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RESUMO: O Titanato de Estréncio (SrTiOs) € um material funcional com estrutura cristalina
do tipo perovskita que tem despertado o interesse da comunidade cientifica nos dltimos 10 anos.
Dessa forma essa tese teve como objetivo modelar computacionalmente o bulk, a superficie e
nanotubos do SrTiOs puro e dopado com prata (Ag), estudando as propriedades estruturais,
eletronicas, vibracionais e térmicas, aléem de possiveis aplicagdes. As simulacdes
computacionais por meio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram realizadas para
estudar o efeito da dopagem por Ag no SrTiOz e suas propriedades no bulk, superficie e
nanotubo. A dopagem com Ag no bulk reduz a energia de band gap (Ezq,) €m 0,15 eV e
modifica o band gap de indireto para direto. A analise das populagdes hamiltonianas de orbitais
cristalinos (COHP) revelou que a ligacdo Ag-O foi mais forte para os estados antiligantes. Os
resultados vibracionais mostraram que a dopagem com Ag promoveu um distdrbio estrutural
de curto alcance no SrTiOz com o aparecimento de modos Raman ativos (Ag, Big, B2g € Bag).
Os dados das propriedades de transporte revelaram que a dopagem modifica a natureza do
semicondutor do tipo n para um semicondutor do tipo p. Os resultados para a dopagem com Ag
na superficie (001) do SrTiOs mostram o surgimento de um estado midgap, levando a uma
diminuicdo da Ej,,,, um aumento nas constantes dielétricas e na massa efetiva dos elétrons. A
dopagem por Ag gera uma diminui¢do da condutividade elétrica e um aumento na figura de
mérito, que estdo associados a uma reducdo significativa da condutividade térmica (~5 vezes),
indicando que o material pode ser usado com material termoelétrico em altas temperaturas. A
dissociacdo da molécula agua na superficie (001) de STO dopado com Ag demonstrou-se uma
reacdo espontanea que é termodinamicamente, cineticamente favoravel. A estrutura de bandas
apds a dissociacdo da agua na superficie, tem diminuicdo do Ej,, ~2 eV em ambas as
configuragdes de spin, indicando a transferéncia de elétron para a molécula de dgua, quebrando
assim a ligacdo [H-O] em H* e OH" e resultando em nova recombinacdo elétron-buraco nos
estados eletrénicos. Os dados de carga de Hirshfeld revelam que a divisdo da agua forma OH
com caracteristicas radicalares. Os resultados da dopagem com Ag nos nanotubos (NT) de
SrTiOz resultou em aumento da desordem nos clusters de [SrO] e [TiO2], no entanto, a Ag
formou clusters de [AgO4] sem distorc¢des. Os resultados das propriedades eletronica mostraram
que NT puro de SrTiOs com quiralidade zigzag e armchair apresentaram band gap indireto e
direto respectivamente, com valores proximos aos observados no bulk e na superficie (001) do
SrTiOsz. A dopagem com Ag reduziu significativamente o band gap em todos os nanotubos
dopados. A mobilidade dos portadores também foi afetada pela dopagem, com aumento da
mobilidade dos elétrons e reducdo da mobilidade dos buracos. Por fim, os resultados de
dopagem com Ag no SrTiOs, se mostraram promissores uma vez que melhora suas propriedades
fisico-quimicas, abrindo assim novas possibilidades tecnoldgicas em diferentes areas de
aplicacdo.

Palavras-chave: SrTiOs, dopagem com prata, Ag, DFT, modelos periédicos



AZEVEDOQO, S. A. Bulk, surface and nanotubes of Ag-doping in SrTiOs. 2023. 249 p. Thesis
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ABSTRACT: Strontium Titanate (SrTiOs) is a functional material with a perovskite-like
crystalline structure that has attracted the interest of the scientific community in the last 10
years. Thus, this thesis aimed to computationally model the bulk, surface and nanotubes of pure
and silver (Ag) doped SrTiOs, studying the structural, electronic, vibrational and thermal
properties, as well as possible applications. Computational simulations using the Density
Functional Theory (DFT) were performed to study the effect of Ag-doping SrTiOs and its
properties on the bulk, surface and nanotube. Ag-doping in bulk reduces the band gap energy
(Egap) by 0.15 eV and changes the band gap from indirect to direct. The analysis of crystal
orbital Hamilton population (COHP) revealed that the [Ag-O] bond was stronger for the
antibonding states. The vibrational results showed that Ag-doping promoted a short-range
structural disturbance in SrTiOs with the appearance of active Raman modes (Ag, B1g, B2g and
Bsg). The transport property data revealed that doping changes the nature of the n-type to p-
type semiconductor. The results for (001) surface of STO with Ag-doped show the emergence
of a midgap state, leading to a decrease in Eg,, an increase in dielectric constants and the
effective mass of electrons. Ag-doping generates a decrease in electrical conductivity and an
increase in the figure of merit, which are associated with a significant reduction in thermal
conductivity (~5 times), indicating that the material can be used as a thermoelectric material at
high temperatures. The water-splitting in (001) surface of SrTiOz with Ag-doped is a
spontaneous reaction that is thermodynamically, and kinetically favorable. The band structure
after the water-splitting on the surface has a decrease in the Eg,, ~2 €V in both spin
configurations, indicating electron transfer to the water molecule, thus breaking the [H-O] bond
into H* and OH" and resulting in new electron-hole recombination in electronic states. Hirshfeld
charge data reveal that the water-splitting forms OH with radical characteristics. The results of
Ag-doping on SrTiO3z nanotubes (NT) resulted in increased disorder in [SrO] and [TiOz]
clusters. However, Ag formed clusters of [AgOa] without distortions. The results of the
electronic properties showed that pristine NT with zigzag and armchair chirality presented
indirect and direct band gap respectively, with values close to those observed in bulk and (001)
surface of SrTiOs. Ag-doping significantly reduced the band gap in all nanotubes. Carrier
mobility was also affected by doping, with increased mobility of electrons and reduced mobility
of holes. Finally, the results of Ag-doping SrTiOs were promising since it improves its
physicochemical properties, thus opening new technological possibilities in different areas of
application.

Keywords: SrTiOg, silver doping, Ag-doped, DFT, periodic models
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Ag-(001)-STO - superficie (001) do SrTiOs dopado com Ag;
ar-STO@Sr0O-(24,24) — Nanotubo armchair de SrTiO3 de camada externa SrO;
ar-STO@Ti0O2-(24,24) — Nanotubo armchair de SrTiOs de camada externa TiO;
BC — Banda de conducao;

BV — Banda de valéncia;

COHP — Populagdes hamiltonianas de orbitais cristalinos;
CPHF/KS — Coupled Perturbed Hartree-Fock;

DFT — Teoria do funcional da densidade;

DOS — Densidade de estado;

ECN — nimero de coordenacdo efetiva;

GGA — Aproximacéo do Gradiente generalizado;

HF — Hatree-Fock;

IR — Infravermelho;

LCAO — Combinacao linear de orbitais atbmicos;

LDA — Aproximacao local de densidade;

NT — Nanotubo;

NT-STO — Nanotubo de SrTiOs

PBE — Perdew-Burke-Ernzerhof;

PDOS - Densidade de estado projetada;

PF — Fator de poténcia;

RDF — funcéo de distribuicéo radial;

SCF — Teoria do campo autoconsistente;

SrTiOs— Titanato de estréncio;

STO —Bulk do SrTiOs;

TE — Termoelétrica;



VASP — nome do programa Vienna Ab initio Simulation Package;
z-STO@TIi0,-(24,0) — Nanotubo zigzag de SrTiOs de camada externa TiO;
z-STO@SrO-(24,0) — Nanotubo zigzag de SrTiO3 de camada externa SrO;
ZT — Figura de mérito;

(001)-STO — superficie (001) do SrTiOg;

*STO — orbitais do tipo Slater;
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CAPITULO 1 — Introducéo e Objetivos

1. INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico frequentemente depende do desenvolvimento de novos
materiais com propriedades fisicas e quimicas aprimoradas e que permitam novas aplicacfes e
avancgos na area de ciéncias e tecnologia dos materiais. Com o objetivo de alcangar esse
proposito, busca-se avangar nas pesquisas tedricas voltadas ao estado sélido. Isso envolve a
criacdo de modelos capazes de replicar e antecipar os resultados obtidos por meio de
experimentos, utilizando como ferramenta a aplicacdo da mecanica quantica moderna, por meio
da Teoria do Funcional de Densidade (do inglés, “Density Functional Theory”, DFT) que é uma
das mais utilizadas na fisica do estado sdlido a qual foi desenvolvida na década de 60 pelos
cientistas W. Kohn, P. Hohemberg e L. Sham, o que rendeu a W. Kohn o prémio Nobel da
quimica de 1998 (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHB; SHAM, 1965).

Apesar da crescente popularidade desde a década de 70, a DFT sO passou a ser
aplicada para célculos de quimica quantica 20 anos depois, a partir do refinamento das
aproximacdes usadas na teoria das interacdes eletronicas e do desenvolvimento da informatica.
A aplicacdo da DFT resultou em uma maior acurdcia e menor custo computacional quando
comparada ao método Hartree-Fock e até mesmo métodos perturbativos tais como MP2, MP3,
MP4 e copled clusters tais como por exemplo os CCSD ou CCSDT, o que possibilitou
popularizar o uso da DFT. Pode-se assim, realizar calculos mais precisos sobre as propriedades
estruturais e eletrnicas, interpretacdo de ligagdes quimicas, estudo de transi¢bes de fase,
espectros vibracionais e dpticos, momento dipolar elétrico e magnético, potenciais de
ionizacdo, etc, quando comparada a outros métodos (EISBERG; RESNICK, 1979; LEVINE,
1999; MORGON; CUSTODIO, 1994). Assim a DFT se consolidou na colaboragéo entre teoria
e experimento para a concepcdo de novos materiais funcionais com: catalisadores, sensores,
células de combustivel, células solares, entre outros (ATKINS; FRIEDMAN, 2005; BRITO et
al., 2019; LA et al., 2020; LOWER JOHN P.; PERTERSON KIRK A., 2006).

Dentro da imensa gama de materiais que despertam interesse da comunidade
cientifica, destaca-se a classe das perovskitas, as quais tem atraido a atencdo de pesquisadores
desde sua descoberta pelo mineralogista russo Perovski em 1839 com o titanato de célcio
(CaTiOs)(TILLEY, 2016). As perovskitas tem férmula quimica geral ABX3, onde A e B séo

cations metalicos sendo considerados o formador e modificador de rede respectivamente e X
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representa um anion geralmente tomos de oxigénio ou hal6genos (Figura 1.1) (KANHERE;
CHEN, 2014; KING, 2004; SCHANZE et al., 2020; XU; JIANG, 2020).

Figura 1.1. Estrutura perovskita ABXs.

Fonte: elaborado pelo autor

Dentre as perovskitas o Titanato de estroncio de formula quimica SrTiO3 (STO) é
uma das mais estudadas, sendo relatado nos Gltimos 10 anos uma média superior a mil artigos
publicadas por ano (Figura 1.2). Este interesse cientifico deve-se ao fato desse composto ter um
custo de producdo relativamente baixo, estabilidade térmica em altas temperaturas, dentre
outras caracteristicas de interesse tecnol6gico(KHABER; BENIAICHE; HACHEMI, 2014).
Nos ultimos 5 anos esse material tem sido largamente estudado para diferentes aplicaces, tais
como, fotocatéalise(KAFESHANI; MAHDIKHAH; SHEIBANI, 2022; MACOUNOVA et al.,
2019; SCHANZE et al., 2020; SU et al., 2022), dispositivo termoelétrico(BAKHSHI et al.,
2022; OKUDA et al., 2001; PARK; JU; KIM, 2019; SHI et al., 2020b), supercondutor(FUCHS
et al.,, 2014; GASTIASORO; RUHMAN; FERNANDES, 2020; ZAROTTI et al., 2018),
sensores(DONG et al., 2022; FAISAL et al.,, 2020; SHAN et al., 2020) e materiais
luminescentes(DADGOSTAR et al., 2022; SONG; ZHAO; LIU, 2019).

Cabe também relatar que uma das principais estratégias para desenvolvimento de
novos materiais com propriedades fisicas e quimicas aprimoradas é a de dopagem com metais,
a qual consiste na substituicdo estequiométrica de um ou mais metais constituintes da estrutura
por um metal de transi¢cdo que tenha raio compativel com a tolerancia da rede cristalina do
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material que se pretende dopar. Dentre 0s metais de transi¢do ja usados como dopantes, a Ag
tem sido extensivamente estudada com média de mais de 1500 publicagdes nos ultimos 5 anos
(Figura 2) demonstrado ser um importante metal para dopagem no desenvolvimento de novos
materiais com aplicagdo em sensor de gas(GUO et al., 2022; KUBRA SAGLAM et al., 2022;
WANG; CHENG; OU, 2023), bateriast(WORKU et al.,, 2022), materiais
luminescentes(BOUTINAUD; BILL, 1996; DENG et al., 2014; KOMARAIAH et al., 2020),
com alta reatividade quimica em solucio(MOHANRAJ et al., 2018), com desempenho
termoelétrico(ZHANG et al., 2008), alta condutividade elétrica(GUNEY; ISKENDEROGLU,
2021; YUKSEL; SAHIN; BAYANSAL, 2016), e propriedades antimicrobianas (LIU et al.,
2019; TREMILIOSI et al., 2020).

Apesar do STO e a Ag terem sido alvo de inimeros estudos separadamente,
observa-se que o numero de pesquisas tedricas acerca deste sistema ainda é escasso (Figura
1.2).

Nos ultimos 10 anos sé foram relatados trabalhos experimentais da dopagem Ag no
STO, sendo em 2011 os ultimos registros de estudos tedricos relacionados a dopagem de Ag no
STO. A este respeito, destaca-se o trabalho de Yingtao et al., 2011, que utilizaram o software
CRYSTALO6 para mostrar que a substituicdo de atomos de Sr por Ag tem menor energia de
dopagem quando comparado a substituicdo de atomos de Ti por Ag. Além disso, Wei et al.,
2011 estudaram a adsorcdo Ag na superficie (001) do STO com terminagdo SrO por meio do
software VASP, demonstrando a transferéncia de carga do atomo de Ag para a superficie,
resultando em sitios fortemente ativos para adsorver espécies aceitadoras ou doadoras de
elétrons. Em adicdo, resultados experimentais mostram que a dopagem com Ag pode aprimorar
a atividade fotocatalitica do STO (IRIE; MARUYAMA; HASHIMOTO, 2007; LIU; MA,
2019).
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Figura 1.2. Numero de publica¢Ges nos ultimos onze anos relacionados ao SrTiOs puro e
dopado com &tomos de prata (Ag-SrTiOs).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Apesar desses estudos, os modelos relatados subestimam a energia do band gap e
ndo fornecerem dados detalhados das propriedades eletrdnicas e vibracionais, além da escassez
de estudos tedricos com foco em analisar propriedades termoelétricas em superficie. Dessa
forma, o conhecimento detalhado das propriedades do STO dopado com Ag pode fornecer
informac@es para a compreensdo, desenvolvimento de novos materiais e possiveis aplicacdes
tecnoldgicas. Portanto, teve-se como objetivo desta tese elucidar as propriedades do bulk, da
superficie (001) e do nanotubo do SrTiOz dopado com atomos de Ag com foco em
desenvolvimento de novos materiais.

Esta tese foi estruturada e dividido em oito capitulos: Capitulo 1 — Introducéo e
objetivos gerais do trabalho; Capitulo 2 — Fundamentacdo tedrica da quimica quantica e do
estado solido com foco no embasamento para os resultados explanado nos capitulos seguintes;
Capitulo 3 — Modelos e métodos computacionais utilizados para a obtengdo dos resultados
descritos nos capitulos de 4 a 7; Capitulo 4 — Estudo das propriedades eletrdnicas, vibracionais,
mecénica, termodinadmica e termoelétricas do bulk do SrTiOz em funcdo da dopagem com Ag
que foram publicados na revista “Computational Material Science”, “An accurate
computational model to study the Ag-doping effect on SrTiO3”, disponivel no apéndice 2 € no
(doi: https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693); Capitulo 5 — estudo das propriedade

eletronicas e termoelétricas da dopagem de Ag na superficie (001) do SrTiOz que foram

publicados na “Computational Material Science”, “Ag doping effect on electronic and
20


https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693

thermoelectric properties of SrTiOsz (001) surface”, disponivel no apéndice 2 ¢ no (doi:
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274).; Capitulo 6 — Estudo do Mecanismo e

propriedades eletrénicas da dissociacdo da molécula de H>O na superficie (001) do SrTiO3
dopada com Ag; Capitulo 7 — Estudo das propriedades estruturais e eletrénicas de nanotubos
de SrTiOs dopado com Ag; Capitulo 8 — consideracdes finais, atividades complementares

desenvolvidas no periodo do doutorado e perspectiva futuras.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo desse trabalho é modelar computacionalmente o bulk, a superficie (001)
e nanotubos (zigzag e armchair) do SrTiOz puro e dopado com Ag. Inicialmente realizando um
estudo das propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e térmicas do bulk, expandindo

para o estudo da superficie (001) e nanotubos.

2.2. Objetivos especificos

i.  Propor o melhor nivel de teoria para descrever o modelo computacional para o SrTiO3
puro e dopado com Ag, em funcdo do conjunto de funcbes de bases e do funcional
ultilizados em calculos DFT;

ii.  Avaliar as propriedades, estruturais, eletronicas, vibracionais e térmicas do bulk do
SrTiOz puro e dopado com Ag;

iii.  Avaliar as propriedades, estruturais, eletronicas e termoelétrica da a superficie (001) do
SrTiOs puro e dopado com Ag;

iv.  Awvaliar as propriedades de adsorcdo da H.O na superficie (001) do SrTiOs puro e
dopado com Ag;

v. A partir da superficie (001) do SrTiOsz avaliar as propriedades, estruturais e eletrénicas

de nanotubos com quiralidade zigzag e armchar do SrTiOz puro e dopado com Ag.
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CAPITULO 2 — Fundamentos de quimica quantica e do estado sélido

Apresentacio
Este capitulo tem como foco fornecer uma base tedrica sobre os fundamentos da quimica

quantica e do estado solido, de forma que contribua para a compreensao dos capitulos
seguinte, para detalhes mais aprofundados recomenda-se a consulta de livros da area.

ZEH S B

1. FUNDAMENTOS DE QUIMICA DO ESTADO SOLIDO

A estrutura dos sélidos cristalinos é composta de um conjunto de &tomos através de
um arranjo periddico com simetria tridimensional (3D — Bulk de um solido cristalino),
bidimensional (2D — superficie de um so6lido cristalino) e unidimensional (1D — nanotubo de
solido cristalino). Os sélidos cristalinos sdo classificados em covalentes, iénicos e
metélicos(SMART; MOORE, 2005). Um sélido covalente consiste em uma rede de atomos
mantidos juntos por uma rede de ligacdes covalentes e, portanto, pode ser considerado como
(como um unico aglomerado de &tomos) uma molécula Unica e grande. O exemplo classico € o
diamante; outros exemplos incluem silicio, quartzo e grafite. Os sélidos covalentes sdo
geralmente duros, frageis e ndo condutores de eletricidade. Um solido idnico consiste em
atomos ligados por ligacGes idnicas, isto é, pela atracdo eletrostatica de cargas opostas. Entre
0s solidos idnicos estdo compostos formados por metais alcalinos e alcalino-terrosos em
combinacdo com halogénios; um exemplo cléssico é o cloreto de sddio. Os solidos id6nicos sdo
geralmente moles, frageis e bons condutores de eletricidade. Os solidos metalicos s&o mantidos
juntos por uma alta densidade de elétrons compartilhados e deslocalizados, resultando em
ligacdo metalica. Exemplos classicos sdo metais como cobre e aluminio.

No século XIX, A. Bravais descreveu a organizacao espacial de um cristal a partir
de uma série de pontos no espaco, chamados de nos ou pontos reticulares, que representam 0s
atomos ou ions que formam o cristal, e em um conjunto de vetores de base, que conectam 0s
pontos reticulares adjacentes que tem a forma(ASHCROFT; MERMIN, 2011):
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7 =n,a; + nya, + nias (2.43)
onde a;, a, e a; sdo trés vetores de translacdo primitivos ndo coplanares e n,, n, € n; Sdo
numeros inteiros que ligam dois pontos de um cristal aos quais possuem vizinhanca idéntica e
7 representa o vetor de translacional que definem uma célula que preenche todo o espaco, sem
sobreposicdo, comumente conhecidas com célula unitaria e primitiva. Essa descri¢do deu
origem ao que se conhece hoje como redes de Bravais. A célula unitaria é a menor unidade que
pode ser repetida por translagfes para construir uma rede cristalina tridimensional enquanto a
célula primitiva € a célula unitaria de menor volume e contém apenas um ponto da rede de
Bravais (SIMON, 2013).

Um resultado das redes de Bravais sdo as células cristalinas que sdo as unidades
basicas que formam uma rede cristalina tridimensional pelo qual e usada para identificar a
geometria de um solido cristalino até o presente momento ha 14 arranjos tridimensionais para
as de atomos, ions ou moléculas numa célula unitaria condicionada aos parametros de rede
tridimensional, ou seja, 0 comprimento da aresta da forma cristalina (Figura 2.3). A Unica
excecao conhecida sdo os quasicristais de Shechtman, no entanto esses solidos ndo possuem

uma rede com repeticdo espacial uniforme.
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Figura 2.1. As 14 redes cristalinas de Bravais. P é primitiva, F é de face centrada, | é de

corpo centrado, C é de base centrada, R é romboédrica e T é triclinica.

Fonte: adaptado de https://pt.wikipedia.org/wiki/Rede_de_Bravais.

