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Resumo

Materiais bidimensionais (2D) atrairam muita aten¢do na tltima década devido a suas
propriedades ndo usuais como alto grau de anisotropia e flexibilidade quimica. 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 transicdo. Em particular, os monocalcogenetos e os materiais Janus demonstram
propriedades atrativas para aplicagdes optoeletronicas. Os monocalcogenetos sdo re-
presentados pela férmula quimica MQ, em que M é um elemento quimico dos grupos
III-V (Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, P, As e Sb) e Q é um calcogénio (S, Se e Te), enquanto
que os materiais Janus sdo estruturas assimétricas que possuem superficies com dife-
rentes terminacoes, isto é, SGeGeSe, SSnSnSe, SGeSnS e SeGeSnSe. Neste trabalho, a
teoria do funcional da densidade (DFT) foi aplicada através de simulagdes ab initio para
estimarmos a estabilidade e as propriedades estruturais, 6pticas e eletronicas 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 estaveis para cada composicao,
bem como a estabilidade energética e vibracional, além das propriedades eletronicas
desses materiais foi fornecido. Os monocalcogenetos do grupo IV despertaram interesse
devido a competigdo entre as estruturas P3m1 e Pmn2; pela preferéncia energética dos
compostos. As estruturas Pmn2; foram reportadas experimentalmente na literatura, no
entanto, mostramos que as estruturas P3m1 sdo mais estdveis e possuem propriedades
optoeletronicas diferentes das estruturas ja reportadas. A partir das estruturas P3m1
foram geradas as estruturas Janus com assimetria interna e externa. Foi possivel analisar
a estabilidade energética, dindmica e mecanica desses materiais, além de ser possivel

identificar a assimetria através a andlise da carga de Bader.

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






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 P3m1
and Pmn2, for the energetic preference of the compounds. The structures Pmn2; were
experimentally reported in the literature, however, we show that the structures P3m1
are more stable and have optoelectronic properties different from the structures already
reported. From structures P3m1, 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 Introducao

Os materiais bidimensionais (2D) tém atraido a atencdo da comunidade cienti-
tica desde o isolamento do grafeno por Novoselov et al. (2004) devido as excepcionais
propriedades encontradas neste material. Essas propriedades incluem grande rigidez
mecanica, uma vez que o grafeno foi o material mais resistente ja medido (LEE et
al., 2008), alta condutividade térmica (BALANDIN et al., 2008) e alta mobilidade de
portadores de carga (MIR; YADAV; SINGH, 2020). As aplica¢des para o grafeno sdo
distintas, entre elas estdo os sensores gasosos (RICCIARDELLA et al., 2017), sensores
para deteccdo de virus e parasitas na biomedicina (FIGUEROA-MIRANDA et al., 2022)
e supercapacitores (URADE; LAHIRI; SURESH, 2023). Apesar se suas propriedades
exoticas, o grafeno apresenta uma limitagdo para aplicagdes no ambito da fisica de semi-
condutores devido a dificuldade de se controlar e reproduzir de maneira aprimorada
um comportamento semicondutor. Nesse cendrio, intensificou-se o estudo de materiais

2D para suprir as deficiéncias do grafeno.

A busca por novos materiais 2D ganhou destaque com os dicalcogenetos de
metais de transi¢cdo (TMD), em especial MoS;, MoSe,, WS; e WSe,, que apresentaram
caracteristicas isolantes, semicondutoras e até mesmo supercondutoras (DAS et al., 2015).
O fato de ser possivel controlar a lacuna entre as bandas de valéncia e de condugédo
(band gap) desses materiais através de heteroestruturas (LV et al., 2015) favorece o uso
dos TMDs em aplicagdes fotovoltaicas (DAS et al., 2019). Outras aplica¢des para esses
materiais estdo no uso na nanoeletronica (AKINWANDE; PETRONE; HONE, 2014) e
dissociagdo da dgua (ZHAO et al., 2019).

Outra classe emergente de materiais sdo os monocalcogenetos 2D que ganhou
destaque devido a sua flexibilidade quimica e variagdes nas estruturas cristalinas (HU
et al., 2019). Os monocalcogenetos sdo representados pela férmula unitdria MQ, em
que M representa um elemento quimico do grupo III, IV ou V, por exemplo, Al, Si e Sb,
enquanto Q representa um calcogénio, podendo ser S, Se e Te. Alguns desses materiais
como GaSe, InS, GeSe e SnS ja 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 eletronicas e suas potenciais aplicagdes

ainda foram pouco exploradas.

Os materiais Janus 2D consistem em estruturas que quebram a simetria de inver-
sdo por possuirem diferentes elementos quimicos nas superficies da camada do material
(VU et al., 2021a). O primeiro desafio dessa classe de materiais foi concluido com a

realizacdo 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). Apés a sintese
experimental, estudos propondo o uso de Janus monocalcogenetos do grupo III Ga;SSe,
GaySTe, e GapSeTe como absorvedores fotovoltaicos e detectores de ultravioletas (BUI;
JAPPOR; HIEU, 2019) e o uso de materiais M,XY (M = Ga, e In; X/Y =S, Se e Te) como
fotocatalisadores para a separagdo de moléculas de agua (HUANG; SHI; WANG, 2019)
foram publicados. Porém, os Janus monocalcogenetos do grupo IV ainda foram pouco

explorados.

As simulacoes baseadas na teoria do funcional da densidade (DFT) (HOHEN-
BERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) assumem grande importancia uma vez que
as propriedades desses materiais podem ser estudadas e exploradas de maneira tedrica,
sem a necessidade da sintese experimental, também sendo possivel avaliar a possivel
existéncia do material através de simula¢des que determinam a estabilidade energética,
vibracional (dindmica) e mecanica desses materiais. Desta forma, é possivel descartar
materiais considerados ndo promissores ap6s a simulacdo das propriedades desses
materiais e focar somente na sintese dos materiais considerados promissores de acordo

com as suas propriedades simuladas.

Esse trabalho foi dividido em trés etapas: (i) realizamos uma exploracao siste-
maética nas propriedades eletronicas dos monocalcogenetos 2D dos grupos III, IV e
V, identificamos as estruturas de mais baixa energia, verificamos a sua estabilidade e
estimamos a eficiéncia de conversdo energética das heterojung¢des formadas por esses
materiais; (ii) realizamos uma comparacgdo entre as propriedades estruturais, eletronicas
e Opticas das fases P3m1 (SiTe-type — hexagonal) e Pmn2; (Ph-like — ortorrdmbica), bem
como propomos o uso do indice de refragdo como forma de identificar ambas as fases;
e (iii) estudamos as estruturas Janus 2D baseadas nos monocalcogenetos do grupo
IV P3m1 para estimar as propriedades eletronicas desses materiais que apresentam
caracteristicas tinicas devido a quebra de simetria de inversao por possuirem diferentes

espécies quimicas em cada superficie da sua estrutura.

Em sintese, esta tese de doutorado estd organizada da seguinte forma: no capitulo
2 os fundamentos tedricos necessério para o funcionamento da simulacdes ab initio
necessdria para a obtengdo das propriedades dos sistemas, ou seja, expomos o problema
quantico de muito corpos com a aproximacdo 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 correlacdo necessdrios para a sua solugdo e

tinalizamos com o0 método do projetor de ondas aumentadas.

No capitulo 3 apresentamos os monocalcogenetos 2D dos grupos I1I-V, divididos
em 9 compostos por grupo, onde cada composicdo foi investigada em 11 diferentes
estruturas pertencentes a diferentes grupos espaciais. Identificamos as 27 estruturas

de mais baixa energia (uma para cada composic¢do) das quais foram caracterizadas as
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propriedades eletronicas. A partir do alinhamento de banda dessas estruturas foram
identificadas as heterojungdes do tipo I e II por meio da aplicagdo da regra de Anderson
e, dentro das heterojungées do tipo II, a eficiéncia de conversdo energética desses
materiais foi estimada, permitindo identificar materiais promissores para aplicagdes

fotovoltaicas.

No capitulo 4 comparamos os grupos espaciais P3m1 e Pmn2; dos monocalco-
genetos 2D do grupo IV, onde foi identificada uma maior estabilidade dos compostos
P3m1 (SiTe-type — hexagonal) frente aos ja sintetizados Pmn2; (Ph-like — ortorrdombica).
Mostramos que os compostos dos diferentes grupos espaciais possuem propriedades
Optica e eletronicas diferentes, com o composto SiS Ph-like apresentando uma anisotro-
pia alta, rendendo uma forte polarizagdo do coeficiente de absorgdo, enquanto os band
gaps das estruturas SiTe-type se enquadram na faixa de eficiéncia do pico de absorcdo

solar.

No capitulo 5 estudamos a estabilidade e as propriedades eletronicas dos materi-
ais Janus 2D baseadas em monocalcogenetos P3m1 do grupo IV. Por meio da analise
da carga de Bader caracterizamos a quebra de simetria de inversdo nesses materiais. A
andlise das estruturas de bandas eletronicas apresentou alta assimetria elétron-buraco

para todos os compostos.

Por fim, no capitulo 6 apresentamos as conclusdes e perspectivas para trabalhos

futuros.
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?2 Fundamentos Tedricos

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 fung¢des de onda na descrigdo de sistemas quanticos de muitos
corpos. Por considerar a densidade como varidvel chave para os célculos de estrutura

eletronica, a DFT se tornou um das principais ferramentas para este tipo de calculo.

2.1.1 Aproximacdo de Born-Oppenheimer

Em um sistema quéntico néo relativistico formado por N elétrons e M ntcleos, a

equagdo de Schrodinger independente do tempo é definida como:
7—Al‘I’(r1, r,...,.IN; Rl/ Rz, ceey RM) = 5‘?(1‘1, ry, ..., IN, Rl, Rz, ceey RM), (21)

com Y, r e R indicando a fun¢do de onda de muitos corpos e as posi¢des dos elétrons e

dos ntucleos, respectivamente. O Hamiltoniano muitos corpos é dado por:

M hZ

- Z—ih— VY
= 2my, R; 2m 47‘[60
N M
4ne0;; 47re ZZ

T | i j>i

(2.2)

|x; _r]|

em que my e Z representam a massa e carga dos ntcleos, respectivamente, enquanto que
m, e e sdo a massa e carga dos elétrons. Analisando os termos presentes na equagédo, o
primeiro descreve a energia cinética dos niicleos; o segundo caracteriza a energia cinética
dos elétrons; o terceiro representa as interagdes nticleo-nticleo; o quarto as interagdes
elétron-ntcleo e o dltimo termo corresponde as interagdes elétron-elétron. Mesmo com
os avangos computacionais das tltimas décadas, a resolugdo da equagdo (2.1) com
o Hamiltoniano (2.2), é inviavel. Dessa forma, o desenvolvimento da area de fisica
quantica de muitos corpos no ambito de ciéncia dos materiais busca por aproximagdes
precisas desde a sua formulagdo para a abordagem das equacgdes (2.1) e (2.2) e, ao

mesmo tempo, manter a viabilidade computacional.

Uma das primeiras aproximacdes realizadas consiste em considerar as diferengas
entre as dinamicas eletronicas e nucleares, uma vez que as massas dos nucleos sdo

significativamente maiores do que as dos elétrons. Essa abordagem, conhecida como
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aproximagdo de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) separa o Hamilto-
niano completo em duas partes, com dindmicas aproximadamente desacopladas, de
nucleos e elétrons (CLAVERIE; DINER, 1980). Assim, de acordo com a aproximagéo
de Born-Oppenheimer, é comum simular as propriedades optoeletronicas com a parte
eletronica do Hamiltoniano, enquanto as posi¢des dos nticleos sdo consideradas como

parametros fixos. Dessa forma, a equagdo de Schrodinger pode ser reescrita como:
HT(I‘l,I'z, ceey I'N) = ET(I‘l,I'z, ceey I'N), (23)

com o Hamiltoniano sendo dado por:

th

* 2m 47‘(60 ZZ ]rl 1] 47'[60 ZZ |rl | @4)

ioj>i

=)

Apesar da simplificacdo do problema quantico de muitos corpos realizada por
parte da aproximacdo de Born-Oppenheimer, a equagdo (2.3) com o Hamiltoniano
(2.4) continua sendo significativamente custosa computacionalmente. De fato, apenas
sistemas com N = 1 elétron possuem solug¢des exatas analiticamente. A solugdo da
equacdo de Schrodinger de muitos corpos é computacionalmente vidvel para resolver
numericamente sistemas com poucos elétrons (N < 10) (KOHN, 1999). Nesse cendrio, a
DFT emerge como uma alternativa formalmente exata a resolugdo direta da equacédo de
Schrodinger de muitos corpos. Nas proximas se¢des serdo apresentados mais detalhes

sobre esse assunto.

2.1.2 Teorema de Hohenberg-Kohn

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

H — EK + l:lgg + Vext, (2.5)

com Ex sendo o termo correspondente a energia cinética, U,, descrevendo a interagdo
elétron-elétron e Ve caracterizando a energia associada ao potencial externo ao qual o

sistema eletronico é submetido.

O teorema de Hohenberg-Kohn pode ser demonstrado a partir da proposicdo de
dois potencias Vex: e V2, que fornecam a mesma densidade 7(r) no estado fundamental.
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Dessa forma, considere dois Hamiltonianos H e H' descritos por esses dois potenciais.
Ao relacioné-los a duas fun¢des de onda ¥ e ¥/, temos:

(Y'|H'[¥') =Ey < (¥IH'|Y)
Ey < (¥|H — Vext + Vi |'¥) (2.6)
< Ep — / 1) [Vexi (1) — Vb (0] d°F,

|
o=

utilizando a seguinte relagéao:
(¥ | Vext|¥) = //.../‘I’*(r,rz,...,rN)vext(r)‘P(r,rz,...,rN)d3rd3r2...d3rN
(2.7)
= / 1) Vext(0) d°r.

Com os sinais de desigualdade sendo gerados pelo principio variacional. Da mesma

maneira, obtemos a expressao:
(Y|H[Y) = Eo < (Y'|H[Y")
Eo < (¥'|H" + Vext — Vi [¥') 2.8)
Eo < E{+ /n(r) [Vext (1) — Ul (0] .

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

E{+ Eo < Eg — /n(r) [Vext(r) — VL (0)]d®r + E} + /n(r) [Vext(¥) — VL 0] d®r

E6+E0<E0+E6.

2.9)

Ao impormos que uma mesma densidade 7(r), diferidas por mais de um fator constante,
seja obtida pelos potenciais vext(r) e vl (r) uma contradigdo é obtida. Dessa dorma, o
teorema de Hohenberg-Kohn expressa que a densidade n(r) estd vinculada diretamente

ao potencial externo vext(r), que, por sua vez, especifica completamente o sistema.

Apesar de ser possivel usar a densidade eletronica no lugar da fun¢do de onda
de muitos corpos, ndo 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 equacdo de particulas ndo interagentes submetidas a um potencial efetivo em que
todos os efeitos da interagdo estejam incluidos como maneira de contornar a resolucao
da equacdo de Schrodinger de muitos corpos interagentes. A proxima subsecéo tratara
de mostrar como esse formalismo pode ser implementado.

2.1.3 Equacoes de Kohn-Sham

Ao considerar um sistema ndo interagente (NI) submetido a um potencial efetivo,
a respectiva equagdo de Schrodinger, em unidades atomica, seré:
2

—% + Vet o [1] (@) | () = N Y (r), (2.10)
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em que a densidade eletronica é:

Ng
N@ =YY fio [P @[> =) nyw. (2.11)
o k=1 o

fro representa o niimero de ocupagdo do orbital ko, que, segundo o principio de exclusado
de Pauli, pode ter um ntmero de preenchimento ndo-inteiro de 0 < f;, < 1, com as

orientagdes de spin {1, ] }.

Considerando agora um sistema eletronico interagente, a equacdo da energia

total pode ser reescrita como:
E[n] = Ex[n] + Uee[n] + Vext[n], (2.12)

E[Tl] = EK,NI [7’!] + EH [1’[] + EX [71] + (EK[YZ] — EK,NI [Tl] -+ Uee [1’1] — EH [n] — Ex[?’l]) —+ Vext[l’l],
(2.13)
E[ﬂ] = EK,NI [n] + Ey [1’1] + Ex[n] + Ec [TZ] + Vext[i’l], (2.14)

em que Ex ni[n] é a energia cinética de elétrons ndo interagentes, Exj[n] é a energia de
Hartree*, Ex[n] é a energia de troca’ e Ec[n] é o termo da energia de correlagdo, que
engloba todas as corre¢des para as aproximagdes efetuadas nas energias cinética e de
interacdo. Os termos de troca e correlacdo sdo comumente unidos em um tnico termo,

o funcional de troca e correlagdo (XC):

Excln] = Ex[n] + Ec[n]. (2.15)

Para obter a distribuicdo da densidade do estado fundamental, uma minimizagao
para a equagdo da energia total foi proposta por Kohn e Sham. Assim, ao realizar uma
minimizag¢do funcional relacionada ao ntimero total de elétrons N = f n(r) d3r, obtemos

que:
0 (E[n] —vN)

on(r)
com v sendo um multiplicador de Lagrange. De modo que:

5EK,NI[”] 5EH [7’[] (SEXC [1’1]
ony(r) ony (1) Ony(r)

=0, (2.16)

+ Vext[n](®) = v, (2.17)

uma vez que Vext[n] = [ 1(r) vext[n](r) d°r. J4 para o sistema ndo interagente, temos que:

SEx Ni[n]
on(r)

Ao igualarmos as equagdes (2.17) e (2.18), obteremos a expressdo para o potencial

+ Vet o (1] (1) = v. (2.18)

efetivo, dado por:

Ueff,o[n](r) = UH [n](r) + Uxc [7’1] (r) + Uext[”](r), (2.19)

A energia de Hartree é uma aproximacao cldssica para a energia de interagdo entre as particulas.
A energia de troca ndo possui um andalogo classico e vem da antissimetriza¢do da fun¢do de onda, de
acordo com o principio de exclusdo de Pauli.

+
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com
E
vy[n]@) = 55;(3)1] = Potencial de Hartree (2.20)
OE
vxc[n](®) = ﬁfr{)n ] = Potencial de troca e correlagdo (2.21)

Substituindo o potencial efetivo na equacgdo (2.10), obtemos as equagdes de
Kohn-Sham:

2
ok o [0 | Prole) = e P o), (2.22)
vks,o [1](®) = vu[n] (1) + vxc[n](X) + Vext[n] (1), (2.23)
Ny
n@ =33 fiolpro®P = Y o). (2.24)
o k:l (o4

Dessa maneira, a partir de uma equacdo ndo interagente, é possivel obter a
mesma densidade do estado fundamental que seria encontrada se a equagdo de Schro-
dinger fosse resolvida para o sistema interagente. A figura 2.1 exemplifica a equivaléncia
entre um sistema considerando as equagdes de Schrodinger e um sistema considerando
o formalismo Kohn-Sham (KS) da DFT.

As equagoes de Kohn-Sham sdo solucionadas através de um ciclo autoconsistente,

conforme apresentado a seguir:

|Esc01ha inicial: n1(r)

UKS, a[n](l')
[—VTZ + UKs,a[”](r)] Pl = el Nao
np(n) =Y 5 Y% fka|l/’;£? (1‘)|2 n(r) Z ny41(r)
Sim

| Observaveis fisicos |
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PROPRIEDADES
DO SISTEMA

VISAOD DE SCHRODINGER VisAO pa DFT

°- > @ . i/
5. e ® !
g ! 1
NN N FORMALMENTE : v
® Y | [ ] .
, s > EQUIVALENTE ! \
1 ! '
o ) . @ ° |
‘o S ® %
® ELETRON [ ] PARTICULA NAD INTERAGENTE
INTERAI;:/NAD ---- POTENCIAL EFETIVD

—— POTENGCIAL EXTERNDO

Figura 2.1 — Figura esquematica demonstrando a equivaléncia do cdlculo das propri-
edades calculadas via equacdo de Schrodinger com o formalismo menos
complexo de KS da DFT. Retirado da referéncia (QUERNE; VIEIRA, 2019).

A DFT, em principio, é exata, no entanto, como o potencial de troca e correlagdo
(XC) engloba todas todos os efeitos de cinético e de interac¢do, sendo assim, seu valor
exato é desconhecido. Diante desse cendrio, a DFT necessita de boas aproximagdes
para esse funcional. E possivel citar 3 dos funcionais XC utilizados, sendo eles: i) a
Aproximacgdo da Densidade Local; ii) a Aproximac¢do Generalizada de Gradientes e; iii)

os Funcionais Hibridos; que serdo discutidos nas préximas subsecdes.

2.1.4 Aproximacao da densidade local

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

d°r, (2.25)

ERMun] = [ effempm|

em que e}2™[n] representa a energia de troca e correlagdo por volume de um sistema
homogéneo com densidade n. A figura 2.2 apresenta uma forma esquematica da LDA,
no qual um sistema heterogéneo é tratado como a soma de vérios sistemas homogéneos
infinitesimais, em que cada um possui uma densidade uniforme n. Sendo assim, a
energia Exc[n| do sistema heterogéneo é aproximada localmente utilizando a densidade

de energia de troca e correlagdo de sistemas homogéneos, e{l&™ [n].
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Aproximacao da Densidade Local - LDA

n(r) = constante

Figura 2.2 — Aproximagdo da densidade local representada esquematicamente.

