5 70,1 4,82 0,14
AlS P21/c 6,15 3,55 90,0 90,0 90,0 4,74 0,02
AlS P4/nmm 4,55 4,55 90,0 90,0 90,0 1,79 1,21
AlS P1̄ 3,24 3,24 90,0 90,0 90,0 4,23 0,47
AlS Pbcm 3,34 8,75 90,0 90,0 90,0 2,99 0,49
AlS Pmmn 3,46 4,86 90,0 90,0 90,0 2,27 1,04

AlSe P3̄m1 α 3,61 3,61 90,0 90,0 120,0 4,79 0,27
AlSe P3̄m1 β 3,73 3,73 90,0 90,0 60,0 4,94 0,02
AlSe P6̄m2 3,72 3,72 90,0 90,0 60,0 4,94 0,00
AlSe Pmn21 3,73 3,75 90,0 90,0 90,0 2,95 0,63
AlSe Aem2 3,74 3,74 89,8 89,8 90,1 2,93 0,63
AlSe C2/m 3,73 5,33 73,8 78,1 69,7 5,10 0,12
AlSe P21/c 7,30 5,06 90,0 90,0 90,0 3,01 0,24
AlSe P4/nmm 4,70 4,70 90,0 90,0 90,0 2,15 1,00
AlSe P1̄ 3,41 3,41 90,0 90,0 90,0 4,42 0,47
AlSe Pbcm 3,51 9,56 90,0 90,0 90,0 3,29 0,52
AlSe Pmmn 3,66 5,04 90,0 90,0 90,0 2,53 0,85

AlTe P3̄m1 α 3,85 3,85 90,0 90,0 120,0 5,02 0,32
AlTe P3̄m1 β 4,07 4,07 90,0 90,0 60,0 5,10 0,01
AlTe P6̄m2 4,05 4,05 90,0 90,0 60,0 5,15 0,00

Continua na próxima página
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Tabela A.5 – continuação da página anterior

Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

AlTe Pmn21 4,01 4,01 90,0 90,0 90,0 3,23 0,39
AlTe Aem2 4,01 4,01 89,8 89,8 90,0 3,22 0,39
AlTe C2/m 4,04 5,48 76,2 79,2 68,4 2,68 0,11
AlTe P21/c 7,79 5,15 90,0 90,0 90,0 3,44 0,13
AlTe P4/nmm 4,97 4,97 90,0 90,0 90,0 2,49 0,70
AlTe P1̄ 3,66 3,67 90,0 90,0 90,0 4,79 0,43
AlTe Pbcm 3,73 9,68 90,0 90,0 90,0 3,66 0,49
AlTe Pmmn 4,09 5,35 90,0 90,0 90,0 2,78 0,62

GaS P3̄m1 α 3,49 3,49 90,0 90,0 120,0 4,58 0,40
GaS P3̄m1 β 3,59 3,59 90,0 90,0 60,0 4,62 0,01
GaS P6̄m2 3,58 3,58 90,0 90,0 60,0 4,64 0,00
GaS Pmn21 3,60 3,59 90,0 90,0 90,0 2,81 0,56
GaS Aem2 3,58 3,58 89,8 89,8 90,0 2,78 0,54
GaS C2/m 3,60 5,18 73,3 77,7 69,3 4,86 0,15
GaS P21/c 7,06 4,91 90,0 90,0 90,0 2,79 0,28
GaS P4/nmm 4,54 4,54 90,0 90,0 90,0 1,98 0,88
GaS P1̄ 3,31 3,31 90,0 90,0 90,0 4,10 0,56
GaS Pbcm 3,43 8,33 90,0 90,0 90,0 2,98 0,62
GaS Pmmn 3,71 4,82 90,0 90,0 90,0 2,28 0,77

GaSe P3̄m1 α 3,64 3,64 90,0 90,0 120,0 4,70 0,43
GaSe P3̄m1 β 3,76 3,76 90,0 90,0 60,0 4,77 0,01
GaSe P6̄m2 3,75 3,75 90,0 90,0 60,0 4,80 0,00
GaSe Pmn21 3,74 3,74 90,0 90,0 90,0 3,01 0,43
GaSe Aem2 3,74 3,74 89,8 89,8 89,9 2,99 0,43
GaSe C2/m 3,76 5,26 73,6 78,3 69,2 5,10 0,15
GaSe P21/c 7,28 4,98 90,0 90,0 90,0 3,07 0,21
GaSe P4/nmm 4,67 4,67 90,0 90,0 90,0 2,29 0,71
GaSe P1̄ 3,45 3,45 90,0 90,0 90,0 4,33 0,54
GaSe Pbcm 3,63 8,11 90,0 90,0 90,0 3,17 0,57
GaSe Pmmn 3,88 4,99 90,0 90,0 90,0 2,51 0,62

GaTe P3̄m1 α 3,84 3,84 90,0 90,0 120,0 4,95 0,43
GaTe P3̄m1 β 4,07 4,07 90,0 90,0 60,0 4,94 0,01
GaTe P6̄m2 4,05 4,05 90,0 90,0 60,0 4,93 0,00
GaTe Pmn21 4,00 4,00 90,0 90,0 90,0 3,29 0,27
GaTe Aem2 3,99 3,99 89,8 89,8 90,0 3,29 0,27

Continua na próxima página
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Tabela A.5 – continuação da página anterior

Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

GaTe C2/m 4,05 5,41 75,6 79,1 67,2 2,62 0,15
GaTe P21/c 7,75 5,09 90,0 90,0 90,0 3,42 0,11
GaTe P4/nmm 4,89 4,89 90,0 90,0 90,0 2,64 0,46
GaTe P1̄ 3,66 3,68 90,0 90,0 90,0 4,71 0,46
GaTe Pbcm 3,38 9,83 90,0 90,0 90,0 3,76 0,51
GaTe Pmmn 4,22 5,24 90,0 90,0 90,0 2,79 0,42