1.1.Planos cristalinos, dire¢des cristalograficas e indices de Miller

Os planos cristalinos, direcdes cristalograficas e indices de Miller (Figura 2.4) sdo
importantes conceitos na descri¢do da estrutura cristalina dos so6lidos(SMART; MOORE,
2005). Eles sdo usados para identificar e descrever a orientacdo e a simetria dos planos e
direcbes dentro de uma célula unitaria. Os planos cristalinos sdo definidos como superficies
infinitas dentro da célula unitaria, que sdo formadas pela intersecdo de trés planos
cristalogréficos. Cada plano cristalografico é definido por um conjunto de trés indices de Miller
(hKkl), que representam a intersecdo do plano com os eixos da célula unitéria. As direcdes
cristalograficas sdo vetores que conectam dois pontos em um plano cristalino e sdo definidas
por um conjunto de trés indices de Miller (uvw). Eles representam a direcdo da reta em relacéo

aos eixos da célula unitaria.
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1.2.Teorema de Bloch

O teorema de Bloch formulado em 1928 por Felix Bloch afirma que as solugdes da
equacao de Schrodinger para um elétron em um cristal periédico podem ser escritas como uma
funcéo periddica multiplicada por um fator de fase (BLOCH, 1929). Em outras palavras, as
propriedades eletrdnicas de um cristal sdo periddicas e as solugdes da equacdo de Schrodinger
tém uma forma semelhante a das ondas que se propagam através de um meio periédico. Como
consequéncia, a funcdo potencial de energia, v(#), na equagdo de Schrodinger deve ser da
forma:

U@ =U(F+ Ry,) (2.44)
onde R, =n,d, + n,d, + nsds, (d,,d, e d; S30 0s vetores unitarios da rede) representando
um vetor da rede de Bravais.

O teorema de Bloch estabelece que os estados y;;(#*) em um cristal podem ser
representados como uma combinacdo linear de ondas planas moduladas por uma funcéo

periodica u,z (), chamada de fungéo de Bloch definidas por:

U@ = e up (@ (2.44)
onde
wz @ =uz(F+ R,) (2.45)

as Equacdes (2.44) e (2.45) implicam que:
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V(7 + Ry) = e Ry (7) (2.47)
portanto os autoestados Y sdo associando a um vetor de onda k para todo R na rede de Bravais
(VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004).

1.3. Rede Reciproca e Zona de Brillouin

A rede reciproca é uma transformacdo geométrica da rede cristalina, que € obtida
a partir da definicdo de um novo conjunto de vetores de deslocamento, chamados de vetores
de reciprocos (ASHCROFT; MERMIN, 2011). Esses vetores sdo definidos de tal forma que a
distancia entre pontos adjacentes na rede reciproca é proporcional ao inverso da distancia
entre os pontos correspondentes na rede cristalina (ASHCROFT; MERMIN, 2011).

Em aspectos gerais a simetria translacional ajusta as propriedades fisicas de um
cristal sendo descrita por, f(7) = f(F + f) onde [ é um vetor da rede cristalina e que f(#) seja
descrita por uma onda plana, tem-se

f(@) = et (2.48)
para qualquer k, a funcdo ndo terd a periodicidade da rede cristalina, apenas para valores
particulares do vetor de onda, a onda plana ira ter a periodicidade da rede. Séo escolhidos entdo
vetores de onda G por meio dos quais pode ser observada a igualdade

plGF — giG.(7F+]) (2.49)
0s vetores G definem a rede reciproca. Portanto, os vetores [ descrevem uma rede cristalina no
espaco real e os vetores G no espaco k. A partir da Equacédo (2.49) é possivel obter a rede
reciproca associada a uma rede de Bravais, assumindo elél=1a qual implica que G. [ =2mn,
onde n é um inteiro. Considerando que o vetor [ é definido por

[ =na; +n,a; + nsas (2.56)

é possivel definir vetores geradores da rede reciproca dados por

— _ . @Gxa
by = 2m 2 (2.57)
= _ . @xa
b, = 2m = (2.58)
= _ . axa
by = 2n =2 (2.59)

pelo qual
b,.a; = 2m, by.a; =0 ou seja EbT = 2md;; (2.60)
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Assim qualquer vetor da rede reciproca (5) pode ser escrito como uma combinagao

linear de seus vetores geradores, G = hb_f + kE + lb? em que h, k e | séo escalares nimeros
inteiros.

A célula de Wigner-Seitz € uma importante célula unitaria utilizada para descrever
a estrutura cristalina de sélidos. E definida como o conjunto de pontos do espaco que s&o
equidistantes dos 4tomos do cristal mais proximos, sendo obtida a partir da intersec¢do de
pontos, de tal forma que a célula envolve um atomo central e seus vizinhos mais proéximos, sem
se sobrepor a nenhum outro atomo do cristal.

A célula primitiva de Wigner-Seitz no espaco reciproco é chamada de primeira
Zona de Brillouin (BZ), sendo a regido que contém toda a informacéo quantica para descricao
de um sélido cristalino a qual é muito importante para o estudo da estrutura de bandas. Na
Figura 2.5 ilustra a primeira zona de Brillouin para sélidos com estrutura cubica.

Figura 2.3. Primeira zona de Brillouin para a estrutura cubica simples. O caminho de alta

simetria I'-X-M-I'-R-X|M-R indicado na figura foi o utilizado para a elaboracdo das estruturas

de bandas do STO.
Fg
'{:;—%\\~R //_,,’/
I X b,
=" M
L e

Fonte: retirado de (SETYAWAN; CURTAROLO, 2010)).

2. FUNDAMENTOS DE QUIMICA QUANTICA

O surgimento da mecanica quantica no inicio do século XX foi um marco
fundamental na historia da ciéncia e teve um impacto significativo em muitas areas da fisica,
quimica, biologia, engenharia, entre outras. Antes da mecanica quantica, a fisica era dominada
pela mecanica classica, que descrevia 0 movimento de objetos macroscépicos, com grande

precisdo. No entanto, a mecanica classica ndo conseguia explicar o comportamento
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microscopicos, como atomos e moléculas (ATKINS; FRIEDMAN, 2005; EISBERG;
RESNICK, 1979; HOLLAUER, 2007).

2.1. Equacéo de Schrodinger

Sistemas ndo relativisticos, no caso de escala atbmica, sdo descritos pela equagdo

de Schrodinger (SCHRODINGER, 1926), cuja solucéo é uma funcéo de onda:
Ay(7) = Ey(7) (2.1)
onde H é o hamiltoniano do sistema, que para um sistema com n-elétrons o hamiltoniano total

(Hr), é da forma:

75 h? ZaZ Z
Ar = Safir Vi + Tocatiol 4 -V + Sl - ST (22)

|R
onde M, é a razdo da massa do nlcleo A em relacéo ao elétron i, R, e R s&0 as posicoes
nucleares e 7; e 7; sdo as coordenadas dos elétrons. O primeiro termo da equagéo 2.2 descreve
as energias cinéticas dos nucleos e as repulsées de Coulomb entre eles. O segundo termo
descreve as energias cinéticas dos elétrons e as repulsdes elétron-elétron e Gltimo termo, as
atracdes elétron-nucleares. E Z, é a carga do ndcleo localizado em Ry, —e € m é a carga e massa
do elétron respectivamente.

Uma importante aproximagdo na quimica quantica é a de Born-Oppenheimer que
consiste em considerar os ndcleos fixos em suas posicoes de equilibrio no cristal o que permiti
tratar os elétrons como se estivessem em um potencial estatico gerado pelos nucleos e as
solucdes da equacdo de Schrodinger para a funcdo de onda eletrdnica assume a forma da
equacéo (2.3)(ATKINS; FRIEDMAN, 2005; LEVINE, 1999).

5 h? Z
= = Sig V2 + LS jcifrgy — ZaSipra (23)

onde Y (1) € a funcdo de onda de N-elétrons com t representando as coordenadas espaciais e de
spin do N-elétron. A energia eletrénica, E, € determinada por:

_ [¥ @HY(@)dr
E= J¥*@(r)dr (2.4)

2.2. Determinante de Slater

Para calcular a funcdo de onda de N-elétrons y () definida como:

IIJ(T) = 1,[)(7'—1)»7'_2):?3: ""EV); $1,52,S83, ""SN) (25)
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pelo qual deve ser obrigatoriamente antissimétrica em relacdo a um conjunto de operagdes que
intercambiam as coordenadas de espaco e spin de qualquer par de elétrons(WOLFRAM;
ELLIALTIGLU, 2006).
O determinante de Slater € uma funcdo de onda N-elétron aproximada, construida
a partir de orbitais de spin de um elétron, que satisfaz a propriedade antissimétrica. Onde
V(@) = di(Pxi(s) (2.5)
em que ¢;(#),i = 1,2,3 ..., 6 um conjunto de funcdes ortonormais de um elétron e y;(s), as
funcgdes de spin correspondentes aos spin a e . Os orbitais y; (t) sdo produtos onde 1 representa
0 espaco e as coordenadas de spin de um elétron. A condicéo de ortogonalidade € definida por:
fl/); (T)l/)j(T)dT = &j (2.6)
A funcdo de onda determinante de Slater para um sistema N-elétron é

P1(D) (1) - Py(1)

A{}’=\/% ¢1(2):¢2(2) l/}N:(Z) (2.7)

YL (N) - Py (V)
onde v simboliza o conjunto de orbitais de spin N usados na construcdo AY. O fator 1/v/N!
garante que a fungdo de onda seja normalizada de modo que [(AY)* AYdt,dz, ...dty = 1.Um
determinante de Slater diferente pode ser construido a partir de cada conjunto diferente de
orbitais de spin N. A funcdo de onda de um sistema N-elétron pode ser aproximada por uma
combinacdo linear de tais determinantes de Slater.

Y=Y, a, A (2.8)
onde a,, sdo os coeficientes que especificam a amplitude de diferentes "configuracGes™ que
compreendem a func¢do de onda total, v. Uso de mais de um determinante de Slater é conhecida
como interacdo de configuracdo. Em muitas aplicacfes a sdlidos e moléculas, a mistura de
configuracdo é omitida e 1 é aproximado por um Unico determinante de Slater. Limitaremos
essa discussdo a uma Unica funcdo de onda determinante de Slater.

O hamiltoniano(H), é incluido o operador de 1 elétron £ (i),
FO) = =V - T 29)
e operador de dois elétrons g;;,

ez
9ij = = (2.10)

77|
e o valor médio da energia de uma determinada funcéo de onda determinante de Slater N-elétron

é
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(EY) = [(AY) HAYdr = % [ p(1)'F (D) (d7; +2 i [ (1) (2 g12(1 -
Py (2)y;(Dd7y dT, (2.11)
onde as somas sao sobre todos os N-estados que aparecem no conjunto v. O operador, P12 é 0

operador de troca definido por

P19 (2);(1) = ¥;(1)9(2) (2.11)
2.3. Equacéo de Hartree-Fock

O método de Hatree-Fock, em estrutura eletrdnica, busca uma solucdo aproximada
para o estado fundamental de um sistema de muitos elétrons. As equac6es de Hartree-Fock sdo
obtidas pela aplicagdo do principio variacional a uma funcéo de onda de N-elétrons de Slater.
Dada uma fungéo de onda aproximada construida a partir de orbitais de spin de um elétron, as
melhores escolhas de orbitais sdo aquelas que minimizam a energia média. Portanto, o valor
minimo de (EX) com variaces nas funcdes spin-orbita(WOLFRAM; ELLIALTIGLU, 2006).
As variagOes sdo limitadas pela exigéncia de que os estados permanecam ortonormais:

[ dry; (D, ()dt = & (2.12)
Esta restricdo pode ser imposta pelo método dos multiplicadores de Lagrange, com objetivo de
minimizar a funcdo F, onde
F = (E)) = X X< A i (@y;(0)dt — 65} (2.13)
as constantes Aﬁ-‘} sdo os multiplicadores de Lagrange. Onde

oF
o},

0 (2.14)

e resultando em

{f(l) + [ijdT_z)lpj(z)*gu(l - Plz)]}ll’i(l) =2 /1?;' i(1). (2.15)
A equacdo (2.15) é conhecida como equacOes de Hartree-Fock e é conveniente transforma-las

em uma representacdo na qual A’i‘j- é diagonal. O conjunto de nimeros A’i‘ﬁ- forma uma matriz que

pode ser diagonalizada por uma transformacéo unitéria:

&' 8ij = Yt Ci Ai Cij (2.15)

as propriedades unitérias da transformacéo sdo expressas pelas relagdes:
Cit = Cp; (2.16)
2k Ci Crj = 6y (2.17)

Define-se a transformagéo da parte espacial dos orbitais de spin por
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$i(1) = Xk Cin i (1) (2.18)
¢:(1)" = X Ciie $1(1)" = X Cije $1(1)" (2.19)
onde o termo
2 dTj(2)"912(1 = Pio) $(2) = X [ dij(2)g12(1 — P2) ¥j(2)  (2.20)
com
Y;(2) = ¢j(r2)x;(s2) (2.21)
substituindo as equac6es (2.18) e (2.19) na (2.14) da
Y Cue {f (D) + [ [ dT3;(2)" g12(1 — P12)]}1/)]"(1) = ki Cr (1) (2.22)
multiplicando a equacéo (2.22) por C;; tem-se
D +[Z; [ dT9;(2) 91.(1 = PR)[Jb (D) = &' yi(1)  (2.23)
a equacdo (2.23) é a forma diagonal das equacdes de Hartree-Fock, que é comumente escrita

na forma canonica:
Fip1(1) = &'y (1) (2.25)
Onde F é o operador de Fock, que pode ser definido como:
h2 - > > i), = =1 -7 =/ =
5=V + W@ + Ve@®| i) — [V G 7 G = el pu(7) (2.25)
onde Vy (7) é o potencial de atracdo nuclear, V. (7) é o potencial de Coulomb e Ve(xi) é o potencial

de troca néo-local. Estes parametros sdo definidos por:

S Zge?
V(@) = — Zﬂﬁ’lf_;j] (2.25)
V() = zjezfd?% (2.26)

g
=771

Vel (7,7 = 3e X(sp)x(s0) (227)

A formulacdo até entdo segue o modelo Hartree-Fock Restrito (RHF, do inglés
Restricted Hartree-Fock). A formulacdo em que a classe de funcbes é formada por
monodeterminates sem relacdo entre a fungdo espacial dos spin-orbitais e as fun¢des de spin a
e B, esse problema é chamado de Hartree-Fock nédo restrito (UHF, do inglés unirestricted
Hartree-Fock)(MARCH, 1999; WOLFRAM; ELLIALTIGLU, 2006). Considerando que
existam n, e ng spin-orbitais com funcdes de spin a e B distintas com n, + ng = N. Assim

F pode ser definida por:
F=f+30 [ dToia(2) g12(1 = Pra) Yia(2) + £ [ dT5;5(2)" g12(1 — P12) 1hj(2) (2.28)
que pode ser escrita de forma mais compacta em termos dos operadores de Coulomb (f) e troca
(K):
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F=f+].+/s—K.—Kg (2.29)
2.4.Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A teoria do funcional da densidade (DFT) tem seu inicio no século XX mais
precisamente em 1927 quando Llewellyn Thomas e Enrico Fermi publicaram de forma
independente calculos atbmicos que ndo exigiam uma funcdo de onda, mas em vez disso usaram
a densidade de elétrons como a variavel fundamental pelo qual ficou conhecido com a teoria de
Thomas-Fermi (TF)(EISBERG; RESNICK, 1979; SHOLL; STECKEL, 2009). Uma
caracteristica importante da densidade de elétrons € que ela é experimentalmente observavel,
ao contrario da funcdo de onda de Schrédinger. O modelo TF produz previsfes quantitativas
para atomos e moléculas reais, no entanto falhas na incapacidade de calcular a estrutura das
camadas atdmicas e o fato de prevé que todas as moléculas sdo menos estaveis do que seus
atomos constituintes(SHOLL; STECKEL, 2009).

Em 1964 Walter Kohn e Pierre Hohenberg baseados no modelo de TF para a
estrutura eletrdnica dos materiais apresentam dois teoremas fundamentais da DFT, para estados
fundamentais ndo degenerados: (i) o estado fundamental de qualquer sistema de muitas
particulas interagindo com um o potencial externo V(r) € um funcional Unico da densidade
eletronica p(r); (ii) a energia do estado fundamental E[p] e a densidade do estado fundamental
po(r) de um sistema caracterizado pelo potencial V,(r) pode ser obtido pelo principio
variacional que envolve apenas a densidade, isto é, a energia do estado fundamental pode ser
escrita como um funcional da densidade (HOHENBERG; KOHN, 1964).

Um ano depois, Kohn e Sham utilizam os teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) para
calcular a energia total e a densidade eletrdnica de um sistema, entdo, propuseram que a energia
total de um sistema pode ser escrita como a soma de duas contribuicdes: a energia cinética dos
elétrons ndo-interagentes e a energia potencial dos elétrons interagentes para isso fizeram a
adicdo um termo de correlacdo e troca para a energia, Ex.(p) que contabiliza a energia cinética
dos elétrons interagentes T[p] e um termo dos elétrons ndo-interagentes Ts[p] (KOHN; SHAM,
1965).

Elp] = Ts[p] + Unlpl + Vexelp] + Exclp] (2.33)
onde Uy €é o potencial de Hartree e V,,; € 0 potencial externo. Essa formula¢do converge para
formulacdo das famosas equagdes de Kohn-Sham (KS), comumente interpretada como os

niveis de energia de um sistema de muitos elétrons e os orbitais de KS
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(—%vz + veff(r)) ¢;(r) = €¢;(1) (2.34)
onde ¢; e ¢; sdo os multiplicadores de Lagrange do problema variaciona, v,z se referem ao
potencial efetivo de Kohn-Sham, calculado pela equacéo

Ves (1) = Ve (1) + [ 22 dr' + v, (1) (2:35)
Vxe = 6E/8p é ao potencial de correlagédo e trocae p(r) = X; |¢;(r)|* é adensidade eletronica

obtida a partir do conjunto de valores de €; em um procedimento autoconsistente. Dessa forma

a energia total € calculada pela equacéo (2.37).
1
E = Z & — Efl

0 esquema KS permite calcular a densidade eletrdnica do estado fundamental. Todas as outras

p(r')

_rll

drdr' + Exc[p] + [ v (r) p(r)dr (2.38)

propriedades do sistema podem ser calculadas desde que os funcionais da densidade eletronica
apropriados sejam conhecidos. O funcional de troca-correlacdo v,.(r) ndo tem forma analitica
exata conhecida, o que dificulta a resolucdo das equagdes KS(DUARTE, 2001).

Embora a DFT tenha sido criada na década de 1960, foi somente na década de 1980
que sua importancia foi reconhecida. Esse atraso esta relacionado a dois motivos, o primeiro
foi o poder computacional disponivel para a comunidade cientifica e 0 segundo € o
desenvolvimento continuo de métodos tedricos que permitiram que problemas mais complexos
fossem resolvidos com algoritmos com maior poder preditivo. A DFT é formalmente exata,
mas na pratica sdo necessarias varias aproximacoes para resolver as equagdes de Kohn-Sham.
Uma das primeiras aproximacoes foi a Local Spin Density (LDA) que assume o funcional de
troca e correlacdo como uma aproximagéo local para a densidade eletronica. Isso significa que
a energia de troca e correlagdo em um ponto r no espaco € dada pela energia de troca e
correlagdo de um gas homogeéneo de densidade eletronica p; (). Essa energia € calculada a
partir do funcional pela equag&o:

Exelpn pu] = [ drn(r)exd®[pr(r), pu(1)] (2.39)
onde p; () sdo as densidades de spin uniformes de um gas de elétrons e exp* é a energia de
correlagéo e troca por elétron no sistema. A LDA é um dos funcionais mais simples da DFT, o
que torna os célculos de estrutura eletronica relativamente rapidos e eficientes em termos de
custo computacional além de permitir trabalhar com sistemas de grande porte, outro fato
importante é a transferibilidade, o que significa que pode ser usado para descrever sistemas que
ndo foram usados em sua parametrizagdo original, essa caracteristica tornaram esse funcional

popular na década de 1970 entre os fisicos.
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A pesar do importante passo da LDA, os quimicos ndo adotaram o uso devido a
erros sistematicos, com o tratamento de elétrons localizados, porque ele ndo consegue capturar
a auto interacdo do elétron, ele tende a superestimar a ligacdo entre atomos em moléculas, o
que pode levar a resultados imprecisos para sistemas que contém ligacGes fracas, além da sua
incapacidade de capturar efeitos de dispersao, o LDA n&o inclui termos de correlagéo
eletronica, o que pode levar a resultados imprecisos para sistemas que contém elétrons
fortemente correlacionados, como sistemas magnéticos.

Tais deficiéncias do LDA foram atenuadas com a aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA) introduzida na década de 1980, onde a energia de correlacdo e troca pelo
qual considera ndo apenas as densidades de spin, mas também suas varia¢Bes espaciais,

E¢ o o] = [ drn(r)egé?[opr(r), pu (1), Vpr (1), Vo, (r) ] (2.40)
onde e5&4 é a correspondente densidade de energia GGA correspondente. Uma caracteristica
interessante da aproximagdo GGA é que ela ndo requer nenhuma forma funcional particular da
densidade de energia de correlacéo e troca. Algumas das vantagens do uso do funcional GGA
em comparacdo com o LDA incluem: a melhoria na precisdo: o funcional GGA é capaz de
capturar melhor as interacdes eletronicas em sistemas moleculares e solidos, o que leva a
resultados mais precisos em relagdo ao funcional LDA.