Embora essa aproximagdo tenha alcangado um grande sucesso, é conhecido
que ha algumas limita¢des na descrigao de certos vinculos exatos, como a transi¢do
entre sistemas fracamente e fortemente interativos (COHEN; MORI-SANCHEZ; YANG,
2012) e a constancia dos autovalores KS frente a cargas fraciondrias (VIEIRA; CAPELLE,
2010b). O erro de auto-interacao (SIE) (PERDEW; ZUNGER, 1981; LUNDIN; ERIKSSON,
2001; VIEIRA; CAPELLE, 2010a; PERDEW et al., 2015; BENTO; VIEIRA, 2016), é um
problema tipico da LDA que ocorre quando a aproximacgdo é aplicada a sistemas com
apenas um elétron (N = 1), levando a resultados incorretos para o cdlculo de densidades
e energias. O SIE ocorre porque a LDA considera a interacdo entre elétrons mesmo
em sistemas com N = 1. Por esse motivo, surgiram as chamadas correcoes de auto-
interagdo (SIC) (PERDEW et al., 2015) com o objetivo de tornarem funcionais como a
LDA exatos quando aplicadas a sistemas com apenas N = 1. E importante ressaltar
que o objetivo da DFT nédo é abordar problemas com apenas N = 1, uma vez que esses
sistemas geralmente possuem solugdes analiticas 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-SANCHEZ; COHEN; YANG, 2006).

2.1.5 Aproximacao generalizada de gradientes

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

d°r. (2.26)

ESEA ] = [ efiem[n, Vi
n—n(r)
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Pela possibilidade de se implementar os gradientes de densidade de diversas
maneiras, varios 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 hibridos

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

Essa classe de funcional de troca e correlagdo foi primeiramente proposta por
Becke (1993a) e seu sucesso vem pelo fato da hibridiza¢do com o termo de Hartree-Fock
apresentar melhores resultados para propriedades moleculares como o comprimento
de ligagdo e frequéncias de vibragdo, que ndo sdo 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
parametros de Becke (BECKE, 1993b) e a correlacdo 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 Meétodo do projetor de ondas aumentadas

O método do Projetor de Ondas Aumentadas (PAW) foi desenvolvido por Blochl em
1994 (BLOCHL, 1994a) para resolver o problema que as ondas planas tém para descrever
o comportamento rdpido das oscila¢des da funcdo de onda perto do ntcleo (PETERSEN;
PETRILLI, 2011). Para descrever este comportamento corretamente, é necessario um
grande ntiimero de ondas planas. Os elétrons do nticleo sdo tratados dentro do método
PAW pela aproximagéo do caroco congelado (BLOCHL, 1995). A descrigdo dos elétrons
nao envolvidos em liga¢des quimicas é dada pelas fun¢des de onda dos atomos isolados,
essas fungdes de onda sdo definidas de forma que néo interfiram nas fung¢des de onda

dos elétrons da camada de valéncia.
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3 Um estudo ab initio dos monocalcogenetos

bidimensionais dos grupos Il1-V

Esta tese de doutorado é centrada na investigacdo tedrica dos monocalcogenetos
e estd organizada em trés capitulos independentes de resultados (capitulos 3, 4 e 5). Cada
um destes capitulos corresponde a uma comunicagdo (artigo) independente destinada
a comunidade cientifica. Portanto, para uma apresentagdo mais clara, explicitaremos
em cada capitulo de resultados a motivagdo para a pesquisa e os principais resultados
obtidos. Além disso, detalharemos os pardmetros computacionais especificos utilizados
em cada estudo, uma vez que variaram ligeiramente. Por fim, concluiremos com uma

andlise abrangente dos resultados.

3.1 Motivacao e resumo

Novoselov et al. (2004) conseguiram isolar uma tinica camada de grafite, cha-
mada de grafeno, em que 4tomos de carbono sdo 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 j4 medido (LEE et al., 2008) e uma alta condutividade térmica
(BALANDIN et al., 2008). Entretanto, devido ao carater intrinsicamente condutor do
grafeno, é dificil induzir um comportamento semicondutor controldvel e reprodutivel,
de modo a viabilizar o uso do grafeno em estudos/aplicagdes optoeletronicas e/ou de
spintronica (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 transi¢do
(TMD), a exemplo do MoS; (KHAN et al., 2020; MISHRA; MISHRA; VERMA, 2016);
e BN hexagonal (WANG et al., 2017) devido as suas propriedades inusitadas, mas
diferentes das ja medidas no grafeno, como a alta mobilidade dos portadores de carga
(MIR; YADAV; SINGH, 2020) e a flexibilidade quimica (HU et al., 2019). Diante de
diversas novas propriedades intrigantes, os materiais 2D passaram a alvo de possiveis
aplicacdes em diversas areas, por exemplo, dispositivos fotovoltaicos (DAS et al., 2019)
ou eletrocatélise (TAO et al., 2017).

Os monocalcogenetos (MQ) 2D surgiram nesse cendrio de busca por novos
materiais 2D, entretanto eles foram pouco explorados até o momento. Esses materiais
consistem em redes periddicas 2D onde as células unitdrias possuem um elemento
dos grupos III, IV ou V associado a um calcogénio. Compostos MQ do grupo III (M
= Gaeln; Q =S5, Se e Te) ja foram sintetizados experimentalmente (CHANG et al.,,
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2018; LEI et al., 2013; XU et al., 2016). Os MQ do grupo IV (M = Ge e Sn; Q =S, Se
e Te) também ja foram sintetizados (VAUGHN et al., 2010; LI et al., 2013; CHANG;
PARKIN, 2020). Entretanto, um estudo amplo, considerando as propriedades estruturais

e eletronicas ainda ndo existe e o objetivo deste trabalho é preencher esta auséncia de
informagdes na literatura sobre as propriedades energéticas, estruturais e eletronicas

dos monocalcogenetos.

Por meio de simulagdes ab initio da teoria do funcional da densidade (DFT)
(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) estudamos a estabilidade, as
propriedades estruturais, e as propriedades eletronicas 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, P1, P21/c, P3m1 «, P3m1 B, P4/nmm, Pém2, Pbcm,
Pmmn e Pmn2; que foram encontradas na literatura e em repositérios de materiais 2D
(ZHANG et al., 2016; OZDAMAR et al., 2018; ZHOU et al., 2019; TALIRZ et al., 2020),
totalizando 297 compostos. Os compostos do grupo III possuem o grupo espacial P6m?2
como os de mais baixa energia, para o grupo IV todos os compostos de mais baixa
energia sdo do grupo espacial P3m1 a, com exceg¢do do ja sintetizado SnS (CHANG;
PARKIN, 2020) que faz parte do grupo espacial Pmn2;, enquanto que os compostos PS,
PSe, AsS e AsSe do grupo V tem como grupo espacial de mais baixa energia o P2;/ce,

para os demais do grupo V, o grupo espacial de mais baixa energia é o P1.

Ao analisarmos a estabilidade desses materiais, foi constatado que todos os com-
postos de mais baixa energia do grupo III e IV sdo estaveis de acordo com a dispersdo
de fonons, entretanto para o grupo V somente as estruturas do grupo espacial P2;/ce o
composto PTe do grupo espacial P1 sdo estdveis. Uma possivel deficiéncia do funcional
PBESol em descrever compostos ortorrdmbicos foi encontrada devido a dificuldade de
reproduzir a anisotropia estrutural (b/a, onde a e b sdo os parametros de rede planares)
ja relatada na literatura, encontramos anisotropia de b/a =1,01, enquanto Gomes e
Carvalho (2015) relatou anisotropia de b/a =1,04. Através de célculos HSEO6/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 metélicos,
enquanto os demais apresentam band gaps indiretos em uma faixa de 0,83 a 1,91 eV com
o composto SnS sendo o tnico com band gap superior a 1eV, j4 os compostos do grupo
tem os compostos do grupo espacial P1 sendo metalicos 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 heterojungodes do tipo II. A eficiéncia de conversdo energética (PCE) foi calculada
para todas as heterojunc¢des do tipo 1II, das quais 13 possuem PCE superior a 15 %, sendo

consideradas promissoras para aplica¢des fotovoltaicas.
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3.1.1 Parametros computacionais

Nossos resultados foram gerados com simulagdes 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 calculos da DFT com polarizagdo de spin (HOHENBERG; KOHN, 1964;
KOHN; SHAM, 1965), realizamos as otimizagdes de geometria com o funcional de troca
e correlacdo (XC) parametrizado por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996) com uma modificacdo adequada para sélidos denominada PBESol
(PERDEW et al., 2008). No entanto, simulamos todas as propriedades eletronicas com o
XC HSE06 (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003; KRUKAU et al., 2006), que é mais
preciso para este proposito devido aos seus menores erros de auto-interacao (JANESKO;
HENDERSON; SCUSERIA, 2009). Realizamos testes de convergéncia demonstrando
concordancia entre os pardmetros de rede calculados com os XC PBESol e HSE06. Assim,
nosso procedimento diminui o custo computacional das otimizagdes de geometria sem

perda de precisdo. Esses testes estdo disponiveis no Apéndice A.

O método do projetor de ondas aumentadas (PAW) (BLOCHL, 1994b), conforme
implementado no Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) (KRESSE; HAFNER, 1993;
KRESSE; FURTHMULLER, 1996), foi usado para resolver as equagdes de Kohn-Sham
(KS). Considerando um critério de convergéncia de 1 x 107 eV para a energia total no
ciclo KS autoconsistente e obtendo o volume de equilibrio apds as forgas atdmicas em
cada dtomo serem menores que 0,01 eV A" através da minimizacdo do tensor de tensao
e como energia de corte consideramos 2 x a maior energia de corte recomendada pelos
projetores PAW (ENMAX;;.x). No entanto, para calcular as propriedades eletronicas, os
orbitais KS foram expandidos em uma base de onda plana definida com uma energia de
corte de apenas 1,125 X ENMAX 5« Este procedimento é adequado devido a convergéncia

mais lenta do tensor de tensdo com ENMAX,;,+.

Além disso, uma distancia de vécuo vertical de 15 A estd presente entre as
imagens periédicas para evitar interacdes espurias. Um comprimento de Ry = 35A
define a amostragem do espago reciproco, definindo de forma automética uma rede de
pontos-k centrada no ponto de alta simetria I', correspondendo a um grid de pontos-k
de 10x10x1 para o composto SiS quando otimizado no grupo espacial P3m1 a. Os
outros grids de pontos-k estdo disponiveis no Apéndice A.

As estruturas de bandas de fonons foram calculadas considerando a aborda-
gem de supercélula usando o c6digo Phonopy (TOGO; TANAKA, 2015). O critério de
convergéncia foi entdo definido como 1 x 10~8 eV enquanto o tamanho da supercélula
varioude 2 x 2 X 1 a4 x 4 x 1 dependendo da estrutura com um deslocamento de
0,01 A. Aumentamos o tamanho das supercélulas gradativamente quando frequéncias

imagindrias ocorriam nas simulagdes.
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3.2 Resultados e discussoes

3.2.1 Geometrias iniciais

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

Depois de uma extensa pesquisa na literatura e em bases de dados encontra-
mos 11 diferentes grupos espaciais mostrados na Figura 3.1. E possivel separar essas
estruturas em 5 grupos diferentes: hexagonais, ortorrdmbicas, tetragonais, triclinicas
e monoclinicas. As estruturas hexagonais sdo P3m1 a (ZHANG et al., 2016), P3m1
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(OZDAMAR et al., 2018) e P6m2 (OZDAMAR et al., 2018). As estruturas ortorrdombicas
sdao a Pmn2,, P21/c, P4/nmm, Pbcm, Pmmn, essas estruturas foram encontradas nos
Materiais 2D Enciclopédia (2DMatPedia) (ZHOU et al., 2019). A estrutura tetragonal
consiste em P1, encontrada na 2DMatPedia (ZHOU et al., 2019). Nossas estruturas
triclinicas sdo Aem2 e C2/m e também foram encontradas no 2DMatPedia. Embora
C2/m seja uma estrutura triclinica, encontramos uma variante monoclinica 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 cdlculos 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 fungdo, pode ser vista na Figura 3.2.
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Dois grupos espaciais hexagonais competem entre as estruturas de mais baixa
energia para o grupo I, sendo eles P6m2 e P3m1 B, como é possivel notar na Figura 3.2.
Apesar de valores de energia relativa proximos, o grupo espacial P6m2 se destaca por
ser a estrutura de mais baixa energia. A estrutura P6m2 possui as camadas externas de
calcogénio com simetria de espelho, enquanto as camadas externas de calcogénio da
estrutura P3m1 B ndo possui a simetria de espelho como visto na figura Figura 3.3.

Para os MQ do grupo 1V, todos os compostos com excecdo de SnS possuem a
estrutura P3m1 « como a de mais baixa energia, enquanto que para SnS a estrutura de
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mais baixa energia é a Pmn2; como visto na Figura 3.2. Apesar de ambas as estruturas
competirem em serem as estruturas de mais baixa energia, ambas ndo possuem seme-
lhanca estrutural, com a P3m1 a sendo hexagonal e Pmn2; sendo ortorrémbica, como
visto na Figura 3.3. Durante os calculos, notamos que a estrutura Aem2 possui valores
de energia préximos aos da estrutura Pmn2;. Comparagdes entre os parametros de rede
de ambas as estrutura revelaram que seus parametros sdo muito proximos, sugerindo
que, com diferentes critérios de convergéncia, elas poderiam convergir para a mesma
estrutura. Mais informacdes sobre os parametros de rede de todos os compostos podem
ser encontrados no Apéndice 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 nés temos duas estruturas
que dividem a preferéncia energética do grupo. Para as estruturas com o menor raio
atomico, com excecdo de PTe, a estrutura preferida foi a P21 /c enquanto para os demais
compostos a estrutura P1 foi a preferida, como mostrado na Figure 3.2. Apesar de
serem as estruturas preferidas do grupo V, estruturalmente ambas sdo diferente, com a

estrutura P2; /¢ sendo ortorrombica e P1 sendo tetragonal, como a Figura 3.3 mostra.
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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 serdo consideradas para as demais

propriedades estudadas nesse trabalho.

3.2.2.2 Estabilidade vibracional

Apos separarmos somente as estruturas de mais baixa energia, calculos de fénon
foram realizados para averiguar se as estruturas sdo estaveis ou ndo. A Figura 3.4 mostra
as dispersoes de fonon para uma amostra de compostos dos grupos III-V, na qual os
grupos IIl e IV sdo em sua totalidade estdveis, uma vez que nado apresenta frequéncias
imagindrias (ndo reais), embora SnS apresente frequéncia imagindria, ela é considerada
estavel segundo o critério adotado por Seixas (2020) de que (Jw| < 0,30 THz). Para o
grupo V, as estruturas P2; /¢ sdo estdveis, enquanto que as estruturas P1 sdo instéveis

em sua forma independente, com exce¢do do composto PTe que se enquadra no mesmo
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critério explicado para SnS, entretanto esses compostos podem ser estabilizados quando
sintetizados em um substrato (BANIK et al., 2019).
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Figura 3.4 — Estrutura de banda de fonon calculada para AlS do grupo III; GeS e SnS do
grupo IV; e AsS e SbS do grupo V.

A célula primitiva das estruturas P6m2 possuem 4 dtomos, por essa razdo ha 12
ramos de fonons, sendo 3 actisticos e 9 6pticos, como mostrado na Figura 3.5 para os

monocalcogenetos do grupo III.
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Figura 3.5 — Estrutura de banda de féonon calculada para todos os compostos MQ do
grupo IIL

Assim como no grupo espacial P6m2, as células primitivas das estruturas P3m1 «
e Pmn2; (SnS) possuem 4 dtomos, assim sendo, os monocalcogenetos do grupo IV
possuem 3 ramos acusticos e 9 ramos Opticos como mostra a Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Estrutura de banda de féonon calculada para todos os compostos MQ do
grupo IV.

As estruturas P2 /c possuem 8 dtomos em sua célula primitiva, portanto, os ele-
mentos PS, PSe, AsS e AsSe apresentam 3 ramos acusticos e 21 ramos 6pticos, enquanto
que os monocalcogenetos pertencentes ao grupo espacial P1, ou seja, PTe, AsTe, InS,
InSe e InTe, possuem 4 4tomos na célula primitiva, com 3 ramos actisticos e 9 ramos

Opticos, como visto na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Estrutura de banda de féonon calculada para todos os compostos MQ do
grupo V.

3.2.3 Propriedades estruturais

Os materiais do grupo III ja 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, ndo foi possivel encontrar na literatura estudos com
os materiais de menor energia pertencentes ao grupo V para comparagdo com nossos

resultados.

A Tabela 3.1 mostra os parametros estruturais obtidos nesse estudo e dos repor-
tados na literatura, em parénteses, para comparacao. Nos materiais do grupo III, para
os compostos baseados em Al encontramos uma diferenga variando entre 0,84 e 1,59 %,
j& para os compostos baseados em Ga a diferenca 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 variagdes de 2,54 a 2,73 %. O que mostra

que os nossos valores de parametros de rede para o grupo Il estdo de acordo com os
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encontrados na literatura apesar de o erro médio subir mediante ao aumento do raio

atomico do elemento do grupo III (Al—-Ga—1In).

Para os materiais do grupo IV, os compostos baseados em Si apresentam vari-
acOes entre os resultados calculados e os reportados de 1,38 a 3,76 %, enquanto que a
variagdo encontrada para os compostos baseados em Ge esta entre 1,57 a 1,72 %. Para
os compostos baseados em Sn, obtivemos uma diferenca de 0,70 % para o composto
do grupo espacial P3m1 a e 0,74/3,54 % para ag/ by, respectivamente, do composto per-
tencente ao grupo espacial Pmn2;. Esses resultados indicam uma provéavel deficiéncia
do funcional PBESol para simular estruturas ortorrombicas, uma vez que a estrutura
calculada resulta numa anisotropia de 1,01 devido aos valores proximos de ag e by
enquanto que a mesma reportada na literatura possui uma anisotropia maior entre os

seus parametros de rede (1,04).

No escopo geral desta tese, esta deficiéncia 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 correlacao.
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Tabela 3.1 — Parametros estruturais para alguns compostos MQ de mais baixa energia
dos grupos Ill e IV e, em parénteses, os seus valores reportados na literatura.
O parametro by foi omitido para os materiais hexagonais, uma vez que
nesssas casos é igual ao parametro ay.

MQ Fase ag (A) bo (A)
AlS (DEMIRCI et al., 2017) P6m2 3,54 (3,57)
AlSe (DEMIRCI et al., 2017) Pém2 3,72 (3,78)
AlTe (DEMIRCI et al., 2017) Pém2 4,05 (4,11)
Ga$S (DEMIRCI et al., 2017) P6m2 3,58 (3,64)
GaSe (DEMIRCI et al., 2017) Pém2 3,75 (3,82)
GaTe (DEMIRCI et al., 2017) Pém2 4,05 (4,13)
InS (DEMIRCI et al., 2017) P6m2 3,84 (3,94)
InSe (DEMIRCI et al., 2017) P6m2 3,99 (4,10)
InTe (DEMIRCI et al., 2017) Pém2 4,28 (4,40)
SiSe (SA; SUN; WU, 2016) P3mla 3,57 (3,62)
SiTe (ZHANG et al., 2016) P3mla 3,84 (3,99)
GeSe (SA; SUN; WU, 2016) P3mla 3,75 (3,81)
GeTe (SA; SUN; WU, 2016) P3mla 3,99 (4,06)

SnS (GOMES; CARVALHO, 2015)  Pmn2; 4,04 (4,07) 4,09 (4,24)

SnTe (LIMA; BESSE; SILVA, 2020b) P3mla 4,26 (4,29)

3.2.4 Propriedades eletronicas

As propriedades eletronicas foram calculadas utilizando o funcional XC hibrido
HSEQ06, uma vez que ele apresenta erro de auto-interagdo menor do que o funcional
PBESol. Como as estruturas de banda de cada grupo espacial possuem caracteristicas
similares, a Figura 3.8 mostra um exemplo de estrutura de banda para o grupo III (AIS -
Pém?2), dois do grupo IV (GeS - P3m1 « e SnS - Pmn2;) e dois do grupo V (AsS - P2y /¢
e SbS - P1).
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Figura 3.8 — Estrutura de banda eletronica calculada para AlS do grupo III; GeS e SnS
do grupo IV; e AsS e SbS do grupo V.

1
N

As estruturas P6m?2 possuem band gaps indiretos com varia¢do de 2,24 a 3,32 eV,
com linhas de banda semelhantes, isto é, 0o minimo da banda de conducao (CBM) esta
localizado nos pontos M ou K dependendo de cada composto por possuirem valores
proximos, enquanto que o maximo da banda de conducao esta localizado no caminho

K-T do espago reciproco.