InS P3̄m1 α 3,76 3,76 90,0 90,0 120,0 4,98 0,26
InS P3̄m1 β 3,84 3,84 90,0 90,0 60,0 5,15 0,01
InS P6̄m2 3,84 3,84 90,0 90,0 60,0 5,15 0,00
InS Pmn21 3,85 3,85 90,0 90,0 90,0 2,97 0,35
InS Aem2 3,85 3,85 89,8 89,8 90,0 2,96 0,35
InS C2/m 3,88 5,80 90,0 90,0 109,6 3,11 0,13
InS P21/c 7,69 5,55 90,0 90,0 90,0 2,88 0,31
InS P4/nmm 5,02 5,02 90,0 90,0 90,0 1,84 0,74
InS P1̄ 3,52 3,52 90,0 90,0 90,0 4,63 0,37
InS Pbcm 3,72 8,96 90,0 90,0 90,0 3,07 0,48
InS Pmmn 4,02 5,20 90,0 90,0 90,0 2,32 0,59

InSe P3̄m1 α 3,90 3,90 90,0 90,0 120,0 5,10 0,28
InSe P3̄m1 β 4,00 4,00 90,0 90,0 60,0 5,35 0,01
InSe P6̄m2 3,99 3,99 90,0 90,0 60,0 5,35 0,00
InSe Pmn21 4,02 4,02 90,0 90,0 90,0 3,15 0,25
InSe Aem2 4,02 4,02 89,8 89,8 90,0 3,13 0,25
InSe C2/m 4,03 5,91 90,0 90,0 109,9 3,35 0,13
InSe P21/c 7,86 5,60 90,0 90,0 90,0 3,20 0,25
InSe P4/nmm 5,08 5,08 90,0 90,0 90,0 2,32 0,61
InSe P1̄ 3,69 3,69 90,0 90,0 90,0 4,74 0,35
InSe Pbcm 3,82 10,53 90,0 90,0 90,0 3,56 0,50
InSe Pmmn 4,08 5,36 90,0 90,0 90,0 2,65 0,48

InTe P3̄m1 α 4,10 4,10 90,0 90,0 120,0 5,39 0,29
InTe P3̄m1 β 4,30 4,30 90,0 90,0 60,0 5,53 0,01
InTe P6̄m2 4,28 4,28 90,0 90,0 60,0 5,55 0,00
InTe Pmn21 4,26 4,26 90,0 90,0 90,0 3,46 0,14
InTe Aem2 4,26 4,26 89,9 89,9 89,3 3,46 0,14
InTe C2/m 3,46 5,96 90,0 90,0 106,85 4,02 0,61
InTe P21/c 8,79 5,64 90,0 90,0 90,0 2,94 0,33

Continua na próxima página
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Tabela A.5 – continuação da página anterior

Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

InTe P4/nmm 5,28 5,28 90,0 90,0 90,0 2,73 0,43
InTe P1̄ 3,94 3,94 90,0 90,0 90,0 4,95 0,33
InTe Pbcm 4,17 8,86 90,0 90,0 90,0 3,58 0,35
InTe Pmmn 4,44 5,63 90,0 90,0 90,0 2,93 0,33

SiS P3̄m1 α 3,41 3,41 90,0 90,0 120,0 4,05 0,00
SiS P3̄m1 β 3,86 3,86 90,0 90,0 60,0 3,51 0,99
SiS P6̄m2 3,74 3,74 90,0 90,0 60,0 3,81 0,92
SiS Pmn21 3,31 4,57 90,0 90,0 90,0 2,46 0,65
SiS Aem2 3,73 3,73 89,8 89,8 89,9 2,26 0,72
SiS C2/m 3,42 4,15 69,0 77,0 90,0 4,51 0,19
SiS P21/c 6,52 5,36 90,0 90,0 90,0 2,29 0,53
SiS P4/nmm 4,63 4,63 90,0 90,0 90,0 1,30 1,34
SiS P1̄ 3,24 3,24 90,0 90,0 90,0 3,67 0,46
SiS Pbcm 3,23 8,48 90,0 90,0 90,0 2,85 0,32
SiS Pmmn 3,24 5,34 90,0 90,0 90,0 1,61 0,74

SiSe P3̄m1 α 3,57 3,57 90,0 90,0 120,0 4,25 0,00
SiSe P3̄m1 β 4,09 4,09 90,0 90,0 60,0 3,73 0,88
SiSe P6̄m2 3,99 3,99 90,0 90,0 60,0 3,90 0,83
SiSe Pmn21 3,81 4,00 90,0 90,0 90,0 2,55 0,63
SiSe Aem2 3,89 3,89 89,8 89,8 89,8 2,55 0,64
SiSe C2/m 3,59 5,50 74,3 77,6 49,4 4,92 0,18
SiSe P21/c 6,84 5,51 90,0 90,0 90,0 2,58 0,49
SiSe P4/nmm 4,85 4,85 90,0 90,0 90,0 1,52 1,19
SiSe P1̄ 3,41 3,42 90,0 90,0 90,0 3,88 0,41
SiSe Pbcm 3,42 8,52 90,0 90,0 90,0 3,05 0,33
SiSe Pmmn 3,43 5,61 90,0 90,0 90,0 1,89 0,72

SiTe P3̄m1 α 3,84 3,84 90,0 90,0 120,0 4,43 0,00
SiTe P3̄m1 β 4,40 4,40 90,0 90,0 60,0 3,91 0,79
SiTe P6̄m2 4,33 4,33 90,0 90,0 60,0 4,04 0,73
SiTe Pmn21 4,07 4,15 90,0 90,0 90,0 2,92 0,49
SiTe Aem2 4,10 4,10 89,8 89,8 89,8 2,92 0,49
SiTe C2/m 3,82 5,75 75,0 78,4 70,8 2,22 0,42
SiTe P21/c 7,39 5,67 90,0 90,0 90,0 2,94 0,41
SiTe P4/nmm 4,93 4,93 90,0 90,0 90,0 2,42 0,99
SiTe P1̄ 3,68 3,68 90,0 90,0 90,0 4,08 0,28
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Tabela A.5 – continuação da página anterior

Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

SiTe Pbcm 3,65 8,74 90,0 90,0 90,0 3,44 0,34
SiTe Pmmn 3,73 5,94 90,0 90,0 90,0 2,26 0,68