Captura de efeitos de dispersao: O funcional GGA ¢é capaz de capturar melhor os
efeitos de dispersdo, que sdo importantes em sistemas moleculares e sélidos com interacdes
fracas. Esses efeitos ndo sdo considerados no funcional LDA. Melhoria na descri¢do de
geometrias moleculares: O funcional GGA €é capaz de descrever melhor as geometrias
moleculares em comparac¢do com o funcional LDA. Isso se deve ao fato de que o funcional
GGA leva em consideracdo o gradiente da densidade eletrdnica, o que é importante para a
descricdo de ligacdes covalentes.

Na literatura, a varios tipos de funcionais de correlacdo e troca dentro da
aproximagcdo GGA dentre eles os mais populares sdo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), Perdew-Wang (PW91) (PERDEW; WANG,
1992) e Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP) (BECKE, 1988).

Apesar dos implementos possiveis com 0 GGA um novo passo foi dado em busca
de funcionais de correcdo e troca mais complexos e que consequentemente mais preciso aqui
esse passo é advento da aproximacgdo meta-GGA, onde a densidade de energia cinética de

Kohn-Sham é acrescentada 74/, (1),
Ex¢®lon pu] = [ drn(@)exd o), p (1), Vo1 (1), Vo, (r), 71 (1), 74 (1) ] (2.41)
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pelo qual a dependéncia implicita da energia cinética na densidade de spin deve ser notada, isto
€, Ty =Ty [pm(r)]. Algumas das vantagens do uso do funcional meta-GGA em comparacao
com o funcional GGA incluem melhoria na capacidade de descrever as interacdes eletronicas,
geométricas e efeitos de dispersdo em sistemas moleculares e sélidos. Os funcionais conhecidos
nesta aproximacdo sdo o0 de Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria (TAO et al., 2003) e
recentemente os funcionais semilocais para diferentes materiais como o de Becke-Johnson
(mBJ) (BECKE; JOHNSON, 2006) e ACBNO (AGAPITO; CURTAROLO; NARDELLLI,
2015). No entanto, o uso do funcional meta-GGA também tem algumas desvantagens, como
um aumento significativo no custo computacional em comparacao com o funcional GGA. Além
disso, o funcional meta-GGA pode ser mais sensivel a erros numéricos e pode ser mais dificil
de ajustar para diferentes tipos de sistemas.

O préximo passo na evolucdo dos funcionais sdo os hibridos, que se trata da
inclusdo do HF, a qual introduz a ndo-localidade na DFT misturando uma fracdo do termo de
troca exato (EFF), na energia de correlago e troca dentro do GGA,

EW’ = (1 - a)ESSA + aELF (2.42)
onde a € [0,1] é um parametro do percentual de Hartree-Fock nos célculos de troca, geralmente
escolhido entre 0.15 e 0.25. A incorporacdo de termos HF aumenta a precisdo da descri¢do das
correlacdes eletronicas, em comparacdo com a DFT pura, e pode fornecer resultados mais
precisos em célculos de propriedades moleculares. No entanto, a inclusao de termos de Hartree-
Fock aumenta a complexidade computacional e o custo computacional dos céalculos, em
comparacao com a DFT pura. Alguns funcionais hibridos sdo muito utilizados, como o PBEQ
(PERDEW; ERNZERHOF; BURKE, 1998) e a interacdo de Coulomb rastreada Heyd-Scuseria-
Ernzerhof (HSE) (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003) com base no PBE Eyx; € 0
funcional B3LYP (HERTWIG; KOCH, 1997), o qual se trata do funcional BLYP introduzindo
a abordagem Hartree-Fock para os calculos de troca e outros parametros empiricos. Por fim,
considerando os orbitais ocupados e desocupadas na teoria, chega-se ao que atualmente €
considerado ao nivel mais elevado de complexidade na DFT, a Aproximagéo de Fase Aleatorio
(RPA) (FURCHE, 2001), que pode calcular com sucesso a correlacdo eletrénica.

Algumas vantagens dos funcionais hibridos incluem: melhor descricdo de
correlagdes eletronicas, calculos mais precisos de energia molecular, incluindo a energia de
ligacdo e a energia de excitacdo, boa capacidade de prever propriedades de materiais, como

condutividade elétrica e propriedades dpticas.
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A medida da popularizagdo da DFT muitos softwares foram desenvolvidos
baseados na resolucdo de célculo DFT para diferentes sistemas fisicos permitindo assim
calculos de energia total, avaliacdo de potenciais eletrostaticos, e obtencdo dos espectros
energéticos tanto de estruturas cristalinas quanto de moléculas e complexos organico e etc
(SCHLEDER et al., 2019).

2.5.Conjunto de base atbmicas e combinacao linear de orbitais atomicos (LCAO)

Os orbitais de bases sdo comumente sdo separados em duas classes o0s orbitais do
tipo Slater e gaussiano (HINCHLIFFE, 2008). Os orbitais do tipo Slater (*STO, do inglés
Slater-type orbitals), sdo caracterizados pelos nimeros quanticos n, |, e m, além dos expoentes
&

X (0, ) = Nyt g¥im (6, )7 Te™ ¥ (2.30)
onde Ny, ;¢ € constante de normalizagdo.

Os orbitais do tipo gaussiano (GTO, do inglés Gaussian-type orbitals) séo
caracterizados pelos numeros quanticos, a, b e ¢ que definem a forma angular e a direcdo dos

orbitais com expoentes o que definem o tamanho da fun¢ao radial da base.

Xape(1,0,8) = Nip o o Xy 2™ (2.31)
O método de combinacdo de orbitais atomicos (LCAQ) permite solucGes valiosas
fornecendo uma interpretagio simples e intuitiva da estrutura eletronica(EVARESTOV;
ALEKSANDROVICH, 2007). Com o método LCAOQ, as partes espaciais dos orbitais de spin
que compdem o determinante de Slater sdo expressas como combinagdes lineares de orbitais
atdbmicos. As equacOes de Hartree-Fock sdo entdo transformadas em equagfes matriciais que
determinam as amplitudes dos orbitais atbmicos que compdem um autoestado. Os
procedimentos mais comumente utilizada para resolver as equacfes de HF para sistemas nao-
lineares, ¢; é expandindo uma funcgéo de base y,,, de acordo com a equacao
$i = Ty Cui Xu (232)
O método LCAO constitui a base para uma serie de modelos empiricos ou
qualitativos. Em tais modelos, os elementos da matriz LCAO sdo tratados como parametros de
ajuste a serem determinados a partir de experimentos ou de maneira empirica fornecendo dados
qualitativos do propriedades eletronicas de moléculas e solidos(EVARESTOV;
ALEKSANDROVICH, 2007).
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Um dos primeiros e mais simples modelos LCAO foi utilizado por Huickel para
discutir caracteristicas qualitativas gerais das moléculas. Slater e Koster introduziram o método
para a analise das bandas de energia dos solidos, utilizando um esquema de interpolacéo. Os
parametros LCAO sdo determinados escolhendo os parametros do modelo que fornecem
resultados que se aproximam dos célculos de banda de energia numérica mais precisos em
alguns pontos da zona de Brillouin. Uma vez que os pardmetros sdo determinados, o0 modelo
LCAO fornece energias aproximadas em qualquer ponto da zona de Brillouin. Os modelos
LCAO tém sido notavelmente Uteis para solidos e moléculas ordenadas que possuem um alto
grau de simetria. A razdo para isso € que, em muitos casos, a estrutura eletrénica é
qualitativamente determinada pela simetria ou pelo grupo teérico considerado. As propriedades
teodricas do grupo de um sistema sdo preservadas no LCAO e, portanto, eles sdo capazes de
representar corretamente as caracteristicas gerais dos estados eletrénicos.

Dentro da ideia qualitativa de analisar as combinagGes dos orbitais fornecendo
informacdo das ligacGes quimicas é til a descricdo da natureza da overlap (sobreposicdo) de
dois atdmicos orbitais. Em aspectos gerais overlap diferente de zero existe quando m, = mg =
m, onde m ¢ o numero quantico magnético. Para estes casos a sobreposicao ¢ chamada de 6, ©

e 0 param = 0, | ou 2, respectivamente, exemplos destes sdo ilustrados na Figura 1.1.
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Figura 2.4. Principais tipos de overlaps de orbitais atdmicos.
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Fonte: retirado de (WOLFRAM; ELLIALTIGLU, 2006)).

As simulacBes computacionais realizadas no ambito da DFT periddico
implementado no software CRYSTAL na versdo 17 (DOVESI et al., 2018). O CRYSTAL é um
programa que utiliza funcdes de base localizadas de tipo gaussiana (GTF, do inglés Gaussian
type functions) para modelagem de sistemas periddicos por meio da LCAQO, que define que cada
orbital cristalino (y;(7,k)) é uma combinagdo linear de fungdes de Bloch (¢, (7, k)) e sdo

definidas em termos de func@es locais (¢, (7)) na forma de orbitais atdmicos.
(7 k) = X, (k) (7 k) (3.1)
b (%K) =Yg 0, (F— 4, — §)e*d (3.2)
/Tu denota a coordenada do nlcleo na célula de referéncia zero na qual ¢, esta centrado, e o P

g é estendido para o conjunto de todos os vetores de rede g. As fungdes locais sdo expressas
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como combinac@es lineares de um certo numero, ng, de fungdes do tipo gaussiano (GTF)
individualmente normalizadas (conjunto de bases) caracterizadas pelo mesmo centro, com
coeficientes fixos, d; e expoentes, a;, definidos na entrada:
ou(F—4,—3)=27d; G(a; 7 — A, — §) (3.3)
Os AOs pertencentes a um dado atomo sao agrupados em camadas (A). As camadas
podem conter todos os AOs com 0s mesmos numeros quanticos, n (por exemplo, 3s, 2p, 3d), e
ou todos os AOs com 0 mesmo numero quantico principal, n, se o numero de GTFs e 0s
expoentes correspondentes forem os mesmos para todos eles, principalmente sp; isso é
conhecido como a restricdo de camadas sp. Esses agrupamentos permitem uma reducdo no
numero de funcdes auxiliares que precisam ser calculadas na avaliacdo de integrais eletronicas
e, portanto, aumentam a velocidade de calculo. Um GTF Unico, normalizado, do tipo s, esta
associado a cada shell (Gaussian adjacente do shell 1). O expoente o ¢ 0 menor dos expoentes
aj dos gaussianos na contragdo. O Gaussiano adjacente ¢ usado para estimar a sobreposicéo de

AO e selecionar o nivel de aproximacdo a ser adotado para a avaliacdo das integrais. Os
coeficientes de expansdo das funcbes de Bloch, aw-(E), sdo calculados resolvendo a equacéo
matricial para cada vetor de rede reciproca, k:

F(k)A(k) = S(k)A(k)E(k) (3.4)
em que S(E) e a matriz de sobreposicao das funcdes de Bloch, E(E) é a matriz diagonal da
energia e F(E) € a matriz de Fock no espaco reciproco:

F(k) = X, FIeikd (3.5)
os desenvolvedores do CRYSTAL disponibilizam uma biblioteca com uma variedade de

funcdes de bases atbmicas, compativeis com o software, que foram desenvolvidas ao longo do

tempo para uma variedade de sélidos cristalinos (https://www.crystal.unito.it/basis_sets.html).

2.6. Teoria do Campo Autoconsistente (SCF)

A teoria do campo autoconsistente (SCF, do inglés self-consistent field) é um
método computacional utilizado em quimica quantica para calcular a estrutura eletrdnica de
moléculas e sistemas moleculares(ATKINS; FRIEDMAN, 2005; HINCHLIFFE, 2008). O
método SCF ¢ baseado na resolucdo das equacdes de HF, a partir de uma abordagem iterativa
para calcular a distribuicdo eletronica de uma molécula. Em cada iteracdo, a energia da

molécula é calculada com uma determinada distribuicéo eletrdnica e, em seguida, uma nova
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distribuicéo eletronica é calculada com base na energia resultante da iteracdo anterior. Esse
processo é repetido até que a energia e a distribuicdo eletrénica da molécula convergem para
um valor estavel. Esse método é denominado "autoconsistente™ porque a energia total é
calculada a partir da distribuicdo eletronica autoconsistente, ou seja, a distribuicao eletrdnica
que foi gerada na iteragdo anterior. O SCF é um processo ciclico que ocorre durante a aplicacdo
da teoria do campo autoconsistente € um procedimento necessario para obter a solucéo
autoconsistente das equacfes de HF, que descrevem a distribuicdo eletrénica em torno dos
nacleos atdmicos da molécula.

O ciclo SCF no sofware CRYSTAL (Figura 2.2) inica com a formacdo das base de
Bloch por LCAO expressa por GTO, seguido da avaliagdo da matriz de sobreposi¢do no
conjunto de bases locais. Posteriomente e avaliado os elementos da matriz de Fock no espaco
direto no conjunto de bases locais, onde cada elemento da matriz é devidamente identificado,
com os orbitais e o vetor de rede na célula. Entdo, faz-se-4 transformada de Fourier da matriz
de Fock, do espaco direto para o espago reciproco, para enfim, resolver a equagdo de
Schrodinger utilizando condicéo de ortonormalidade a cada k e determina da energia de Fermi
(Ef), que € o maior valor energético de um estado ocupado no sistema dentro da primeira zona
de Brillouin. Forma-se a matriz de densidade e a anti-transformanda de Fourier para o espaco
direto. Nessas etapas de célculo, o programa CRYSTAL opera de forma auto consistente, onde
basicamente, dois aspectos sdo especificos para a aplicacdo deste método aos solidos: o célculo
de matrizes no espaco direto, que envolvem multiplas somas sobre todo os vetores da rede, e a

integracdo no espaco reciproco. Por fim, apds a covergéncia é calculando a energia total.

40



Figura 2.5. Fluxograma das etapas realizadas pelo método HF-SCF-LCAOQ praticado pelo
software CRYSTAL
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2.7. Estrutura de bandas

Os célculos da estrutura da banda aproveitam a natureza periddica de uma rede
cristalina, explorando sua simetria. O vetor de onda assume qualquer valor dentro da zona de
Brillouin, que é um poliedro no espaco do vetor de onda (rede reciproca) que esta relacionado
a rede do cristal. Os vetores de onda fora da zona de Brillouin correspondem a estados que s&o
fisicamente idénticos aos estados dentro da zona de Brillouin. O célculo da estrutura de bandas
na zona de Brillouin sdo apresentados em forma de graficos de bandas da energia pelo caminho
de alta simetria na primeira zona de Brillouin. A Figura 2.6 ilustra a estrutura de bandas para o

caso unidimensional (1D) para a primeira e segunda zona de Brillouin.
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Figura 2.6. O diagrama de banda de energia para um potencial periédico unidimensional
(1D).
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Fonte: adaptado de Ashcroft & Mermin, 2011.

A partir do principio da LCAO a combinacéo linear de dois orbitais atbmicos gera
dois orbitais cristalinos, um ligante e outro antiligante, de modo que a combinacéo de N orbitais
atdmicos resulta em 2N orbitais cristalinos (EVARESTOV; ALEKSANDROVICH, 2007). No
equilibrio termodinamico, a probabilidade de um estado de energia E ser preenchido com um

elétron é dada pela distribuicdo de Fermi-Dirac definida como:

1
f(E) = 1 +e E-/kpT (2.61)

onde k; € a constante de Boltzman, T a temperatura e u é o potencial quimico. A Figura 2.7

ilustra a construcdo da estrutura de banda pelo diagrama de orbitais cristalinos da ligacdo de

um metal com um atomo de oxigénio.
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Figura 2.7. Diagrama de orbitais cristalinos para a construcéo da estrutura de banda pelo
método LCAO da interacdo metal-oxigénio.
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Fonte: retirado e adaptado de https://www.slideserve.com/Aval/transition-metal-oxide-

perovskites-band-structure-electrical-and-magnetic-properties.

A estrutura de bandas, é uma ferramenta que permite a compreensao das
propriedades elétricas, térmicas e de transporte de um sdlido (EVARESTOV;
ALEKSANDROVICH, 2007). Pelo qual pode ser dividida em trés regides:

e Arregido de baixa energia é chamada de banda de valéncia (BV);
e Aregido de energia proibida entre o ponto méximo da banda de valéncia (BV) e minimo

da banda de conducéo (BC), mais comumente chamado de energia de band gap (Egqp);

e Arregido de média energia é chamada de banda de conducéo (BC).
A andlise dessas trés regides permite classificar o materiais em metal onde ha

auséncia do Ej g,

e alta condutividade elétrica, os semimetais que tem Eg,,, proximo de 0 e
caracteristicas intermediarias de um metal e um semicondutor, o semicondutores sdo materiais

que possuem E,,,, € tem um condutividade elétrica intermediaria entre os metais e 0s néo-

gap

metais e isolantes que tem E,,, largo e ndo conduzem corrente elétrica (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Esquema ilustrativo para descrever as posi¢des relativas das bandas de valéncia e

de conducdo em condutores, semimetais, semicondutores e isolantes.
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Fonte: adaptado Ashcroft & Mermin, 2011.
2.7.1. Massa Efetiva

A massa efetiva é uma propriedade importante dos elétrons em sélidos, pois
descreve a relacao entre a energia e 0 momento dos elétrons em uma banda de energia em um
solido (KITTEL, 2013). Em outras palavras, a massa efetiva indica quéo dificil é para um
elétron em uma determinada banda de energia acelerar ou desacelerar. A massa efetiva é
geralmente expressa em unidades de massa de elétron (m,). A massa efetiva dos elétrons em
um s6lido pode variar dependendo da banda de energia e da direcdo do movimento dos elétrons
(LARANJEIRA, 2023).

O movimento do elétron como uma particula, pode ser descrito como um pacote de

ondas de Bloch e centrado num vetor de onda k. Partindo de um estado |k}, com energia E (k),

o fator de fase da funcdo de onda serd exp [@] Isto indica que a frequéncia de oscilagdo

temporal é:

wy, =~ E(K) (2.62)
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A velocidade de grupo do pacote de ondas € definida por vi, = V;wy, = %VﬁE(ﬁ)

onde a velocidade de um elétron no estado k sera entdo o gradiente no espaco reciproco da
energia da banda. Para elétrons livres a equacao 2.65 fornece uma descricdo exata, pois

E(R) =Ly, =2=2 (2.63)

m m

que € a velocidade de um elétron, considerado como um pacote de ondas movendo-se no espago
livre. A aceleracdo de um elétron submetido a uma forca é definida por

— 0V _ 10 > 1 _ 1 9 [9E(K)
ap = a_tk = Ea[VzE(k)] =25l (2.64)

usando vy = %V%E(E) e trocamos a notacdo para o gradiente da energia no espaco k. Pode-se

reescrever a Equacdo (2.64) como

— 10 [ee(®)] ak _ 1 0%E(k) =
k™ hok| ok | dt  n? okok F (2.65)

se a superficie de energia considerada for anisotropica, a massa efetiva sera um tensor
dependente da direcdo. A partir Equacédo (2.63) com a segunda lei fundamental da dindmica, o

componente do tensor da massa efetiva de forma generalizada e definido como:

. _ |1 0%E(k) -1

avy 1
wv = |h2 9k ,0k, onde —= =X, (m*),w F (2.66)

)

para sistemas isotropicos pode ser escrita por

« _ |1 a%E(k) -1
T |n2 akz

(2.67)

Assim, um elétron excitado se comporta como se possuisse uma massa efetiva
anisotropica, diferente da massa de repouso m,. O tratamento dado a um elétron pode ser
expandido para os buracos, que nada mais sdao que um conceito ficticio para descrever a
auséncia de um elétron que se moveu para um estado desocupado (LARANJEIRA, 2023).

Em um sélido cristalino a excitacdo de um elétron da BV para BC, deixa um buraco
na BV este buraco se move em sentido contrario ao do elétron. Portanto geral, os portadores de
carga presentes na BC seréo os elétrons, ou seja, particulas de massa positiva m,, e carga elétrica
negativa —e e na BV os portadores de carga serdo os buracos, com massa efetiva positiva my,
e carga elétrica positiva +e. Assim, a massa efetiva do elétron e do buraco séo importantes para
a compreensdo de fenémenos fisicos em semicondutores, como a condutividade elétrica, a

absorcéo de luz e a resposta a campos elétricos externos.

45



2.8. Densidade de estados

A densidade de estados (DOS do inglés density of state) é uma propriedade que é
amplamente utilizada em sistemas quanticos; refere-se ao nivel de energia dos elétrons, fétons
ou fénons em um cristal sélido. O DOS eletrdnico quantifica o qudo "embalados" os elétrons
em um sistema mecénico quéantico estdo em niveis de energia. O DOS pode variar de zero para
um nivel de energia inacessivel aos elétrons, sem espaco ocupado por eles, até um valor de
ocupacdo definido em um nivel de energia especifico que seja acessivel aos elétrons do
material. Ha uma correlacéo direta entre o conceito de niveis de energia quantizada descrito
pela mecanica quantica e pelo DOS.

A DOS é uma funcéo g(E) definida como g(E)dE que é o nUmero de estados por
unidade de volume cuja energia se encontram na faixa (E,E +dE) (WOLFRAM,;
ELLIALTIGLU, 2006). E matematicamente uma funcio da densidade de probabilidade e esta
diretamente relacionada as relac6es de dispersédo do sistema. A DOS relacionados aos niveis de

energia contaveis do volume V para uma banda N é descrita por:
1 —
g(E) = ;XL 8(E - E(k,)) (2.68)
a variacdo do momento de k para sistemas com dimensdo d e comprimento L é definido por

(AK)¢ = (2r/L)? a DOS para niveis de energia continuos é obtida para L — co como:

9(E) = [ oz 8(E —E(k)) (2.69)

onde d é a dimenséo espacial do sistema e k é o vetor de onda. Esse valor pode ser calculado
para uma varios entes fisicos como elétrons, fotons ou fénons. Enquanto a estrutura de bandas
é dependente da escolha dos pontos k da rede reciproca, a densidade de estados independe do
caminho, apenas da energia. A Figura 2.9 ilustra a densidade de estado para o caso da restricdo
de simetria 3D, 2D e 1D.
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Figura 2.9. Densidade de estados para o bulk (3D), po¢o quantico (2D) e fio quantico (1D).
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https://eng.libretexts.org/Bookshelves/Materials_Science/Supplemental _Modules_(Materials_

Science)/Electronic_Properties/Density _of States.