Além disso, como mostra a Figura 3.9, todos 0os monocalcogenetos do grupo
III seguem a tendéncia de diminui¢do do band gap com a mudanga do calcogénio
(5—Se—Te).
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Figura 3.9 — Estrutura de banda eletrdnica calculada para todos os compostos MQ do
grupo III

Os compostos do grupo espacial P3m1 a possuem band gaps indiretos em que
o CBM estd localizado no ponto I' e 0 VBM esta localizado no caminho I'-M e tém
variagdes entre 0,83 a 0,97 eV, enquanto que o composto SnS do grupo espacial Pmn2;
tem band gap indireto de 1,91 eV com o vale da banda de conducéo estando localizado
no caminho I'-X o topo da banda de valéncia localizado no caminho Y-T.

Na Figura 3.10 é possivel ver que os elementos baseados em Si sdo metalicos e,
portanto, possuem band gap igual a 0eV e que os compostos do grupo espacial P3m1 «
possuem dispersdo nas linhas de banda de valéncia de ao menos 2eV.
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Figura 3.10 — Estrutura de banda eletronica calculada para todos os compostos MQ do
grupo IV.

As estruturas de banda do grupo espacial P2, /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 I'-X ou Y-T'. J4 para os compostos
do grupo espacial P1 possuem band gaps indiretos entre 0,02 e 0,08eV com o CBM e
VBM estando préximos do ponto X ao longo do caminho I'-X ou préximo ao ponto Y

ao longo do caminho Y-I" a depender do composto.

E possivel ver na Figura 3.11 que as linhas de condugao das estruturas P2 /c
possuem baixa amplitude, sendo menores de 1eV, enquanto que os compostos PTe,

AsTe e SbS do grupo espacial P1 apresentam comportamento metalico.
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Figura 3.11 — Estrutura de banda eletronica calculada para todos os compostos MQ do
grupo V.

A influéncia do acoplamento de spin-6rbita (SOC) nos estados eletronicos pode
ser observada nas Figuras 3.12, 3.13 e 3.14 ao se comparar as estruturas de bandas
calculadas em niveis PBESol e PBESol+SOC. Sdo observados pequenos desdobramentos
em alguns niveis como efeitos da inclusdo do SOC, principalmente no ponto I' e no
ponto K do espago reciproco. No entanto, o fundo da banda de valéncia e o topo da
banda de condugdo permanecem praticamente inalterados, sendo possivel ignorar
o efeito do SOC nesses materiais. O tnico efeito de SOC relevante ¢é a ja conhecida
transformagado do composto SiTe do grupo espacial P3m1 « em um isolante topolégico
(MA et al., 2016) com a inclusdo do SOC.
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Figura 3.12 — Estrutura de banda eletronica calculada para todos os compostos MQ do
grupo III. As linhas s6lidas 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 nivel de Fermi, definido como zero para todos os materiais.
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Figura 3.13 — Estrutura de banda eletronica calculada para todos os compostos MQ do
grupo IV. As linhas sélidas 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 nivel de Fermi, definido como zero para todos os materiais.
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Figura 3.14 — Estrutura de banda eletronica calculada para todos os compostos MQ do
grupo V. As linhas s6lidas 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 nivel de Fermi, definido como zero para todos os materiais.

As densidade de estados totais (DOS) de cada um dos compostos do grupo III sdo
mostradas na Figura 3.15. Para o VBM os elementos do grupo IIl apresentam uma maior
ocupagdo no orbital p, enquanto os orbitais s, d e f contribuem em menor proporgao
para a DOS, ja para o CBM a maior ocupagdo é encontrada no orbital s. Os calcogénios
possuem ocupagdo quase que completamente no orbital p, enquanto os demais tem
ocupagao praticamente nula no VBM, a tendéncia é seguida no CBM, no entanto ha
uma maior ocupacdo dos demais orbitais. O VBM dos compostos majoritariamente por
contribui¢des dos calcogénios, enquanto que no CBM a tendéncia se inverte, porém,
conforme a mudanga de calcogénio (5—Se—Te) a contribui¢do entre elementos do

grupo III e calcogénios se equiparam.

O VBM dos compostos do grupo IV apresentam uma maior contribui¢do dos
calcogénios, enquanto os elementos do grupo IV apresentam uma maior contribuigao

no CBM, no entanto, essa tendéncia é invertida conforme a mudanga de calcogénio
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(5—Se—Te), conforme mostrado na Figura 3.16. Os elementos do grupo IV apresentam
maior ocupagdo no orbital p para energias mais negativas, enquanto que para energias
proximas do nivel de fermi, a ocupagdo passa a ser maior no orbital s, enquanto que para
energias positivas a ocupagdo é predominante no orbital p. Os calcogénios possuem

ocupacdo predominante no orbital p em toda a faixa de energia calculada.

Ja para o grupo V, tanto os calcogénios, quanto os elementos do grupo V possuem
ocupacdo predominante no orbital p para toda a faixa de energia calculada, conforme
Figura 3.17. O VBM dos compostos possuem maior contribui¢do dos calcogénios, apesar
de os elementos do grupo V também apresentarem contribuicdo considerédvel, enquanto
que o CBM dos compostos apresentam contribui¢do equivalente de ambos calcogénios
e elementos do grupo V.

Os atomos de In, Sn e Sb apresentam ocupagdo no orbital f, o que resulta em
todos os compostos com esses 4&tomos apresentarem ocupacgao no orbital f, no entanto,

os calcogénios apresentam ocupacdo 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 4tomos. O nivel 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 &tomos. O nivel 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 dtomos. O nivel de

Fermi é definido como zero.
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O alinhamento das bandas para todas as estruturas ndo metdlicas estd ilustrado
na Figura 3.18. As barras em vermelho indicam a banda de condugéo e as barras em

verde indicam a banda de valéncia.

Nivel do vacuo

Banda de conducao
-3.38 eV

-4,96 eV

Banda de valéncia

C © 7 <
Figura 3.18 — Alinhamento de banda para os monocalcogenetos MQ ndo metdlicos
calculadas com o funcional XC HSEQ6.

3.2.5 Heteroestruturas

Conhecendo o alinhamento de banda dos monocalcogenetos MQ semicondu-
tores, é possivel aplicar a classificagdo de Anderson (ANDERSON, 1960) entre dois
compostos para identificar heterojun¢des que combinem as bandas de condugéo e de va-
léncia localizadas em camadas distintas, o que ird resultar em caracteristicas eletronicas
e Opticas interessantes para vérios tipos de aplica¢des(XU et al., 2018). As heterojung¢des
podem ser classificadas em tipo I, II e III, com o tipo I sendo quando as bandas de va-
léncia e condugdo do composto A estdo alinhadas, respectivamente, abaixo e acima das
bandas de valéncia e condugdo do composto B. A heterojuncdo do tipo II sdo quando as
bandas dos compostos A e B estdo alinhadas na forma de um degrau. Enquanto a do
tipo III apresenta um band gap quebrado, isto é, a banda de valéncia do composto A estd
num nivel maior que a banda de conduc¢do 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 heterojung¢des do tipo I e do tipo II, sendo
o altimo tipo o mais buscado em aplicag¢des fotovoltaicas devido ao fato de facilitar a
separacdo do par elétron-buraco (LI et al., 2018). As heterojun¢des podem ser vistas na
Figura 3.19
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Figura 3.19 — Classificagdo das heterojungdes semicondutoras formadas por combina-
¢Oes de monocamadas dos monocalcogenetos dos grupos III-V. A regra de
Anderson foi aplicada no alinhamento de banda calculado com o funcio-
nal XC hibrido HSE06.

3.2.6 Eficiéncia de conversao energética

Devido ao uso de materiais 2D para aplicagdes fotovoltaicas (DAS et al., 2019),
a eficiéncia de conversao energética (PCE) foi calculada para estimar quais das hete-
rojungdes do tipo II dos monocalcogenetos dos grupos III-V possuem potencial para
aplicagdes 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 () da seguinte forma:

0,65 (ES — AEcpm —0,30) [53 “ELdE

p = P (3.1)
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em que 0,65 é o fator de preenchimento da célula solar, com os termos em parénteses
sendo a estimativa de voltagem de circuito aberto, em que EgCl é o band gap do material
doador (com maior VBM), AEcgm € a conducdo do alinhamento de banda, e 0,30 é
um fator empirico para compensar as perdas devido a conversdo de energia cinética.

A integral f gg @dE é a corrente de curto-circuito, considerando que todos os féton

incidentes geram portadores de carga. Enquanto fooo P(E)dE é a poténcia solar incidente
por area (BESSE; LIMA; SILVA, 2019), calculado utilizando o modelo de emissao solar
AM1.5G (ASTM-G173-03, 2012).

A Tabela 3.2 apresenta as heterojun¢des do tipo II com eficiéncia (77) superior
a 15% além de apresentar os valores de Eg e AEcppm. A heterojungdo 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 possuirem band gaps préximos ao pico do
espectro de absorcdo de luz solar. Os valores para os demais sistemas estdo disponiveis

no Apéndice A.

Tabela 3.2 — Limite superior estimado da eficiéncia de conversdo energética (PCE) para
materiais com PCE maiores que 15 % para cada heterojung¢do do tipo II com
o band gap do doador e a condugdo do alinhamento de banda.

Doador/Aceitador PCE (%) Eg (eV) A Ecpm (V)

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 Conclusoes

Calculos DFT-PBESol/HSEQ6 foram realizados para descrever a estabilidade,
propriedades estruturais e eletronicas e para estimar a eficiéncia de conversao 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, P1,
P2y/c, P3ml o, P3m1 B, P4/nmm, P6m2, Pbcm, Pmmn e Pmn2;. Foi identificado que o
funcional PBESol néo é o funcional mais indicado para descrever sistemas ortorrdmbi-
cos, uma vez que o mesmo falhou na descrigdo da anisotropia 1,01 do SnS para o grupo
espacial Pmn2;, enquanto que os valores reportados na literatura sdo de anisotropia
1,04.

As estruturas de mais baixa energia para o grupo Il sdo as pertencentes ao
grupo espacial P6m2, para o grupo IV sdo as estruturas P3m1 « com exceg¢do do SnS,
que tem a estrutura de mais baixa energia para a estrutura Pmn2;, ja para o grupo V as
estruturas PS, PSe, AsS e AsSe sdo estruturas P2;/c com as demais sendo P1. Dentre
as estruturas de mais baixa energia, calculos de fonon foram realizados para atestar a
estabilidade desses materiais. Todos os compostos P21 /¢, P3m1 a, Pém2 e Pmn2; sdo

estaveis, enquanto somente o composto PTe do grupo espacial P1 é considerado estavel.

Para as propriedades eletronicas as estruturas do grupo III possuem band gaps
indiretos na faixa de 2,24 a 3,32eV com uma diminui¢do do valor de band gap com
a mudanca da espécie do calcogénio (S—Se—Te). As estruturas P3m1 « do grupo IV
apresentam band gaps indiretos variando de 0,83 a 0,97 eV com grandes dispersdes
na linha de banda de valéncia, com excecdo dos compostos baseados em Si que sdo
metalicos, enquanto que SnS do grupo espacial Pmn2; apresenta band gap indireto de
1,91eV. Os monocalcogenetos do grupo V apresentam band gaps indiretos de 1,73 a
2,84V para as estruturas P2;/c enquanto que as estruturas P1 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 sdo as que possuem maior potencial para serem
aproveitadas em aplicagdes fotovoltaicas. Por fim, a eficiéncia de conversdo energéticas
dessas heteroestruturas foram estimadas através da abordagem do limite superior,
das quais foram encontradas 13 heterojun¢des com eficiéncia maior que 15 %, sendo
a heterojuncdo GeS/SnSe com eficiéncia de 22,66 % a que apresenta a maior eficiéncia.
Assim, espera-se que esse estudo chame a atengdo para as propriedades proporcionadas

pelos monocalcogenetos dos grupos III-V.
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4 Competicao energética das fases Ph-like e

SiTe-type dos monocalcogenetos do grupo

IV

Os resultados apresentados no capitulo anterior em conjunto com nossa revisao
da literatura foram um convite para focar em um ponto particular sobre os monocalco-
genetos do grupo IV, a saber, a competicdo energética entre as estruturas de mais baixa
energia e as diferencas entre suas propriedades. Neste capitulo, abordamos somente
este ponto especifico, que resultou em uma publicagdo na revista Physical Review B
(QUERNE et al., 2023). Os dados apresentados foram resultado de uma colaboragédo

internacional entre a Universidade Federal de Sdo Carlos e a Universidade de Delaware.

4.1 Motivacao e resumo

Materiais bidimensionais atrairam interesse significativo na dltima década de-
vido as suas propriedades tinicas como alto grau de anisotropia (SHEN et al., 2018;
WANG et al., 2020) e funcionalidade quimica em uma 4rea 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 familia de materiais mais proe-
minente sendo os dicalcogenetos de metais de transi¢do (TAO et al., 2017; KRISHNAN
et al., 2019; CATURELLO et al., 2018; SILVA et al., 2019; BESSE; LIMA; SILVA, 2019),
nomeadamente, MoS;, MoSe;, WSep, WTe;y, etc, semicondutores abrangentes (ZHOU
et al., 2018), semimetais topolégicos (SOLUYANOV et al., 2015), etc. Esses materiais ndo
convencionais com diversas propriedades criam oportunidades para diversas aplica-
¢des, por exemplo, nanoeletronica (AKINWANDE; PETRONE; HONE, 2014), conversdo
de luz solar como efeitos fotovoltaicos(DAS et al., 2019), e biomedicina (GE; XIA; GUO,
2019).

Nos tltimos anos, uma nova classe de materiais 2D ganhou destaque por sua
tlexibilidade quimica e varia¢des nas estruturas cristalinas (HU et al., 2019). Esses
materiais em camadas possuem férmulas unitdrias constituidas por um atomo do
grupo principal IV (M) e um calcogénio (Q), sendo denominados monocalcogenetos do
grupo IV e representados pela férmula quimica MQ. Trabalhos tedricos e experimentais

recentes consideraram MQ em estruturas ortorrombicas que se assemelham ao fésforo
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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, a direita), deixando de lado outras possiveis estruturas 2D que poderiam ser
mais estdveis do que a estrutura Ph-like e com propriedades distintas.

Poucos trabalhos teéricos exploraram os materiais MQ dentro do grupo espacial
P3m1 (ZHANG et al., 2016) (ver Figura 4.1, & esquerda), encontrando propriedades
interessantes, como band gaps ndo triviais, transi¢des topoldgicas induzidas por pressdao
(LIMA; BESSE; SILVA, 2020b) e propriedades optoeletronicas ajustaveis por tensado (LI
et al., 2018). Embora a auséncia de evidéncias experimentais de monocamadas P3m1
independentes até agora, a monocamada SiTe faz parte da ja sintetizada estrutura
tridimensional (SiTe)2(SboTes),; (SAITO et al., 2014), abrindo caminho para o isolamento
da monocamada P3m1 (SiTe-type) através do método “Scotch-tape”. Uma comparagdo

sistemdtica de MQ nas fases Ph-like e SiTe-type ainda estd faltando na literatura.

Neste estudo, contrastamos as propriedades de MQs em estruturas Ph-like e
SiTe-type por meio de simulacdes 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 calcogénios Q =S, Se, Te).
O composto ja sintetizado SnS (CHANG; PARKIN, 2020) é o tinico com menor energia
na fase Ph-like, enquanto que essas duas fases sdo igualmente favoraveis energetica-
mente no caso do SnSe; todos os outros compostos da familia M(Q sdo mais favordveis

energeticamente na fase menos explorada SiTe-type.

Descobrimos a partir de cdlculos de dispersdes de fonons que os compostos MQ
sdo estdveis na estrutura SiTe-type, enquanto frequéncias negativas préximas ao ponto
I' sdo previstas para os MQs na estrutura Ph-like. Picos nos espectros 6pticos indicam
melhor absorcdo de luz solar em compostos MQ do tipo SiTe-type com calcogénios mais
leves. Para as propriedades eletronicas, os band gaps de compostos MQ do tipo Ph-like
mudam mais drasticamente com espécies de calcogénio (S—Se—Te), com variacdo de
72 %. Os MQs na estrutura Ph-like, com SiS em particular, também mostram anisotropia
pronunciada em sua estrutura eletronica, com diferentes vales ao longo das dire¢des
I'-X e I'-Y. Propomos o uso do indice de refragdo como forma de identificar os MQs
nessas duas fases distintas. Por fim, mostramos uma transicao de fase da monocamada
para o bulk medida através do calculo da entalpia de formacédo e da decomposicao de
energia que indicou interacdo entre as camadas, confirmada pela energia de deformagao
na faixa de 0,06 a 0,11 meV/ Ae 7,43 a 14,82 meV/ A? para estruturas SiTe-type e Ph-
like, respectivamente, juntamente com a caracterizagdo dos mecanismos de ligacdao
intercamadas por meio de andlise de densidade de carga para ambas as fases que

revelaram a concentracdo de carga apenas na regido entre as camadas da estrutura
Ph-like.
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4.2 Metodologia

Nossos resultados foram obtidos através de calculos DFT (HOHENBERG; KOHN,
1964; KOHN; SHAM, 1965) conforme implementado no pacote Vienna Ab initio Simula-
tion Package (VASP) (HAFNER, 2008), versdo 5.4.4, onde o método projetor de ondas
aumentadas (PAW) (BLOCHL, 1994b) é usado para resolver as equagdes de Kohn-Sham.
Adotamos a aproximagao generalizada de gradientes proposta por Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) para a otimizacdo de posi¢des
atomicas e parametros de rede, no entanto, o funcional hibrido HSE06 (HEYD; SCUSE-
RIA; ERNZERHOF, 2003; HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2006) foi empregado para
melhorar a descri¢do de propriedades eletronicas, por exemplo, band gaps. Calculamos
as propriedades 6pticas a partir da fungado 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 calculos de HSE06, ou seja, deslocamos para
o azul o coeficiente de absorc¢do de acordo com as diferencas nos band gaps calculados
através dos funcionais HSE06 e PBE. A partir de nossos préprios testes computacionais,
descobrimos que o acoplamento spin-6rbita ndo desempenha um papel relevante na

estrutura eletronica dos materiais estudados.

Calculos de tensor tensdo permitem o relaxamento de posi¢des atdmicas e para-
metros de rede usando o método de gradiente conjugado até que as forcas em todos os
atomos sejam menores que 0,01 eV A" Para esses célculos, expandimos as fung¢des de
onda de Kohn-Sham (KS) com ondas planas truncadas com o dobro da maior energia de
corte recomendada pelos projetores PAW (ENMAX;,.4x). No entanto, calculamos as propri-
edades restantes congelando a estrutura ja otimizada enquanto expandimos os orbitais
KS em uma base de onda plana definida com uma energia de corte de 1, 125X ENMAX 145
O critério de convergéncia para energia total é definido como 1 x 107%eV. Um compri-
mento de Ry = 35 A define amostras do espaco reciproco da rede k-mesh centradas
em I', correspondendo a um grid k-grid de 10x10x1 para o composto SiS do tipo
SiTe-type (0s parametros restantes sao mostrados no Apéndice B). Além disso, usamos
uma espessura de vacuo de 15 A entre as imagens periédicas das monocamadas para
evitar interagOes espurias entre elas. Maiores detalhes dos cédlculos estdo contidos no

Apéndice B.

As estruturas de banda dos fonons foram obtidas usando o cédigo Phonopy
(TOGO; TANAKA, 2015; TOGO, 2023) com base em calculos VASP. Supercélulas de
dimensao 2x2x1 foram consideradas nesses célculos, com uma supercélula maxima de
dimens&o 4 x4 x1 ou menor no caso de ndo haver frequéncias imaginarias ou convergén-
cia precoce. Para os coeficientes de absor¢do dptica, definimos o deslocamento complexo
da transformacdo de Kramers—Kronig em 0,05eV. A ferramenta vaspkit(WANG et al.,

2021) foi utilizada para o pés-processamento dos dados de absorcdo 6ptica.
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4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Parametros estruturais

A Figura 4.1 mostra a representagdo do modelo bola e vareta dos monocalcoge-
netos investigados. A estrutura do tipo SiTe-type possui uma regido central de 4tomos
do grupo IV com uma estrutura hexagonal curvada (semelhante ao siliceno (LIMA;
FAZZIO; SILVA, 2013)) entre duas redes triangulares de calcogénios. A estrutura do tipo
Ph-like tem uma célula unitaria ortorrombica com duas camadas enrugadas empilhadas
juntas. Aqui, cada &tomo M (Q) é coordenado a trés dtomos Q (M) com hibridizac¢do
sp. O parametro de rede mais curto (ag) aponta para a direcdo do zigue-zague do MQ,
enquanto o mais longo (bp) é perpendicular as trincheiras. Essa geometria de ligacao
peculiar leva a efeitos anisotrépicos ja encontrados em materiais andlogos (WANG et
al., 2015). A razao by/ap é uma medida da anisotropia da rede e pode mudar com a
composicdo de materiais semelhantes (SEIXAS, 2020).

Ph-like

@ Si, Ge, Sn

Figura 4.1 — Representacdo de bola e vareta das estruturas do tipo SiTe-type, grupo
espacial P3m1, (a esquerda) e tipo Ph-like, grupo espacial Pmn21, (a direita)
dos compostos MQ 2D investigados.