GeS P3̄m1 α 3,60 3,60 90,0 90,0 120,0 4,45 0,00
GeS P3̄m1 β 4,13 4,13 90,0 90,0 60,0 3,48 0,73
GeS P6̄m2 3,41 3,41 90,0 90,0 60,0 7,74 0,20
GeS Pmn21 3,77 3,98 90,0 90,0 90,0 2,42 0,12
GeS Aem2 3,85 3,85 89,9 89,9 89,6 2,38 0,13
GeS C2/m 3,84 5,80 75,1 77,1 72,7 1,86 0,19
GeS P21/c 6,83 5,57 90,0 90,0 90,0 2,28 0,24
GeS P4/nmm 4,88 4,88 90,0 90,0 90,0 1,42 0,77
GeS P1̄ 3,40 3,40 90,0 90,0 90,0 3,82 0,35
GeS Pbcm 3,58 10,33 90,0 90,0 90,0 2,47 0,25
GeS Pmmn 3,42 5,50 90,0 90,0 90,0 1,71 0,21

GeSe P3̄m1 α 3,75 3,75 90,0 90,0 120,0 4,59 0,00
GeSe P3̄m1 β 4,21 4,21 90,0 90,0 60,0 4,10 0,69
GeSe P6̄m2 3,61 3,61 90,0 90,0 60,0 6,78 0,25
GeSe Pmn21 3,95 4,06 90,0 90,0 90,0 2,64 0,16
GeSe Aem2 4,00 4,00 89,8 89,8 89,7 2,66 0,16
GeSe C2/m 3,60 5,90 75,4 77,7 71,9 1,90 0,24
GeSe P21/c 7,10 5,71 90,0 90,0 90,0 2,60 0,26
GeSe P4/nmm 4,98 4,98 90,0 90,0 90,0 1,94 0,74
GeSe P1̄ 3,52 3,52 90,0 90,0 90,0 4,15 0,34
GeSe Pbcm 3,76 10,29 90,0 90,0 90,0 2,86 0,26
GeSe Pmmn 3,58 5,75 90,0 90,0 90,0 1,98 0,27

GeTe P3̄m1 α 3,99 3,99 90,0 90,0 120,0 4,75 0,00
GeTe P3̄m1 β 4,47 4,47 90,0 90,0 60,0 4,47 0,65
GeTe P6̄m2 3,89 3,89 90,0 90,0 60,0 6,86 0,29
GeTe Pmn21 4,18 4,23 90,0 90,0 90,0 3,05 0,14
GeTe Aem2 4,20 4,20 89,8 89,8 89,7 3,04 0,14
GeTe C2/m 3,90 6,02 75,7 78,7 71,2 2,27 0,26
GeTe P21/c 7,59 5,88 90,0 90,0 90,0 2,95 0,26
GeTe P4/nmm 5,08 5,08 90,0 90,0 90,0 2,54 0,62
GeTe P1̄ 3,77 3,77 90,0 90,0 90,0 4,33 0,27
GeTe Pbcm 4,00 10,36 90,0 90,0 90,0 3,40 0,26
GeTe Pmmn 3,86 6,04 90,0 90,0 90,0 2,38 0,30
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Tabela A.5 – continuação da página anterior

Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

SnS P3̄m1 α 3,89 3,89 90,0 90,0 120,0 5,00 0,05
SnS P3̄m1 β 4,47 4,47 90,0 90,0 60,0 3,82 0,71
SnS P6̄m2 3,67 3,67 90,0 90,0 60,0 7,33 0,18
SnS Pmn21 4,04 4,09 90,0 90,0 90,0 2,84 0,00
SnS Aem2 4,06 4,06 89,8 89,8 89,8 2,85 0,00
SnS C2/m 3,72 7,64 78,8 78,1 75,8 2,02 0,30
SnS P21/c 7,39 5,68 90,0 90,0 90,0 2,23 0,09
SnS P4/nmm 5,27 5,27 90,0 90,0 90,0 1,45 0,69
SnS P1̄ 3,67 3,67 90,0 90,0 90,0 4,29 0,37
SnS Pbcm 3,82 11,36 90,0 90,0 90,0 2,11 0,19
SnS Pmmn 3,69 5,68 90,0 90,0 90,0 2,23 0,09

SnSe P3̄m1 α 4,02 4,02 90,0 90,0 120,0 5,12 0,00
SnSe P3̄m1 β 4,66 4,66 90,0 90,0 60,0 3,79 0,67
SnSe P6̄m2 3,82 3,82 90,0 90,0 60,0 7,43 0,18
SnSe Pmn21 4,23 4,24 90,0 90,0 90,0 2,71 0,02
SnSe Aem2 4,24 4,24 89,9 89,9 89,9 2,72 0,02
SnSe C2/m 3,86 7,44 78,5 78,5 75,0 5,29 0,34
SnSe P21/c 7,54 6,15 90,0 90,0 90,0 2,48 0,21
SnSe P4/nmm 5,44 5,44 90,0 90,0 90,0 1,66 0,63
SnSe P1̄ 3,81 3,81 90,0 90,0 90,0 4,49 0,32
SnSe Pbcm 3,99 11,43 90,0 90,0 90,0 2,58 0,19
SnSe Pmmn 3,82 6,04 90,0 90,0 90,0 1,97 0,14

SnTe P3̄m1 α 4,26 4,26 90,0 90,0 120,0 5,27 0,00
SnTe P3̄m1 β 4,97 4,97 90,0 90,0 60,0 3,97 0,70
SnTe P6̄m2 4,09 4,09 90,0 90,0 60,0 7,61 0,24
SnTe Pmn21 4,47 4,47 90,0 90,0 90,0 3,13 0,05
SnTe Aem2 4,47 4,47 89,9 89,9 90,0 3,12 0,05
SnTe C2/m 4,11 6,58 76,9 79,2 72,0 2,29 0,24
SnTe P21/c 8,03 6,39 90,0 90,0 90,0 2,92 0,24
SnTe P4/nmm 5,53 5,53 90,0 90,0 90,0 2,46 0,58
SnTe P1̄ 4,00 4,00 90,0 90,0 90,0 4,83 0,26
SnTe Pbcm 4,28 11,52 90,0 90,0 90,0 3,22 0,21
SnTe Pmmn 4,08 6,44 90,0 90,0 90,0 2,33 0,22

PS P3̄m1 α 3,40 3,40 90,0 90,0 120,0 3,84 0,41
PS P3̄m1 β 4,06 4,06 90,0 90,0 120,0 2,84 0,85
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Tabela A.5 – continuação da página anterior

Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

PS P6̄m2 3,97 3,97 90,0 90,0 60,0 3,21 0,90
PS Pmn21 3,10 3,84 90,0 90,0 90,0 4,07 0,73
PS Aem2 4,16 3,87 89,8 89,8 78,2 2,72 0,19
PS C2/m 3,13 6,33 76,4 75,8 74,8 1,77 0,09
PS P21/c 6,09 6,51 90,0 90,0 90,0 1,86 0,00
PS P4/nmm 4,50 4,50 90,0 90,0 90,0 1,22 1,07
PS P1̄ 3,28 3,39 90,0 90,0 90,0 3,17 0,38
PS Pbcm 3,04 12,01 90,0 90,0 90,0 2,56 0,55
PS Pmmn 3,04 6,10 90,0 90,0 90,0 1,79 0,62

PSe P3̄m1 α 3,59 3,59 90,0 90,0 120,0 3,96 0,26
PSe P3̄m1 β 4,28 4,28 90,0 90,0 60,0 2,96 0,55
PSe P6̄m2 4,18 4,18 90,0 90,0 60,0 3,35 0,64
PSe Pmn21 3,28 3,91 90,0 90,0 90,0 4,35 0,72
PSe Aem2 4,18 4,05 89,8 89,8 100,1 2,93 0,15
PSe C2/m 4,24 5,20 73,4 79,6 70,2 1,56 0,55
PSe P21/c 6,46 6,62 90,0 90,0 90,0 2,08 0,00
PSe P4/nmm 4,67 4,67 90,0 90,0 90,0 1,77 0,80
PSe P1̄ 3,47 3,56 90,0 90,0 90,0 3,32 0,19
PSe Pbcm 3,25 11,48 90,0 90,0 90,0 3,13 0,55
PSe Pmmn 3,86 5,45 90,0 90,0 90,0 1,42 0,71

PTe P3̄m1 α 3,42 3,42 90,0 90,0 120,0 5,34 0,10
PTe P3̄m1 β 4,61 4,61 90,0 90,0 60,0 2,97 0,37
PTe P6̄m2 4,49 4,49 90,0 90,0 60,0 3,48 0,50
PTe Pmn21 3,99 4,00 90,0 90,0 90,0 2,66 0,33
PTe Aem2 4,05 4,11 89,8 89,8 90,0 2,58 0,34
PTe C2/m 3,60 6,68 77,1 77,7 74,1 1,87 0,04
PTe P21/c 6,99 6,78 90,0 90,0 90,0 2,39 0,00
PTe P4/nmm 4,95 4,95 90,0 90,0 90,0 1,94 0,45
PTe P1̄ 3,76 3,76 90,0 90,0 90,0 3,59 0,00
PTe Pbcm 4,18 11,05 90,0 90,0 90,0 1,99 0,51
PTe Pmmn 4,21 5,74 90,0 90,0 90,0 1,62 0,48

AsS P3̄m1 α 3,88 3,88 90,0 90,0 120,0 3,77 0,47
AsS P3̄m1 β 4,26 4,26 90,0 90,0 60,0 3,02 0,50
AsS P6̄m2 4,20 4,20 90,0 90,0 60,0 3,47 0,54
AsS Pmn21 3,32 3,86 90,0 90,0 90,0 3,52 0,58
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Tabela A.5 – continuação da página anterior

Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

AsS Aem2 4,29 3,87 89,8 89,9 90,0 2,78 0,20
AsS C2/m 3,31 6,49 76,4 76,6 74,6 1,96 0,07
AsS P21/c 6,41 6,79 90,0 90,0 90,0 1,98 0,00
AsS P4/nmm 4,70 4,70 90,0 90,0 90,0 1,72 0,81
AsS P1̄ 3,51 3,51 90,0 90,0 90,0 3,52 0,15
AsS Pbcm 3,21 12,41 90,0 90,0 90,0 2,56 0,44
AsS Pmmn 3,88 5,38 90,0 90,0 90,0 1,50 0,60

AsSe P3̄m1 α 4,03 4,03 90,0 90,0 120,0 3,93 0,32
AsSe P3̄m1 β 4,45 4,45 90,0 90,0 60,0 3,12 0,34
AsSe P6̄m2 4,39 4,39 90,0 90,0 60,0 3,58 0,39
AsSe Pmn21 4,05 4,04 90,0 90,0 90,0 2,40 0,40
AsSe Aem2 4,02 4,03 89,8 89,8 90,0 2,43 0,38
AsSe C2/m 3,48 6,54 76,9 77,2 75,5 1,96 0,05
AsSe P21/c 6,76 6,86 90,0 90,0 90,0 2,20 0,00
AsSe P4/nmm 4,86 4,86 90,0 90,0 90,0 1,91 0,59
AsSe P1̄ 3,67 3,67 90,0 90,0 90,0 3,69 0,04
AsSe Pbcm 3,98 11,27 90,0 90,0 90,0 1,84 0,48
AsSe Pmmn 4,03 5,66 90,0 90,0 90,0 1,44 0,47

AsTe P3̄m1 α 4,03 4,03 90,0 90,0 120,0 4,52 0,30
AsTe P3̄m1 β 4,77 4,77 90,0 90,0 60,0 3,23 0,33
AsTe P6̄m2 4,66 4,66 90,0 90,0 60,0 3,89 0,40
AsTe Pmn21 4,14 4,33 90,0 90,0 90,0 2,65 0,26
AsTe Aem2 4,20 4,27 89,9 89,8 90,0 2,65 0,25
AsTe C2/m 3,72 5,59 74,6 78,1 90,1 2,53 0,30
AsTe P21/c 7,27 7,02 90,0 90,0 90,0 2,50 0,07
AsTe P4/nmm 5,15 5,15 90,0 90,0 90,0 2,09 0,42
AsTe P1̄ 3,89 3,92 90,0 90,0 90,0 3,87 0,00
AsTe Pbcm 4,35 11,50 90,0 90,0 90,0 2,00 0,41
AsTe Pmmn 4,38 5,96 90,0 90,0 90,0 1,61 0,38