2.8.1. Densidade de portadores de carga

A densidade de portadores de carga € uma medida da quantidade de portadores de
carga livres (elétrons ou buraco) em um material condutor. E importante em muitas aplicacdes,
incluindo dispositivos eletrdnicos, células solares e materiais termoelétricos. A densidade de
portadores de carga é expressa em unidades de carga por unidade de volume. Para elétrons, a
densidade de portadores é geralmente expressa em termos de densidade de elétrons e buracos,
que é o nimero de elétrons por unidade de volume (cm™). A densidade de portadores ¢ estimada
a partir da integral da DOS com a distribuicdo de Fermi-Dirac definidos por (ASHCROFT;
MERMIN, 2011):

& 1
pe(1) = I°2 9(B) () de (2.70)
pu(T) = fSVB g(E )( ((u- EF)/ka)+1) de (2.71)
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onde p, € py, € a densidade de elétrons e buracos respectivamente, &z € a energia de Fermi. Os
resultados das densidades de portadores sdo usados na fisica de semicondutores para classificar
esses materiais quanto a densidade do portado dominante na estrutura pelo qual o material e
classificado como tipo n para predominancia de elétrons e tipo p se 0s buracos sdo
predominantes.

A determinacdo tedrica da densidade de portadores de carga € um importante
parametro para previsdo de resultados experimentais tendo em vista que essa propriedade pode
ser medida experimentalmente usando técnicas como a condutividade elétrica, a espectroscopia

de impedancia e a medida do efeito Hall.

2.9. Populag6es hamiltonianas de orbitais cristalinos

As populacdes hamiltonianas de orbitais cristalinos (COHP, do inglés Crystal
Orbital Hamilton Population) foram desenvolvidas por David W. Johnson e John A. Pople em
1968 que em aspectos gerais € a medida da interacdo de dois &omos em um solido
(DERINGER; TCHOUGREEFF; DRONSKOWSKI, 2011). A COHP ¢ uma fungio da energia
que é obtida a partir da diferenca entre a densidade de estados dos atomos isolados e dos atomos
na rede cristalina. Em outras palavras, a COHP mede a contribuicdo de cada par de orbitais de
dois atomos adjacentes para a estabilidade geral do sélido. Calculada a partir da formula:

COHP(E) =Y aB [[E — e(@)] f(a, B, E)AE (2.72)
onde a ¢ B sdo os orbitais atdbmicos em cada atomo adjacente, €(a) ¢ a energia do orbital a,
f(a,B,E) é a densidade de estados conjunta, que descreve a probabilidade de encontrar um
elétron com energia E nos orbitais a e f3.

O COHP ¢é uma ferramenta Util para cientistas e engenheiros de materiais, pois pode
ser usado para prever o desempenho de diferentes materiais em varias aplicacdes. Isso pode
ajudar no projeto e otimizacdo de materiais para usos especificos. Também é til para prever a
estrutura eletrénica dos materiais, 0 que pode ajudar na compreensdo de seu comportamento e
propriedades (DERINGER; TCHOUGREEFF; DRONSKOWSKI, 2011).

No geral, o COHP é uma ferramenta poderosa para prever a estabilidade e a
estrutura eletrdnica dos materiais, além de otimizar o desempenho de dispositivos
semicondutores. Pode ajudar no design e otimizacdo de materiais para usos especificos, bem

como na compreensdo de seu comportamento e propriedades. O COHP é uma ferramenta
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importante para cientistas e engenheiros de materiais, pois pode fornecer informacdes valiosas

sobre as propriedades e 0 desempenho dos materiais.

2.10. Cargas de Hirshfeld
As cargas de Hirshfeld é uma forma de calcular a distribuicdo de carga em uma
molécula. Ela foi desenvolvida na década de 1970 baseada na analise da densidade eletronica
de uma molécula em termos de uma soma de densidades atbmicas (HIRSHFELD, 1977). Neste
método, a densidade eletronica da molécula é dividida em densidades atbmicas, e a contribuicéo
de cada &tomo para a densidade total é calculada separadamente. A carga de Hirshfeld em um

atomo A (q,) é definida por:

_ pa()

onde Z, é o nimero atémico do atomo A, p$(r) é a densidade eletrdnica para o atomo A isolado

e Y, p3(r) é adensidade de superposicio de todos os 4&tomos neutros esfericamente simétricos.
2.11. Coupled Perturbed Hartree-Fock (CPHF/KS)

O CPHF é um método perturbativo usada na teoria da fungdo de densidade (DFT)
para calcular propriedades como polarizabilidade, tensor dielétrico e espectro IR e Raman
(SHROLL; EDWARDS, 1993). O CPHF e uma abordagem perturbativa baseada no calculo de
duas matrizes: a matriz de Fock perturbada e a matriz de densidade perturbada (COOK, 1998).
A matriz de Fock perturbada descreve a variacdo no potencial eletrostatico do solido em
resposta a perturbacdo, enquanto a matriz de densidade perturbada descreve a variagcdo na
densidade eletronica (SHROLL; EDWARDS, 1993).

Para um caso 1D o Hamiltoniano na presenca de um campo elétrico estatico e
uniforme E pode ser descrito como:

H=H,—eE.7 (2.74)
onde H, é o Hamiltoniano ndo perturbado e é a carga elementar do elétron e 7 é vetor de posicéo
onde o termo eE. 7 se refere ao operador de perturbacdo (H"). Devido ao fato campo elétrico
ser ilimitado e ndo pode ser aplicado desta forma para o calculo das polarizabilidades H é
expresso como uma soma de dois termos
e ke 4 ieEV, (2.75)

H = —ieEe! eVTé
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0 termo —ieﬁeizévﬁe‘i’zé ddescreve a polarizabilidade (o) do sistema, que é a medida da
capacidade de um material para se polarizar sob a influéncia de um campo elétrico externo. Ela
pode ser definida como a relacédo entre o vetor de polarizacdo induzido e a intensidade do campo
elétrico aplicado. A partir da polarizabilidade é possivel obter tensor dielétrico que descreve a
relacdo entre o campo elétrico aplicado e a densidade de carga induzida no material. Ele € uma
medida da capacidade de um material para armazenar energia elétrica. Que pode ser obtido pela

seguinte expressao:
4
€y = Oy + Vnatu (2.76)

onde €., é a componente do tensor dielétrico, &, € o0 delta de Kronecker, V é o volume e a;,
é a componete da polarizabilidade.

Por meio da CPHF pode se estimar de forma analitica duas importantes técnicas
espectroscopica de materiais a espectroscopia no infravermelho (IR) e Raman (MASCHIO et
al., 2013). Na espectroscopia IR a frequéncias de vibracdo molecular sdo obtidas a partir do
calculo da matriz de Hessiana, que descreve as forcas em torno da posicdo de equilibrio das
ligacGes moleculares. Aonde a intensidade IR (I,) é calculada de acordo com a equagao:

TN 4
3c?

.
L, = . dp. |Zp| (2.77)

onde N, € o nimero de avogrado, c é a velocidade da luz, d,, s&o os modos de degenerancia e

Zp é 0 modo efetivo ponderado do vetor de Born, de modo que o oscilador do tensor de forca

fp para os modos vibracionais sao calculados de acordo com a expressao:

£ = nifp)
p.tj 2
va

(2.78)
em que Q € o volume da célula unitaria, v, é a frequéncia dos modos Gticos transversais (TO).
A atividade de um modo vibracional no infravermelho esta condicionada a variagdo do
momento dipolar, o qual deve necessariamente existir, seja no estado fundamental ou no estado
vibracional excitado A vibragdo no infravermelho se traduz como uma alteragdo no momento
dipolar, ou seja, na quantidade de dipolo elétrico associado ao movimento da molécula.

A Espectroscopia Raman permite identificar a estrutura quimica de um sistema e
sua desordem a curto alcance. Experimentalmente estas informacdes séo obtidas por meio do
espalhamento da radiacdo eletromagnética ao interagir com o material, ou seja, a irradiacdo de
foétons em um solido, eles podem sofrer espalhamento do tipo elastico (espalhamento Rayleigh)
ou espalhamento inelastico (efeito Raman) (ASHCROFT; MERMIN, 2011). O espalhamento

inelastico € um fendmeno em que a energia da luz incidente é transferida para o material
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espalhador, resultando em uma mudanca na energia do foton espalhado em relagdo ao foton
incidente (FOX; MARK, 2001). Isso contrasta com o espalhamento el&stico, no qual a energia
do foton espalhado é a mesma que a do foton incidente.

O espalhamento Raman pode ser dividido em dois tipos: espalhamento Raman
Stokes e espalhamento Raman anti-Stokes. No espalhamento Raman Stokes, o foton espalhado
tem uma frequéncia menor do que o foton incidente. Isso ocorre quando a energia da luz
incidente é transferida para vibracbes moleculares, resultando em um aumento na energia
dessas vibragdes. O excesso de energia € entdo transferido para o féton espalhado, que é emitido
com uma frequéncia menor. Ja no espalhamento Raman anti-Stokes, o féton espalhado tem uma
frequéncia maior do que o foton incidente. Isso ocorre quando as vibragdes moleculares
transferem energia para o foton incidente, resultando em um aumento na energia do foton
espalhado (FOX; MARK, 2001). Como a probabilidade de transferéncia de energia é menor no
espalhamento Raman anti-Stokes do que no espalhamento Raman Stokes, o espalhamento
Raman anti-Stokes é geralmente menos intenso do que o espalhamento Raman Stokes (FOX;
MARK, 2001).

O método CPHF, permite calcular as intensidades do espalhamento Raman Stokes
por meio do tensor da polarizabilidade (a), que pode ser calculado como (MASCHIO et al.,
2013):

Ii, o (%)2 (2.79)

onde £; é a coordenada do modo normal para 0 modo i.
2.12. Efeito termoelétrico

Os primeiros materiais termoelétricos foram descobertos no inicio do século XIX,
a partir de materiais metélicos, com o avanco dos estudos estes efeitos passaram a ser estudados
também em outros tipos de materiais (SHI; ZOU; CHEN, 2020).

A termoeletricidade consiste na conversao direta de energia por um gradiente de
temperatura, em energia elétrica, esse fendmeno fisico é conhecido como efeito de Seebeck
descoberto em 1822 pelo alemé&o Johann Seebeck, gracas a um experimento em que um
condutor gerava energia elétrica quando submetido a um gradiente de temperatura (CALLEN,
1985).
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A nivel de calculo teoricos e possivel estimar as propriedades termoelétricas de um
material pela solugéo da equacdo de Boltzmann usando a distribui¢do de Fermi-Dirac. Por meio

das equacoes:

[)ar (0, T) = € [ dE (= 52) £qr (B) (2:80)
[0S1gr (0. T) = £ [ dE (= 52) (B = 1024, (E) (2.81)
[ielqr (e, T) = 7 f dE (= L2) (E — )25 (B) (2.82)

Eqr(E) = TZk Nik%ZL’] Ui‘q(z) vj‘r(E)S (E - El(z)) (283)

onde o € a condutividade elétrica, S € a constante de Seebeck Z,, € a funcéo de distribuicéo

térmica (TDF), k. € a condutividade térmica eletrdnica e 7 é o tempo de relaxacdo. O parametro
da condutividade térmica eletrdnica expressa a contribuicdo da movimentacdo dos elétrons na
conducdo de calor, no entanto condutividade térmica total (k) também sofre influéncia da
distribuicdo de fonons resultantes da vibracdo da rede (x,), portanto kr = k, + k..

Os materiais termoelétricos (TE) s@o usados para a producao de energia elétrica a
partir de fontes de calor ndo convencionais, como energia solar, calor residual e pode ser usado
para o arrefecimento de dispositivos eletrdnicos, como computadores e telas de televisao.

A eficiéncia termoelétrica é avaliada pela relacdo entre a poténcia gerada e o calor
disponivel. Para alcancar uma alta eficiéncia, é necessario que o material termoelétrico tenha
um alto coeficiente de Seebeck, que € a relacdo entre a diferenca de potencial gerada e a
diferenca de temperatura. Além disso, para melhorar a eficiéncia, também é importante ter um
bom isolamento térmico para evitar a dissipacdo de calor (SHI, X. L. et al., 2020).

A eficiéncia de dispositivo termoelétrico € baseada no ciclo de Carnot, onde a sua
eficiéncia maxima tedrica (&), dada pela Equagéo 2.

= (Tf—Tq) VI+ZT-1
Tq \/1+ZT—Tf/Tq

(2.84)

em que Ty € a temperatura da extremidade fria, T, € a temperatura da extremidade quente do
material termoelétrico e ZT é o valor de Figura de Mérito, dado pela Equagéo 3.
2
Zr =27 (2.85)

onde S ¢é o coeficiente Seebeck [uV.K?], 6 é a condutividade elétrica [S.m?], « ¢ a
condutividade térmica [W.m™.K*] e T é a temperatura absoluta [K]. A Equacdo 2.85 mostra

que ZT elevados podem aumentar a eficiéncia termoelétrica, nesse intuito obter materiais com
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ZT aprimorado € um importante ramo de pesquisa para desenvolvimento de dispositivo TE
eficientes. Alguns materiais termoelétricos que podem ter eficiéncias préximo de 30% na
conversdo de energia térmica em elétrica, dentre os materiais com aplicacbes TE o Bi>Tes, €
um dos mais relatados pois pode obter ZT elevados. A Figura 2.10 ilustrao ZT em funcdo de T

para um grupo de materiais TE.

Figura 2.10. ZT de materiais TE em funcéo da temperatura.
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Fonte: Retirado de (SHI, X. L. et al., 2020).
2.13. Teoria quantica de atomos, moléculas e cristais (QTAIMC)

A teoria quéantica de atomos, moléculas e cristais (QTAIMC, do inglés Quantum
Theory of Atoms in Molecules and Crystals) é fruto da aplicacdo da teoria QTAIM para
compreensdo eletrénica das interacdes quimicas em sistemas periddicos por meio de uma
descricdo detalhada das interacbes atémicas e moleculares com base nas propriedades
topoldgicas da densidade eletronica(BADER; NGUYEN-DANG, 1981; GATTI, 2005; SILVA
etal., 2023). A base da teoria QTAIMC ¢é a identificacdo dos pontos onde o campo de densidade
eletronica (p) desaparece comumente chamados de pontos criticos (CP, do inglés critical
points), 0 que permite a identificagdo de descritores dos pontos criticos de ligacdo (BCP do
inglés bond critical points), da densidade eletronica (p) e 0 laplaciano da densidade eletronica
(V2p,) nos BCP's, (Equacéo 2.86)(BADER; ESSEN, 1984).

inpb = ZGb + Vb (286)
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onde G, ¢é a densidade de energia cinética e V, é a densidade de energia potencial. Para 72 p,
<0, a ligacdo é classificada com shared shell (SS), por outro lado se V2p,>0, a ligacdo é
classificada como closed shell (CS). De acordo com essa classificacdo, SS sdo as ligacoes
covalentes e polares, enquanto CS € a ligagdes ibnica, de hidrogénio (HB do inglés hydrogen
bonds) e de Van der Waals. Em adicional a razao adimensional |V, |/G,, foi proposto categorizar
essas interacBes, com, |V,|/G, < 2 caracterizando uma interacdo SS, se |V,|/Gp < 1,
indicando uma interacdo CS , e 1< |V,|/G, < 2, caracterizando uma ligacdo covalente
incipiente, tipicamente encontrada em HB (ESPINOSA et al., 2002). Além disso, o grau de
ligacdo (BD do inglés bond degree), ou grau de covaléncia, conforme proposto por Espinosa et
al. (ESPINOSA et al., 2002):

BD = Hy/pp (2)
onde H, é a densidade de energia total dos elétrons no BCP proposta como Hy, = G, + Vp,
classificar os vinculos pelo grau de maciez (SD do inglés softness degree) ou grau covalente
(CD do inglés covalent degree). Para |V,| < Gp, Hc, > 0, € caracteristico do SD, caso
contrario, se |V,| > Gy, H, < 0, tem um CD. Em algumas situacdes, pode-se ter uma ligagéo

CS com grau de covaléncia, em comprimentos de ligagdo entre 1,3 e 1,96 A.

3. TITANATO DE ESTRONCIO (SrTiOs, STO)

O Titanato de Estroncio (SrTiOz, STO) € um material cerdmico que apresenta
diversas propriedades eletrdnicas Gteis em aplicagdes como varistores, capacitores, substratos
para o crescimento de supercondutores, anodos em células de combustivel, termoelétricos,
dentre outras aplicagdes(PHOON et al., 2019).

A temperatura ambiente, 0 STO é uma perovskita ctbica do tipo A*B**Os (grupo
espacial Pm-3m) (Figura 2.11) com um parametro de rede de 0,3905 nm e densidade atbmica
de 5,12 g.cm™ (WOLFRAM:; ELLIALTIGLU, 2006). O STO é um semicondutor do tipo-n de
energia de band gap (E,,;,) de 3,2 eV com comportamento de ligacdo covalente resultante da
hibridizagdo dos estados O-2p e Ti-3d, os fons Sr?* e O% exibem carater de ligagdo idnica,
assim, o STO tem propriedades mistas de ligacdo i6nico-covalente além disso tem elevada
permissividade elétrica ~300(PAl et al., 2018). Tem elevada estabilidade térmica com ponto de
fusdo em 2313 K, sendo a Unica transi¢do de fase foi relatada em 105 K, onde sofre transicdo
de fase de segunda ordem a partir da inclinagdo dos octaedros [TiOg] formando uma célula
tetragonal com grupo espacial 14/mecm(STOCKER et al., 2017).
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Figura 2.11. Célula unitéria do Titanato de estroncio (STO).

Fonte elaborado pelo autor.

3.1.Superficie

A superficie do STO depende do tipo de corte e orientagdo cristalografica. Na
literatura, a superficie mais estudada é a (001), que corresponde a um corte em um plano
paralelo aos atomos de oxigénio que formam a camada intermediaria da estrutura sua
estrutura(BACHELET et al., 2009; ZHU; RADTKE; BOTTON, 2012). A superficie (001) tem
uma célula unitéria quadratica podendo ser formada por duas terminac6es a SrO e TiO2 sendo
a primeira mais estavel(BACHELET et al., 2009; CHARLTON et al., 2000; DELUGAS et al.,
2015) . Outras superficies possiveis sdao a (110) e (111) entre outras. A superficie (110)
apresenta  simetria retangular, enquanto a superficie (111) tem uma rede
hexagonal(ASTHAGIRI; SHOLL, 2005; EGLITIS, 2015).

A polaridade das superficies do STO depende da orientacdo cristalografica da
superficie. A superficie (001) do STO ((001)-STO) é polar pois tem uma assimetria na
distribuicdo de cargas elétricas em sua superficie. Essa assimetria é causada pela diferenca na
eletronegatividade entre os atomos de Sr e O resultando em uma carga positiva na camada
superficial de Sr e uma carga negativa na camada superficial de O(NOGUERA, 2000). Essa
polaridade pode ser explorada em aplicacbes como catalisadores, sensores e dispositivos
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eletronicos. Ja as superficies (110) e (111) sdo consideradas ndo polares porque apresentam
uma simetria cristalografica que resulta em uma distribuicdo uniforme de cargas elétricas em
sua superficie(NOGUERA, 2000).

3.2. Nanotubos

A estrutura 1D na forma de nanotubos (NT’s) foram sintetizados pela primeira vez
1991 na forma de um novo alétropos do carbono com uma nanoestrutura cilindrica (LIJIMA,
1991). Desde essa descoberta intensas pesquisas foram realizadas com foco no
desenvolvimento de NT’s de outros materiais como ZnO e em especial o TiO2 que foram o
percussor para a sintese de NT’s de STO (NT-STO)(MACAK et al.,, 2007; MARANA,
CASASSA; SAMBRANO, 2017, 2022; RIBONI et al., 2016).

Os NT-STO sdo uma estrutura nanométrica intrigante para aplicagbes em uma
variedade de setores de nanotecnologia devido a ser um material de simetria 1D. Esse tipo de
material pode ser obtido por meio de técnicas de deposicdo de vapor, como deposicao fisica de
vapor e deposicao quimica de vapor, ou por métodos de sintese em solucdo, como hidrotermal
ou sol-gel, suas propriedades podem ser ajustadas por meio de dopagem(MAO; BANERJEE;
WONG, 2003; PISKUNOQV; SPOHR, 2011).

O NT-STO tem sido obtido com variados diametros, com o interior na faixa 3 a 20
nandmetros, e o externos de 20 a 200 nanémetros(PAN et al., 2021). A baixa dimensionalidade
confere uma alta area de superficie, o que possibilita um desempenho aprimorado em processos
de catalise(ZHU et al., 2014). Outra importante caracteristica € grande estabilidade quimica e
térmica que os torna valiosos em aplicacbes em condicBes desafiadoras ou extremas. Sua
capacidade de ser alterado e funcionalizado para melhorar suas qualidades ou torna-los

compativeis com outros materiais € outro beneficio.
3.3. Dopagem
A dopagem permite ajustar a concentracdo de portadores de carga, ou seja, elétrons
e lacunas, em um semicondutor, tornando-o um material condutor ou isolante. A dopagem de

tipo n envolve a introducao de impurezas doadoras que fornecem elétrons extras para o material,

enquanto a dopagem de tipo p envolve a introducdo de impurezas aceitadoras que aceitam
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elétrons. A dopagem adequada de semicondutores é essencial para a fabricacéo de dispositivos
eletronicos, como transistores, diodos, células solares e microprocessadores.