Visando auxiliar a futura caracterizacdo experimental (ALAM et al., 2006) destes
materiais, calculamos os parametros estruturais dos MQs. A Figura 4.2 mostra os
parametros basicos do MQ nas estruturas do tipo SiTe-type e tipo Ph-like. O parametro
de rede ag das estruturas do tipo SiTe-type aumenta monotonicamente com o ntimero
atomico dos dtomos M e Q como mostrado na Figura 4.2 (a). A distancia entre M e Q



4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES 73

(dmo) segue a mesma tendéncia do parametro de rede, como visto na Figura 4.2 (c).
Atribuimos esta relacdo monotdnica entre os comprimentos de ligagdo e os parametros
de rede aos raios atomicos (SHANNON, 1976a). Os parametros estruturais internos

como angulos e espessura da camada nao alteram esta relacdo.
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Figura 4.2 — Parametros estruturais para os monocalcogenetos MQ do grupo IV: (a)
parametro de rede ag para estruturas SiTe-type; (b) pardmetros de rede ag
e by para estruturas Ph-like; (c) comprimentos de ligacao MQ, dyo para
estruturas SiTe-type e Ph-like; (d) angulos internos, 8, para estruturas Ph-like;
(e) parametro de anisotropia (by/ap), e (f) comprimentos de ligagdo MQ e
angulos internos.
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As estruturas do tipo Ph-like também apresentam um comportamento monoto-
nico para ag e os comprimentos de ligagdo MQ. No entanto, esse comportamento ndo é
observado para by, conforme mostrado na Figura 4.2 (b). Uma andlise dos parametros
internos € necessaria para entender esse resultado. Conforme mostrado na Figura 4.2 (f),
existem dois comprimentos de ligacdo MQ, ou seja, dpo L e dpig ||, e dois angulos
internos, a saber, Op10Mm € Ognmo- Apesar do comportamento ndo monotdnico de by, todos
os comprimentos de ligacdo aumentam com os raios atdomicos (SHANNON, 1976a).
Além disso, dpq || para as estruturas do tipo Ph-like estiao préximas de d g para o tipo
SiTe-type, como na Figura 4.2 (c). O comportamento ndo monotonico de by pode ser
atribuido as mudangas nos parametros 0y1onm € 0o, causando variagdes na largura
e profundidade das trincheiras. Enquanto 6510 aumenta com os raios atdmicos com
uma taxa pequena, 81opm diminui com os raios em uma taxa maior, resultando em um
estreitamento das trincheiras e, portanto, em uma tendéncia a reduzir by como mostrado
na Figura 4.2 (d). Assim, by diminui devido as varia¢des angulares e tende a aumentar
devido aos raios atdmicos, que sdo os dois parametros concorrentes que dao o compor-
tamento ndo monotdnico de by para a estrutura do tipo Ph-like. As varia¢des angulares
ndo afetam a( por serem no sentido do zigue-zague, sendo regido principalmente por
dmgq ||- O parametro de anisotropia by/ag tem valores maiores (menores) para materiais
mais leves (mais pesados) como mostrado na Figura 4.2 (e). Curiosamente, by/ag é

préoximo de 1 para os materiais baseados em Te, levando a uma fase quase tetragonal.

Existem resultados experimentais e tedricos limitados na literatura para alguns
dos materiais MQ investigados aqui. A tabela 4.1 mostra os pardmetros estruturais
calculados por nés em comparagdo com valores relatados na literatura. Assim, nossos
parametros de rede calculados estdo de acordo com os valores experimentais e tedricos

disponiveis.
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Tabela 4.1 — Parametros estruturais para alguns compostos MQ e, em parénteses, os
seus valores reportados na literatura.

MQ Fase ag (A) bo (A)
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 secao, discutiremos a estabilidade dos materiais MQ através de sua en-
talpia de formacdo AH (estabilidade energética) e dispersdo de fonons (estabilidade

vibracional).

4.3.2.1 Estabilidade energética

Aqui, para determinar a estabilidade energética, calculamos a entalpia de forma-
¢do por férmula unitaria (AH) (PAN; YU, 2021) usando a seguinte equacao,

AH = (Etot —nMMUM — TIQ]/IQ)/N , (4.1)

onde N é o nimero de férmula unitdria na célula unitéria, Eiy é a energia total da
monocamada investigada, 1) € 0 namero de atomos do grupo IV (calcogénio) na
célula unitaria, ppy(g) € 0 potencial quimico do elemento calculado como a energia total
por atomo para os bulk de menor energia do elemento, ou seja, células tipo diamante para
elementos do grupo IV, estrutura trigonal com grupo espacial R3 para S, e estruturas
trigonais P3;21 para ambos e Se e Te. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.3.

As estruturas SiTe-type tém a menor entalpia de formacgao 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 formacao diferem apenas por 2meV. 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),

tém as contrapartes de menor energia na estrutura SiTe-fype.

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

Existem trés compostos endotérmicos (AH > 0), a saber, SiSe e SiTe na estrutura
Ph-like e SiTe na estrutura SiTe-type, sendo materiais energeticamente instdveis na forma
independente. Sua estabilizacdo depende de mecanismos para o equilibrio como o
uso de um substrato (BANIK et al., 2019). Os outros 15 compostos sdo exotérmicos
(AH < 0), portanto, sdo energeticamente estaveis. A entalpia de formagdo diminui
com os raios atdmicos dos d&tomos Q exceto para os compostos SiS e GeS dos SiTe-type,
enquanto aumenta para todos os compostos com os raios atdmicos dos dtomos M.
Isso é atribuido a diferenca de eletronegatividade entre M e Q, em que quanto mais
estdveis os compostos, mais iOnicas sdo suas liga¢gdes quimicas (LIKITH; CIOBANU,
2022). Nossos resultados para a estabilidade energética dos compostos MQ motivam a
busca experimental de rotas para a sintese da monocamada de monocalcogenetos de

estrutura SiTe-type.
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4.3.2.2 Estabilidade vibracional
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Figura 4.4 — Dispersdes de fonons 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 frequéncia real /imaginario.

As estruturas das bandas de fonons para os compostos MQ sdo mostradas na
Figura 4.4. Como todas as células primitivas possuem quatro 4tomos, existem 12 ramos
de fonons (3 actsticos e 9 6pticos), em que os 3 ramos actsticos coexistem com 3 ramos
6pticos em uma mesma regido (de baixa frequéncia), revelando a possibilidade de
espalhamento fonon-6ptico forte (LI et al., 2016). Além disso, a mudanga das espécies
dos calcogénios (5—Se—Te) diminui a frequéncia méxima, e 0 mesmo comportamento
é observado pela mudanca do elemento do grupo IV (Si—Ge—Te). Atribuimos esse
resultado a redugdo das frequéncias de vibragdo resultantes de comprimentos de ligagado
M-Q mais longos (mais fracos) (DZADE et al., 2010).

Focando primeiro nos compostos SiTe-type, notamos que todas as frequéncias de
fonons sdo reais (ndo imagindrias), indicando uma estabilidade dindmica na morfologia

independente como na Figura 4.4 (a).

Ao analisar os compostos Ph-like, nossos resultados mostram que todas as com-
posi¢des possuem frequéncias imagindrias conforme visto na Figura 4.4 (b). Porém, seu
comportamento pode ser separado em trés grupos: i) a frequéncia imagindria dos vales
sendo pequena (|w| < 0,30 THz) é considerada estavel (SEIXAS, 2020), por exemplo,
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SiTe, GeTe, SnS e SnSe; ii) a frequéncia imagindria sendo até 10 % da frequéncia mais
alta é considerada semi-estavel (INUI et al., 2022), por exemplo, SiS, SiSe, GeS e GeSe; e
iii) os que ndo se enquadram em nenhum dos critérios mencionados anteriormente sao
considerados instdveis na forma independente, porém podem ser estabilizados quando
sintetizados em um substrato ou sob diferentes condi¢des de tensdao (WEI et al., 2017;
BANIK et al., 2019; BIANCO et al., 2019), por exemplo, SnTe.

4.3.3 Propriedades eletronicas e épticas

Considerando a estabilidade geral de todos os compostos SiTe-type a partir dos
célculos de fonons, e que alguns compostos Ph-like possuem frequéncias imagindarias
em um nivel que pode ser considerado estdavel (SEIXAS, 2020) ou estavel quando
depositado em um substrato (BANIK et al., 2019), discutimos, portanto, propriedades
eletronicas e Opticas para todos os compostos e abordamos as diferengas entre as duas
estruturas.

4.3.3.1 Propriedades eletronicas

Para analisar as propriedades eletronicas, calculamos as estruturas de bandas
eletronicas com o funcional hibrido HSE06, que fornece uma melhor descri¢do dos
gaps e dispersdes de bandas do que o funcional semilocal PBE devido a correcdo
parcial de erros de auto-interagdo. Testes incluindo acoplamento spin-6rbita (SOC)
foram realizados usando o funcional HSEO6. No entanto, quando os efeitos do SOC
foram avaliados, seus valores ndo foram relevantes, pois as dissociagdes nas bandas
de condugdo e valéncia eram pequenas, em torno de 0,1 eV, como visto na Figura 4.5,
além do ja conhecido composto SiTe do SiTe-type se transformando em um isolante
topologico (MA et al., 2016).
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Figura 4.5 — Estruturas de bandas eletronicas para os monocalcogenetos do grupo IV
nas estruturas (a) SiTe-type e (b) Ph-like. As linhas sdlidas representam a
estrutura da banda calculada com o funcional hibrido HSE06, enquanto
a linha tracejada verde representa a estrutura da banda calculada com
SOC+HSEOQ6. As linhas pontilhadas indicam o nivel de Fermi, definido
como zero para todos os materiais.

As estruturas de bandas para todos os materiais na fase SiTe-type possuem
caracteristicas semelhantes, mostradas na Figura 4.5 (a). SiS, SiSe e SiTe tém band gaps
de 0,00eV, 0,06eV e 0,00eV, respectivamente. Os materiais restantes tém band gaps
indiretos na faixa de 0,91 a 1,14 eV com linhas de banda semelhantes, ou seja, 0 médximo
da banda de valéncia (VBM) ao longo do caminho I' — M, enquanto o minimo da banda
de condugdo (CBM) esta no ponto I'. Além disso, todas as bandas de valéncia tém
amplas dispersdes (largura de banda de valéncia maior que 5eV), enquanto as bandas
de condugao sdo muito mais planas, especialmente em torno do ponto de alta simetria K.
Esses estados localizados ddo origem a picos em espectros 6pticos, como em coeficientes
de absorcao e indices de refracdo.

As estruturas de bandas para os compostos na fase Ph-like, mostradas na Fi-
gura 4.5 (b), tém band gaps diretos para GeSe (1,56 eV) e SnTe (1,03 eV) com VBM e CBM
em vales ao longo da diregdo Y-I'. Todos os outros compostos tém band gaps indiretos na
faixa de 0,6 a 2,4eV. As posi¢des do VBM e CBM variam com a composi¢do do material,

localizando-se em vales ao longo de I'-X ou I'-Y. Além disso, as transi¢des vale-vale
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verticais dominam as excita¢gdes com energias abaixo de 4 eV. Essas caracteristicas tor-
nam esses materiais adequados para valetronica, com excita¢des eletronicas moduladas
por polarizac¢do de luz (SCHAIBLEY et al., 2016; SARKAR; STRATAKIS, 2020).

As densidade de estados totais (DOS) de cada um dos compostos na fase SiTe-
type sdo mostradas na Figura 4.6. Os calcogénios apresentam uma contribui¢do maior do
que os elementos do grupo IV no VBM, enquanto que, no CBM os elementos do grupo
IV apresentam uma maior contribui¢do, no entanto, com a mudanga de calcogénio
(5—Se—Te) a tendéncia é invertida, isto é, para Se ambos apresentam contribuicdo
similar e, para Te, os calcogénios sdo 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 proximas a 0 eV apresenta uma maior ocupacao.

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 contrério da fase SiTe-type, 0 CBM recebe uma contribui¢do predominantemente
dos elementos do grupo IV. A mudanca de calcogénio (S—Se—Te) possui uma menor
influéncia, uma vez que apesar deles aumentarem a sua contribuigdo, a mesma continua
sendo menor que as do elemento do grupo IV. Enquanto que, para o VBM, a contribui-
¢do do calcogénio é equivalente a do elemento do grupo IV, no entanto, com a mudanga

do calcogénio (S—Se—Te), a mesma passa a possuir uma maior predominancia.

Devido ao fato dos atomos de Sn apresentarem ocupagdo no orbital f, todos os
compostos com esse elemento do grupo IV apresentam ocupagao em £, no entanto, os

calcogénios apresentam ocupagdo 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 dtomos. O nivel 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 4tomos. O nivel de Fermi é definido
Ccomo zero.
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4.3.3.2 Propriedades épticas

Os coeficientes de absorc¢ado e os indices de refracdo foram calculados através
do tensor dielétrico. Esses cédlculos foram realizados usando o funcional PBE com
deslocamento rigido baseado em HSE06, definido como dysgos = E?SE% — EEBE. Os
valores de Jdsgos estdo disponiveis na Tabela 4.2. Para os compostos SiTe-type baseados
em Si o deslocamento rigido ndo foi calculado uma vez que as suas propriedades 6pticas

nao foram calculadas.

Tabela 4.2 — Parametros estruturais para alguns compostos MQ e, em parénteses, os
seus valores reportados na literatura.

MQ Fase  Jnsgoe (€V)

SiTe-type -
SiS P
Ph-like 0,73
SiTe-type -
SiSe P
Ph-like 0,52
SiTe-type -
SiTe P
Ph-like 0,23
SiTe-type 0,41
GeS P
Ph-like 0,66
SiTe-type 041
GeSe P
Ph-like 0,43
SiTe-type 0,37
GeTe P
Ph-like 0,32
SiTe-type 0,42
SnS P
Ph-like 0,58
SiTe-type 0,38
SnSe P
Ph-like 0,46
SiTe-type 0,34
SnTe P

Ph-like 0,33

A Figura 4.8 (a) mostra o coeficiente de absorc¢do para o composto GeS que
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indica que na faixa visivel 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 calcogénio (S—Se—Te), ocorre um deslocamento para o vermelho dos picos do

coeficiente de absor¢do. Em comparacdo, a estrutura Ph-like mostra uma absor¢do de

luz em geral mais alta no visivel.
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Figura 4.8 — Coeficiente de absorc¢do « para (a) GeS e (b) GeTe nas estruturas SiTe-type
e Ph-like. A polarizacdo do coeficiente de absorc¢do para SiS da estrutura

Ph-like ¢ mostrado em (c), e os band gaps fundamentais e 6pticos, Eq e E,
para todos os compostos MQ do grupo IV sdo mostrados em (d).

O mesmo comportamento é observado para os demais MQs do grupo IV, in-

cluidos na Figura 4.9; Observe que os resultados para os compostos Si nas estruturas

SiTe-type ndo estdo incluidos devido ao seu comportamento metélico ou gap préximo a

zero.
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Figura 4.9 — Coeficiente de absor¢do « para todos os compostos MQ em ambas es-
truturas SiTe-type e Ph-like. Os compostos baseados em Si ndo possuem
coeficiente de absorcdo na fase SiTe-type devido ao seu comportamento
metdlico ou gap préximo a zero.

Os coeficientes de absor¢do anisotrépicos nas dire¢des xx e yy foram investigados
em estudos anteriores devido a assimetrias de vale nas dire¢cbes I' — X e I' — 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 absorcdo foi observada para nenhum dos materiais

investigados na estrutura SiTe-type.

Apesar de SnSe e SnTe ndo 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 absorcdo para as dire¢des xx e
yy do composto SiS do Ph-like. Um pico de absor¢do maior em energias mais baixas é
observado com a polarizagdo yy, enquanto para energias mais altas a direcdo xx tem
um coeficiente de absor¢do maior. Além disso, o valor do gap 6ptico para o componente

xx (2,91eV) difere do gap para o componente yy (2,15eV) em 0,76 eV. Considerando
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que esta estrutura apresenta alta estabilidade com base em considerac¢des energéticas e
vibracionais, este resultado motiva futuras exploracdes experimentais de valetronica
em SiS na estrutura Ph-like.

Os band gaps fundamentais (E;) e 6pticos (Egpt) sdo indicados na Figura 4.8 (d).
Ambos Eg e Egpt tém valores semelhantes para os compostos Ph-like como consequéncia
de suas transicdes VBM—CBM de energia mais baixa nos vales nas dire¢des I'-X e/ou
I'-Y com energias semelhantes; assim, o gap direto é préximo ao fundamental. Além
disso, é possivel notar uma maior dependéncia das espécies de calcogénios (5—Se—Te),
por exemplo, Egpt' diminui de 2,30 eV (para SiS) para 0,62 eV (para SiTe), representando
uma consideravel redugao 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
metélico ou pequeno band gap, os valores Eg e Egpt diferem em pelo menos 0,26 eV.
Além disso, Eg e Egpt tendem a se comportar como um platd com seus valores variando
em ~0,2 eV, indicando menor dependéncia com as espécies de calcogénios. Além disso,
todos os compostos SiTe-type tém band gap 6pticos na faixa de 0,70 a 2,1 eV, que inclui o

valor ideal para a eficiéncia maxima de absorgéo solar.

O indice de refracdo complexo, visto na Figura 4.10 é dado por 7i = n + ik,
onde n é a parte real e k é a parte imagindria. Considerando apenas a parte real, na
Figura 4.10 (a), o indice de refracdo tem um pico préximo a 500 nm seguido de um
pequeno decaimento que quase ndo tem oscilagdes para a estrutura Ph-like, enquanto
para a estrutura SiTe-type hd um pico mais alto préximo a 600 nm seguido de uma
oscilagdo e depois um pequeno decaimento. Enquanto isso, a parte imagindaria do indice
de refracdo do Ph-like tem um pico préximo a 400 nm com um subsequente decaimento
monotonico e a estrutura SiTe-type tem pico em torno de 550 nm com um decaimento
oscilatdrio.
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Figura 4.10 — Partes real e imagindria do indice de refracdo, n (linhas sélidas) 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 calcogénio na fase Ph-like muda (S—Se),
0s picos nas partes real e imagindria, n e k, tendem a se desviar para o vermelho, além
de serem mais oscilatérios e aumentarem quase por um fator de 1,5 para a parte real e 2
para a parte imagindria. Enquanto isso, SiTe-type mostra um aumento da ordem de 0,5
emne 1lemk, eambos os picos sdo deslocados para o azul com um comportamento
mais oscilatério. O aumento do pico em ambas partes imagindria e real do indice de
refracdo ao alterar o calcogénio Se—Te segue a mesma tendéncia ao alterar S—Se,
com as estruturas Ph-like e SiTe-type tendo os picos deslocados para o vermelho e
exibindo mais oscila¢gdes como na Figura 4.10 (c). Os outros compostos exibem um
comportamento semelhante ao descrito aqui e estdo incluidos na Figura 4.11. Nossos
resultados indicam, portanto, que o indice de refragdo 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 In,Se3
(LI et al., 2022).



CAPITULO 4. COMPETICAO ENERGETICA DAS FASES PH-LIKE E SITE-TYPE DOS
88 MONOCALCOGENETOS DO GRUPO IV

—— SiTe-type — Ph-like
6 SiS . ISiSeI

\S]

N O

N

\S]

o

z

Indice de refracao

(@)

N
I
|

/
\
J“\,:
1

N~

~ - N

0 =t~ kJ 1 I \I i i

400 800 1200 400 800 1200 400 800 1200
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.11 — Partes real e imagindria do indice de refracdo, n (linhas sélidas) e k (linhas
tracejadas), para todos os compostos MQ nas estruturas SiTe-type e Ph-like.
Os compostos baseados em Si ndo possuem indice de refracdo na fase
SiTe-type devido ao seu comportamento metalico ou gap préximo a zero.

4.3.4 Bulk x monocamadas: estabilidade energética

Os ja sintetizados GeSe, SnSe e SnTe sdo relatados na fase Ph-like (VAUGHN
etal., 2010; LI et al., 2013; CHANG; PARKIN, 2020), enquanto os resultados relatados
aqui afirmam que para esses trés compostos a fase mais estavel 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 unitarias foram calculadas conside-
rando os padrdes de empilhamento AA e AB para a fase SiTe-type e o ja considerado
empilhamento AA em sinteses para a fase Ph-like (MUKHERJEE et al., 2013) (resultados
no Apéndice B). Esta se¢do contrasta energias de formacdo, decomposigdo 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 formagédo para as monocamadas discutidas

anteriormente na Secdo 4.3.2.1 e seus bulks. As monocamadas tém a fase mais estavel



4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES 89

para as estruturas SiTe-type com o composto SnSe possuindo valores de entalpia seme-
lhantes para ambas as fases. Quando as mesmas anadlises sdo realizadas para os bulks,
esse comportamento é o oposto. A fase mais estdvel torna-se a Ph-like, com o composto
GeSe tendo valores proximos. Vale ressaltar também que as monocamadas apresentam
valores de entalpia de formagdo mais baixos que os bulks, indicando maior estabilidade
energética o que motiva a sintese experimental desses materiais em sua forma indepen-
dente. Além disso, ambas as formas seguem a mesma tendéncia de GeSe ter um alto
valor de entalpia seguido por uma diminuigdo de entalpia para SnSe enquanto aumenta
o valor de SnTe.
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Figura 4.12 — Entalpias de formac&o calculadas para os monocalcogenetos do grupo IV
nas estruturas SiTe-type e Ph-like nas formas de monocamada (s6lido) e
bulk (tracejado).