SbS P3̄m1 α 4,21 4,21 90,0 90,0 120,0 4,04 0,32
SbS P3̄m1 β 4,57 4,57 90,0 90,0 60,0 3,13 0,35
SbS P6̄m2 4,52 4,52 90,0 90,0 60,0 3,70 0,37
SbS Pmn21 3,45 4,40 90,0 90,0 90,0 2,85 0,23
SbS Aem2 3,45 4,40 89,9 89,8 90,0 2,86 0,23
SbS C2/m 3,99 4,63 71,3 78,9 89,9 4,12 0,08
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Composto Grupo espacial a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

SbS P21/c 6,93 7,19 90,0 90,0 90,0 2,01 0,05
SbS P4/nmm 5,10 5,10 90,0 90,0 90,0 1,88 0,73
SbS P1̄ 3,79 3,79 90,0 90,0 90,0 3,70 0,00
SbS Pbcm 3,35 11,56 90,0 90,0 90,0 2,00 0,29
SbS Pmmn 3,27 5,52 90,0 90,0 90,0 2,33 0,31

SbSe P3̄m1 α 4,36 4,36 90,0 90,0 120,0 4,20 0,28
SbSe P3̄m1 β 4,76 4,76 90,0 90,0 60,0 3,35 0,33
SbSe P6̄m2 4,71 4,71 90,0 90,0 60,0 3,84 0,35
SbSe Pmn21 3,59 4,59 90,0 90,0 90,0 2,95 0,25
SbSe Aem2 4,19 4,19 89,8 89,8 91,0 2,87 0,33
SbSe C2/m 3,52 5,73 74,9 77,4 72,1 4,63 0,41
SbSe P21/c 7,24 7,27 90,0 90,0 90,0 2,24 0,12
SbSe P4/nmm 5,26 5,26 90,0 90,0 90,0 2,06 0,62
SbSe P1̄ 3,93 3,93 90,0 90,0 90,0 4,00 0,00
SbSe Pbcm 3,50 12,11 90,0 90,0 90,0 2,20 0,34
SbSe Pmmn 3,43 5,77 90,0 90,0 90,0 2,33 0,39

SbTe P3̄m1 α 4,59 4,59 90,0 90,0 120,0 4,42 0,27
SbTe P3̄m1 β 5,09 5,09 90,0 90,0 60,0 3,50 0,33
SbTe P6̄m2 5,02 5,02 90,0 90,0 60,0 4,07 0,41
SbTe Pmn21 3,84 4,97 90,0 90,0 90,0 2,97 0,26
SbTe Aem2 4,36 4,37 89,9 89,9 90,0 3,11 0,28
SbTe C2/m 4,52 6,48 76,7 80,2 46,6 4,97 0,15
SbTe P21/c 7,75 7,49 90,0 90,0 90,0 2,252 0,18
SbTe P4/nmm 5,56 5,56 90,0 90,0 90,0 2,29 0,58
SbTe P1̄ 4,17 4,17 90,0 90,0 90,0 4,20 0,00
SbTe Pbcm 4,75 12,03 90,0 90,0 90,0 2,00 0,43
SbTe Pmmn 3,72 6,23 90,0 90,0 90,0 2,25 0,39

A.4 Eficiência de conversão energética
O valor da eficiência de conversão energética para todas as heterojunções do

tipo II encontra-se na Tabela A.6.
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Tabela A.6 – Limite superior estimado da eficiência de conversão energética (PCE) cal-
culo para todas as heterojunções do tipo II com o band gap do doador e a
condução do alinhamento de banda.

Doador/Aceitador PCE (%) Ed
g (eV) ∆ ECBM (eV)

AlS/InS 3,91 2,89 0,19
AlSe/AlS 4,73 2,77 0,27
AlSe/InS 4,32 2,77 0,46
AlSe/InSe 4,58 2,77 0,34
AlTe/AlS 6,10 2,53 0,62
AlTe/AlSe 7,12 2,53 0,35
AlTe/GaS 7,54 2,53 0,24
AlTe/GaSe 8,33 2,53 0,03
AlTe/InS 5,38 2,53 0,81
AlTe/InSe 5,83 2,53 0,69
AlTe/InTe 7,69 2,53 0,20
AsS/AlS 8,88 2,07 0,72
AsS/AlSe 11,16 2,07 0,45
AsS/AlTe 14,12 2,07 0,10
AsS/GaS 12,09 2,07 0,34
AsS/GaSe 13,86 2,07 0,13
AsS/GaTe 12,51 2,07 0,29
AsS/InS 7,27 2,07 0,91
AsS/InSe 8,28 2,07 0,79
AsS/InTe 12,43 2,07 0,30
AsSe/AlS 12,22 1,73 0,56
AsSe/AlSe 16,02 1,73 0,29
AsSe/GaS 17,56 1,73 0,18
AsSe/GaTe 18,26 1,73 0,13
AsSe/InS 9,55 1,73 0,75
AsSe/InSe 11,24 1,73 0,63
AsSe/InTe 18,12 1,73 0,14
GaS/InS 1,23 3,32 0,57
GaSe/AlS 2,39 3,02 0,59
GaSe/AlSe 2,70 3,02 0,32
GaSe/GaS 2,82 3,02 0,21
GaSe/InS 2,18 3,02 0,78
GaSe/InSe 2,32 3,02 0,66
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Tabela A.6 – continuação da página anterior

Doador/Aceitador PCE (%) Ed
g (eV) ∆ ECBM (eV)