Na literatura o0 STO tem sido largamente pesquisado com semicondutor base para
dopagem com metais de transicdo o que permite a producdo de um novo semicondutor com
propriedades aprimoradas segue alguns exemplos de dopagem e seus efeitos no STO:

» Dopagem com lantanio (La)(BAKI et al., 2022; OHTA et al., 2005; SHANG et al.,
2011): A dopagem com La pode aumentar a densidade de portadores de carga o que
melhorar as propriedades TE do STO. Isso se deve ao fato de que o lantanio introduz
elétrons extras na estrutura do STO.

» Dopagem com niébio (Nb)(WANG et al., 2010b): A dopagem com Nb pode aumentar
a mobilidade dos elétrons no STO, o que leva a uma melhor condutividade elétrica. A
dopagem com Nb também pode reduzir a E;,,, do STO.

» Dopagem com zircénio (Zr)(AHMED et al., 2021; CHEN et al., 2009): A dopagem com
Zr pode reduzir a mobilidade de elétrons no STO e diminuir a Eg,, do STO e
melhorando assim suas propriedades fotocataliticas.

» Dopagem com aluminio (Al)(RUSEVICH et al., 2022; XU et al., 2022): A dopagem
com Al pode alterar a E,q,, do STO e aumentar sua resistividade elétrica. Alem disso,

a dopagem com Al melhorar a atividade fotocatalitica do STO.
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CAPITULO 3 — Modelo e método computacional

Apresentac¢io *

Este capitulo tem como objetivo apresentar a metodologia
computacional empregada, bem como os modelos de bulk,
superficie e nanotubo do SrTiO, puro e dopado com Ag

1. MODELO E METODO COMPUTACIONAL

O desenvolvimento de um modelo tedrico computacional é a unido de trés aspectos
fundamentais: o nivel de teoria, as fungdes de base e a geometria do sistema. Nesse capitulo é
descrito as etapas realizadas para estudo do STO puro e dopado com Ag na forma 3D, 2D e 1D.
Tendo como ponto de partida a escolha do funcional e do conjunto de base usando o bulk (3D)
como modelo de partida e expandindo o mesmo nivel de teoria para a superficie (001) (2D) e

os nanotubos (1D). A Figura 3.1 ilustra o fluxograma das etapas realizadas ao longo deste

trabalho.
Figura 3.1. Fluxograma com as etapas da pesquisa.
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Fonte elaborado pelo autor.
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1.1.  Meétodo, escolha do funcional de densidade e func¢des de base do Bulk

O leitor mais experiente conhece 0s pontos cruciais para projetar modelos precisos
via DFT. No entanto, nunca é demais lembrar que eles estao relacionados tanto a selecdo de um
conjunto de bases atdmicas apropriadas para descrever adequadamente as propriedades
eletrbnicas e estruturais do sistema alvo quanto a escolha do funcional de densidade por estar
intimamente ligado a ambas as escolhas (DUARTE et al., 2016; GOMES et al., 2019). O
sucesso das simulacdes depende predominantemente da descricdo precisa da natureza
energética do intervalo de banda, dos parametros estruturais e dos modos vibracionais.

O ponto de partida para calculos DFT de solidos cristalinos € obter dados
cristalograficos que descrevem a simetria do composto, sendo que para este foi utilizada a carta
cristalografica JCPDS N° 35-0734 com estrutura cubica (Pm-3m). Para obter um modelo tedrico
consistente que descreva bem as propriedades estruturais e eletronicas do composto real do
STO, é necessaria uma escolha minuciosa de um bom funcional associado a um bom conjunto
de funcgbdes de base. Para isso foram rodadas duas etapas de testes:

I.  Um conjunto de funcionais associado ao conjunto de funcdes de base: Sr HAYWSC-
311(1d)G(PISKUNOQV et al., 2004), Ti_ HAYWSC-411(311d)G(PISKUNOQV et al.,
2004) and O_8-411(SCARANTO; GIORGIANNI, 2009). O [HAYWSC] refere-se a
pseudopotenciais ndo relativistico de Hay-Wadt (HABAS; DOVESI; LICHANOT,

1998). Disponibilizadas no https://www.crystal.unito.it/basis_sets.html.

apds a primeira rodada os resultados da energia de band gap (E,,;,) € do parametro de rede (a)
foram comparados com resultados experimentais e tedricos da literatura. A Figura 3.2 ilustra o
percentual de erro de cada funcional, dentre o qual todos os funcionais descrevem com exatiddo

a estrutura do STO, no entanto todos superestimam o E

gap COM excecao do funcional PBEXC

que subestima em mais de 30%. Pernot et al., 2015 fez um estudo de benchmark no CRYSTAL
onde testou um conjunto de funcionais para materiais com simetria cubica, pelo qual o funcional
PBEO demonstrou bons resultado para a descri¢do eletronica do STO. Com este intuito, 0

Funcional PBEO foi escolhido para teste com um novo conjunto de fungdes de base (etapa I1).
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Figura 3.2. Diferenca percentual do parametro de rede e energia de band gap (Ej,,) para 0s

funcionais hibridos testados com resultado experimental (WANG et al., 2010a).
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Fonte elaborado pelo autor.

Il.  Funcional PBEO associado ao conjunto de funcGes de base: Sr HAYWSC-
311(d11f)G(DOVESI et al., 2018), Ti_8-6411(d311f)(ERBA et al., 2013) e O_8-
411(SCARANTO; GIORGIANNI, 2009).

O resultados da etapa Il demonstraram gue o0 segundo conjunto de fungdes de bases
obteve melhor desempenho na reproducdo dos parametros experimentais do STO, porém com
superestimacdo do Ej,,, de +0,92 eV(Tabela 3.1). Por fim, para minimizar esse efeitos Eg .,
foi feito o ajuste do percentual da contribuicdo da energia de HF(A), do funcional PBEDO,
descrito pela equacdo 3.6(ADAMO; BARONE, 1999; ERNZERHOF; SCUSERIA, 1999;
PERDEW,; BURKE; ERNZERHOF, 1996).

EPBEO = (1 — A).EPBE + A.EHF 4 EPBE (3.6)
onde EPBE¢ a energia de troca PBE, EXF é a energia da troca Hartree-Fock, EFBE ¢ a energia
de correlacdo PBE, e A = 25% € o parametro de troca HF. Portanto, uma varredura do pardmetro
A foi realizada de 25% a 5%. Dentro dessa faixa de teste, A = 16,5 % (PBE0-16,5%), foi o0 que

melhor descreveu os valores experimentais em referéncia(E,,, = 3,2 eV and a = 3,90 A),

resultando em Eg,,, = 3,34eVea =391 A (Tabela 3.1) (WANG et al., 2010a).
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Tabela 3.1. Parametro de rede (a, A), energia de band gap (Egap, €V) do STO.

ap

Natureza do

Egap
PBEO? 3,89(-0,01) 4,42(+1,22) Indireto
(R -T)
PBEQP 3,89(-0,01) 4,12(+0,92) Indireto
(R -T)
PBEO(A=16,5%)° 3,91(+0,01) 3,34(+0,14) Indireto
(R -T)
GGA+U(CHEN et al., - 3,06 Indireto
2020) (R-T)
LDA (QIU et al., 2014) 3,87 2,24 Direto
T-I)
Exp/LDA(V AN - 3,25/1,89 Direto/Indireto
BENTHEM; R-T)
ELSASSER;
FRENCH, 2001)
Experimental(v AN 3,90 3,22 -
BENTHEM;
ELSASSER;
FRENCH, 2001)
Experimental(u etal., 3,90 3,20 -
2013)
Experimental (\wyANG 3,90 3,20 Indireto
etal., 2010a) R-T)

Em parénteses a diferenca dado experimental (WANG et al., 2010a).?Basis set |. "Basis set I1.

Uma vez definido o conjunto de fungdes de bases e funcionais do STO na etapa I,
foi necessario selecionar o melhor conjunto de bases para o &tomo Ag. Para este fim, dois tipos
de conjunto de bases ambas com todos os elétrons: I- DZVP (do inglés, valence double-zeta
polarization)(LAUN; VILELA OLIVEIRA; BREDOW, 2018), Il - Ag 6-33311-
532(d531)(DOVESI et al., 2018).
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A dopagem em perovskitas do ponto de vista experimental € comumente feita no
sitio do formador de rede, no entanto como o STO tem dois sitio metélico do formador de rede
(Ti) ou no modificador de rede (Sr), é necessario identificar qual dos sitio metalicos é
energeticamente favoravel para a dopagem substitucional como o caso de adi¢do de Agno STO.
Para a substituigdo, inicialmente é necessario a expansdo da célula primitiva por meio de uma
supercell 2x2x2 com 40 atomos (8 Sr, 8 Ti, e 24 O) e oito unidades do bulk (SrTiO3) (Figura
3.3). Para determinar o sitio metalico mais estavel para dopagem foi calculado a energia de
dopagem (E;) (ALBUQUERQUE et al., 2014; LI; YAO, 2012) de acordo com a equacéo:

Eq = Eqopea — Eundopea — Uag + Ux (x = Sr or Ti) (3.7)
onde Egopedr Eundaopedr Uag € Uy S30 as energias totais dopado, puro e potencial quimico dos
atomos de Ag e Sr (ou Ti), respectivamente, obtidas a partir da energia total da estrutura
cristalina mais estavel de cada metal (ZHU et al., 2011).

Como ja esperado, o sitio Sr € mais energeticamente favoravel a dopagem, com E,4
= 4,66 eV, enquanto no sitio do Ti tem um E; = 15,86 eV, confirmando dados da literatura
(ZHU etal., 2011). Assim, a dopagem STO foi realizada com ambas as bases de Ag substituindo
Sr na posic¢do central da supercélula (ver Figura 3.3b), resultando em uma estequiometria Sr
7AQTigO24 (Ag-STO) e uma porcentagem de dopagem de 12,5%, valor compativel com dados
experimentais (PARK; JU; KIM, 2019; WAN et al., 2019).

Figura 3.3. a) Bulk do STO; b) supercell 2x2x2 do STO dopada com Ag (Ag-STO).

Fonte elaborado pelo autor.
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A Tabela 3.2 mostra os resultados obtidos de ambos 0s conjuntos de bases Ag em
comparag&o com os encontrados na literatura. E possivel observar uma boa concordancia entre
0s parametros experimentais da rede para ambos os conjuntos de bases Ag; no entanto, a

diferenca Egzq, € significativamente sobrestimada, e a diferenca de dopagem nao altera a

natureza da Egq,,.

Tabela 3.2. Parametros de rede (a, A), energia de band gap (Egap, €V) do Ag-STO.

IAg-STO* 3,89(-0.01) 4,15(+0,95) Indireto (R —TI)
IAQ-STO** 3,90 3,33(+0,13) Indireto (R —T')
IAQ-STO*** 3,88(-0,02) 3,19(-0,01) Direto (I' - T)
2Ag-STO 3,91 1,87 -
2Ag-STO 3,94 2,88 -
3Ag-STO 3,89 1,25 Indireto (R—T)
*STO 3,90 3,20 Indireto (R —T)

Em parénteses diferenga com relagdo a dado experimental(WANG et al., 2010a). *Ag DZVP;
**Ag 6-33311-532(d531) (DOVESI et al., 2018), ***Ag -33311-532(d531) otimizada. 'Este
trabalho (A=16.5%); 2(YINGTAO et al., 2011) DFT. 3(QIU et al, 2014)DFT.
“Experimental(WANG et al., 2010a).

Note-se que 0s conjuntos de bases nem sempre sdo adaptados ao sistema-alvo; por
esta razdo, quando diferentes conjuntos de bases ja utilizados para outros sistemas sao
selecionados, pode ser necessario realizar uma nova otimizacgéo de coeficientes de contracao ou
expoentes (GOMES et al., 2019). No entanto, cada conjunto de bases selecionado é pré-
projetado e adaptado a outros sistemas. Consequentemente, quando reunidos para simular um
novo sistema, isso pode exigir uma adaptacao para o sistema de destino. Portanto, um processo
de otimizacdo do conjunto de bases selecionado da Ag selecionado é necessario.

Neste sentido, 0 método proposto por Gomes et al., 2019, que inicialmente é
necessario modificando o percentual de HF e posterior otimizacdo do conjunto de base. Para a
otimizacdo foi utilizado o algoritmo proposto por Powell, 1978 com energia de convergéncia
de 10 Hartree (GOMES et al., 2019). A Tabela 3.3 resume os coeficientes antes e apds

otimizados e a descricdo completa do conjunto de base esta disponivel no apéndice 1.
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Tabela 3.3. Coeficientes externos de valéncia (ap € aq) do conjunto de bases selecionado antes
e apds otimizacao.

2,505 1,907
1,042 1,797
310,274 310,312
91,144 91,271
33,219 33,315
12,983 13,108
5,013 5,122
3,391 5,207
1,599 0,708
0,628 0,671

3Ag 6-33311-532(d531) (DOVESI et al., 2018) Potimizado

No caso deste estudo, 0 processo de otimizagdo para minimizar a energia total em
funcdo dos expoentes da base externa estabeleceu pardmetros de valéncia op € aq para a base
Ag 6-33311-532(d531) (DOVESI et al., 2018), Assim, objetivou-se obter resultados dos
parametros Eq,, € reticulado mais proximos dos experimentais (Tabelas 1 e 2).

A otimizagdo do conjunto de base Ag levou a uma reducdo do E,,, de 0,14 eV em
compara¢do com o conjunto de base original (extended ruiz_2003(DOVESI et al., 2018)) e
0,01 eV em relagéo ao intervalo de banda de referéncia relatado na literatura(WANG et al.,
2010a).

1.2.  Modelo da Superficie

A superficie (001) foi obtida a partir do modelo do bulk otimizado do STO. Esta
superficie € composta por camadas alternadas de SrO e TiO2 ao longo do eixo z, resultando em
duas possiveis terminagdes (SrO ou TiO2). Os modelos de superficie sdo simeétricos e néo
estequiométricos, representando um sistema finito na diregéo z e periodico no plano xOy. Os
modelos estéo representados na Figura 3.4a.

A energia da superficie (Es,,) foi utilizado como critério para encontrar a
terminacdo mais estavel da superficie. Para calcular o Eg,, utilizando modelos néo
estequiométricos e simétricos, devem ser considerados dois modelos de superficie quando
empilhados, resultando em um modelo estequiométrico. A Eg,,.r para terminacdo a (a = SrO

ou TiOz, Eg,p(a)), pode ser calculada Egy,y,(a) = (E¢ + Eope(a))/A (DE LAZARO et al.,
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2004; SAMBRANO et al., 2007), pelo qual E-é a energia de corte dado por E; =

[Efen °P*(ST0) + Egun °P'(Ti0,) — nEpyy|/4, onde Equs P 6 a Eg,,, da terminagdo SrO e
TiOz antes da otimizag&o estrutural, n € o numero de unidade do bulk em cada superficies, Ej,;x
é a energia do bulk otimizado, e o fator (1/4) deve-se ao procedimento de corte que cria quatro

terminagGes. Por fim, E,,.(a) € a energia de otimizacdo para a terminagdo a, que € dada por

Eppe(0) = [Egiap (@) — Enao =P ()| /24, onde Egqp(c) € a energia de superficie com
terminacdo a apos otimizacdo, e A é a area da célula da unidade de superficie (DE LAZARO
et al., 2004; JAIN et al., 2019; SAMBRANO et al., 2007).

A convergéncia (Figura 3.4) da E,, foi alcancado com 9 camadas atomicas, e as
superficies terminadas por SrO e TiO; tém Eg,, =137 e 1,47 J. m, respectivamente.
Portanto, a superficie terminada por SrO é a mais estavel, concordando com os resultados
tedricos e experimentais (BACHELET et al., 2009; EGLITIS, 2015; SAGHAYEZHIAN et al.,
2019; ZHU; RADTKE; BOTTON, 2012), sendo selecionado como a estrutura base para a
dopagem com Ag. A partir da superficie terminada SrO ((001)-STO), a dopagem com Ag foi
feita em uma 2x2 supercélula (Figura 3.5b) no sitio do modificador de rede (Sr), que foi

escolhido por ser energeticamente mais estavel para dopagem com Ag.

Figure 3.4. E,,, em funcdo do numero de camadas da superficie (001) do STO.
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Fonte elaborado pelo autor.
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Figura 3.5. a) Vista lateral das terminacdes das superficies TiO2 e SrO e b) Dopagem com Ag
no (001)-STO (Ag-(001)-STO).

(b)

Terminac¢iao — SrO

Equy=1,37J.m?

reoero © O OO
1 : _ Sr Ag Ti O

Fonte elaborado pelo autor.

1.3. Modelo de adsorc¢éo

A Figura 3.6 ilustra os modelo iniciais para o estudo da dissociacdo da H2O no
(001)-STO e Ag-(001)-STO. Apds a otimizacdo dos modelos iniciais 0 com Ag-(001)-STO
demonstrou dissociagdo espontanea da H.O, entdo foram testados outras duas novas

configuracBes de partida para a posigdo inicial da H2O para identificar se a dissociacdo é

.....

Com intuito de compreender se ha diferencas energéticas dentre os modelos, foi
calculada a energia de adsor¢do (E,;;) de acordo com a equagdo: Eg 4 = 1/
N [E(sp+n,0) ~ (Espy + E,0)) + Epssgl,onde Eqspim,0y€ a energia total da superficie
otimizada com a molécula de agua adsorvida, E(s,€ a energia total da superficie otimizada, N
€ 0 numero moléculas adsorvidas por unidade de célula, Ey, o) € a energia total da agua na fase

gasosa e Eggsp € aenergia de correcdo do erro de superposicao de base (BSSE — do inglés basis
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set superposition error) estimada utilizando-se 0 método counter-poise (CP) calculada de

acordo com a equagdo: Epgsr = (Edp "™ + ELpoomns) + (Ello " + Bl om0se), ONde
todas as energias sao calculadas para as geometrias congeladas na adsorcao de configuracédo
minima, com e sem funcBes fantasma (ghost), respectivamente (Figura 3.6) (BOYS;
BERNARDI, 1970; EVARESTOV; BANDURA; BLOKHIN, 2007).

Foi observado uma reducdo de 9% da E ;5 no modelos (001)-STO em relacdo ao
Ag-(001)-STO. Os testes realizados com outras configuragdes iniciais da molecula de H20 no
Ag-(001)-STO a E ;45 teve pequena variagédo de ~0.1%, os calculos de optimizacado dos modelos
de Ag-(001)-STO+H20 mostraram espontaneidade da quebra da H>O em todas as estruturas,
com comportamento similar em todos os casos, nesse intuito todas as configura¢es conseguem
descrever a mesma propriedade. Na Figura 3.6b ilustra 0 modelo escolhido como modelo base
para investigar o estado de transicdo da quebra da H>O e as propriedades eletronicas das

interacdes da adsorc¢éo H20 na Ag-(001)-STO.

Figura 3.6. Modelos inicial das interacfes com a molécula de H20: a) (001)-STO e b) Ag-
(001)-STO.

Fonte elaborado pelo autor.
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Para a andlise do estado de transicdo da superficie e seu efeito catalitico na
dissociagdo da H-O, foi feita a varredura na estrutura intermediaria das liga¢cdes de H no
momento da quebra da ligacdo H-O, onde a estrutura nesse ponto da otimizacéo foi estudada a
fim de obter as propriedades eletrénicas.

A fim de, estimar a estabilidade do modelo e a entalpia de quebra da H-O, calculou-
se a contribuicdo energética de cada sistema que compdes a reacdo da quebra da H20 por
método harmaonico.
calculada por método harménico a contribuicdo energética de cada sistema que compde a
reacao de quebra da H20.

H(T) =E; +PV —-TS (3.8)

H(e,T) =E,+E,+ H(T) (3.9

AH(T); = H(T), —H(T), eAH(e,T)f = H(e,T), — H(e,T),  (3.10)

onde H(T) é a energia total vibracional a 298,15 K, E; € a contribuicdo térmica na energia
vibracional, PV é a contribuicao da pressdo por volume, E (e, T) é aenergiatotal, E, é aenergia
eletronica, E, € a energia a 0 K, AH(x); € a variacdo da entalpia de formagdo para a
contribuicéo vibracional e total, H, e H, € a energia dos produtos e reagentes para energia

vibracional (H(T)) e total (H(e, T)). Para estimar a energia livre de Gibbs € necessario incluir
a contribuicdo da temperatura e entropia (T'S):
G(T)=H(T)—TSeG(e,T) =G(e,T) =TS (3.11)
AG(T)s = G(T), — G(T), e AG(e, T); = G(e,T), — G(e, T), (3.12)
onde AG(x), € a variagdo da energia de Gibbs de formagdo para a contribuigéo vibracional e
total, G, e G, € a energia dos produtos e reagentes para energia vibracional (G(T)) e total
(G(e, T)).

Para determinar o estado de transicdo (TS), foi feito uma investigacdo sistematica
da energia de otimizacdo das estruturas intermediaria, onde foi selecionado o modelo préximo
a quebra da ligacdo de hidrogénio semelhante ao atribuido por Wei et al., 2012. Afim de,
confirmar o modelo como estado de transicéo foi feito calculo de frequéncia obtendo um modo
negativo o que estd em acordo com a teoria do TS (ver Figura Al no apéndice 1) (LAIDLER,;
KING, 1983; LUO; KUECH; MORGAN, 2018; TRUHLAR; GARRETT; KLIPPENSTEIN,
1996).

A partir dos resultados harmonicos do TS, é possivel obter a constante de taxa de
reacdo (k) por meio da equagédo Eyring-Polanyi(EVANS; POLANY1, 1935; EYRING, 2004;

WANG,; LI, 2022):
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__ kpT AG(e,T)*
k= %exp( ) (3.13)

RT

onde kg, h e R ¢ a constante de Boltzman, Plank e dos gase ideais respectivamente, AG (e, T)*

¢ a energia de barreiraa 1 atme T = 298,15 K.