Neste trabalho, a decomposicdo de propriedades energéticas (LIMA; CATU-
RELLO; DA SILVA, 2022) foi utilizada como ferramenta para entender melhor as inte-
racdes intercamadas. Tabela 4.3 mostra a energia de esfoliagdo para as monocamadas
congeladas em suas geometrias bulk [Eg;;zm = (Ebulk Eﬁozen — Eﬁozen)/ 2A], onde
Ebulk, Eﬁozen, Eﬂozen e 2A sdo a energia total do bulk, a energia da camada congelada 1,
a energia da camada congelada 2 e o namero de interfaces (2) vezes a drea da superficie
interfacial, respectivamente; a energia de esfoliagdo para as monocamadas totalmente
otimizadas [Eg}ef = (Ebulk — prelaxed _ prelaxed) /3 A] onde E}¢lo¥ed e E1¢laved representam
a energia da camada totalmente otimizada 1 e da camada totalmente otimizada 2; e
a energia média de deformagao para monocamadas [Egr = (EJ, st E2, f) /2], onde

__ pfrozen relaxed 2 __ pfrozen relaxed
=E; " —E] eE Ey 7 — Expt

Et}lef def —
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Tabela 4.3 — Propriedades energéticas dos bulks SiTe-type e Ph-like. Energia de esfoliacdo
. frozen .

para as monocamadas congeladas em suas geometrias bulk, E, ;s energia

. ~ . . ree .
de esfoliacdo para as monocamadas totalmente otimizadas, EZ xf » € energia

de deformagdo média, Eg, .

MQ Fase E frozen E free _Edef

exf exf
meV meV meV
( AZ ) ( AZ ) ( AZ )
SiTe-type 16,80 16,74 0,06
GeSe
Ph-like 36,17 28,74 7,43
SiTe-type 16,41 16,35 0,06
SnSe
Ph-like 42,60 27,77 14,82
SiTe-type 17,35 17,24 0,11
SnTe

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

As estruturas SiTe-type apresentam a menor Eg;]o(zen com valores de 16,80, 16,41

e17,35meV/ AZ para GeSe, SnSe e SnTe, respectivamente. Os valores obtidos para as
estruturas Ph-like sdo 36,17, 42,60 e 42,99 meV / Az para os mesmos compostos, repre-

sentando cerca do dobro dos valores das estruturas SiTe-type. E£ ;;Zen para a fase Ph-like

se aproxima de 40 meV/ AZ, que é o dobro das energias tipicas de esfoliagdo de ligacao
de van der Waals (BJORKMAN et al., 2012; LIAO et al., 2014), indicando a presenca de
outro mecanismo de ligagdo intercamadas além das intera¢des de van der Waals apenas

ree z . .
para esta fase. Ei,cx 7 também apresenta maiores valores de energia para as estruturas

Ph-like do que SiTe-type. As energias sdo 28,74, 27,77 e 32,23 meV / AZ para Ph-like, contra
16,74,16,35 e 17,24 meV/ AZ para SiTe-type para GeSe, SnSe e SnTe, respectivamente. O
fato das estruturas SiTe-type possuirem valores semelhantes para ambas as energias
de esfoliagdo significa que suas energias de deformagdo de monocamada sdo baixas,
estando na faixa de 0,06 a 0,11 meV/ Az, o que significa que a interagdo intercamadas
nao afeta as geometrias da monocamada nos bulks. Ao contrario, o Hef para o Ph-like cai
na faixa de 7,43 a 14,82 meV/ A2, que sdo valores duas ordens de grandeza superiores
aos da outra fase, mostrando que as camadas causam uma deformacado consideravel

umas sobre as outras nesta fase.

Caracterizamos ainda mais os mecanismos de ligacdo intercamadas por meio
de andlise de densidade de carga espacial para ambas as fases. As fatias da densidade
de carga dos compostos GeSe, SnSe e SnTe sdo mostradas na Figura 4.13. H4 uma

concentragdo de carga na regido de intercamadas apenas para a estrutura Ph-like, no
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entanto, a fase SiTe-type apresenta carga minima na regido de intercamadas tipica de
ligacdes puramente de van der Waals. Estes resultados corroboram com os valores de
energia apresentados na Tabela 4.3.

GeSe SnSe SnTe

L
jo8
2

max 0.|)
=

o p—

N

&)

=

)

min ﬁ

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 Conclusoes

Realizamos célculos DFT-PBE/HSEQ6 para investigar as propriedades estrutu-
rais e optoeletronicas dos monocalcogenetos da familia MQ, onde M = Si, Ge e Sn; e Q
=S, Se e Te, nas estruturas P3m1 (SiTe-type) e Pmn2; (Ph-like). Os parametros de rede
das estruturas hexagonais SiTe-type aumentam monotonicamente em fungao dos raios
atomicos. Por outro lado, nas estruturas ortorrombicas Ph-like, apenas ap se comporta
da mesma maneira, enquanto by apresenta comportamento ndo monotdnico. Isso ocorre

porque a variacdo angular tende a reduzir by enquanto os raios atomicos tendem a
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aumentd-lo, resultando em parametros de anisotropia (by/ap) maiores para compostos

mais leves e tendendo a se aproximar de 1 para materiais baseados em Te.

As entalpias de formacdo calculadas mostram que, exceto para o composto
SnS, as fases SiTe-type sao, 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 fonons calculados mostram que todos os materiais SiTe-type
sdo estruturalmente estaveis, ou seja, sem frequéncias imagindrias. Os materiais na
estrutura Ph-like foram divididos em 3 grupos, a saber, i) estavel (SiTe, GeTe e SnS), ii)
semi-estdvel (SiS, SiSe, GeS e GeSe) e iii) instdvel (SnSe e SnTe) de acordo com o valor
absoluto das frequéncias negativas em I'. Essas frequéncias negativas préximas a I
podem indicar instabilidades estruturais da rede, mas ndo podem descartar que esses
materiais possam ser estabilizados quando depositados em um substrato, sob tensdo ou

com fases de temperatura mais alta.

Para as propriedades eletronicas, todos os compostos SiTe-type possuem band
gaps indiretos na faixa de 0,9 até 1,1 eV com grandes dispersdes na banda de valéncia,
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 1,56eV e 1,03eV,
respectivamente, enquanto os outros compostos possuem band gaps indireto na faixa
de 0,61 até 2,35eV. O VBM e o CBM estdo localizados ao longo dos vales I'-X ou I'-Y,
tornando esses materiais promissores para a valetronica. Devido a sua alta anisotropia,
o composto SiS do Ph-like apresenta uma polarizagdo interessante no coeficiente de
absor¢do, com uma diferenca E;pt entre as dire¢des xx e yy de 0,76 eV.

Para ambas as fases, o band gap é menor para espécies de calcogénio com raios
atdmicos maiores (5—Se—Te). Este desvio para o vermelho também é observado para o
coeficiente de absor¢do em ambas as fases, sendo mais significativo na fase Ph-like do que
na SiTe-type. Os band gaps fundamental e 6ptico, Eq e E;pt, para SiTe-type apresentam
pequenas variagdes e estdo na faixa de 0,9 a 1,7eV, ou seja, eles se enquadram na
faixa de eficiéncia do pico de absorcao solar, enquanto os compostos Ph-like possuem
gaps fora dessa faixa. Os indices de refracdo complexos das duas fases apresentam
comportamento distinto com picos caracteristicos de cada estrutura. Por esta razao,
propomos aqui a utilizagdo deste parametro para diferenciar e identificar as fases com

um determinado composto.

A comparacdo das propriedades energéticas entre os bulks e as monocamadas
mostrou uma inversado da estabilidade das fases SiTe-type e Ph-like, com o Ph-like sendo
mais estdvel energeticamente do que SiTe-type para os compostos SnSe e SnTe enquanto
possui entalpias de formacdo préximas para os compostos GeSe. No entanto, as mono-

camadas ainda apresentam energias de formac¢do menores que os bulks, indicando maior



4.4. CONCLUSOES 93

estabilidade. A energia de esfoliacdo para as geometrias do bulk congelado apresenta
valores em torno do dobro para as estruturas Ph-like, atingindo o dobro das energias
tipicas de esfoliacdo de van der Waals, 40 meV/ Az, enquanto a energia de esfoliacdo
para as monocamadas totalmente otimizadas apresenta uma reducdo das energias das
estruturas Ph-like, mas ainda é maior que as estruturas SiTe-type, indicando uma defor-
macao das geometrias das monocamadas. Essa deformacao varia de 0,06 a 0,11 meV/ A?
para as estruturas SiTe-type que representam uma pequena intera¢do intercamadas,
enquanto a variagdo da estrutura Ph-like vai de 7,43 a 14,82 meV/ Az, que representa
uma deformagdo consideravel das camadas causadas umas pelas outras. A fatia da
densidade de carga mostrou concentra¢do de carga na regido de intercamadas dos
compostos Ph-like e carga minima na regido de intercamadas dos compostos SiTe-type.
Por fim, esperamos que estes resultados chamem a atencdo para a dependéncia das
propriedades eletronicas e Opticas da estrutura cristalina nesta familia de materiais

monocalcogenetos do grupo IV, motivando novos estudos teéricos e experimentais.
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5 Uma investigacao ab initio de materiais
Janus derivados dos monocalcogenetos do

grupo IV com fase P3m1

Apo6s os resultados promissores apresentados no capitulo anterior, notamos a
existéncia de uma lacuna de conhecimento na literatura sobre materiais Janus hexago-
nais, onde a quebra da simetria de inversao pode ativar propriedades promissoras para
aplicacdes variadas. Neste capitulo, iremos explorar de forma tedrica o potencial dos
materiais Janus derivados dos monocalcogenetos do grupo IV para aplica¢des tecnold-
gicas através da investigacdo da estabilidade e da caracterizacdo de suas propriedades

optoeletronicas.

5.1 Motivacao e resumo

Os materiais Janus 2D compdem uma nova classe de material que consiste em
estruturas 2D assimétricas com diferentes caracteristicas nas suas superficies.(VU et
al., 2021a). A realizacdo 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 sinteses relatadas usando uma técnica de temperatura
ambiente com alta qualidade estrutural e 6ptica por Trivedi et al. (2020). A monocamada
metélica Janus MoSH foi sintetizada usando um tratamento consistindo de Hy—plasma
por Wan et al. (2021).

Nesse contexto, prever as propriedades de novos materiais Janus 2D em simu-
lagGes ab initio, como aquelas baseadas nos célculos 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 aplicacdes desses ma-
teriais. Bui, Jappor e Hieu (2019) estudaram materiais Janus Ga;SSe, GaxSTe, e GaySeTe
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 MpXY (M = Ga, e In; X/Y
=S, Se e Te) foram propostos como fotocatalisadores para a quebra de moléculas de
dgua para a produgdo 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 eletronicas, mecanicas
e piezoelétricas do material Janus ZnXY> (X = Ge, Sn e Si; Y = S, Se e Te) foram rea-

lizados por Zhang et al. (2022) indicando potenciais promissores para aplicacdes em



CAPITULO 5. UMA INVESTIGACAO AB INITIO DE MATERIAIS JANUS DERIVADOS DOS
96 MONOCALCOGENETOS DO GRUPO 1V COM FASE P3m1

nanodispositivos flexiveis e sistemas eletromecanicos.

Através de simulacdes ab initio de DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN;
SHAM, 1965) estudamos as propriedades das Janus SGeGeSe, SSnSnSe, SGeSnS e
SeGeSnSe derivados dos monocalcogenetos P3m1 2D. As monocamadas exploradas
neste trabalho possuem uma célula unitaria hexagonal com os calcogénios S e Se sendo
as camadas externas e os 4tomos 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 calculos de dispersdes de fonons para verificar
a estabilidade dindmica; através do critério de estabilidade de Mazdziarz, médulo de
Young e razdo de Poisson verificamos a estabilidade mecanica; e através da energia
de formagdo examinamos a estabilidade energética. As estruturas de bandas eletroni-
cas apresentam alta assimetria elétron-buraco com band gaps indiretos para todos os
compostos.

5.2 Metodologia

5.2.1 Parametros computacionais

Simulacgdes ab initio baseadas na DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN;
SHAM, 1965) dentro da abordagem do projetor de ondas aumentadas (BLOCHL, 1994b;
KRESSE; JOUBERT, 1999) conforme implementado no Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP) (KRESSE; HAFNER, 1993; KRESSE; FURTHMULLER, 1996) geram os resultados
relatados neste capitulo. A obtencdo de geometrias otimizadas, a andlise de estabili-
dade, a exploragdo de carga de Bader e a caracterizacdo da densidade local de estados
(DOS) adotando a aproximacado generalizada de gradientes (GGA) para o funcional
de troca e correlagdo 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 correlagao hibrido HSE06 (HEYD;
SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003). Detalhes dos parametros computacionais podem ser

encontrados no Apéndice C.

5.2.2 Analises

¢ Estrutura de banda de fonons: As simulacdes da estrutura de banda de fénons
usam o c6édigo Phonopy (TOGO; TANAKA, 2015) dentro da abordagem de deslo-
camento finito usando uma supercélula 3x3x 1.

* Propriedades Elasticas: O cédigo VASP calcula a matriz Hessiana dentro da
abordagem de diferengas finitas, o cddigo Mechelastic (SINGH et al., 2018; SINGH
et al., 2021) calcula a constante elastica bidimensional e o E1ATools (YALAMEHA;
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NOURBAKHSH; VASHAEE, 2021) calcula o médulo de Young polar e o coeficiente

de Poisson polar ou acessando as propriedades elésticas anisotrépicas.

* Anilise Energética: Trés parametros energéticos acessam a estabilidade energética
dos Janus monocalcogenetos P3m1, ou seja, (i) A energia de coesdo, calculada

CcoOmo:
Ecoh = Etot — ZE?W, (5.1)

1
onde Eio € a energia total da monocamada Janus, e E?tm é a energia total do
atomo i calculada em uma grande célula unitaria. A soma percorre todos os

atomos envolvidos. (ii) A energia de formagdo, calculada por:
el A/ /
Er = EQMAY — (1/2)Em% — (1/2)E, (52)

onde Q e Q' = S ou Se representam as camadas de calcognénios mais externas
enquanto A e A’ = Ge ou Sn representam os dtomos internos do grupo IV. Além

disso, Efo\tB /D g a energia total por célula unitdria para as monocamadas P3m1

Janus, enquanto ngQz e E;g%Q/z sdo as energias totais por célula unitaria para mono-
camadas P3m1 ndo Janus. Trabalhos anteriores empregaram este parametro como
parte da andlise energética (SEIXAS, 2020). (iii) Pesquisadores frequentemente
exploram monocamadas de monocalcogenetos Janus com estruturas derivadas
da estrutura ortorrémbica SnS, grupo espacial Pmn2; (SEIXAS, 2020; FANG et
al., 2021; BOUZIANI et al., 2021; ZHU; WANG; MI, 2020). Estes materiais tém a

mesma férmula unitdria das monocamadas Janus P3m1 investigadas neste tra-

balho. Assim, exploramos a estabilidade relativa, AEtIZ,Et’m/ ortho. entre esses dois
arquétipos por sua diferenga total de energia
AE{Ziml/ortho. _ Eg?tml i E?Or’fho.’ (5.3)

onde EF3"! é a energia total por célula unitdria das monocamadas Janus P3m1, e
Egrtho 6 a energia total por célula unitdria das monocamadas Janus ortorrombicas,

ambas com a mesma férmula quimica.

5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Estrutura cristalina

A Figura 5.1 descreve as monocamadas de Janus que exploramos aqui, que
possuem uma célula unitdria hexagonal composta de dtomos do grupo IV em uma
camada central curvada em forma de favo de mel entre duas redes triangulares de
calcogénios. Exploramos as estruturas externas e internas de Janus. As externas quebram

a simetria de inversdao com terminag¢des de superficies de calcogénios distintas (Ver
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vista superior vista lateral
Janus externa Janus interna

Figura 5.1 — Representacdo bola e vareta das estruturas monocalcogenetos Janus. O
painel na esquerda mostra a vista superior da estrutura P3m1, analoga 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 superficie é composta por dtomos S e/ou Se e a regido do
nucleo é formada por 4tomos Ge e/ou Sn.

Figura 5.1, painel central), enquanto as estruturas Janus internas tém terminag¢des de
superficie iguais, porém, com uma regido central misturando d4tomos do grupo IV (como
Ge e Sn) que quebra sua simetria de inversdo (Veja o painel mais a direita na Figura
5.1). Essas estruturas se originam de monocalcogenetos centrossimétricos do grupo
IV previamente investigados com grupo espacial P3m1. (LIMA; BESSE; SILVA, 2020a;
ZHANG et al., 2016; MA et al., 2016) No entanto, a formacdo de estruturas Janus quebra
a simetria do centro de inversao e revela novas caracteristicas optoeletronicas (YIN et
al., 2021).

A Tabela 5.1 mostra alguns pardmetros estruturais. O parametro de rede (a)
correlaciona-se bem com os raios atdmicos (SHANNON, 1976b) considerando que

atomos Ge (S) tém raios mais curtos que Sn (Se).
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Tabela 5.1 — Dados estruturais para estruturas QAA’'Q" (Ae A’ =Gee/ouSn; Qe Q'
=S e/ou Se). Parametro de rede, ap; comprimentos de ligagdo entre Q-A
(dga), A-A’ (dpar) e A'-Q' (d gry) primeiros sitios vizinhos; angulo entre
A-A’-A (044/) é 0 mesmo para A’-A-A’.

ap dQA dAA’ dA/Q’ QAA’

A A A A O

SGeGeSe 3,73 247° 298 256" 776
SGeSnS 3,81 248" 317 2,61°¢ 739
SeGeSnSe 3,95 2,617 3,18 2,747 76,8

SSnSnSe 4,02 2,65° 3,37 2,75¢ 731

2 Ge-S;" Ge-Se; © Sn-S; 7 Sn—Se

Além disso, a Tabela 5.1 apresenta o comprimento de liga¢do entre os &tomos do
grupo IV (d 4 4/) e duas distancias de ligacdo entre os &tomos do grupo IV e calcogénio,
Q, enquanto dg (d o/¢) € definido como o valor mais curto (mais longo) insto é, para
SGeGeSe, dg sdo comprimentos de ligagdo Ge-S e d 4/ sdo Ge-Se; SGeSnS tem dg
como comprimentos Ge-S e d 4/ como Sn-S; SeGeSnSe tem dg4 para comprimentos
Ge-Se e d o1y para Sn-Se; e para SSnSnSe, dg 4 refere-se a comprimentos Sn-S e d 4y
para Sn-Se.

De fato, os comprimentos de ligagdo para as mesmas espécies de pares atdmicos
sdo proximos para compostos distintos. Por exemplo, o comprimento da ligacao Ge-
S aumenta apenas 0,01 eV das estruturas SGeGeSe para SGeSnS. No entanto, esses
comprimentos de ligacdo ndo sdo o tinico parametro importante. O angulo 64 4/ ajusta-
se para manter comprimentos de ligagcdo constantes para os mesmos pares atdbmicos.
Por exemplo, SGeSnS e SeGeSnSe apresentam distdncias Ge-Sn semelhantes, porém,
044 muda devido aos comprimentos das liga¢gdes entre o calcogénio e o 4tomo do
grupo IV. (O angulo Sn-Ge-Sn é igual ao dangulo Ge-Sn-Ge para os compostos SGeSnS e
SeGeSnSe.) Assim, tanto os comprimentos de ligacdo quanto os angulos influenciam os
valores do parametro de rede.

5.3.2 Estabilidade estrutural

Nesta secdo, investigamos a estabilidade desses materiais por meio de trés andli-
ses: (i) Uma exploracdo das propriedades elésticas estabelece a estabilidade mecénica;
(ii) o espectro de fonons fornece informagdes sobre a estabilidade dindmica; (iii) e

verificagdo da energia total indica a estabilidade energética.
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5.3.2.1 Estabilidade mecanica

A relacdo de tensdo (o) deformacdo (&) para materiais bidimensionais hexagonais
é dada por (WU; PEL; ZENG, 2009):

og] 11 C12 0 €1
(%) = C12 (11 0 &€ (5-4)
03 0 0 _C11EC12 &3

Assim, existem apenas duas constantes eldsticas independentes, mostradas na Tabela

5.2, que fornecem informagdes sobre a estabilidade mecanica.

O critério de estabilidade mecanica apresentado por Mazdziarz (MAZDZIARZ,
2019) é c11 — c12 > 0 e c11 + c12 > 0. Estas relagdes satisfeitas por todos os compostos
demonstram que estes materiais sdo mecanicamente estaveis. Além disso, c¢1; diminui a
medida que o parametro de rede aumenta, o que é consistente com uma menor rigidez

para materiais com comprimentos de ligacdo mais longos.