GaTe/AlS 9,71 2,24 0,43
GaTe/AlSe 11,45 2,24 0,16
GaTe/GaS 12,15 2,24 0,05
GaTe/InS 8,49 2,24 0,62
GaTe/InSe 9,26 2,24 0,50
GaTe/InTe 12,41 2,24 0,01
GeS/InS 16,20 0,97 0,17
GeS/InSe 20,09 0,97 0,05
GeS/SnSe 22,66 0,97 0,09
GeSe/AlS 16,05 0,96 0,17
GeSe/GeS 15,40 0,96 0,19
GeSe/InS 9,83 0,96 0,36
GeSe/InSe 13,76 0,96 0,24
GeSe/SnSe 12,45 0,96 0,28
GeTe/AlS 8,56 0,83 0,28
GeTe/AlSe 17,81 0,83 0,01
GeTe/GeS 7,88 0,83 0,30
GeTe/GeSe 14,38 0,83 0,11
GeTe/InS 2,05 0,83 0,47
GeTe/InSe 6,16 0,83 0,35
GeTe/SnSe 4,79 0,83 0,39
InSe/InS 8,30 2,50 0,12
InTe/AlS 8,47 2,37 0,42
InTe/AlSe 9,85 2,37 0,15
InTe/GaS 10,42 2,37 0,04
InTe/InS 7,49 2,37 0,61
InTe/InSe 8,11 2,37 0,49
PS/AlS 2,96 2,84 0,90
PS/AlSe 3,45 2,84 0,63
PS/GaS 3,65 2,84 0,52
PS/GaSe 4,03 2,84 0,31
PS/InS 2,62 2,84 1,09
PS/InSe 2,83 2,84 0,97
PS/InTe 3,72 2,84 0,48
PSe/AlS 4,16 2,68 0,84
PSe/AlSe 4,89 2,68 0,57

Continua na próxima página
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Tabela A.6 – continuação da página anterior

Doador/Aceitador PCE (%) Ed
g (eV) ∆ ECBM (eV)

PSe/AlTe 5,84 2,68 0,22
PSe/GaS 5,19 2,68 0,46
PSe/GaSe 5,76 2,68 0,25
PSe/InS 3,65 2,68 1,03
PSe/InSe 3,97 2,68 0,91
PSe/InTe 5,30 2,68 0,42
SnS/AlS 5,39 1,90 1,11
SnS/AlSe 8,36 1,90 0,84
SnS/AlTe 12,21 1,90 0,49
SnS/AsS 13,31 1,90 0,39
SnS/AsSe 11,55 1,90 0,55
SnS/GaS 9,57 1,90 0,73
SnS/GaSe 11,88 1,90 0,52
SnS/GaTe 10,12 1,90 0,68
SnS/GeS 5,17 1,90 1,13
SnS/InS 3,30 1,90 1,30
SnS/InSe 4,62 1,90 1,18
SnS/InTe 10,01 1,90 0,69
SnS/PS 15,29 1,90 0,21
SnS/PSe 14,63 1,90 0,27
SnS/SnSe 4,18 1,90 1,22
SnSe/InS 16,91 0,88 0,08
SnTe/AlS 9,15 0,86 0,29
SnTe/AlSe 18,30 0,86 0,02
SnTe/GeS 8,47 0,86 0,31
SnTe/GeSe 14,91 0,86 0,12
SnTe/InS 2,71 0,86 0,48
SnTe/InSe 6,78 0,86 0,36
SnTe/SnSe 5,42 0,86 0,40
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APÊNDICE B – Competição energética das
fases Ph-like e SiTe-type dos

monocalcogenetos do grupo IV

B.1 Parâmetros de simulação

Nossos cálculos usam projetores PAW, e informações relevantes são apresen-
tadas na Tabela B.1. Para análise de energia total, otimizações estruturais e cálculos
de estrutura de banda de fônons, consideramos o dobro da maior energia de corte
recomendada pelos projetores PAW definidos aqui como ENMAXmax. Para fins eletrônicos
e ópticos, consideramos o corte de energia como 1, 125×ENMAXmax.

Tabela B.1 – Informações mais importantes dos projetores PAW selecionados, que in-
cluem nome do projetor PAW-PBE, data de criação do projetor, número de
elétrons de valência, Zval, configuração eletrônica dos estados de valência
e energia de corte máxima recomendada, ENMAX, para todos os elementos
químicos selecionados. Todos os projetos PAW foram obtidos da biblioteca
potpaw_pbe_5.4 com a variante GW, exceto Ge.

Elemento POTCAR Data Zval Valência ENMAX
PAW-PBE POTCAR (eV)

Si Si_GW 05/04/2012 4 3s2 3p2 245,345
Ge Ge 10/05/2005 4 4s2 4p2 173,807
Sn Sn_d_GW 03/15/2012 14 5s2 5p2 260,066
S S_GW 03/19/2012 6 3s2 3p4 258,689
Se Se_GW 03/20/2012 6 4s2 4p4 211,555
Te Te_GW 03/22/2012 6 5s2 4p4 174,982

A Tabela B.2 detalha o k-grid usado nas simulações do VASP para o cálculo das
propriedades para as estruturas SiTe-type e Ph-like.



152
APÊNDICE B. COMPETIÇÃO ENERGÉTICA DAS FASES PH-LIKE E SITE-TYPE DOS

MONOCALCOGENETOS DO GRUPO IV

Tabela B.2 – k-grid usado nas simulações do VASP para todos os compostos em ambas
as fases SiTe-type e Ph-like.

MQ SiTe-type Ph-like
SiS 10×10×1 9×7×1
SiSe 10×10×1 8×7×1
SiTe 9×9×1 7×7×1
GeS 9×9×1 8×8×1
GeSe 9×9×1 8×7×1
GeTe 9×9×1 7×7×1
SnS 9×9×1 7×7×1
SnSe 8×8×1 7×7×1
SnTe 8×8×1 7×7×1

B.2 Propriedades estruturais
Os parâmetros de rede das geometrias otimizadas são encontrados na Tabela B.3,

o parâmetro c0 é igual a 20.00 para todas as estruturas, por essa razão o mesmo foi
omitido da tabela. As energias relativas a estrutura de menor energia também estão
disponíveis na mesma tabela.

Tabela B.3 – Parâmetros de rede obtidos pela otimização das geometrias 2D (omitindo
c0) e a energia relativa à fase de menor energia.