1.4. Modelo do Nanotubo

A estrutura dos modelos de nanotubos (NT’s) pode ser obtida como resultado do
chamado “enrolamento ” de camada. No caso de STO para o procedimento de enrolamento foi
utilizado a superficie (001), a mais estavel obtida do bulk otimizado. A simetria inicial da
superficie (001) é descrita por uma rede quadrada planar com grupo de simetria P4-mm. O
nanotubo é definido por dois vetores, um translacional L= lia+ 1213 e um vetor rotacional R =
n,a + nZI;, onde I, 1,,n, € n, sd0 nimeros inteiros e d e b sdo vetores da rede quadrada. O
vetor R determina a quiralidade, o didmetro e a periodicidade ao longo do eixo z do NT e o
vetor L é o vetor longitudinal de translacdo 2D (Figura 3.7a). Nesta abordagem, os indices (n, e

n,) devem ser definidos a parti da quiralidade desejada, para definir o vetor ReL.Em aspectos
gerais em redes quadradas ha dois tipos de quiralidade, quando n, = n, 0s nanotubos pertencem
a chamada familia das armchair, enquanto quando n, = 0 ou n, = 0 sdo chamados de tubos
em zigzag (Figura 3.7b e c).

Figura 3.7. a) folha do (001)-STO; nanotubos: b) zigzag (n,0); ¢) armchair (n,n).

Fonte elaborado pelo autor.
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Para gerar a estrutura inicial dos NT’s considerados no presente estudo, foi utilizada
superficies estequiométricas constituida por 2 planos atdmicos alternados de SrO e TiO». Foram
produzidas NT’s com as duas quiralidade onde n; variou de 4 a 100 com intuito de determinar

0 vetor minimo para o qual a obtém-se a convergéncia da energia de strain (Es;,) definido pela
equacao:

E E
Estr = NT/TL - S/m (3.14)
onde Ey; € a energia total do NT, E é a energia da superficie, n € numero de &tomos do NT e
m € 0 numero de a&tomos de atomos da superficie (Figura 3.8a).

Figura 3.8. Convergéncia da: a) energia de strain (E;,) e b) Eg4,, m funcdo do diametro

interno do nanotubo

0,75
m =

——1U

(n,n)
(n,0)

d (nm)

Fonte elaborado pelo autor.

A partir do dados ilustrados na Figura 3.8a e b, a convergéncia da Eg, € Egqy, S€
da para n, = 24. Além disso, esse vetor permite obter NTs que estdo em consonancia com a
faixa de diamento de 3 a 7 nm relatada na literatura para o NT-STO(MAO; BANERJEE;
WONG, 2003) Sendo aqui, o vetor escolhido para o estudos das propriedades no nanotubo de
STO dos nanotubos de STO.
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Para obter modelos de nanotubos do STO dopados com Ag (Ag-NT-STO) pode ser
usar duas estratégias, onde a primeira seria dopar diretamente no nanotubo e consequentemente
obter simetria P1 e a segunda, utilizada neste trabalho, foi a dopagem substitucional Sr por Ag
na superficie (001) com duas camadas e posteriormente enrolar o nanotubo com n, = 24
obtendo simetria 24/mmm(D2sn) para zigzag (24, 0) e 4824/mmm(Dagh) para armchair (24, 24)
assim como ilustrado na Figura 3.9.

Figura 3.9. Esquema de obtencdo dos modelos de nanotubos: zigzag (24,0) e armchair
(24,24) a partir da folha do Ag-(001)-STO com as camada externas SrO e TiOx.

SrO
(0,24) (24,24) 0,24) (24,24)

. Armchair (24, 24)%

S,

Fonte elaborado pelo autor.
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1.5. Parametros computacionais

Importantes pardmetros computacionais em calculos DFT sdo as contribuicdes de
Coulomb para a energia total. A energia total da contribuicdo bieletrénica da interacdo de

Coulomb (ES9*) é definida por:
1 = — - = = =,
EEZ™ = 251,55 Py Saa Bt Pl B (0803 |05 0f ) (3.15)

onde os indices (1, 2, 3 e 4) referem-se aos AOs da célula unitéria; e g, 71 e h 530 0s vetores de

translacdo. O célculo das séries infinitas de troca de Coulomb e HF foi regulado por dois

parametros (o;):

1. O parametro Coulomb overlap (S.) é definido de tal forma que as cargas sdo menores
que S, a integral bieletronica é desconsiderada, e a soma sobre g ou 7 é truncada de
forma que a; = —log(S.), onde nesse trabalho a; = 8.

2. O segundo pardmetro estar relacionado a penetracdo das integrais de Coulomb
(S13) onde a, = —log(S;,), onde foi definido a, = 8.

A contribuig&o de troca para a energia total pode ser escrita da seguinte forma:
1 i 1 = g gl n n+in
E = 251285 PY (=3 854 i PR Zn (0508 |00l +™)) (3.16)
onde o termo entre colchetes é a contribui¢do de troca para o elemento da matriz de Fock do

espaco direto. Onde no CRYSTAL a soma h é truncada quando a carga associada {G,5, G,5 =}
e menor que 103, onde a; € a sobreposicao das integrais de troca de HF que foi definido com
a; = 8, alem disso outros dois paramentro relacionados também definido que sdo o, =8 €
as = 16. Os cinco paramentos (o;) sdo definidos no CRYSTALL7 pela palavra-chave
TOLINTEG alocada no bloco de SCF e foram utilizados em todos os célculos realizados.

O numero de pontos k de Monkhost-Pack e Gilat(MONKHORST; PACK, 1976)
foi definido o fator 8 baseado pelo qual representa uma malha de pontos k na primeira zona de
Brillouin para o bulk (8x8x8), superficie (8x8) e nanotubo (8). A definicdo da malha de pontos
k é feita no CRYSTALL7 pela palavra-chave SHRINKING alocada no bloco de SCF. Os

pardmetros de convergéncia para a otimizagio geométrica foram definidos como 1071° Ha.cell
1
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1.6.  Propriedades eletronicas

As propriedades eletronicas foram analisadas a partir da estrutura da banda, DOS e
COHP utilizando a mesma amostragem de k-point da diagonalizacdo da matriz de Fock no
processo de otimizacdo. Quanto a polarizabilidade, o tensor dielétrico foi avaliado utilizando-
se das segundas derivadas numéricas das energias totais estimadas com o algoritmo
CPHF/Kohn-Sham (PERRERO et al., 2008).

Os dados da DOS foram analisados por meio da distribui¢do de Fermi-Dirac, que é
uma abordagem adequada na determinacdo da densidade de portadores de carga de elétrons
(n.(T)) e buracos (p,,(T)) de outros semicondutores, considerando a influéncia da temperatura
no numero de elétrons e buracos(HENRIQUE; LACERDA; SAN-MIGUEL, 2022).
Matematicamente, a distribuicdo Fermi-Dirac é representada pelas Equacgdes 3.17 e 3.18, que
relaciona a constante Boltzmann (kg), temperatura(T), volume eletrénico dos DOS por unidade
(D(g)), nivel de energia Fermi (eF), valor maximo de energia VB (evs) e valor minimo de

energia CB (ecg):
o 1
ne(T) = [, D(&) ormrymar (3.17)

o) 1
pu(T) = fscD(s) o(er—evp)/kaT (3.18)
A fim de investigar as propriedades de mobilidade dos portadores, as massas
efetivas de elétrons (mj}) e buracos (m;,) foram calculados por encaixe parabdlico do maximo

da BV e minimo da BC da estrutura de bandas a partir da equacdo (3.19):

2
1-12c (3.19)

m ~ h? 6k?
onde m é a massa efetiva do elétron ou buraco e a derivada da energia em funcdo dos pontos k
no VB ou CB (62E /8k?).

A teoria quantica de atomos, moléculas e cristais (QTAIMC do inglés) (BADER;
NGUYEN-DANG, 1981; GATTI, 2005) com a implementacdo fornecida pelo cddigo
TOPOND, presente no CRYSTALL17, foi utilizado para compreender a natureza das interagoes
quimicas, por meio dos descritores nos BCP's, seguindo o0 método proposto por Bader e Essen
(BADER; ESSEN, 1984).
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1.7.  Propriedades vibracionais, mecanicas e térmicas.

As propriedades vibracionais do bulk e superficie foram realizadas utilizando o
método CPHF/Kohn-Sham, espectros Raman e Infravermelho (IR) (MASCHIO et al., 2013).
As constantes elasticas, como o raio de Poisson e 0 modulo de Young, foram calculados a partir
dos parametros de rede otimizados do bulk do STO e Ag-STO, usando uma expanséo de Taylor
de segunda ordem em funcéo das componentes de deformacdo(ERBA et al., 2014). Para sistema
com simetria cubica, existem apenas trés constantes a serem determinadas, C11, C12 e C44. A
primeira constante expressa a distor¢do na direcdo da coordenada cartesiana x, a segunda a
deformacdo simultanea ao longo dos eixos x e y, mantendo-se constante z e a terceira a
deformacéo simultanea nos planos x0Oz e y0Oz, e pode ser interpretada como um cisalhamento

constante. O bulk modulus, Bo, para um sistema cubico, foi calculado usando a expressao:

By = (3.21)

As propriedades termodinamicas do bulk do STO e Ag-STO foram estimadas por
meio do método quasi-harménico (QHA, do inglés Quasi-Harmonic Approximation)(ERBA,
2014; ERBA et al., 2015). As propriedades termoelétricas do bulk e superficie foram calculadas
por meio das equacgOes de transporte de Boltzmann implementadas no modulo PROPERTIES
do CRYSTALL7, usando tempo de relaxacdo de 12 fs e malha de Kk-points
48x48x48(LINNERA et al., 2018).
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CAPITULO 4 — Propriedades eletronicas, vibracionais, mecanicas,
termodinamicas e termoelétricas do SrTiOs dopado com Ag
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais com uma ampla gama de aplicagcbes ocorre
em varias etapas. A principal delas é através da criacdo de modelos tedricos semelhantes a
sistemas reais baseados em simulacGes computacionais ligadas a pacotes de software de
modelagem de alto desempenho e ao avanco da tecnologia computacional, que permitem
compreender, as propriedades estruturais, eletrdnicas, Opticas, vibracionais, magnéticas,
termoelétricas e mecanicas de tais materiais (AHIRRAO; KHATIK, 2020; LANDERS; GOR;
NEIMARK, 2013; LAURENT; JACQUEMIN, 2013; NEUGEBAUER; HICKEL, 2013;
RESHAK, 2015; RIBEIRO, 2019; RYCZKO; STRUBBE; TAMBLYN, 2019; SCHAROCH,;
WINIARSKI, 2013; ZHAO et al., 2020)

Este capitulo destaca o estudo do membro da familia da perovskita que €
considerado um material funcional, o bulk do SrTiOs (STO) (ADAMS; OKOLI, 2018;
ATHAYDE et al., 2016; RAHMATIZAD KHAJEHPASHA; GOEDECKER; GHASEMI,
2021) — como mencionado no capitulo 3 é um semicondutor do tipo n, que tem energia de band
gap (Egqp) indireta (~ 3,2 eV) e estrutura clbica (Pm-3m, a=3,9A) (DU et al., 2003; WANG et
al., 2010a). Suas propriedades podem ser melhoradas ou modificadas pela introducdo de
dopantes (ALVES et al., 2021; FU; ITOH, 2011; KING, 2004; SHI; MORINAGA, 2006). Neste
contexto, Ghasemifard; Abrishami; lIziy, 2015 sintetizaram o STO dopado com Ag e Ba pelo
método de combustdo e encontrou uma fase de transicdo da simetria cubica para a tetragonal

com uma reducéo de 0,06 eV na energia do intervalo de banda.
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Entre uma grande variedade de dopantes, a prata se destaca por sua conhecida
capacidade de melhorar as propriedades antimicrobianas dos materiais quando usada na forma
de ions (BALAGNA et al., 2020; JEREMIAH et al., 2020; VAZQUEZ-MUNOZ; LOPEZ-
RIBOT, 2020) , nanoparticulas (DESHMUKH et al., 2019), e microestruturas (PENHA et al.,
2020). Hoje em dia, a prata é considerada um agente potente para combater 0 SARS-Cov-2
(BALAGNA et al., 2020; JEREMIAH et al., 2020). Por exemplo, Tremiliosi et al. Tremiliosi
et al., 2020 desenvolveu uma fibra de polialgoddo a base de Ag pelo método dry-pad-cure e
observou-se que as nanoparticulas de Ag promoveram atividade antimicrobiana contra S.
aureus, E. Coli, C. Albicans e SARS-CoV-2. Liu et al., 2019 usaram ions Ag" para mostrar a
atividade antibacteriana e as propriedades fotoluminescentes do CaTiOz dopado com Pr3*. Por
outro lado, a prata também tem sido usada em nanoestruturas plasmoénicas com semicondutores
de intervalo de banda largo para diminuir o gap de absorcdo de luz para a faixa visivel e
melhorar sua atividade fotocatalitica (LIU; MA, 2019; PATIAL et al., 2020). Deve-se
mencionar que o uso da prata para combater doencas tem sido um grande desafio para grupos
de pesquisa experimental e especialistas que visam confirmar ou descartar sua eficiéncia. De
fato, isso também faz parte dos desafios e conquistas da modelagem e da pesquisa
computacional.

No que se refere a pesquisa tedrica sobre STO, Van Benthem; Elsésser; French,
2001, realizaram simulacOes baseadas na DFT em conjunto com a aproximacéo da densidade
local (LDA) e um estudo experimental. Os autores relataram um resultado conflitante entre os

dados experimentais e teoricos, um Eg,, indireto de 1,89 eV e direto de 3,25 eV,

respectivamente. Embora ja se esperasse uma discrepancia entre essas observacfes, uma vez
que o funcional LDA tende a superestimar o valor do intervalo de banda, houve um desacordo
sobre a natureza da transicao direta ou indireta.

Por outro lado, Garcia-Lopez et al., 2015 sintetizaram 0 STO pelo método de sintese
de Pechini e obteve uma E,q,
da densidade local (LDA) em E,q,, com dados experimentais (VAN BENTHEM); ELSASSER;
FRENCH, 2001).

Vale ressaltar que o carater indireto do band gap envolve a transicdo via fonons, o

= 3,20 eV, corroborando os resultados tedricos da aproximacao

que faz com que parte da energia incidente seja desperdicada nessas transicoes,
consequentemente prejudicando a eficiéncia desse material em aplicacdes opticas (RIZWAN

et al., 2019). Para melhorar a eficiéncia dptica dos semicondutores, a dopagem substitutiva é o
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método preferido tanto para reduzir a E;,,, € mudar a natureza de transi¢cdo de indireta para
direta (GASTIASORO; RUHMAN; FERNANDES, 2020).

Outros estudos tedricos corroboram a natureza indireta do Ey,, do STO. Por
exemplo, Gillani et al., 2020 simulou 0 STO usando DFT implementado no CASTEP software
com GGA e funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) calculou um indireto Egap (R —T') de
1,79 eV e parametron de rede de 3,94 A. Chen et al., 2020 estudou o STO usando DFT no
codigo do SIESTA com GGA e corregdo de Hubbard de 5 eV, e obteve indireto Eg,,, (R-T) de
3,06 eV.

Pernot et al., 2015 realizou um estudo de benchmarking e validacéo utilizando o
codigo de CRYSTAL14. Os autores analisaram os parametros da rede, bulk modulus, e Egq,
de 28 cristais com simetria cubica, e comparados com 18 diferentes funcionais de densidade
(local, semilocal e funcionais hibridos). Os resultados indicaram que os funcionais hibridos séo

muito superiores aos funcionais semi-locais nos calculos de Eg,,, sélido devido a inclusdo de

troca de Hartree-Fock (HF%) no formalismo generalizado de Kohn-Sham. Entre os funcionais
hibridos, o PBEO desempenhou calculo preciso de E,, para estruturas clbicas, com um erro
de 0,55%.

Existem vérios tipos de pesquisa experimental sobre metal-dopado no STO
(MADDAH; BERRY; BEHURA, 2020; RIZWAN et al., 2019; ZHONG et al., 2020).
Particularmente no que diz respeito ao STO dopado com Ag, embora existam algumas
pesquisas tedricas sobre essa estrutura disponiveis na literatura, apenas alguns estudos se
concentram em suas propriedades eletronicas e ndo ha estudos das propriedades térmicas e
mecanicas desses materiais. Por exemplos, Qiu et al., 2014 usou fun¢des de ondas planas para

calcular a Egg;, do STO dopado com Ag no sitio do Ti, resultando em uma Eg,,, indireta de

1,253 eV. Zhu et al., 2011 usou DFT/PBE implementado no Vienna Ab Initio Simulation
Package (VASP) e com funcional B3LYP no cddigo CRYSTALO6 simulando dopagem de Ag
no STO em dois sitios metalicos. De acordo com os autores, a dopagem Ag-Sr € mais favoravel
energeticamente e promove drastica reducéo no E,,, em ambos os softwares utilizados (VASP:
2.04 eV para 1.87 eV; CRYSTALOQG6: 3.44 eV para 2.88 eV). Esta pesquisa ndo descreve a
dopagem Ag-Ti.

Considerando os materiais estudados, o STO € um semicondutor estavel com
diversas propriedades que o tornam um excelente material ceramico para dopagem e 0 Ag é um
metal com alto potencial de aplicacdo. Portanto, a dopagem do STO com Ag visando novos

materiais funcionais torna-se extremamente viavel. Consequentemente, € necessario
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compreender os efeitos da Ag sobre o STO para desenvolver uma base teérica para apoiar
futuras pesquisas experimentais e oferecer informagGes cruciais para a descoberta de novas
propriedades desse material. Neste capitulo, a DFT é usado para investigar as propriedades
estruturais, eletronicas, vibracionais termodindmicas, mecénicas e termoelétricas do bulk do
STO dopado com Ag.

2. RESULTADOS E DISCURSOES

2.1. Propriedade eletrdnicas

A Figura 4.l ilustrao DOS do STO e Ag-STO. O STO (Figura 4.1a) tem 0s &tomos
O e Ti com as maiores contribuicdes eletrénicas na banda de valéncia (BV) e conducdo (BC),
respectivamente, enquanto o &tomo Sr tem a menor contribuicdo em ambas as bandas. Além
disso, no maximo da BV é formada principalmente por intera¢Ges [Ti — O], o que implica que
as propriedades dpticas do STO estdo ligeiramente associadas a essas intera¢des. Em relacéo
ao Ag-STO, o DOS (Figura 4.1b) demonstra que a dopagem com Ag altera os estados
eletrbnicos na regido de band gap, com o atomo de oxigénio mantendo a maior densidade de
estados na BV e o0 atomo de Ag influenciando a reducdo dos estados Ti com estados de ligacdo
predominantes [Ag — O]. Em contraste, os estados eletrdnicos na BC sdo derivados de atomos
Ti, O e Ag, com predominancia de densidade eletrénica decorrente de ligacdes [Ti — O] e uma
reducdo de 0,15 eV em E,,, — 0 que ocorre devido a introdugéo de novos estados a partir da
combinacdo linear de orbitais (d, p e s) de ligacdes [Ag — O] no maximo BV e ligacGes [Ti —
O] e [Ag — Ti] no minimo BC. Deve-se notar que o0 atomo Sr ndo exibe baixa densidade de

eletrénica no maximo BV e no minimo BC.
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Figura 4.1. Densidade de estados (DOS) do a) STO e b) Ag-STO.
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Fonte elaborado pelo autor..

A DOS dos orbitais do Ag-STO (Figure 4.2) indica que a densidade eletronica dos
atomos de O sdo de orbitais do tipo p triplamente degenerados. Enquanto o &tomo Sr ndo ha
densidade de orbitais do tipo d no BV, convergindo com a configuragdo do ion Sr?*
(configuragdo de valéncia 4p°5s®), o atomo Ti tem uma configuracdo de valéncia na oxidagdo
Ti** (4s°3d°), como mostrado na Figura 4.2, pelo qual, a hibridizagdo na BV € do tipo sp (5s +
4px) com os orbitais degenerados 4p; e 4py, na BC ha desdobramento no campo cristalino dos
orbitais d pela quebra de simetria de d,,,, dy, € d,, (simetria tag), bem como d,2_,2 e d,:
(simetria eg). O &tomo Ag na BV tem uma densidade de estados decorrentes de orbitais 4d, com

um ligeiro desdobramento no campo cristalino entre os orbitais d,z_,z2, d 2 (simetria eg) € d,,,

dyz, dy, (simetria tyg). Deve-se ressaltar que os orbitais com simetria eg tém menor energia e,
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consequentemente, maior contribuicdo eletrénica. Como a interagdo eletrénica na BV ocorre
na ligagcdo [Ag — O] (com predominio dos estados d Ag e p O), a substituicdo de Ag por Sr
favorece um disturbio de curto alcance no octaedro [TiOg].

No geral, a dopagem com Ag alterou significativamente as propriedades eletronicas
do STO, inibindo os estados Sr na BV e alterando significativamente o desdobramento
cristalino dos orbitais Ti e Sr d tanto no BV quanto no BC (ver Figura A2 no apéndice 1).

Figura 4.2. Densidade de estados projetada (PDOS) dos orbitais do Ag-STO.
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Fonte elaborado pelo autor.

As Figuras 4.3a e b revelam os mapas de carga das estruturas STO e Ag-STO, com
uma secéo de corte no plano (110) exibindo as ligacGes quimicas das espécies atdmicas dentro
da estrutura. A regido vermelha representa um acimulo de cargas negativas causadas pela
polarizacdo da ligacdo covalente, enquanto a regido azul corresponde a uma area de baixa
polarizacao das cargas negativas.