Tabela 5.2 — As duas constantes eldsticas independentes para a célula unitdria hexagonal,
C11 € C12.

fu. C11 C12

(Nm~1) (Nm™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 dependéncia angular do médulo de Young e do coefici-
ente de Poisson. A forma circular perfeita confirma as propriedades elasticas isotrépicas
esperadas para materiais bidimensionais hexagonais. SGeGeSe é o composto mais ri-
gido, com um médulo de Young de 705N m~!. As duas estruturas Janus internos
apresentam valores semelhantes para o médulo de Young, indicando que a regido
do ntcleo rege a dureza desses materiais, o que é consistente com o menor valor do
modulo de Young para SSnSnSe devido as maiores ligagdes Sn-Sn na regido central. O
médulo de Young que obtivemos para SSnSnSe, 44,4 N m~!, é muito préximo do valor
relatado de 40Nm ™! para o estaneno (MODARRESI et al., 2015), que é outro indicativo

da importancia da regido central para as propriedades elésticas desses materiais.
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Figura 5.2 — Dependéncia angular do médulo de Young (esquerda) e coeficiente de
Poisson (direita) para todos as Janus externas e internas.

5.3.2.2 Estabilidade dinamica

As estruturas de bandas de fonons na Figura 5.3 possuem frequéncias reais
(ndo imagindrias) para todos os ramos actsticos, o que indica estabilidade dindmica.
Além disso, os trés ramos actsticos tém uma forma linear em torno do ponto I' e
ndo observamos vales parabdlicos de baixa frequéncia relatados anteriormente para
monocamadas Janus do tipo fosforeno (VU et al., 2021b; SEIXAS, 2020). Instabilidades
podem ocorrer sob condi¢des externas, como tensdo, quando vales parabdlicos de
baixa frequéncia estdo presentes (GAN; ZHAOQO, 2016). Esta andlise sugere uma maior
estabilidade de fonon para monocamadas de Janus derivadas de P3m1 do que aquelas

semelhantes ao tipo fosforeno.
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Figura 5.3 — Estruturas de banda de fonon para as Janus externas e internas. As linhas
pontilhadas em zero indicam o limite de frequéncia real /imaginario.

Como as células unitdrias tém quatro 4tomos, existem 12 ramos fononicos. Todas
as estruturas apresentam uma banda de baixa frequéncia composta por trés ramos 6pti-
cos e trés acusticos coexistindo na mesma regido de frequéncia, abrindo a possibilidade
de um forte espalhamento 6ptico-actstico. Esta banda de baixa frequéncia é separada
de uma banda de alta frequéncia composta por seis ramos 6pticos, onde as frequéncias
maximas (7 THz-9 THz) estdo na mesma faixa de outros calcogenetos 2D (LIMA; BESSE;
SILVA, 2020a; PHAM, 2021; VU et al., 2021b) e sdo cerca de 5x menores que os de h-BN
e grafeno (FALKOVSKY, 2008).

5.3.2.3 Estabilidade energética

Primeiramente analisamos a estabilidade energética através de calculos de ener-
gia de coesdo, mostrados na Tabela 5.3. Os valores obtidos entre —3,56 e —3,35eV caem
na mesma faixa de outros materiais bidimensionais estaveis de Janus monocalcogenetos,

no entanto, é curioso que a energia de coesdo ndo aumenta com a parametro 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
coesdo (Ep) calculada pela equagdo 5.1; Energia de formacdo (Er) calcu-
lada pela equagdo 5.2; Energia relativa a fase tipo fosforeno (App) calculada

pela equagdo 5.3.
Composto  Eqop Er  AER3m/ortho.
(Gom) (75 (%)
SGeGeSe —354 225 —174
SGeSnS —3,56 453 14

SeGeSnSe —3,35 29,6 —-132
SSnSnSe -3,39 11,3 62

A tabela 5.3 também mostra as energias de formagao (Er) positivas (endotérmi-
cas) para todos os materiais investigados. Esses valores indicam que monocamadas (ndo
Janus) primitivas analogas podem se formar de maneira energeticamente favoravel.
Além disso, esses valores estdo na mesma faixa de outras monocamadas de materiais do
tipo Janus previstas como energeticamente estaveis (SEIXAS, 2020). Como comparagdo,
também calculamos uma energia de formacdo de 36,2meV/fu para a monocamada
Janus MoSSe ja 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 formagdo maior (por apenas
9,1meV/fu), 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 P3m1. No entanto, pode-se encontrar na literatura a sintese de monocalcogenetos
com estrutura semelhante ao fosforeno (grupo espacial Pnma), como exemplos de GeS
e GeSe(RAMASAMY et al., 2016). Estas sinteses experimentais motivam a exploragdo
tedrica de monocamadas Janus derivadas de estruturas dp tipo fosforeno (SEIXAS,
2020; PHAM, 2021; BOUZIANI et al., 2021; ZHU; WANG; M], 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 diferenga de energia total por célula unitdria entre os sistemas P3m1 e

Ph-like (valores negativos indicam estruturas P3m1 mais estaveis).

Nossos resultados demonstram que apenas SGeSnS e SSnSnSe tém energia mais
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baixa na estrutura Ph-like por 14meV/fu e 62meV/fu, respectivamente, enquanto
SGeGeSe e SeGeSnSe tém uma preferéncia energética pelo arquétipo P3m1 por pelo
menos 132 meV /fu. Nosso estudo ndo encontrou correlagdes de caracteristicas internas,

externas, ou do parametro de rede com o arquétipo preferencial.

5.3.3 Caracterizacao eletrénica

Uma vez que a avaliacdo das propriedades vibracionais, eldsticas e energéticas
demonstrou a estabilidade das monocamadas Janus exploradas, segue abaixo uma

caracterizagdo completa das propriedades eletronicas.

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 unitdria. Focamos nossa anélise na faixa de energia mais
importante para aplicacdes Opticas considerando as transi¢des induzidas pela luz solar.
Todos os sistemas tém orbitais hibridizados sobre todas as espécies atdmicas com
contribui¢des semelhantes tanto no méaximo da banda de valéncia (VBM) quanto no
minimo da banda de conduc¢dao (CBM). No entanto, o VBM tem uma contribuicao
ligeiramente maior dos 4tomos de calcogénio, enquanto a contribui¢do dos d&tomos do
grupo IV é ligeiramente maior no CBM.

Janus externas SSnSnSe
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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 dtomos (LDOS); e densidade de
estados localem Q, A, A’ e Q’. O nivel de Fermi é definido como zero.

Os materiais Janus perdem sua simetria de espelho 0}, e as assinaturas aparecem

na LDOS. E possivel notar na Figura 5.4 uma maior contribuicdo de dtomos de enxofre
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do que de selénio para o VBM na monocamada Janus externa (SGeGeSe e SSnSnSe).
No entanto, as contribuicdes de S e Se sdo semelhantes no CBM. As monocamadas
Janus internas (5GeSnS e SeGeSnSe) apresentam efeito semelhante. O VBM tem uma
contribui¢do maior de &tomos Ge do que Sn, enquanto suas contribui¢des para CBM
sdo 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 —1,8eV é
dominada por Se em vez de S, enquanto os estados abaixo de —1,0 eV sdo localizados

principalmente em sitios Sn em vez de sitios Ge.

5.3.3.2 Analise da carga de Bader

A andlise da carga de Bader fornece informagdes sobre a transferéncia de carga
entre as espécies atdmicas, dados mostrados na Figura 5.5, evidenciando efeitos de
quebra da simetria de espelho. Notamos transferéncias de carga maiores que 0,45 e entre
as espécies, indicando um caréter idnico acentuado das ligagdes quimicas. Esses valores
sdo consistentes com outros calcogenetos Janus do grupo IV (BOUZIANI et al., 2021).
Além disso, as diferencas eletronegativas dominam principalmente a transferéncia
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 ¢ para liga¢des quimicas de Ge e Sn com os
calcogénios.

Carga de Bader
SGeGeSe SGeSnS  SeGeSnSe  SSnSnSe
0,80

0,81

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

Essas transferéncias de carga ddo origem a campos elétricos internos. Como a
transferéncia de carga entre Ge e Sn é uma ordem de grandeza menor que a transferéncia
de carga entre o grupo IV e os calcogénios, o tltimo domina os campos elétricos internos.
Os grupos A-Q (A=Ge, Sn; Q=S, Se) geram campos elétricos internos apontando para a
regido central da monocamada. No entanto, para monocamadas Janus externas SAASe
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as diferencas de transferéncia de carga entre A-S e A-Se sdo aproximadamente maiores
em 1,5 X 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 simulagdes podem ser usados para
acessar esses efeitos de polarizagdo. A polarizacdo calculada como o momento de
dipolo perpendicular ao plano da monocamada por area é 2,7 me/ A para SGeGeSe,
0,47 me/ A para SGeSnS, 0,51 me/ A para SeGeSnSe e 2,1 me/ A para SSnSnSe. Esses
valores concordam com os campos elétricos internos mais altos para monocamadas

Janus externas.

5.3.3.3 Estruturas de banda eletronica

A Figura 5.6 apresenta as estruturas de bandas eletronicas calculadas com os
funcionais de troca e correlagdo PBE e HSE(06. Espera-se obter valores mais precisos com
a ultima abordagem (HSE06) devido aos seus menores erros de auto-interagao. Todas
essas estruturas de bandas apresentam alta assimetria elétron-buraco com band gaps
indiretos. O topo da banda de valéncia (VBM) encontra-se na dire¢do I'-K, enquanto a

parte inferior da banda de conducéo localiza-se no ponto I'.
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Figura 5.6 — Estruturas de bandas eletronicas calculadas com PBE (Vermelho) e HSEO6
(azul) para as Janus externas e internas. O nivel de Fermi é definido como
Zero.
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Também consideramos efeitos de acoplamento spin-6rbita devido a presenca de
atomos 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 niveis de cdlculo PBE e PBE+SOC é possivel notar apenas pequenas
divisdes em alguns estados de banda de conducdo na dire¢do I'-K como mostrado na
Figura 5.7 A banda de valéncia permanece inalterada sob a inclusao de acoplamentos

spin-Orbita. Assim, é seguro negligenciar o acoplamento spin-6rbita nesses materiais.
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Figura 5.7 — Estruturas de bandas eletronicas calculadas com PBE (preta-sélida) e
PBE+SOC (vermelha-tracejada) para as Janus externas e internas. O ni-
vel de Fermi é definido como zero.

Além disso, superamos a conhecida subestimativa do band gap obtido com o
funcional de troca e correlacdo PBE calculando a estrutura da banda com o funcional
de correlagdo de troca HSEO6. A banda de condugao sofre um deslocamento rigido no
intervalo de energia investigado (—3 a 3eV). No entanto, a banda de valéncia muda de

forma e aumenta sua dispersao.

Os erros de auto-interagdo sdo maiores para bandas de energia planas (flat
bandstructure) do que para bandas dispersivas, causando essas mudangas na forma da
banda de valéncia devido a sua caracteristica mista plana e dispersiva. Ou seja, a regido
plana presente nas bandas eletronicas com energias proximas a —1,5eV diminui de
energia em comparagdo com aquelas calculadas no nivel PBE, enquanto um carater
dispersivo é observado no topo das bandas de valéncia, que permanece quase inalterada.
Portanto, a caracterizagdo dos estados eletronicos dos monocalcogenetos Janus P3m1
requer o uso de funcionais de troca e correlagdo com baixos erros de auto-interagao,

como o HSE06 aqui empregado.
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5.3.3.4 Funcao trabalho

Para calcular as propriedades de emissdo de elétrons calculamos a fungao traba-
lho (CUI et al., 2021; GUO et al., 2022; ZHANG et al., 2019), que pode ser definida como
® = Ey — Er, onde Ey é a energia do vacuo e Er é a energia de Fermi. Sabe-se que as

estruturas Janus 2D apresentam diferentes fung¢des trabalho (LIU et al., 2022).

A figura 5.8 mostra valores mais altos para a fungdo trabalho no lado S do que
Se para Janus externas, por exemplo, SGeGeSe tem ® = 5,44eV nolado Se ® =4,98¢eV,
enquanto para SSnSnSe esta diferenca entre as fungdes trabalho é 0,35eV. Para Janus
internas, o lado Ge tem uma funcao de trabalho maior do que o lado Sn, por exemplo,
SGeSnS e SeGeSnSe tém uma diferenga de 0,32eV e 0,09 eV. Isso pode ser explicado
devido a maior eletronegatividade do Ge(S) em comparagdo com o Sn(Se).
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Figura 5.8 — Potencial Hartree para as Janus externas e internas na dire¢do perpendicular
a superficie da monocamada (z) calculado com o funcional de troca e
correlagdo HSE(6. A linha vermelha tracejada indica o nivel de Fermi e
as linhas tracejadas azuis indicam a posi¢do da camada atdomica de cada
espécie. Também sdo mostrados os valores da fungdo de trabalho a esquerda
(®Q4) e a direita (®4'?) 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 niveis de vacuo de acordo com os tipos de Janus (internas ou
externas).

Nivel do vacuo

Banda de conducao

>
v
o
)
<+

Banda de valéncia

SSnSnSegg,
SSnSnSeg,q.
SGeSnSq.
SGeSnSg, ¢

SGeGeSeg,
SGeGeSe s,
SeGeSnSeq, e
SeGeSnSeg,q,

Janus internas/externas

Figura 5.9 — Alinhamento de banda para Janus externas e internas calculadas com o
funcional de troca e correlacdo HSEQ06. Para cada composto é apresentado
o alinhamento VBM e CBM com os niveis de vacuo das superficies QA e
ArQr indicados no subscrito de cada composto.

5.4 Conclusoes

Através de célculos 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 4tomos do grupo IV (Ge e Sn), e a Janus externa quebrando a simetria com
diferentes calcogénios (S e Se). Devido ao fato de Ge e S terem raios menores que Sn
e Se pudemos verificar uma boa correlacdo entre o parametro de rede (ap) e os raios
atomicos (SGeGeSe — SGeSnS — SeGeSnSe — SSnSnSe)
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As estruturas de bandas de fonons calculadas ndo mostram frequéncias ima-
gindrias para nenhum dos ramos actsticos, indicando que todas as estruturas sdo
dinamicamente estdveis. A andlise desses ramos sugere que essas monocamadas tém
maior estabilidade de fénons quando comparadas as derivadas do tipo fosforeno. Para
garantir a estabilidade mecanica, verificamos o critério de estabilidade de MaZdziarz
e também calculamos a dependéncia angular do médulo de Young e do coeficiente
de Poisson, que apresentou uma forma circular perfeita que confirma as propriedades
elasticas isotrOpicas para materiais 2D hexagonais. A estabilidade energética foi anali-
sada através da energia de coesdo dos materiais indo de —3,56 a —3,35eV e através da

energia de formagdo indo de 11,3 a 45,3 eV.

Para as propriedades eletronicas, todos os compostos tém band gaps indiretos
na faixa de 0,7 até 1,2 eV, significando que estdo na faixa de luz visivel. Conseguimos
indentificar que nossos sistemas possuem ligacdes quimicas com forte cardter idnico
por meio da anélise de carga de Bader e também quantificamos a quebra de simetria
por meio de célculos de carga de Bader e de fungédo trabalho. Além disso, a densidade
de estados mostrou que o CBM tem uma contribuicdo ligeiramente maior de d&tomos do

grupo IV enquanto que a maior contribui¢do no VBM é dada pelos calcogénios.
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6 Conclusoes

Nesta tese investigamos através de simula¢des DFT materiais bidimensionais,
sendo eles os monocalcogenetos 2D dos grupos III-V e materiais Janus 2D baseados nos
monocalcogenetos P3m1 para estimar as suas propriedades estruturais, eletronicas e
6pticas com o intuito colaborar com o progresso dos estudos desses novos materiais

que até hd pouco eram pouco explorados.

No capitulo 3 investigamos 0s monocalcogenetos 2D dos grupos III-V em suas
27 diferentes composigdes, sendo M = Al, Ga e In para o grupo III; M = Si, Ge e Sn para
o grupoIV;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, P1, P21/c, P3ml «, P3m1 B, P4/nmm,
P6m2, Pbcm, Pmmn e Pmn2,, totalizando 297 materiais. Através de simulacdes DFT-
PBESol /HSEO06 identificamos as 27 estruturas energeticamente preferidas sendo as
estruturas P6m2 para o grupo III, P3ml a e Pmn2; para o grupo IV e P2;/c e P1
para o grupo V. Considerando somente essas estruturas, descobrimos que todas as
estruturas Pém2, P3m1 a, Pmn2; e P2y /c possuem estabilidade estrutural, enquanto
somente o composto PTe da estrutura P1 é considerado estavel estruturalmente. Quando
comparados os pardmetros de rede obtidos com os reportados na literatura, notamos
uma possivel deficiéncia do funcional PBESol em descrever sistemas ortorrombicos,
uma vez que a anisotropia obtida foi 1,01 e a reportada foi 1,04. Para as propriedades
eletronicas, 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 heterojung¢des do tipo II e, quando calculada
a eficiéncia de conversdo eletronica desses materiais, estimamos 13 heterojun¢des com
potencial em aplicacdes fotovoltaicas por possuirem eficiéncia maior que 15 %, sendo a

eficiéncia de 22,66 % da heterojungdo GeS/SnSe a maior estimada.

No capitulo 4 os monocalcogenetos 2D do grupo IV com M =Si, Gee Sn; e Q =
S, Se e Te, nas estruturas P3m1 (SiTe-type) e Pmn2; (Ph-like) foram investigados através
de simula¢des DFT-PBE/HSEQ6. O célculo da entalpia de formagao mostra que, exceto
para o composto SnS, as estruturas SiTe-type sdo as de mais baixa energia, contrastando
com o fato de que os materiais j4 sintetizados foram, em geral, relatados na estrutura
Ph-like. Os espectros de fonon corroboram os resultados apresentados pela entalpia
de formagdo, uma vez que todas as estruturas SiTe-type sdo estruturalmente estdveis,
enquanto que os compostos na estrutura Ph-like foram divididos em 3 grupos, a saber,
i) estavel (SiTe, GeTe e SnS), ii) semi-estavel (SiS, SiSe, GeS e GeSe) e iii) instavel (SnSe
e SnTe) de acordo com o valor absoluto das frequéncias negativas em I'. Pelo fato de o

méximo da banda de valéncia e o minimo da banda de conducéao estarem localizados ao
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longo de vales nos caminhos I'-X ou I'-Y nos materiais Ph-like, estes sdo considerados
promissores para a valétronica, com SiS apresentando uma grande polarizacdo do
coeficiente de absorgdo devido a sua alta anisotropia. Os band gaps fundamental e 6ptico
dos compostos SiTe-type apresentam pequena varia¢do entre si e estdo na faixa de 0,9 a
1,7 eV, se enquadrando na faixa do pico de absor¢do do espectro da luz solar, enquanto
os compostos Ph-like apresentam band gaps fora dessa faixa. Por apresentarem indice
de refracdo com caracteristicas distintas para cada estrutura, propomos o uso dessa
ferramenta para diferenciar as fases de cada estrutura. Por fim, a comparagao das
propriedades energéticas entre os bulks e as monocamadas apresentou uma inversdo da
estabilidade das fases SiTe-type e Ph-like. Essa inversdo de estabilidade é explicada pela
presenga de forte interacdo na regido intercamadas das estruturas Ph-like fazendo com
que exista uma grande concentracdo de carga nessa regido, enquanto que as estruturas

SiTe-type apresentam carga minima na regido intercamadas.

No capitulo 5 as investiga¢des se concentrarem nos materiais Janus 2D baseadas
em monocalcogenetos P3m1 do grupo IV SGeGeSe, SSnSnSe, SGeSnS e SeGeSnSe, atra-
vés de simula¢des DFT-PBE/HSE06. Foram estudadas Janus internas, em que ocorre
quebra de simetria no nicleo 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 calcogénios (S e Se). A andlise dos espectros de fonons
indica que todas as estruturas sdo dinamicamente estdveis, a analise 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 mecanica desses
materiais, calculamos o médulo de Young e o coeficiente de Poisson e verificamos os
critérios de estabilidade Mazdziarz. A estabilidade energética também foi verificada
com célculos de energia de coesdo (de —3,56 a —3,35eV) e de energia de formacgdo
(11,3 a 45,3 eV) que, apesar de serem sistemas endotérmicos, estdo dentro da faixa de
energia reportada por outras Janus j4 sintetizadas experimentalmente. Os band gaps
desses materiais se encontram na faixa de absor¢ao do espectro da luz, uma vez que
eles variam de 0,7 até 1,2 eV. Foi possivel indicar que esses sistemas possuem ligagdo
idnica através da andlise da carga de Bader. A densidade de estados mostrou que a
banda de condugédo possui contribuigao ligeiramente maior dos atomos do grupo 1V,
enquanto que a banda de valéncia apresenta maior contribuigdo dos calcogénios. Por
tim, a andlise conjunta da fungdo trabalho e da carga de Bader confirmou a quebra de

simetria dos materiais Janus.

De forma geral, identificamos que as estruturas hexagonais sdo mais estaveis
que as estruturas ortorrdmbicas 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 atenc¢do

para essa classe de materiais e motive novos estudos tedricos e experimentais na busca
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por novos materiais bidimensionais.
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monocalcogenetos bidimensionais dos grupos

11-V

A.1 Parametros de simulacao

Durante nossos calculos, usamos os arquivos POTCAR mostrados na Tabela A.1.