MQ Phase a0 b0 α0 β0 γ0 t ∆E
(Å) (Å) (◦) (◦) (◦) (Å) (eV)

SiS SiTe-type 3,44 3,44 90,0 90,0 120,0 4,09 0,00
Ph-like 3,34 4,81 90,0 90,0 90,0 2,51 0,52

SiSe SiTe-type 3,62 3,62 90,0 90,0 120,0 4,29 0,00
Ph-like 3,74 4,40 90,0 90,0 90,0 2,42 0,56

SiTe SiTe-type 3,88 3,88 90,0 90,0 120,0 4,48 0,00
Ph-like 4,11 4,28 90,0 90,0 90,0 2,92 0,43

GeS SiTe-type 3,66 3,66 90,0 90,0 120,0 4,58 0,00
Ph-like 3,68 4,43 90,0 90,0 90,0 2,55 0,06

GeSe SiTe-type 3,80 3,80 90,0 90,0 120,0 4,74 0,00
Ph-like 3,98 4,25 90,0 90,0 90,0 2,62 0,11

GeTe SiTe-type 4,06 4,06 90,0 90,0 120,0 4,90 0,00
Ph-like 4,24 4,37 90,0 90,0 90,0 3,05 0,10

SnS SiTe-type 3,95 3,95 90,0 90,0 120,0 5,14 0,08
Ph-like 4,08 4,31 90,0 90,0 90,0 2,86 0,00

SnSe SiTe-type 4,09 4,09 90,0 90,0 120,0 5,29 0,00
Ph-like 4,31 4,32 90,0 90,0 90,0 2,74 0,00

SnTe SiTe-type 4,33 4,33 90,0 90,0 120,0 5,29 0,00
Ph-like 4,56 4,56 90,0 90,0 90,0 3,17 0,03

Demais parâmetros, como anisotropia b0/a0, comprimentos de ligação MQ e
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ângulos internos podem ser vistos na Tabela B.4

Tabela B.4 – Parâmetro de anisotropia b0/a0, comprimentos de ligação MQ e ângulos
internos obtidos pela otimização da geometria 2D.

MQ Phase b0/a0 dMQ dMQ ∥ dMQ ⊥ ∠QMQ ∠MQM
(Å) (Å) (Å) (Å) (◦) (◦)

SiS SiTe-type 1,00 2,32 95,7
Ph-like 1,44 2,30 2,35 96,7 112,1

SiSe SiTe-type 1,00 2,48 94,0
Ph-like 1,18 2,53 2,45 98,3 97,5

SiTe SiTe-type 1,00 2,66 92,1
Ph-like 1,04 2,78 2,64 100,5 88,1

GeS SiTe-type 1,00 2,45 96,4
Ph-like 1,20 2,48 2,43 94,5 103,3

GeSe SiTe-type 1,00 2,58 94,8
Ph-like 1,07 2,67 2,54 97,3 93,1

GeTe SiTe-type 1,00 2,78 93,7
Ph-like 1,03 2,88 2,74 100,1 87,3

SnS SiTe-type 1,00 2,63 97,1
Ph-like 1,06 2,74 2,59 89,1 101,2

SnSe SiTe-type 1,00 2,76 95,5
Ph-like 1,00 3,03 2,71 90,1 91,0

SnTe SiTe-type 1,00 2,96 94,0
Ph-like 1,00 3,22 2,92 94,6 85,8

B.3 Propriedades ópticas

Valores para os diferentes band gaps calculados são encontrados na Tabela B.5.
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Tabela B.5 – Band gaps fundamental Eg, direto Edir.
g e óptico Eopt.

g calculados para todos
os compostos em ambas as fases SiTe-type e Ph-like.

MQ Phase Eg (eV) Edir.
g (eV) Eopt.

g (eV)

SiS SiTe-type 0,00 0,05 0,00
Ph-like 2,15 2,30 2,30

SiSe SiTe-type 0,06 0,17 0,00
Ph-like 1,17 1,48 1,48

SiTe SiTe-type 0,00 0,00 0,00
Ph-like 0,61 0,62 0,62

GeS SiTe-type 1,14 1,49 1,52
Ph-like 2,35 2,66 2,66

GeSe SiTe-type 0,96 1,33 1,33
Ph-like 1,56 1,56 1,56

GeTe SiTe-type 0,95 1,27 1,27
Ph-like 1,17 1,21 1,21

SnS SiTe-type 1,14 1,60 1,67
Ph-like 2,09 2,21 2,21

SnSe SiTe-type 0,91 1,33 1,40
Ph-like 1,27 1,28 1,28

SnTe SiTe-type 0,91 1,17 1,17
Ph-like 1,03 1,03 1,03

B.4 Bulk x monocamadas

A Tabela B.6 mostra a entalpia de formação calculada para todas as monolayers
e também para os empilhamentos AA e AB para a fase SiTe-type e empilhamento AA
para a fase Ph-like.
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Tabela B.6 – Entalpia de formação para as monocamadas e os bulks em seus diferentes
empilhamentos para as fases SiTe-type e Ph-like.

MQ Phase Stacking ∆H (eV/f.u.)

SiS SiTe-type Monolayer −0,69
Ph-like Monolayer −0,17

SiSe SiTe-type Monolayer −0,41
Ph-like Monolayer −0,14

SiTe SiTe-type Monolayer 0,08
Ph-like Monolayer 0,51

GeS SiTe-type Monolayer −0,60
Ph-like Monolayer −0,54

GeSe

SiTe-type AA −0,13
SiTe-type AB −0,16
SiTe-type Monolayer −0,52
Ph-like AA −0,15
Ph-like Monolayer −0,41

GeTe SiTe-type Monolayer −0,19
Ph-like Monolayer −0,09

SnS SiTe-type Monolayer −0,82
Ph-like Monolayer −0,89

SnSe

SiTe-type AA −0,41
SiTe-type AB −0,45
SiTe-type Monolayer −0,78
Ph-like AA −0,55
Ph-like Monolayer −0,78

SnTe

SiTe-type AA −0,12
SiTe-type AB −0,18
SiTe-type Monolayer −0,48
Ph-like AA −0,28
Ph-like Monolayer −0,44
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APÊNDICE C – Uma investigação ab initio
dos Janus Ge2SSe, Sn2SSe, GeSnS2 e

GeSnSe2 derivados dos monocalcogenetos
P3̄m1

C.1 Parâmetros de simulação

Informações relevantes dos projetores PAW usados nos cálculos podem ser
consultadas na Tabela C.1.

Tabela C.1 – Especificações chave dos projetores PAW selecionados, incluindo elemen-
tos, nome do projetor PAW-PBE, configuração eletrônica da valência, nú-
mero de elétrons de valência Zval , e máxima energia de corte recomendada
ENMAX.