Ao analisar o mapa de densidade de carga das estruturas STO e Ag-STO, as

interacOes observadas entre os 4&tomos de Ti e O sdo ligagBes covalentes, enquanto entre 0s
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atomos Sr e O, ha interacdes eletrostaticas caracterizadas por ligacGes idnicas. Apesar da maior
eletronegatividade de Ag para Sr, a substituicdo de Sr por Ag em ambas as estruturas demonstra
que a dopagem substitucional ndo promove nenhuma alteracdo na natureza das ligacdes
qguimicas na estrutura, pois ambas as estruturas sdo caracterizadas por nuvens eletrénicas
referentes a ligacdes covalentes e idnicas.

A andlise das cargas atdbmicas do STO (Sr = +1,93, Ti = +2,45, O = -1,47) e Ag-
STO (Ag = +0,84, Sr = +1,80, Ti = +2,23, O = -1,37 e -1,26) pelo método Hirshfeld's
(HIRSHFELD, 1977; VANPOUCKE; BULTINCK; VAN DRIESSCHE, 2013) mostra que Ag
diminui a carga de Ti e Sr e aumenta a carga de O como resultado da reorganizacgdo elétron-
buraco promovida pelo aparecimento de um buraco criado pela diferenga de oxidagdo durante
a substituicdo de Sr?* por Ag'* no processo de dopagem.

A partir das cargas de Hirshfeld's € possivel estimar a energia de Mandelung (E},)
a partir da equacéo 4.1:

Ey = XipiWiZ; (4.1)
onde Z; é acarga, W; taxa de ocupacdo e ¢, € o potencial eletrostatico. Como o0s anions e cations
em um sélido idnico se atraem em virtude de suas cargas opostas, separar 0s ions requer uma
certa quantidade de energia. Esta energia deve ser dada ao sistema, a fim de quebrar as ligacoes
anion-cation. A E,; do STO é de -6,28 eV e para 0 Ag-STO € -41,74 eV por célula unitaria a
reducdo de E,, indica estabilidade estrutural da dopagem (YAMAMOTO; KATAYAMA-
YOSHIDA, 1999).
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Figura 4.3. Mapa de densidade de cargas: a) STO e b) Ag-STO. Isolinhas
+0,15 |e|/Bohr?.

Fonte elaborado pelo autor.

A Figura4.4ilustraa estrutura de bandas do STO e Ag-STO. Os resultados mostram
que 0 Eyqy, do STO € indireto (3,34 eV) nos pontos R — T, 0 que esta de acordo com o que foi
previsto na literatura (WANG et al., 2010a). A dopagem substitucional com Ag diminuiu o
Egqp €m 0,15 eV, além disso, a dopagem muda a natureza band gap de indireta para direta (I
—TI), com aumento da energia de Fermi (E;) em 1,17 eV, resultando no deslocamento da BV e
da BC para niveis de energia mais significativos. Tal fato foi atribuido a formacao das ligacGes
[Ag — O] e ao surgimento de novos estados proximos a regido do maximo BV e do minimo BC.
Por outro lado, a Ag aumentou a transferéncia de elétrons no semicondutor. As modificagdes
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eletronicas da dopagem de Ag no STO podem aumentar a atividade fotocatalitica e a
fotocondutividade do material resultando na melhor absor¢éo de radiacdo e pela reducgéo da
recombinacéo eletrénica em comparacdo com o0 STO puro onde a emisséo de fonons é um passo
necessario antes da ocorréncia de recombinacéo radiativa no sistema(RIZWAN et al., 2019).
Esses resultados estdo em consonéncia com estudo experimental realizado pela Shi et al., 2020a,
que sintetizaram STO com a deposi¢do de nanoparticulas Ag na superficie (111) pelo qual
observaram uma melhora na dindmica de transferéncia de elétrons e uma reducdo na taxa de
recombinacéo radiativa, indicando a ocorréncia de um intervalo de banda direto devido as
propriedades Opticas melhoradas do STO. A estrutura da bandas do Ag-STO sugere que a
dopagem com Ag tambem pode desenvolver propriedades fotoluminescentes no STO. Isso
corrobora o trabalho de Longo et al., 2008, que realizaram um estudo teorico e experimental
sobre STO e verificaram que mudancas estruturais no modificador de rede (Sr) podem criar um
distarbio de curto alcance no cluster [TiOg], com consequente redugéo no Egg,, causado por

novos estados acima de Ef, resultando em propriedades fotoluminescentes no semicondutor
STO.

Figura 4.4. Estrutura de bandas do a) STO; b) Ag-STO
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Fonte elaborado pelo autor.

A fim de compreender a mobilidade eletronica do STO e Ag-STO, foi feito a analise
da massa efetiva dos elétrons (m;) e buracos (my)(Tabela 4.1). O STO tem m; ~ 4,04 0 que é

possivel notar que o resultado estd em consonancia com dados experimentais (OKUDA et al.,
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2001). O Ag-STO tem reducdo de mj, aumento de mj, e my, /mg 0 que indica que a dopagem
com Ag aumenta a mobilidade eletrdnica de elétrons e diminui a mobilidade dos buracos o que
resulta numa menor taxa de recombinacao elétrons-buraco.

A massa efetiva dos portadores é uma propriedade dos semicondutores intimamente
ligada as interacdes entre elétrons (e~) e buracos (h*), que sdo necessarias para satisfazer a
conservacdo da energia nos vetores de alta-simetria dentro da primeira zona de Brillouin.
Quando semicondutor é irradiado com fotons, os elétrons (e ™) estdo excitados e promovidos a
BC, e buracos (h*) sdo deixados na BV (Equacédo 4.1). Para a ocorréncia deste processo, é

necessario que os fotons possuam energia igual ou superior ao E,,,(Equagdo 4.2).

semiconductor + hv > e~ + h* (4.2)
posteriormente ocorre uma recombinacéo radiativa, onde um elétron na BC elimina um buraco
na banda de valéncia, liberando o excesso de energia como um féton onde a recombinacéo de
portadores (e~ e h*) libera energia (Equagdo 4.3).

e~ + h* > energy (4.3)
Este processo diminui a atividade fotocatalitica, resultando em menor estabilidade
para os transportadores. Para que os semicondutores sejam fotocatalizadores eficientes, além
da estrutura eletrénica e da propriedade Optica favoraveis a absorcéo de radiacdo, a mobilidade
eletronica é necessaria para acelerar a velocidade de transporte dos elétrons e reduzir a
probabilidade de recombinacdo de elétrons e buracos dentro do semicondutor e aumentar a
atividade fotocatalitica(LOW et al., 2014; ZHANG et al., 2015). A mobilidade dos portadores
fotoexcitados pode ser avaliada indiretamente pela sua massa efetiva. Para analisar a
estabilidade da portadora, ele pode usar a relagdo my,+/m,-, para os quais os valores desejados
sdo inferiores a 0,5 ou superiores a 1,5 (ZHANG; LIU; ZHOU, 2012).
A densidade de portadores em um semicondutor é um parametro importante que
afeta as propriedades elétricas e Opticas do material, como sua condutividade, mobilidade e
coeficiente de absorcdo. A densidade de portadores depende de varios fatores, em seu estado
intrinseco (ndo dopado), o STO é um semicondutor de banda larga com uma densidade
portadora inferior a 10'° cm™ no entanto, quando o STO ¢é dopado com metais de transic&o ou
vacancia de oxigénio, pode-se obter densidade de portadores na faixa de 10%* cm3(SHI et al.,
2020Db). O resultados descritos na tabela 4.1 que o STO e um semicondutor do tipo n com a
maior densidade de portadores proveniente dos elétrons, no entanto em 1200 K a densidade dos
buracos se torna maior que dos elétrons. A dopagem com Ag aumenta a densidade de portadores

com a densidade de buracos sendo predominante indicando a mudanca da natureza do
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semicondutor do tipo n para p. O aumento da densidade de portadores é um fator chave no
projeto e otimizacdo de dispositivos semicondutores, como transistores, diodos, células solares,

LEDs e termoelétricos.

Tabela 4.1. Massa efetiva dos elétrons (mg), buracos (mjy,) e densidade de portadores em

funcao da temperatura dos elétrons (pe) € buracos (pn) (cm™) do STO e Ag-STO.

STO Ag-STO

3,82 3,68

h 7,90 8,71

my,/m; 2,06 2,37
300 K 7,29x10%8 4,69x10%°
600 K 2,59x10%° 4,60x10%°
900 K 5,28x10%° 4,69x10%°
1200 K 8,49x10%° 4,97x10%°
300 K 1,14x10%8 5,80x10%°
600 K 2,02x10%° 7,45x10%°
900 K 6,49x10%° 8,66x10%°
1200 K 1,28x10% 9,71x10%

Tipo n p

Os célculos COHP foram realizados para interpretar a interacdo Ag, na qual a
energia da estrutura da banda é particionada, produzindo informacGes sobre a natureza ligante
e antiligante da ligacdo quimica entre dois elementos(DERINGER; TCHOUGREEFF;
DRONSKOWSKI, 2011). Na regido BV do grafico COHP (Figura 4.5a), hd uma interacao [Ag-
O] predominante com uma combinacéo de orbitais antiligantes nas regides com energia de -4,0
eV. Além disso, pode-se ver que a ligagdo € mais forte no maximo da BV devido a sobreposi¢édo
de orbitais de ligantes. Devido a regido de sobreposicéo negativa dos orbitais da interacdo entre
[Ag-Ti] revela uma fraca ligacdo covalente entre essas duas espécies. Os dados do ICOHP
obtidos por meio da integracéo da curva COHP, que indicou que a ligagdo Ag mais forte ocorre
na interagdo Ag-O devido a um menor numero de orbitais moleculares antiligantes decorrentes
da sobreposicao de orbitais dos elementos.

A ligacdo Ag-O é formada pela interag@o dos orbitais d de Ag e orbitais p de O. Os
dados de COHP (Figura 4.5b) dessas interacbes demonstram a ligacdo mais forte da
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combinacéo de orbitais Ag (dxy, dxz, dyz) e orbitais O (px, py,pz) resultantes das interagdes fora

do plano configurando uma ligagéo quimica do tipo n

Figura 4.5. COHP do Ag-STO: a) interacbes da Ag com 0s constituintes; e b) interac6es
entre os orbitais da Ag-O

|if

Ligante

|

: Antiligante

|

¢ ICOHP:
= | Sr-Ag=-0.0199 eV 5 ,S;'Ag
[= | s l-Ag
'-3. | Tl-Ag= 0.4777 eV - O-Ag
= ' O-Ag=-2.0703 eV
g T
o ;
= |
o
<

Agd.2 - Op, Ligante

v — .

; Antiligante

-10-9 8-7-6-5-4-3-2-10123 452467 8910
Energy (eV)

Fonte elaborado pelo autor.
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A Tabela 4.2 sumariza os resultados da polarizabilidade, os componentes da
constante dielétrica e o indice de refracdo do STO e Ag-STO. Como esperado para uma
estrutura ctbica simples, o0 STO ¢€ isotropico em todas as componentes da polarizabilidade (o),
constante dielétrica (¢) e indice de refracdo (np). J& 0 Ag-STO tem anisotropia em todos 0s
componentes que resulta em um aumento de o nas componentes xx, Xy, yy € zz. A contribuicdo
eletronica da & tem acréscimo somente na componente zz € 0 decréscimo associado as outras
componentes sdo resultado do aumento do tamanho da célula unitaria com a dopagem. Por
outro lado, a contribuicdo vibracional da € tem aumento em as componentes. A elevada
constante dielétrica pode contribuir com para aplicacdo desse material com dispositivo
fotovoltaico (BAHERS; RERAT; SAUTET, 2014; SWARNKAR et al., 2016).

O STO tem indice de np experimental de 2,39 o que mostra uma diferenca do
calculado de ~10%(LI; YAO, 2012; MIILLER; BURKARD, 1979). Com Ag-STO resulta na
reducdo do nj, ambas estruturas tém caracteristicas translucidas, sendo possivel obter filme ou

cristais transparentes.

Tabela 4.2. Polarizabilidade (o, bohr™), constante dielétrica (g) e indice de refragdo (np) do

STO e Ag-STO.
STO Ag-STO

o € np o € np
. eletrbnica vibracional eletrbnica vibracional
276,23 2,09 138,14 0,65
364,88 1,45 0,60 -
119,09 4,72 126,23 2,17 4442 0,18 - -
169,78 1,67 138,14 1,65
25,82 0,11 -
45413 281 158,23 1,85

2.2.Propriedades vibracionais

A temperatura ambiente, a estrutura clbica do STO tem 3 modos acusticos e 12
opticos (GASTIASORO; RUHMAN; FERNANDES, 2020). No ponto I', existem 3 modos

Opticos polares, juntamente com modos acusticos e um modo triplamente degenerado apolar
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(com todos os modos vibracionais ativos da estrutura na regido infravermelha (IR), onde os 3
modos Fi, degenerados ativos do IR correspondem ao modo acustico, enquanto 0s modos
inativos Foy correspondem a um modo opticamente silencioso (ver Figura A3 no apéndice 1).
O Ag-STO tem 120 modos opticos vibracionais com operagdes de simetria do
grupo de pontos D2n caracteristico da simetria ortorrdmbica bi-piramidal sendo resultado da
desordem a curto alcance nos poliedros [TiOs] (Tabela Al no apéndice 1). A Figura 4.6 mostra
os espectros infravermelho e Raman da estrutura Ag-STO. Observa-se que a estrutura possuli
simétrica irredutivel I'=Aq + Bi1g + Bag + Bzg + B1y + B2y + B3y com 120 modos vibracionais,
entre os quais 62 sdo modos ativos IR (20By, + 21Byy + 21B3y), 48 sdo modos ativos Raman

(14Ag + 12B1g + 11B3g + 11B2g) e 10 sdo modos inativos opticamente silenciosos do tipo Au.

Figura 4.6. Espectro IR e Raman do Ag-STO.
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Fonte elaborado pelo autor.

A simetria Byy na regido de 199 cm™ nos modos IR ativos refere-se a deformacdes
axiais simétricas em todos os 4tomos estruturais. Por outro lado, a 503 cm™, regifo com maior
absorcdo vibracional no IR, hd uma deformacédo angular simétrica no plano dos a&tomos de O na
ligacdo [Ti — O]. A simetria By representa uma deformacdo angular de flex&o de atomos de O
na ligacdo [Ti — O]. A 80 cm™, ha uma tor¢do angular simétrica fora do plano dos 4tomos Sr.

Finalmente, os modos Bs, de baixa frequéncia sdo deformacgdes angulares simétricas e
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assimétricas no plano. A 772 cm™, é possivel observar uma deformacdo axial devido ao
alongamento simétrico (ver Figura A4 no apéndice 1).

Nos modos ativos Raman, a simetria Ag refere-se a deformacbes angulares
simétricas e assimétricas no plano da ligacdo [Ti — O], exceto para 0 modo de frequéncia de
825 cm, que corresponde ao modo de alongamento simétrico da ligagdo [Ti — O]. Big é a
deformacdo angular simétrica fora do plano da ligagdo [Ti — O]. Em rela¢do a Bzg, a uma
frequéncia de 165 cm™, é uma deformacéo angular assimétrica fora do plano de atomos de Ti
do aglomerado [TiOg], enquanto, a 212 cm™ ha uma deformagdo angular simétrica no plano
dos &omos de O na ligagdo [Ti — O]. Por fim, a simetria Bzg € uma deformacgdo angular
assimétrica fora do plano dos atomos de Ti a 143 cm™ e 4tomos de O a 521 cm™ do cluster
[TiOe¢] (ver Figura A4 no apéndice 1).

Em resumo, os resultados vibracionais mostram que, em baixas frequéncias, 0s
metais presentes na estrutura sofrem efeitos vibracionais mais significativos. Além disso, a
estabilidade da estrutura é fortemente dependente do cluster [TiOg], considerando que o nimero
mais crucial de modos vibracionais séo as vibracGes das ligaces [Ti — O]. Em contraste, em
altas frequéncias, os modos vibracionais estdo se estendendo em ambos os espectros (IR e
Raman).

Portanto, o surgimento de modos ativos Raman como resultado da substitui¢do de
Sr por Ag, resulta em uma desordem de curto alcance nas interacdes entre os &tomos de titanio
e oxigénio do cluster [Ti-O]. A existéncia dos modos de simetria Ag, B1g, B1g € Bsg sugere que
pode haver uma mudanca na simetria no sistema dopado de Pm-3m para I4-mcm o que na
estrutura STO s6 ocorre em temperaturas abaixo de 105K (RUSEVICH et al., 2020).

2.3. Propriedades térmicas e mecanicas

As propriedades termodinamicas de um solido podem ser estimadas a partir de
calculos DFT usando método quase-harmonico e pela resolucéo das equacdes de estado (EOS
do inglés Equation of State) de Murnaghan (D MURNAGHAN, 1915), Birch-
Murnaghan(BIRCH, 1978), Poirier-Tarantola (POIRIER; TARANTOLA, 1998) e Vinet
(VINETTS et al., 1986) correlacionando a energia dos estados eletronico em funcdo do volume
(E-V). A EOS pode fornecer expressdes analiticas para energia coesiva, que é um importante

parametro termodinamico. Os resultados ilustrados na Figura 4.7 parao STO e Ag-STO usando
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EOS demonstraram que ambas as equagOes descrevem de maneira igual a energia dos estados
eletronico e o bulk modulus (B) em funcdo do volume. Os resultados energéticos mostram que
Ag-STO, apesar da desordem a curto alcance indicada nos modos vibracionais, tem energia
menor que STO com as curvas E-V demonstrando a mesma tendencia em ambos 0s modelos.
Além disso h&d um ligeiro acréscimo no B com a dopagem de Ag e ambas as estruturas
demonstram a mesma tendencia de redugdo do B com o aumento do volume. Os resultados

mostram que ambas as estruturas sao estaveis a 300 K, com elevada resisténcia a compressao.

Figura 4.7. Variacao da energia total e bulk modulus (B) em func&o do volume do STO e Ag-

STO.
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Fonte elaborado pelo autor.

Um importante propriedade intensiva de um material para aplicacdes térmicas € o
capacidade calorifica molar a presséo constante (C,), que experimentalmente para STO a 300
K ¢é de aproximadamente 75 J.molt.KY(MOSES et al., 1977; SUN et al., 2002). Por meio de
célculos harmdnico estimou C, = 84,03 e 43,55 Jmol*.K? para o STO e Ag-STO
respectivamente, pelo qual a dopagem com Ag reduz C,, indicando a diminuicdo na resisténcia
ao aquecimento tornando esse material promissor para ser aplicado como dispositivos térmico.

A Figura 4.8 mostra a variagdo da entropia (S) em funcédo da temperatura, a 300 K
0 STO e Ag-STO tem S = 91,39 e 759,93 J.molL.K? representando que a dopagem de Ag
aumenta de forma significativa a S o que representa um elevado grau de multiplicidade o que

em aspectos termodindmicos reduz a energia livre de Gibbs do sistema o pode indicar que esse
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sistema pode ser sintetizado com diferentes configuragdes estruturais o que indica pode existir
transicOes de fase de segunda ordem.
Figura 4.8. Variacao Entropia (S) em funcdo da temperatura (T) do STO e Ag-STO.
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Fonte elaborado pelo autor.

O STO tem coeficiente de dilatagio térmica (a) a 300 K de ~9,4 x 10 K1 (MING
et al., 2001). A Figura 4.9 ilustra a o coeficiente de dilatagdo térmica (o) e a constante de
Gruneisen em funcdo da temperatura do STO e Ag-STO. O coeficiente de Gruneisen ¢ um
parametro termodinamico adimensional que relaciona as vibragOes atdmicas, em termos de
como as frequéncias vibracionais (fénons) dentro de um cristal séo alteradas com a mudanca
de volume e serve como parametro para estimar a. O STO tem baix0 o de aproximadamente
~10x10° K em altas temperaturas (Figura 4.8a). A dopagem com Ag diminui a dilatacéo
térmica para ~4,75x10° K1, tornando o material mais estivel ao aumento da temperatura e

promissor para aplicacfes térmicas em altas temperaturas (Figura 4.9b).
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Figura 4.9. Coeficiente de dilatagdo térmica (o) e 0 coeficiente de Gruneisen: a) STO e b)
Ag-STO.
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Fonte elaborado pelo autor.

Tanto STO e Ag-STO tem dilatacdo térmica menor do que muitos materiais
termoelétricos, como (GeTe)o.ss(AgSbTe2)o.1s (14,0 x 10°° K1) (SALVADOR et al., 2009),
Mg.Si (17,0 x 10°° K1) (GELBSTEIN et al., 2014), MnSi1 7 (13,0 x 107° K1) [205], CasC040s
(18,8 x 10°® K!) (KENFAUI et al., 2010), e CoShs (12,2 x 10°° K1) (RAVI et al., 2009). O
baixo coeficiente de dilatacdo térmica pode reduzir consideravelmente a possibilidade de
rachadura de um dispositivo térmico causada pela dilatacdo térmica induzida por choque
térmico de materiais. Portanto, ambos os materiais sdo robustos com alta estabilidade térmica,

0 que é adequado para aplicacdo em dispositivos térmicos.

2.4. Propriedades mecéanicas

Uma importante propriedade mecéanica de materiais é a propagacdo de ondas
elasticas em uns sistemas fisicos, que é um fenbmeno anisotrépico determinado a partir das
propriedades elésticas, através da resolucdo da equacdo de Christoffel (MUNOZ-
SANTIBURCIO; HERNANDEZ-LAGUNA; SOTO, 2015; VLASTISLAV, 2000). Ondas
sismicas direcionais longitudinal (vi) e duas transversais (Vs1 € Vs2) do STO e Ag-STO, calculado
para diferentes direcdes cristalograficas sio reportados na Figura 4.10. E visto que a ondas
sismicas se propagam de forma constante e que ndo ha diferenca significativa na propagacao

das ondas vs1 € Vs2 nas diregdes cristalograficas. A dopagem com Ag diminui a propagacao de
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ondas fato que esta correlacionado a anisotropia do sistema e a maior desordem estrutural pela

quebra de simetria.