Para célculos energéticos, estruturais e vibracionais (fonons) consideramos a energia de

corte como 2x ENMAX, enquanto que para calculos eletronicos consideramos a energia
de corte como 1,125 x ENMAX.

Tabela A.1 — Informagdes relevantes dos projetores PAW selecionados, que incluem
nome do projetor PAW-PBE, data de criagdo do projetor, nimero de elé-
trons de valéncia, Zval, configuragao eletronica dos estados de valéncia
e energia de corte maxima recomendada, ENMAX, para todos os elementos
quimicos selecionados. Todos os projetos PAW foram obtidos da biblioteca
potpaw_pbe_5.4 com a variante GW, exceto Ge.

Element POTCAR Date Zya Valence ENMAX
PAW-PBE  POTCAR (eV)
Al ALGW  05/04/2012 4 3s?3p' 240,300
Ga  Ga_GW  03/22/2012 3 4s?4p' 134,678
In In.d_ GW 03/19/2012 13 5s*5p! 278,624
Si Si_GW 05/04/2012 4  3s?3p® 245345
Ge  Ge 10/05/2005 4  4s?4p? 173,807
Sn  Sn_.d_GW 03/15/2012 14 5s25p* 260,066
P P_GW 03/19/2012 5 3s23p3 255,040
As  As GW  03/20/2012 5 4s*4p® 208,702
Sb  Sb_.GW  03/21/2012 5 5s25p> 172,069
S S_ GW 03/19/2012 6 3s*3p* 258,689
Se Se. GW  03/20/2012 6 4s*4p* 211,555
Te Te. GW  03/22/2012 6 5s*4p* 174,982

As Tabelas A.2 e A.3 detalha om k-grid usado nas simula¢ées do VASP para o

calculo das propriedades para todas as estruturas.
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Tabela A.2 — k-grid usado nas simula¢des do VASP para as estruturas P3m1 a, P3m1 B,
Pém2, Pmn2,, Aem2, C2/m.
Composto P3mla P3ml B Pém2 Pmn2; Aem2 C2/m
AlS 10101 10101 10101 881 881 961
AlSe 10101 10101 10101 881 881 961
AlTe 10101 10101 10101 771 771 861
GaS 10101 10101 10101 771 881 961
GaSe 10101 10101 10101 881 881 961
GaTe 10101 10101 10101 881 881 861
InS 10101 10101 10101 881 881 851
InSe 10101 10101 10101 771 771 851
InTe 10101 10101 10101 771 771 951
SiS 10101 10101 10101 971 881 1071
SiSe 10101 10101 10101 871 881 971
SiTe 10101 10101 10101 771 771 861
GeS 10101 10101 10101 881 881 961
GeSe 10101 10101 10101 871 881 951
GeTe 10101 10101 10101 771 771 851
SnS 10101 10101 10101 771 771 841
SnSe 10101 10101 10101 771 771 841
SnTe 10101 10101 10101 771 771 851
PS 10101 10101 10101 1081 781 1051
PSe 10101 10101 10101 981 881 861
PTe 10101 10101 10101 881 771 951
AsS 10101 10101 10101 981 881 1051
AsSe 10101 10101 10101 771 771 951
AsTe 10101 10101 10101 771 771 951
SbS 10101 10101 10101 971 971 961
SbSe 10101 10101 10101 871 771 961

SbTe 10101 10101 10101 861 771 851
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Tabela A.3 — k-grid usado nas simulagdes do VASP para as estruturas P2, /c, P4/nmm,

P1, Pbcm, Pmmn.
Composto P21/c P4/nmm Pl Pbcm Pmmn
AlS 581 771 881 931 961
AlSe 461 661 881 931 861
AlTe 461 661 881 831 961
GaS 461 771 881 941 861
GaSe 461 661 881 841 861
GaTe 461 661 881 931 761
InS 451 661 881 831 861
InSe 451 661 881 831 761
InTe 351 661 881 731 751
SiS 561 661 881 941 961
SiSe 451 661 881 931 951
SiTe 451 661 881 831 851
GeS 451 661 881 831 951
GeSe 451 661 881 831 851
GeTe 451 661 881 831 851
SnS 451 661 881 831 851
SnSe 451 661 881 831 851
SnTe 451 551 881 731 751
PS 551 771 8§81 1031 1051
PSe 551 661 881 931 851
PTe 441 661 881 731 751
AsS 541 661 881 921 761
AsSe 441 661 881 831 851
AsTe 441 661 881 731 751
SbS 441 661 881 931 951
SbSe 441 661 881 931 951
SbTe 441 551 881 631 851

A.2 Comparacao de funcionais

A Tabela A.4 mostra a comparagdo de resultados do parametro de rede e band

gap no ponto I' do composto SiS para os funcionais HSE06, PBE e PBESol.

Tabela A.4 — Comparagdo do parametro de rede e band gap no ponto I' calculado com os
funcionais HSE06, PBE e PBESol para o composto SiS.

Funcional ay (A) Band gap no ponto I (eV)
HSE06 341 441
PBE 3,44 3,28
PBESol 3,41 3,49
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A.3 Propriedades estruturais

Os parametros de rede das geometrias otimizadas sdo encontrados na Tabela A.5,
o parametro cq é igual a 20.00 para todas as estruturas, por essa razdo o mesmo foi
omitido da tabela. As energias relativas a estrutura de menor energia também estdo
disponiveis na mesma tabela, sendo as estruturas de mais baixa energia destacadas em

negrito.

Tabela A.5 — Parametros de rede obtidos para as estruturas 2D otimizadas e a energia

relativa as estruturas com base nas de menor energia, essas estruturas estao

em negrito.

Composto Grupo espacial  ag bo ao Bo Y0 t AE

A A O O A (@
AlS P3ml a 344 344 900 90,0 1200 4,67 0,21
AlS P3m1 B 355 355 900 900 600 474 0,02
AlS Pé6m2 354 354 900 900 600 475 0,00
AlS Pmn2q 356 356 900 900 900 2,70 0,80
AlS Aem?2 356 356 898 898 900 268 0,80
AlS C2/m 357 524 735 775 70,1 482 0,14
AlS P2{/c 6,15 3,55 90,0 90,0 900 474 0,02
AlS P4 /nmm 455 455 900 900 90,0 1,79 1,21
AlS P1 324 324 900 900 900 423 047
AlS Pbcm 334 875 900 900 900 299 049
AlS Pmmn 346 486 900 900 900 227 1,04
AlSe P3m1 « 361 361 900 90,0 1200 479 027
AlSe P3m1 B 373 373 900 900 600 494 0,02
AlSe Pém2 3,72 3,72 90,0 90,0 600 494 0,00
AlSe Pmn2q 373 375 900 900 900 295 0,63
AlSe Aem?2 374 374 898 898 90,1 293 0,63
AlSe C2/m 373 533 738 781 69,7 510 0,12
AlSe P2/c 730 506 900 900 900 3,01 0,24
AlSe P4 /nmm 4,70 4,70 900 900 90,0 2,15 1,00
AlSe P1 341 341 900 900 900 442 047
AlSe Pbcm 351 956 900 900 900 329 052
AlSe Pmmn 366 504 900 900 900 253 0,85
AlTe P3m1 « 385 385 900 90,0 1200 5,02 0,32
AlTe P3m1 4,07 4,07 900 900 60,0 5,10 0,01
AlTe P6m2 405 4,05 900 900 600 515 0,00

Continua na préxima pagina
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Tabela A.5 — continuacdo da pagina anterior

Composto Grupo espacial a4y bo xo  Po Yo t AE

A A 0O A @
AlTe Pmn2, 401 401 900 9,0 9,0 323 039
AlTe Aem?2 401 401 898 898 900 322 039
AlTe C2/m 404 548 762 792 684 268 0,11
AlTe P2y/c 779 515 900 900 900 344 0,13
AlTe P4/nmm 497 497 90,0 900 900 249 0,70
AlTe P1 366 367 900 90,0 900 479 043
AlTe Pbcm 373 968 90,0 900 90,0 366 049
AlTe Pmmn 409 535 900 900 900 2,78 0,62
GaS P3ml 349 349 90,0 90,0 1200 458 040
GaS P3ml B 359 359 90,0 90,0 600 462 0,01
GaS Péom2 3,58 3,558 90,0 90,0 600 464 0,00
GaS Pmn2, 360 359 900 900 90,0 281 0,56
GaS Aem?2 358 358 898 898 90,0 2,78 0,54
GaS C2/m 360 518 733 77,7 693 486 0,15
GaS P2,/c 706 491 900 900 900 279 0,28
GaS P4/nmm 454 454 900 900 900 198 0,88
GaS P1 331 331 90,0 900 90,0 410 0,56
GaS Pbcm 343 833 90,0 900 90,0 298 0,62
GaS Pmmn 371 482 90,0 900 900 228 0,77
GaSe P3m1l a 364 364 900 900 1200 470 043
GaSe P3ml B 376 3,76 90,0 90,0 60,0 477 0,01
GaSe Pém?2 3,75 3,75 90,0 90,0 600 480 0,00
GaSe Pmn2, 374 3,74 90,0 90,0 90,0 3,01 043
GaSe Aem?2 374 374 898 898 899 299 043
GaSe C2/m 376 526 736 783 692 510 0,15
GaSe P2, /c 7,28 498 900 900 900 3,07 0,21
GaSe P4/nmm 4,67 4,67 900 900 900 229 0,71
GaSe P1 345 345 90,0 90,0 90,0 433 054
GaSe Pbcm 363 811 90,0 900 900 317 057
GaSe Pmmn 388 499 90,0 900 90,0 251 0,62
GaTe P3ml 384 384 90,0 90,0 1200 495 043
GaTe P3m1 B 4,07 4,07 90,0 90,0 60,0 494 0,01
GaTe Pém?2 405 4,05 90,0 90,0 600 493 0,00
GaTe Pmn2q 400 400 900 900 900 329 027
GaTe Aem?2 399 399 898 898 900 329 027
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Tabela A.5 — continuac¢do da pagina anterior

Composto Grupo espacial  ag bo o Po Yo t AE

A K OO KA @V
GaTe C2/m 405 541 756 791 672 262 0,15
GaTe P2, /c 7,75 509 900 90,0 900 342 0,11
GaTe P4/nmm 489 489 90,0 90,0 90,0 264 046
GaTe P1 366 3,68 90,0 900 900 471 046
GaTe Pbcm 338 983 90,0 900 9,0 37 0,51
GaTe Pmmn 422 524 900 90,0 90,0 279 042
InS P3ml a 376 3,76 90,0 90,0 120,0 498 0,26
InS P3ml B 384 384 90,0 900 600 515 0,01
InS Pé6m?2 384 384 900 90,0 600 515 0,00
InS Pmn2, 385 385 90,0 900 90,0 297 035
InS Aem?2 385 385 898 89,8 900 29 035
InS C2/m 388 580 90,0 90,0 1096 3,11 0,13
InS P2, /c 769 555 900 90,0 900 288 031
InS P4/nmm 502 5,02 900 900 90,0 184 0,74
InS P1 352 352 90,0 90,0 900 463 037
InS Pbcm 372 896 90,0 90,0 900 3,07 048
InS Pmmn 4,02 520 90,0 900 900 232 059
InSe P3ml 390 390 90,0 90,0 1200 5,10 0,28
InSe P3ml B 400 4,00 90,0 9,0 600 535 001
InSe Pém2 399 399 900 90,0 60,0 535 0,00
InSe Pmn2, 4,02 4,02 90,0 9,0 90,0 3,15 025
InSe Aem?2 402 402 898 898 900 3,13 025
InSe C2/m 403 591 90,0 900 1099 335 0,13
InSe P2, /c 786 560 900 90,0 900 320 0,25
InSe P4/nmm 508 5,08 90,0 900 9,0 232 0,61
InSe P1 369 369 900 900 900 474 035
InSe Pbcm 3,82 10,53 90,0 90,0 900 356 0,50
InSe Pmmn 408 536 90,0 90,0 90,0 265 048
InTe P3ml 410 4,10 90,0 90,0 1200 539 029
InTe P3ml B 430 430 90,0 90,0 600 553 0,01
InTe Pé6m?2 428 4,28 90,0 90,0 600 555 0,00
InTe Pmn2q 426 426 900 90,0 90,0 346 0,14
InTe Aem?2 426 426 899 899 893 346 0,14
InTe C2/m 346 596 90,0 90,0 106,85 4,02 0,61
InTe P2, /c 879 564 900 90,0 900 294 033
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Tabela A.5 — continuacdo da pagina anterior

Composto Grupo espacial a4y bo xo  Po Yo t AE

A A 0O A @
InTe P4/nmm 528 528 90,0 900 90,0 273 043
InTe P1 394 394 90,0 900 900 49 033
InTe Pbcm 417 886 90,0 90,0 90,0 358 035
InTe Pmmn 444 563 900 900 900 293 033
SiS P3m1a 341 3,41 90,0 900 1200 4,05 0,00
SiS P3m1 B 386 386 90,0 900 600 351 099
SiS Pém2 374 3,74 90,0 900 600 381 092
SiS Pmn2, 331 457 90,0 900 90,0 246 0,65
SiS Aem?2 373 373 898 898 899 226 0,72
SiS C2/m 342 415 690 770 900 451 0,19
SiS P2y/c 6,52 536 90,0 90,0 90,0 229 0,53
SiS P4 /nmm 463 463 90,0 900 900 1,30 1,34
SiS P1 324 324 900 900 90,0 3,67 046
SiS Pbcm 323 848 90,0 900 900 285 032
SiS Pmmn 324 534 900 900 900 161 0,74
SiSe P3m1 « 3,57 3,57 90,0 90,0 1200 4,25 0,00
SiSe P3ml B 409 409 900 9,0 600 373 0,88
SiSe Pém?2 399 399 90,0 900 600 39 0,83
SiSe Pmn2q 381 4,00 900 900 90,0 255 0,63
SiSe Aem?2 389 389 898 898 898 255 0,64
SiSe C2/m 359 550 743 776 494 492 0,18
SiSe P2, /c 6,84 551 90,0 90,0 900 258 0,49
SiSe P4 /nmm 485 485 90,0 900 900 1,52 1,19
SiSe P1 341 342 90,0 90,0 90,0 388 041
SiSe Pbcm 342 852 90,0 900 90,0 305 033
SiSe Pmmn 343 561 90,0 900 900 1,89 0,72
SiTe P3m1 « 384 384 900 90,0 1200 443 0,00
SiTe P3m1 B 440 440 900 900 600 391 079
SiTe Pém2 433 433 90,0 900 600 404 0,73
SiTe Pmn2, 407 4,15 900 900 90,0 292 049
SiTe Aem?2 410 4,10 898 898 898 292 049
SiTe C2/m 382 575 750 784 70,8 222 042
SiTe P2,/c 739 567 900 900 900 294 041
SiTe P4/nmm 493 493 90,0 900 900 242 099
SiTe P1 368 3,68 90,0 900 90,0 408 0,28
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Tabela A.5 — continuac¢do da pagina anterior

Composto Grupo espacial  ag bo o Po Yo t AE

A A ) O @A) @V
SiTe Pbcm 365 874 90,0 900 900 344 034
SiTe Pmmn 373 594 90,0 900 900 226 0,68
GeS P3mlu 360 360 900 900 1200 445 0,00
GeS P3m1 B 413 413 90,0 900 60,0 348 073
GeS Pém2 341 341 90,0 900 600 774 0,20
GeS Pmn2, 377 398 90,0 900 90,0 242 0,12
GeS Aem2 385 385 899 8,9 896 238 0,13
GeS C2/m 384 580 751 771 72,7 1,86 0,19
GeS P2 /c 6,83 557 900 90,0 900 228 0,24
GeS P4/nmm 488 488 90,0 90,0 90,0 142 0,77
GeS P1 340 340 90,0 900 900 382 035
GeS Pbcm 3,58 10,33 90,0 90,0 900 247 0,25
GeS Pmmn 342 550 90,0 90,0 9,0 1,71 0,21
GeSe P3ml « 3,75 3,75 90,0 90,0 120,0 4,59 0,00
GeSe P3ml B 421 421 90,0 90,0 600 410 0,69
GeSe Pém2 361 361 900 900 600 678 0,25
GeSe Pmn2q 395 4,06 90,0 90,0 90,0 264 0,16
GeSe Aem?2 400 4,00 898 898 897 266 0,16
GeSe C2/m 360 590 754 77,7 71,9 190 0,24
GeSe P2y/c 710 571 90,0 90,0 900 260 0,26
GeSe P4/nmm 498 498 90,0 90,0 90,0 194 0,74
GeSe P1 352 352 90,0 900 900 415 034
GeSe Pbcm 376 10,29 90,0 90,0 900 286 0,26
GeSe Pmmn 358 575 90,0 90,0 900 198 0,27
GeTe P3mlu 399 399 90,0 90,0 120,0 4,75 0,00
GeTe P3ml B 447 447 90,0 90,0 60,0 447 0,65
GeTe Pém2 389 389 90,0 900 600 686 0,29
GeTe Pmn2, 418 423 90,0 900 90,0 305 0,14
GeTe Aem?2 420 420 898 898 897 304 0,14
GeTe C2/m 390 6,02 757 787 712 227 0,26
GeTe P2, /c 759 588 90,0 90,0 900 295 0,26
GeTe P4 /nmm 508 5,08 90,0 90,0 900 254 0,62
GeTe P1 377 3,77 90,0 90,0 900 433 027
GeTe Pbcm 4,00 10,36 90,0 90,0 90,0 3,40 0,26
GeTe Pmmn 386 6,04 90,0 900 900 238 030
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Tabela A.5 — continuacdo da pagina anterior

Composto Grupo espacial a4y bo xo  Po Yo t AE

A A 00O A @
SnS P3m1 « 389 389 90,0 90,0 1200 500 0,05
SnS P3m1 B 447 447 90,0 90,0 600 382 071
SnS Pém?2 367 367 900 900 600 733 018
SnS Pmn2,q 404 4,09 900 900 900 2,84 0,00
SnS Aem?2 406 406 898 898 898 285 0,00
SnS C2/m 372 764 788 781 758 2,02 030
SnS P2, /c 739 568 900 900 900 223 0,09
SnS P4/nmm 527 527 90,0 90,0 90,0 145 0,69
SnS P1 367 3,67 900 900 90,0 429 037
SnS Pbcm 382 11,36 90,0 90,0 90,0 211 0,19
SnS Pmmn 369 568 900 900 900 223 0,09
SnSe P3m1 « 4,02 4,02 90,0 900 1200 512 0,00
SnSe P3ml B 466 4,66 90,0 900 600 379 067
SnSe Pém?2 382 382 900 900 600 743 0,18
SnSe Pmn2, 423 424 900 900 90,0 271 0,02
SnSe Aem?2 424 424 899 899 899 272 0,02
SnSe C2/m 386 744 785 785 750 529 034
SnSe P2, /c 754 6,15 90,0 900 90,0 248 0,21
SnSe P4/nmm 544 544 900 900 900 166 0,63
SnSe P1 381 381 90,0 900 900 449 032
SnSe Pbcm 399 11,43 90,0 90,0 90,0 258 0,19
SnSe Pmmn 382 6,04 900 900 900 197 0,14
SnTe P3m1 « 4,26 4,26 90,0 90,0 1200 527 0,00
SnTe P3ml B 497 497 900 900 600 397 0,70
SnTe Pém?2 409 409 900 900 600 761 024
SnTe Pmn2, 447 447 90,0 900 90,0 3,13 0,05
SnTe Aem?2 447 447 899 899 900 312 0,05
SnTe C2/m 411 658 769 792 720 229 024
SnTe P2, /c 803 639 90,0 90,0 90,0 292 0,24
SnTe P4/nmm 553 553 90,0 900 90,0 246 058
SnTe P1 400 400 900 900 90,0 483 026
SnTe Pbcm 428 11,52 90,0 90,0 90,0 322 0,21
SnTe Pmmn 408 644 900 900 900 233 022
PS P3ml 340 340 90,0 90,0 1200 384 041
PS P3m1 B 406 406 900 90,0 1200 284 085
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Tabela A.5 — continuac¢do da pagina anterior