Elemento Nome Valência Zval ENMAX (eV)
Ge Ge_GW 04Okt2005 4s24p2 4 173,807
Sn Sn_d_GW 15Mar2013 4d105s25p2 14 260,066
S S_GW 19Mar2012 3s23p4 6 258,689
Se Se_GW 20Mar2012 4s24p4 6 211,555

C.2 Propriedades energéticas: sistemas de referência

Esta seção apresenta informações dos sistemas de referência utilizados na avalia-
ção das propriedades energéticas, tais como (i) energia total de átomos livres utilizada
para cálculo da energia coesiva; (ii) energias totais de estruturas não Janus com grupo
espacial P3̄m1 usado para calcular as energias de formação; e (iii) energias totais de
estruturas Janus do tipo fosforeno (Ph-like) para avaliar as energias relativas.

C.2.1 Átomos livres

Os cálculos de átomos livres adotam uma caixa ortorrômbica de 20 Å×21 Å×22 Å
para evitar restrições de simetria indesejáveis, e um pequeno valor do parâmetro de
dispersão gaussiana (σ) garante a ausência de ocupação parcial dos orbitais atômicos.
A Tabela C.2 apresenta as energias totais dos átomos livres que compõem os sistemas
Janus investigados. Também apresentamos o parâmetro de dispersão gaussiana (σ), a
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ocupação do orbital molecular mais alto ocupado, HOMO, OCCHOMO, e o autovalor
HOMO.

Tabela C.2 – Cálculos de átomos livres. Elementos, parâmetro de dispersão Gaussianaσ;
autovalor HOMO EHOMO, ocupação HOMO OCCHOMO; Energia total Etot.

Elemento σ EHOMO OCCHOMO Etot
(meV) (eV) (eV)

Ge 0.1 -4.35 1.00 -0.78
Sn 0.1 -4.09 1.00 -0.67
S 0.1 -6.80 1.00 -1.05
Se 0.1 -6.34 1.00 -0.88

C.2.2 Monocamadas

A Tabela C.3 apresenta uma comparação entre nossos parâmetros de rede cal-
culados e valores relatados na literatura, com o objetivo de validar nossas simulações.
Concluímos que nossas simulações concordam com dados publicados recentemente. A
ferramenta Atomic Simulation Environment (ASE) classifica o grupo espacial para cada
composto adotando symprec=1 × 10−3 Å.
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Tabela C.3 – Parâmetro de rede e energia total para monocamadas independentes, ou
seja, composto; classificação como não Janus, Janus externa/interna ou
Ph-like; grupo espacial, ou seja, fase; parâmetros de rede a0 e b0; e energia
total Etot. O grupo espacial P3̄m1 contém simetria de centro de inversão,
enquanto P3m1 não.

Composto Monocamada Fase a0 b0 Etot
Janus (Å) (Å) (eV)

SGeGeSe Externa P3m1 3,73 - -17,64
SGeSnS Interna P3m1 3,81 - -17,80
SeGeSnSe Interna P3m1 3,95 - -16,63
SSnSnSe Externa P3m1 4,02 - -16,83
SGeGeSe Ph-like Pm 3,86 4,31 -17,47
SGeGeSe (SEIXAS, 2020) Ph-like Pm 3,84 4,47 -
SGeGeSe (FANG et al., 2021) Ph-like Pm 3,81 4,33 -
SGeSnS Ph-like P1 3,87 4,42 -17,81
SGeSnS (BOUZIANI et al., 2021) Ph-like P1 3,82 4,46 -
SGeSnS (SEIXAS, 2020) Ph-like P1 3,88 4,49 -
SGeSnS (FANG et al., 2021) Ph-like P1 3,86 4,32 -
SeGeSnSe Ph-like P1 4,11 4,44 -16,50
SeGeSnSe (FANG et al., 2021) Ph-like P1 4,07 4,38 -
SeGeSnSe (SEIXAS, 2020) Ph-like P1 4,11 4,60 -
SSnSnSe Ph-like P1 4,18 4,40 -16,89
SSnSnSe (BOUZIANI et al., 2021) Ph-like P1 4,12 4,43 -
SSnSnSe (ZHU; WANG; MI, 2020) Ph-like P1 4,13 4,34 -
SSnSnSe (SEIXAS, 2020) Ph-like P1 4,20 4,51 -
SSnSnSe (FANG et al., 2021) Ph-like P1 4,13 4,33 -
SGeGeS não Janus P3̄m1 3,65 - -18,28
SGeGeS (XIONG et al., 2018) não Janus P3̄m1 3,65 - -
SeGeGeSe não Janus P3̄m1 3,81 - -17,05
SeGeGeSe (XIONG et al., 2018) não Janus P3̄m1 3,80 - -
SeGeGeSe (SA; SUN; WU, 2016) não Janus P3̄m1 3,81 - -
SSnSnS não Janus P3̄m1 3,95 - -17,41
SSnSnS (XIONG et al., 2018) não Janus P3̄m1 3,95 - -
SeSnSnSe não Janus P3̄m1 4,09 - -16,27
SeSnSnSe (XIONG et al., 2018) não Janus P3̄m1 4,09 - -
SeSnSnSe (SA; SUN; WU, 2016) não Janus P3̄m1 4,09 - -

C.3 Função trabalho

A Tabela C.4 apresenta a energia de Fermi e as energias do vácuo usadas no
cálculo das funções de trabalho.
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Tabela C.4 – Energias usadas para determinar o band offset e funções de trabalho calcu-
ladas com o funcional de troca e correlação HSE06, ou seja, energias para
o máximo da banda de valência (EVBM) e mínimo da banda de condução
(ECBM). Níveis de vácuo para QA (VQA

vac.) e A′Q′ (VA′Q′
vac. ), suas respectivas

funções de trabalho, ΦQA e ΦA′Q′
, e a variação da função de trabalho

∆Φ = ΦQA − ΦA′Q′
.

Composto EVBM ECBM VQA
vac. VA′Q′

vac. ΦQA ΦA′Q′
∆Φ

QAA′Q′ (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

SGeGeSe -1,804 -0,659 3,640 3,173 5,444 4,977 0,467

SSnSnSe -1,740 -0,651 3,866 3,509 5,606 5,249 0,357

SGeSnS -1,902 -0,589 3,748 3,636 5,650 5,538 0,112

SeGeSnSe -1,860 -0,619 3,471 3,384 5,331 5,244 0,087
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