Composto Grupo espacial  ag bo o Po Yo t AE

A A ) O @A) @V
PS Pé6m2 397 397 90,0 900 600 321 090
PS Pmn2q 310 3,84 90,0 900 900 407 0,73
PS Aem?2 416 387 898 898 782 272 0,19
PS C2/m 313 633 764 758 748 1,77 0,09
PS P2;/c 6,09 6,51 90,0 900 90,0 1,86 0,00
PS P4 /nmm 450 450 900 900 900 1,22 1,07
PS P1 328 339 90,0 900 90,0 3,17 0,38
PS Pbcm 3,04 12,01 90,0 900 900 256 0,55
PS Pmmn 304 6,10 90,0 900 900 1,79 0,62
PSe P3ml 359 359 90,0 90,0 1200 396 0,26
PSe P3m1 B 428 428 90,0 900 600 296 055
PSe Pém2 418 4,18 90,0 90,0 60,0 335 0,64
PSe Pmn2, 328 391 90,0 900 900 435 0,72
PSe Aem?2 418 4,05 898 898 1001 293 0,15
PSe C2/m 424 520 734 796 702 1,56 0,55
PSe P2;/c 646 6,62 90,0 900 90,0 2,08 0,00
PSe P4/nmm 467 467 90,0 90,0 90,0 1,77 0,80
PSe P1 347 356 90,0 90,0 900 332 019
PSe Pbcm 325 1148 90,0 900 900 3,13 0,55
PSe Pmmn 386 545 90,0 900 90,0 142 0,71
PTe P3ml o 342 342 90,0 90,0 1200 534 0,10
PTe P3m1 461 461 90,0 90,0 600 297 037
PTe Pém?2 449 449 90,0 900 60,0 348 0,50
PTe Pmn2, 399 4,00 900 900 90,0 266 033
PTe Aem?2 405 411 898 898 90,0 258 0,34
PTe C2/m 360 668 771 77,7 741 1,87 0,04
PTe P2y/c 6,99 6,78 90,0 90,0 900 239 0,00
PTe P4/nmm 495 495 90,0 900 90,0 194 045
PTe P1 376 3,76 90,0 90,0 90,0 3,5 0,00
PTe Pbcm 418 11,056 90,0 90,0 90,0 1,99 0,1
PTe Pmmn 421 574 90,0 90,0 900 1,62 048
AsS P3m1l a 388 388 90,0 90,0 1200 3,77 047
AsS P3ml B 426 426 90,0 900 600 3,02 050
AsS Pém2 420 420 90,0 90,0 600 347 054
AsS Pmn2, 332 386 90,0 900 900 352 0,58

Continua na préxima pagina




A.3. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

145

Tabela A.5 — continuacdo da pagina anterior

Composto Grupo espacial a4y bo xo  Po Yo t AE

A A 0O A @
AsS Aem?2 429 387 898 899 900 278 0,20
AsS C2/m 331 649 764 766 746 196 0,07
AsS P2{/c 641 6,79 90,0 90,0 90,0 1,98 0,00
AsS P4/nmm 470 4,70 90,0 900 90,0 1,72 081
AsS P1 351 351 90,0 900 900 352 015
AsS Pbcm 321 12,41 90,0 90,0 90,0 256 044
AsS Pmmn 388 538 90,0 900 90,0 1,50 0,60
AsSe P3m1l a 403 4,03 900 90,0 1200 393 032
AsSe P3ml B 445 445 90,0 90,0 600 312 034
AsSe Pém2 439 439 900 900 600 358 039
AsSe Pmn2, 405 4,04 900 900 900 240 040
AsSe Aem?2 402 403 898 898 900 243 038
AsSe C2/m 348 654 769 772 755 196 0,05
AsSe P2i/c 6,76 6,86 90,0 90,0 90,0 2,20 0,00
AsSe P4/nmm 486 486 900 90,0 900 191 059
AsSe P1 367 3,67 900 90,0 90,0 3,69 0,04
AsSe Pbcm 398 11,27 90,0 90,0 90,0 1,84 048
AsSe Pmmn 403 566 900 90,0 90,0 1,44 047
AsTe P3ml a 403 403 900 90,0 1200 452 030
AsTe P3m1 B 477 4,77 90,0 90,0 60,0 323 033
AsTe Pém?2 466 466 900 900 600 389 040
AsTe Pmn2, 414 433 90,0 900 90,0 265 0,26
AsTe Aem?2 420 427 899 898 900 265 025
AsTe C2/m 372 559 746 781 90,1 253 0,30
AsTe P2y/c 727 702 90,0 900 900 250 0,07
AsTe P4/nmm 515 515 90,0 90,0 90,0 209 042
AsTe Pi 380 3,92 900 900 900 3,87 0,00
AsTe Pbcm 435 11,50 90,0 90,0 90,0 2,00 041
AsTe Pmmn 438 596 90,0 900 900 161 038
SbS P3ml 421 421 900 90,0 1200 4,04 032
SbS P3ml B 457 457 90,0 900 600 313 035
SbS Pém2 452 452 900 900 600 370 037
SbS Pmn2, 345 440 900 900 90,0 28 023
SbS Aem?2 345 440 899 898 900 286 0,23
SbS C2/m 399 463 71,3 789 899 412 0,08
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Tabela A.5 — continuac¢do da pagina anterior

Composto Grupo espacial  ag bo o Po Yo t AE

A K OO KA @V
SbS P2, /c 693 7,19 900 90,0 900 201 0,05
SbS P4/nmm 510 5,10 90,0 900 90,0 188 0,73
SbS P1 379 3,79 90,0 90,0 90,0 3,70 0,00
SbS Pbcm 3,35 11,56 90,0 90,0 900 2,00 0,29
SbS Pmmn 327 552 90,0 900 9,0 233 031
SbSe P3ml 436 436 90,0 90,0 1200 420 0,28
SbSe P3m1 B 476 476 90,0 900 60,0 335 033
SbSe Pém2 471 471 90,0 900 60,0 384 035
SbSe Pmn2, 359 459 90,0 900 90,0 295 025
SbSe Aem?2 419 419 898 898 91,0 287 033
SbSe C2/m 352 573 749 774 721 463 041
SbSe P2, /c 724 727 900 90,0 900 224 0,12
SbSe P4/nmm 526 526 90,0 900 900 206 0,62
SbSe P1 393 393 90,0 90,0 90,0 4,00 0,00
SbSe Pbcm 3,50 12,11 90,0 90,0 900 220 0,34
SbSe Pmmn 343 577 90,0 900 90,0 233 039
SbTe P3ml 459 459 90,0 90,0 1200 442 027
SbTe P3ml B 509 5,09 900 900 600 350 033
SbTe Pém?2 502 5,02 900 900 600 407 041
SbTe Pmn2q 384 497 90,0 90,0 90,0 297 0,26
SbTe Aem?2 436 437 899 899 90,0 311 028
SbTe C2/m 452 648 76,7 802 46,6 497 0,15
SbTe P2,/c 7,75 749 900 90,0 900 2252 0,18
SbTe P4/nmm 556 556 90,0 90,0 90,0 229 0,58
SbTe P1 417 4,17 90,0 90,0 90,0 420 0,00
SbTe Pbcm 475 12,03 90,0 900 90,0 200 043
SbTe Pmmn 372 6,23 90,0 900 900 225 0,39

A.4 Eficiéncia de conversido energética

O valor da eficiéncia de conversdo energética para todas as heterojun¢des do

tipo Il encontra-se na Tabela A.6.
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Tabela A.6 — Limite superior estimado da eficiéncia de conversado energética (PCE) cal-
culo para todas as heterojungdes do tipo II com o band gap do doador e a

conducdo do alinhamento de banda.

Doador/Aceitador PCE (%) Eg (eV) A Ecpm (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/AIS 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 — continuac¢do da pagina anterior

Doador/Aceitador PCE (%) Eg (eV) A Ecgm (eV)

GaTe/AlS
GaTe/AlSe
GaTe/GaS
GaTe/InS
GaTe/InSe
GaTe/InTe
GeS/InS
GeS/InSe
GeS/SnSe
GeSe/AlS
GeSe/GeS
GeSe/InS
GeSe/InSe
GeSe/SnSe
GeTe/AlS
GeTe/AlSe
GeTe/GeS
GeTe/GeSe
GeTe/InS
GeTe/InSe
GeTe/SnSe
InSe/InS
InTe/AlS
InTe/AlSe
InTe/GaS
InTe/InS
InTe/InSe
PS/AIS
PS/AlSe
PS/GaS
PS/GaSe
PS/InS
PS/InSe
PS/InTe
PSe/AlS
PSe/ AlSe

9,71 2,24 043
11,45 2,24 0,16
12,15 2,24 0,05
8,49 2,24 0,62
9,26 2,24 0,50
12,41 2,24 0,01
16,20 0,97 0,17
20,09 0,97 0,05
22,66 0,97 0,09
16,05 0,96 0,17
15,40 0,96 0,19
9,83 0,96 0,36
13,76 0,96 0,24
12,45 0,96 0,28
8,56 0,83 0,28
17,81 0,83 0,01
7,88 0,83 0,30
14,38 0,83 0,11
2,05 0,83 047
6,16 0,83 0,35
4,79 0,83 0,39
8,30 2,50 0,12
8,47 2,37 0,42
9,85 2,37 0,15
10,42 2,37 0,04
7,49 2,37 0,61
8,11 2,37 0,49
2,96 2,84 0,90
3,45 2,84 0,63
3,65 2,84 0,52
4,03 2,84 0,31
2,62 2,84 1,09
2,83 2,84 0,97
3,72 2,84 048
4,16 2,68 0,84
4,89 2,68 0,57

Continua na proxima pagina




A.4. EFICIENCIA DE CONVERSAO ENERGETICA 149

Tabela A.6 — continuacao da pagina anterior

Doador/Aceitador PCE (%) Eg (eV) A Ecpm (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 517 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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APENDICE B — Competicio energética das
fases Ph-like e SiTe-type dos

monocalcogenetos do grupo IV

B.1 Parametros de simulacao

Nossos calculos usam projetores PAW, e informacgdes relevantes sdo apresen-
tadas na Tabela B.1. Para andlise de energia total, otimizag¢des estruturais e cdlculos
de estrutura de banda de fénons, consideramos o dobro da maior energia de corte
recomendada pelos projetores PAW definidos aqui como ENMAX ;. Para fins eletronicos

e Opticos, consideramos o corte de energia como 1, 125 X ENMAX ;4.

Tabela B.1 — Informacdes mais importantes dos projetores PAW selecionados, que in-
cluem nome do projetor PAW-PBE, data de criagdo do projetor, nimero de
elétrons de valéncia, Zval, configuracdo eletrénica dos estados de valéncia
e energia de corte mdxima recomendada, ENMAX, para todos os elementos
quimicos selecionados. Todos os projetos PAW foram obtidos da biblioteca
potpaw_pbe_5.4 com a variante GW, exceto Ge.

Elemento POTCAR Data Zya Valéncia  ENMAX
PAW-PBE  POTCAR (eV)
Si Si_GW 05/04/2012 4 3s?3p* 245345
Ge Ge 10/05/2005 4  4s?4p> 173,807

Sn Sn_d_GW 03/15/2012 14 5s?>5p? 260,066
S S_GW 03/19/2012 3s23p* 258,689
Se Se GW  03/20/2012 482 4p* 211,555
Te Te GW  03/22/2012 5s2 4p* 174,982

(o) 3o N

A Tabela B.2 detalha o k-grid usado nas simula¢des do VASP para o calculo das
propriedades para as estruturas SiTe-type e Ph-like.
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Tabela B.2 — k-grid usado nas simulagdes do VASP para todos os compostos em ambas
as fases SiTe-type e Ph-like.

MQ  SiTe-type Ph-like
SiS  10x10x1 9x7x1
SiSe 10x10x1 8x7x1
SiTe I9x9x1 7x7x1
GeS I9x9x1 8x8x1
GeSe 9x9x1 8x7x1
GeTe 9x9x1 7x7x1
SnS I9x9x1 7x7x1
SnSe 8x8x1 7x7x1
SnTe 8x8x1 7x7x1

B.2 Propriedades estruturais

Os parametros de rede das geometrias otimizadas sdo encontrados na Tabela B.3,
o parametro cy € igual a 20.00 para todas as estruturas, por essa razdo o mesmo foi
omitido da tabela. As energias relativas a estrutura de menor energia também estdo

disponiveis na mesma tabela.

Tabela B.3 — Parametros de rede obtidos pela otimizagdo das geometrias 2D (omitindo
Cp) e a energia relativa a fase de menor energia.

a9 by a  Po 70 t  AE
M Phase A o .
< A A ) © ) A (eV)
SiTe-type 3,44 344 90,0 90,0 120,0 4,09 0,00

S5 Ph-like 3,34 4,81 90,0 90,0 900 251 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 90,0 242 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 90,0 900 292 043

GeS SiTe-type 3,66 3,66 90,0 90,0 120,0 4,558 0,00
Ph-like 3,68 4,43 90,0 90,0 90,0 255 0,06

CeSe SiTe-type 3,80 3,80 90,0 90,0 120,0 4,74 0,00
Ph-like 398 4,25 90,0 90,0 900 262 0,11

CeTe 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 395 395 90,0 90,0 120,0 5,14 0,08
Ph-like 4,08 4,31 90,0 90,0 90,0 286 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 parametros, como anisotropia by/ag, comprimentos de ligacdo MQ e
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angulos internos podem ser vistos na Tabela B.4

Tabela B.4 — Parametro de anisotropia by/ap, comprimentos de ligacdo MQ e angulos
internos obtidos pela otimiza¢do da geometria 2D.

bo/&lo dMQ dMoQ H dMQJ— ZQMQ ZMQM

MQ  Phase iy d) A A O
g SiTefype 100 232 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
oo SiTe-type 1,00 2,66 92,1

Ph-like 1,04 2,78 2,64 100,5 88,1
o SiTe-fype 100 245 96,4

Ph-like 1,20 2,48 2,43 94,5 103,3
Cose SiTetype 100 258 94,8

Ph-like 1,07 2,67 2,54 97,3 93,1
core SiTetype 100 278 93,7

Ph-like 1,03 2,88 2,74 100,1 87,3
ong SiTetype 100 263 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 opticas

Valores para os diferentes band gaps calculados sdo encontrados na Tabela B.5.
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Tabela B.5 — Band gaps fundamental E,, direto Egir' e Optico Egpt' calculados para todos
os compostos em ambas as fases SiTe-type e Ph-like.

MQ Phase Eg(eV) EIr(ev) EF" (eV)

g Siletype 0,00 0,05 0,00
Ph-like 2,15 230 230

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

e SiTe-type 000 0,00 0,00
Ph-like 061 0,62 0,62

Ceg SiTetype 114 1,49 1,52
€ Ph-like 235 2 66 266
SiTe-type 0,96 1,33 1,33

GeSe  “phiike 156 1,56 1,56
SiTe-type 0,95 1,27 1,27

GeTe "o jike 117 121 1,21
ong SiTetype 114 1,60 1,67
Ph-like 2,09 221 221
SiTe-type 0,91 1,33 1,40

SnSe  ppike 127 1,28 1,28
SiTe-type 0,91 1,17 1,17

SnTe by ke 103 1,03 1,03

B.4 Bulk x monocamadas

A Tabela B.6 mostra a entalpia de formacao 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 formagdo para as monocamadas e os bulks em seus diferentes
empilhamentos para as fases SiTe-type e Ph-like.

MQ Phase Stacking AH (eV/fu.)
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
SiTe-type AA -0,13
SiTe-type AB -0,16
GeSe SiTe-type Monolayer —0,52
Ph-like AA —0,15
Ph-like Monolayer —0,41
SiTe-type Monolayer -0,19
GeTe Ph-like  Monolayer —0,09
SnS SiTe-type Monolayer —0,82
Ph-like  Monolayer —0,89
SiTe-type AA —-0,41
SiTe-type AB —0,45
SnSe SiTe-type Monolayer -0,78
Ph-like AA —0,55
Ph-like  Monolayer —0,78
SiTe-type AA —0,12
SiTe-type AB -0,18
SnTe SiTe-type Monolayer —0,48
Ph-like AA —0,28
Ph-like Monolayer —0,44
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APENDICE C - Uma investigacdo ab initio
dos Janus Ge>SSe, SnySSe, GeSnS, e

GeSnSe, derivados dos monocalcogenetos
P3m1

C.1 Parametros de simulacao

Informagdes relevantes dos projetores PAW usados nos célculos podem ser

consultadas na Tabela C.1.

Tabela C.1 — Especificagdes chave dos projetores PAW selecionados, incluindo elemen-
tos, nome do projetor PAW-PBE, configuracdo eletronica da valéncia, na-
mero de elétrons de valéncia Z,,;, e mdxima energia de corte recomendada

ENMAX.
Elemento Nome Valéncia Zoa ENMAX (eV)
Ge Ge_GW 040kt2005  4s%4p® 4 173,807
Sn Sn_d_GW 15Mar2013 4d'95s?5p%> 14 260,066
S S_GW 19Mar2012 3s23p* 6 258,689
Se Se_GW 20Mar2012  4s%4p* 6 211,555

C.2 Propriedades energéticas: sistemas de referéncia

Esta secdo apresenta informagdes dos sistemas de referéncia utilizados na avalia-
¢do das propriedades energéticas, tais como (i) energia total de &tomos livres utilizada
para calculo da energia coesiva; (ii) energias totais de estruturas ndo Janus com grupo
espacial P3m1 usado para calcular as energias de formacao; e (iii) energias totais de

estruturas Janus do tipo fosforeno (Ph-like) para avaliar as energias relativas.

C.2.1 Atomos livres

Os calculos de atomos livres adotam uma caixa ortorrombica de 20 A x21 A x22 A
para evitar restri¢cdes de simetria indesejaveis, e um pequeno valor do pardmetro de
dispersdo gaussiana () garante a auséncia de ocupagao parcial dos orbitais atomicos.
A Tabela C.2 apresenta as energias totais dos dtomos livres que compdem os sistemas

Janus investigados. Também apresentamos o parametro de dispersdo gaussiana (0), a
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ocupagao do orbital molecular mais alto ocupado, HOMO, OCChowmo, € o autovalor
HOMO.

Tabela C.2 — Célculos de dtomos livres. Elementos, parametro de dispersdo Gaussianac;
autovalor HOMO Epomo, ocupagdo HOMO OCChomo; Energia total Eot.

Elemento o Enomo 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 comparagao entre nossos parametros de rede cal-
culados e valores relatados na literatura, com o objetivo de validar nossas simulagdes.
Concluimos que nossas simula¢des concordam com dados publicados recentemente. A
terramenta Atomic Simulation Environment (ASE) classifica o grupo espacial para cada
composto adotando symprec=1 x 1073 A.
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Tabela C.3 — Parametro de rede e energia total para monocamadas independentes, ou
seja, composto; classificagdo como ndo Janus, Janus externa/interna ou
Ph-like; grupo espacial, ou seja, fase; parametros de rede ag e by; e energia
total Etot. O grupo espacial P3m1 contém simetria de centro de inversao,
enquanto P3m1 nao.

Composto Monocamada Fase by Etot
Janus A) A)  (eV)

SGeGeSe Externa P3m1 3,73 - -17,64
SGeSnS Interna P3m1 3,81 - -17,80
SeGeSnSe Interna P3ml 3,95 - -16,63
SSnSnSe Externa P3ml 4,02 - -16,83
SGeGeSe Ph-like Py, 3,86 4,31 -1747
SGeGeSe (SEIXAS, 2020) Ph-like P, 384 447 -
SGeGeSe (FANG et al., 2021) Ph-like P, 3,81 4,33 -
SGeSnS Ph-like P 3,87 442 -17,81
SGeSnS (BOUZIANI et al., 2021) Ph-like P 3,82 4,46 -
SGeSnS (SEIXAS, 2020) Ph-like P 388 449 -
SGeSnS (FANG et al., 2021) Ph-like P 3,86 4,32 -
SeGeSnSe Ph-like P 411 4,44 -16,50
SeGeSnSe (FANG et al., 2021) Ph-like P 4,07 4,38 -
SeGeSnSe (SEIXAS, 2020) Ph-like P 411 4,60 -
SSnSnSe Ph-like P 418 4,40 -16,89
SSnSnSe (BOUZIANI et al., 2021) Ph-like P 412 443 -
SSnSnSe (ZHU; WANG; M1, 2020) Ph-like P 413 4,34 -
SSnSnSe (SEIXAS, 2020) Ph-like P 420 4,51 -
SSnSnSe (FANG et al., 2021) Ph-like P 413 4,33 -
SGeGeS ndo Janus P3ml 365 - -18,28
SGeGeS (XIONG et al., 2018) ndo Janus  P3ml 3,65 - -
SeGeGeSe nao Janus P3ml1 381 - -17,05
SeGeGeSe (XIONG et al., 2018) ndo Janus  P3ml 3,80 - -
SeGeGeSe (SA; SUN; WU, 2016) nao Janus P3m1 3,81 - -
SSnSnS ndo Janus P3ml1 395 - -1741
SSnSnS (XIONG et al., 2018) nido Janus  P3ml 3,95 - -
SeSnSnSe ndo Janus  P3ml 4,09 - -1627
SeSnSnSe (XIONG et al., 2018) nao Janus P3m1 4,09 - -
SeSnSnSe (SA; SUN; WU, 2016) nao Janus P3ml1 4,09 - -

C.3 Funcao trabalho

A Tabela C.4 apresenta a energia de Fermi e as energias do vacuo usadas no

calculo das fungoes de trabalho.
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Tabela C.4 — Energias usadas para determinar o band offset e fun¢des de trabalho calcu-
ladas com o funcional de troca e correlacdo HSE(6, ou seja, energias para
o maximo da banda de valéncia (Eygym) € minimo da banda de condugéo
(Ecem). Niveis de vacuo para QA (V‘gé) e A'Q’ (VQLQ/), suas respectivas
funcdes de trabalho, ®%4 e o4 e a variacdo da fung¢do de trabalho
AD = P4 — pAQ

Composto Evpm Ecpm VA VALZ o4 o4Q Ao

QAA'Q"  (eV) (eV) (V) (eV) (eV) (eV) (eV)

SGeGeSe  -1,804 -0,659 3,640 3,173 5444 4977 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 5331 5,244 0,087
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