Figura 4.10. Velocidades sismicas direcionais longitudinal (vi) e transversal (vs1 € vs2) do
STO e Ag-STO.
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Para estruturas clbicas, a matriz elastica tem a forma mais simples, com trés
constantes independentes: Ci1, que € a distor¢do longitudinal, C12 a deformacéo transversal e
Ca4 € um parametro de cisalhamento (ZHOU et al., 2022). A Tabela 4.3 sumariza os resultados
das propriedades mecéanica dos STO e Ag-STO em comparacdo com resultados tedrico e
experimentais € notorio que os calculos com PBEOQ(16,5) para STO superestima as propriedades
mecanicas tendencia ja conhecida na literatura para calculos com funcionais hibridos
(PISKUNOV et al., 2004).
O modulo de Young (E) é ultizado com pardmetro para definir a rigidez dos sélidos,
senod que quanto mais elevado E mais rigido sera o solido. A razdo de Poisson (v) indica a
deformacéo transversal do material. A razdo de Poisson para solidos covalentes é de cerca de
0,1 e cerca de 0,25 para sélidos i6nicos(GERCEK, 2007; GREAVES et al., 2011). A relagéo
de Pugh, (B/G), categoriza os materiais como ducteis ou quebradicos na natureza. Esses
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parametros sdo fundamentais e estdo intimamente relacionados com a forca de ligacdo e
estabilidade mecénica do composto, e 0 resultados desses pardmetros para STO e Ag-STO
mostram que a longo alcance Ag-STO pode ser um material mais fragil e quebradico que o
ST
Tabela 4.3. Constantes elastica Cij (GPa), Bulk modulus (B, GPa), modulo de Young (E, GPa)

O

modulo de cisalhamento (G, GPa) razao de Poisson's (v) e temperatura de Debye (6,,, K).

STO Ag-STO Tedrico Experimental
_ 369,39 331,31 350,5* Bl
109,64 106.66 105* 102,5**
Cus 131,07 111,37 113,9* 178 5
“ 196,23 181,54 185* TG~
320,64 278,18
130,59 111,75
0,23 0,25
B/G 1,50 1,62
362 377 630,83*** 512

*Estudo tedrico usando o funcional PBEsol (ZHOU et al., 2022). **Estudo experimental
(BEATTIE; SAMARA, 1971). ***Estudo tedrico usando PW91 (LU et al., 2015). “(AHRENS
etal., 2007)

Os parametros elasticos também podem ser usados para calcular a temperatura do
Debye (6,,). E uma medida da energia vibracional dos atomos em uma rede cristalina, e esta
relacionada ao calor especifico, condutividade térmica e outras propriedades térmicas do
material fornecendo informac6es da rigidez de uma estrutura cristalina, que em aspectos gerais,
elevados valores 6, significa que mais fortemente os atomos estdo ligados e consequentemente,
menor é a vibragéo térmica(RICHARD, 1972).

Estimar ©,, € importante pois permite calcular a contribuicdo das vibracdes de rede

na condutividade térmica. A 6, é calculada a partir da seguinte equacdo(DAVIM, 2012):

00 =425 44

4T

onde h é constante de Planck, k é constante de Boltzmann, Na é o numero de Avogadro, p € a
densidade, M é o peso molecular, n ¢ o nimero de atomos na molécula, e v, é a velocidade

média de onda integrada sobre varias direcdes de cristal e calculada pela equacéo:
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v= (2 1)_1/3 (45)

s\

onde v, e v, sdo a velocidade de ondas longitudinal e transversal. Os valores calculados da 6,
para STO e Ag-STO, é de 362 e 377 K, o que no geral esta em cononancia com dados
experimentais que sdo na faixa de 330-710 K, dependendo da técnica de medicéo e de outros
fatores experimentais (AHRENS et al., 2007; DURAN et al., 2008; KUMAR; BARASHEED;
ALSHAREEF, 2013; SHANG et al., 2011). A 6, tem um leve incremento para Ag-STO o que
indica que a dopagem aumenta a densidade de estados fénons disponiveis, afetando assim a
capacidade absorver energia, pois em temperaturas acima da temperatura de Debye, a energia
térmica é distribuida por muitos modos vibracionais o que pode aumentar a conducao térmica
vibracional.

Uma importante propriedade em semicondutores é a fotoelasticidade, fendmeno no
qual um material transparente ou translucido sofre uma mudanca em seu indice de refracdo
guando é submetido a um campo de tensdo mecanica. O STO quando submetido a uma tenséo
mecanica, pode exibir um padrdo de cores distintivo quando é visualizado sob luz
polarizada(FELDMAN, 1978). A quantidade e a distribui¢io das cores sdo determinadas pelas
tensdes presentes no material.

A determinacdo experimental dos tensores de fotoelasticidade requerem uma
combinacdo bastante complexa de medicGes de diferentes quantidades (tensdo mecanica,
constantes elasticas, indices de refracdo) usando um conjunto grande amostras do mesmo
material sendo uma andlise sensivel as diferentes condi¢fes. Tendo em vista estas
considerac@es, estimar os tensores fotoelastico e piezo-dptico por meio de calculos DFT se
torna crucial. A Tabela 4.4 sumariza as constantes fotoelasticas (p,,) € piezo-Optica
(myy) independentes de simetria, do STO e Ag-STO, pelo qual a constantes fotoelastica p,, do
STO estar em consonancia com dado experimental, com relacéo as constantes piezo-6pticas ha
poucos relatos na literatura para o STO sendo valores de ordem 1 TPa}(FELDMAN, 1966;
KOICHI ASO, 1976). Ag-STO tem constante menores, indicando que a birrefringéncia
induzida pelo estresse é menor, tornando o material resistente a mudanga de tensdo mecanica.
No entanto, é importante notar que a constante fotoelastica ndo é a Unica propriedade que
determina a sensibilidade de um material a mudanca de tenséo. Outras propriedades mecéanicas,
como a elasticidade, a tenacidade e a dureza, também podem influenciar a resposta do material
ao estresse (AJOVALASIT; PETRUCCI; SCAFIDI, 2015; FELDMAN, 1966; PLEKHANOV,
2004).
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Tabela 4.4. Tensor fotoelastico (p,,,) e piezo-éptico ( 7, TPa™1) do STO e Ag-STO.
STO Ag-STO Experimental*

(u’ v) puv nuv puv nuv puv

1, 1): 2 2); IR 0,52 0,09 0,39 0,12
(3,3)

1,2); (1, 3); I 0,31 -0,04 -0,18 -
(2,3); (3, 1);
(3. 2)

(4,4); (5, 5); 0,08 0,61 -0,08 -0,76 48
(6, 6)

*(KOICHI ASO, 1976)

2.5. Propriedades termoelétricas

A Tabela 4.5 lista os parametros TE do STO e Ag-STO em funcéo da temperatura
calculados para dois potenciais quimico (u) localizado nas bandas do méximo da BV (tipo p) e
minimo da BC (tipo n). Em aspectos gerais o resultado da constantes de Seebeck (S) do STO
estd em consonancia com dados experimentais, com S maximo localizado na regido do tipo n.
O Ag-STO tem um incremento S na regido do tipo p e um reducdo em modulo na tipo n, o que
indica uma capacidade aprimorada para conversao de calor em corrente elétrica, por outro lado,
a uma forte reducdo de o com um caracteristica andmala em 1200 K onde a regido do tipo n
tem maior o, resultando em um acréscimo do PF em 300 K e redu¢dao com aumento da
temperatura.

A fim de estimar o ZT e consequentemente a eficiéncia do material para a
aplicacbes TE, um fato importante que deve ser levado em consideracdo € a condutividade
térmica da rede (k) e eletrbnica (ke). Tal propriedade é um fator limitante do desempenho de
materiais TE. O mono cristal STO tem « ~ 12 W.m LK™ a 300 K(SHI et al., 2020b). A
condutividade térmica da rede (kr) pode ser estimada para o bulk utilizando o modelo de Slack
que relaciona o pardmetro de Gruneisen, a temperatura de Debye, calculado pela equagdo (LI
etal., 2019; XIAO et al., 2016):

Mo3s
y2n2/3T

kr = (4.5)
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onde M é a massa média por atomo no cristal, 5§ o volume por 4tomo, y 0 parametro de
Gruneisen, n é numero de dtomos na célula unitaria primitiva, respectivamente e A é uma
constante estrutural obtido a partir de y que para o STO ¢ de =3,04 x10° (CHEN et al., 2022).
Os resultados «; listado na Tabela 4.5 demonstram consonancia com o valor experimental e a
reducdo com aumento da temperatura.

Ao analisa kr e ke percebe-se a temperatura ambiente a contribuicdo de fénons é
predominante na conducao térmica com o aumento da temperatura essa relacao se inverte sendo
a contribuicdo dos elétrons predominante, além disso ambas as estruturas seguem a lei de
Wiedemann — Franz. O Ag-STO tem aumento aproximado de 2,41 a 0,80 W.m™.K* da «; e tem
Ke aumento na regido tipo p e reducdo na regido tipo n. Apesar do aumento da condutividade
térmica ambos os materiais tem condutividade térmica inferior ao Si cristalino (145 W.m1.K
1) 0 que pode ser um substituto mais eficiente em células solares tendo em vista que em uma
célula solar comercial, uma pequena fragdo da energia solar recebida (=15%) € convertida em
energia elétrica, enquanto o restante é transformado em energia térmica dentro da célula
solar(ASSMANN et al., 2013).

Ao analisar o ZT percebe-se que a Ag-STO inviabiliza o uso com dispositivos TE
em 300 K no entanto em altas temperaturas e obtido ZT ~ 2 0 que indica que experimentalmente
esse material pode ser base para desenvolvimento de nos materiais com altas ZT, associando
esses resultados com os dados termodinamicos levam a indicar esse material como promissor

para aplicacdes TE.
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Tabela 4.5. Constante de Seebeck (S, pV.K™), condutividade térmica (o, x10* S.m™), fator de
poténcia (PF, mW.m1K2), condutividade térmica eletronica (x.) e da rede cristalina (ir) (W.m"
1 K1) e a figura de mérito (ZT) do STO e Ag-STO.

STO Ag-STO
Tipo p Tipo n Tipo p Tipon

(1=-3,49) (1=-0,16 eV) (u=-3.68) (1=-0,14)
300 K 252,20 -313,70 424,40 -240,20
600 K 246,70 -259,20 682,10 -458,20
900 K 236,40 -249,80 749,00 -333,40
1200 K 231.30 -240,90 807,10 -269,00
300 K 3,77 2,22 1,65 0,08
600 K 11,39 8,56 1,81 0,22
900 K 20,62 16,52 1,71 0,90
1200 K 30,51 25,55 1,60 1,72
300 K 2,39 2.19 2,97 0,05
600 K 6,93 5,75 8,42 4,64
900 K 11.53 10,31 9,60 9,99
1200 K 16,32 14,83 10,43 12,42
300 K 11,01 13,40
600 K 6,41 7,95
900 K 4,43 5,49
1200 K 3,37 4,18
300 K 0,95 0,74 1,54 0,19
600 K 5,34 4,37 2,25 4,67
900 K 13,49 11,85 2,78 11,85
1200 K 25,78 22,72 3,48 18,01
300 K 0,06 0,05 0.06 1x10°3
600 K 0,35 0,29 0.50 0,27
900 K 0,58 0,52 1,04 1,09
1200 K 0,67 0,61 1,63 1,95
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3. CONCLUSOES

O estudo computacional utilizando simulagdes DFT foi fundamental para a
compreensdo dos efeitos da dopagem com Ag sobre o bulk do STO. Com base nos resultados
de capitulo, pode-se inferir que as propriedades de absor¢do dptica e emissdo da estrutura Ag-
STO sdo derivadas de Ag, uma vez que as interacGes de estados proximos ao topo e a parte
inferior das bandas de valéncia e conducgdo sdo dominadas pela ligacdo [Ag — O], resultando
em uma mudanca de intervalo de banda de indireta (R —I') para direta (I' — I') e uma reducéo
na Egq, do STO. A dopagem com Ag reorganiza as propriedades eletronicas com efeito
multibandas resultando em um ligeiro aumento da mobilidade dos elétrons e reducdo da taxa
de recombinacao elétron-buraco e aumenta a densidade buraco, fazendo com que o Ag-SrTiOs
se torne um semicondutor do tipo p. Os dados do COHP mostram que o Ag tem uma forte
ligacdo com O e uma ligacdo quase inexistente com Sr. Além disso, a ligacdo [Ag - O] tem uma
forte regido antiligante na parte mais interna do VB e uma forte interagdo de ligagcdo no maximo
VB.

De acordo com a analise das propriedades vibracionais do material, existem 120
novos modos ativos resultantes de uma desordem a curto alcance nas ligagdes quimicas, com
grupo de pontos Dan.

Os resultados termodinamicos, mecanicos mostram alta estabilidade térmica do
STO que é aprimorado com a dopagem com Ag tornando o material mais rigido e com maior
dissipacdo de calor. Os resultados TE mostram um incremento da constante de Seebeck e
reducdo da condutividade elétrica com a dopagem com Ag. Os dados de condutividade térmica
indicam que 0 Ag-STO é eficiente para aplicacGes em altas temperatura obtendo ZT~2.

Por tais razbes, a Ag é um metal apropriado para dopagem no STO, pois melhora
suas propriedades eletrdnicas alternando o intervalo de banda de indireto para um espaco direto,
tornando este semicondutor mais eficaz em aplicacBes Opticas, além de aprimorar as
propriedades termodinamicas as quais associadas aos dados TE mostram resultados
promissores para uso em dispositivos térmicos. Portanto, a dopagem STO com Ag é uma
alternativa promissora para o desenvolvimento de novos materiais com maltiplas
funcionalidades.

Os resultados deste capitulo foram publicados na revista “Computational Material
Science” intitulado “An accurate computational model to study the Ag-doping effect on SrTiO3”
e disponivel no apéndice 2 e (https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693).
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CAPITULO 5 — Propriedades estruturais, eletrénicas e termoelétrica
da superficie (001) do SrTiO3z dopado com Ag
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1. INTRODUCAO

A demanda por novas fontes de energia sustentaveis € uma necessidade global para
fornecer energia de forma eficiente e sustentavel. Materiais termoelétricos (TE) podem
converter diferencas de temperatura em tensdo elétrica e vice-versa. Esta classe de materiais
tem atraido muita atencdo devido as varias aplicacdes praticas, incluindo a recuperacéo de calor
no processo industrial e sensores de temperatura, fornecendo uma alternativa robusta a
producédo de energia verde (DU et al., 2018; LIU et al., 2020; ZHANG et al., 2021). Além disso,
0 uso de dispositivos TE para gerar energia em missdes remotas, a industria automotiva,
sistemas solar-térmicos, sensores de gas e outras aplicacdes é relatado. Espera-se que esses
dispositivos facam parte da vida diaria por meio de avangos na engenharia de materiais.(YANG
etal., 2018).

Os dispositivos TE consistem classicamente em dois ou mais materiais diferentes:
um condutor e um semicondutor unidos entre duas placas de metal (HE; SCHIERNING,;
NIELSCH, 2018). Quando uma diferenca de temperatura é aplicada, os elétrons condutores e
0s buracos dos semicondutores se movem em dire¢des opostas, criando uma diferenca de
potencial elétrico (ALASKALANY; ISMAIL; AL-ASKALANY, 2014; DU et al., 2018). No
entanto, a eficiéncia do TE € limitada pelo material utilizado e como eles s&o
construidos.(ALASKALANY ; ISMAIL; AL-ASKALANY, 2014; ZHANG et al., 2016a).
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Materiais TE com alto desempenho s&o caracterizados por alto fator de poténcia
(PF do inglés Power Factor) e a constante ZT,, que é denominada na lingua inglesa como
electronic figure of merit. O PF é definido como, PF = S2.c onde e S sdo o o coeficiente de
Seebeck e a condutividade elétrica, respectivamente. O ZT, é dado por, ZT, = S%.0.T.x;1!
nesta equacdo e T sdo k. a temperatura e a condutividade térmica eletrdnica, respectivamente
(OHTA et al., 2007; SANSONE; FERRETTI; MASCHIO, 2017).

Com base nas defini¢des do PF e ZT, , um material TE promissor deve ter grande
coeficiente de Seebeck e condutividade elétrica e baixa condutividade térmica. A otimizacéao
do desempenho do TE é complexa, uma vez que o aumento da ¢ ¢ x e, S diminui (DU et al.,
2018; SHI et al., 2020Db). Para aplicacGes de TE, os materiais com ZT, > 1 sdo ideais (DU et
al., 2018; MAHAN; BALSEIRO; ATOMICO BARILOCHE, 1996; ZHANG et al., 2021).
Atualmente, o aumento da demanda por eficiéncia leva a busca por novos materiais para serem
utilizados como alternativa ao TE tradicional. Uma estratégia € a funcionalizacdo de materiais
ja conhecidos e bem estabelecidos na literatura.

O STO é um semicondutor do tipo n com alta massa efetiva de elétrons (~4.49my),
possuindo um S ~-381,12 pV.K*em T =300 K, o que torna um bom candidato para aplicaces
TE (OBA; KUMAGAI, 2018; YIN; LI, 2017). No entanto e necessario aprimorar suas
propriedades eletronicas para aplicacdes mais eficientes desse material, nesse sentido a
dopagem com metais de transicdo é uma pratica comumente utilizada que pode aumentar a
densidade de portadores, resultando em PF e ZT, maiores e melhorando o desempenho do TE.
(AZOUGH et al., 2019; CHEN et al., 2022; PARK; JU; KIM, 2019).

Shenoy; Bhat, 2020, 2021 estudaram a dopagem de V e Ru no STO verificando o
aparecimento de niveis de ressonancia logo abaixo da BC, o que resultou no de S. Chen et al.,
2022, em estudo teorico-experimental, demonstrou que o codopagem Ag no STO aumenta S de
-133,51 para -230,13 pV.K?, e ZT, de 0,09 par 0,25. Por meio de simulagGes com a DFT,
Ozdogan et al., 2012 relataram um ZT, para SrTios0Nbo.25V0.2503 (~0,44 em 400 K). Por outro
lado, um estudo experimental verificou um ZT ~ 0,29 em 1000 K para uma filmes finos de
SrTiosNbo 20275 (KUMAR; BARASHEED; ALSHAREEF, 2013).

Apesar dos estudos na relatados anteriormente, poucos estudos computacionais
relataram materiais de TE 2D baseados em éxidos de perovskita puros e dopados. Dentre 0s
poucos relatos, Alam et al., 2021 por meio célculos de primeiros principios, mostraram que 0
desempenho do TE da perovskita cubica ATiOs (A = Pb e Sn) é melhorado para superficies

(001) com terminagdo AO com ZT, = 0,93 e 0,97 para as terminagdes PbO e SnO,
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respectivamente; a dopagem com La na superficie (001) do STO ((001)-STO) foi pesquisada
por Tse etal., 2021, obtendo S = 1.333 e 1.475 nV/K ™ em 600 K para os modelos puro e dopado,
respectivamente.

Tendo em vista o que foi relatado hd uma necessidade significativa de novos
estudos para desvendar as propriedades termoelétricas dos materiais 2D, levando em conta as
propriedades promissoras dos sistemas baseados em STO e o potencial da dopagem com TM
para melhorar o desempenho do TE (SONG et al., 2021; SURIYA; PRABHU;
JAGANNATHAN, 2022; YAZDI; CUK, 2020). Portanto, estd Capitulo tem como objetivo
relatar os efeitos da dopagem com Ag nas propriedades eletrénicas e TE em (001)-STO via
simulacdes DFT. Os resultados abrem a possibilidade de desenvolver novos materiais de TE a

base de 0xidos de perovskita dopagem Ag.

2. RESULTADOS E DISCUSSOES

2.1. Propriedades estruturais

Para analisar o efeito estrutural da dopagem com Ag no (001)-STO foi determinado
os valores de surface rumpling (Figura 5.1a e 5.1b), que é uma analise estrutural da relaxacéo
da superficie das mudanca do espacamento entre a primeira e a segunda camadas (di-2/do), € a
segunda e terceira camadas (dz2-3/do). O (001)-STO teve di.o/do=-11.11% e d2-3/do = -4,64%, 0s
valores estdo em consonancia com resultados experimentais relatados por Hikita et al., 1993
que obtiveram: di-2/do=-5,53% e d-3/do=+7,44%, d1-2/do=3,5% e dy-3/do=2,5%. O espacamento
das camadas com a dopagem de Ag séo di-2/do = +1.36% e d2-3/do = +2.32% indicando que o
surgimento de defeito pela substituicdo Sr por Ag devido o processo de reorganizagdo na
camada mais externa da superficie acarretando uma expansdo positiva das camadas mais
externas. O rumpling superficial leva a restruturacdo da superficie, refletindo na mudanca das
caracteristicas influenciar nas propriedades da slab(SAGHAYEZHIAN et al., 2019).

As distorcOes estruturais dos poliedros do (001)-STO e Ag-(001)-STO foram
investigados em termos da funcdo de distribuicdo radial (RDF, do inglés radial distribution
function) e do nimero de coordenacdo efetivo (ECN, do inglés effective coordination number)
dos poliedros metélicos da camada mais externa. A Figura 5.1c e 5.1e ilustram o ECN e RDF
das estruturas ndo relaxada e relaxada do (001)-STO, nota-se a reducdo do ECN nos dois

poliedros metalicos, em complemento o RDF mostra a distor¢do do poliedro [SrOes] com a
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mudanga nos comprimentos das ligagdes. A Figura 5.1d e 5.1f mostram os resultados das
estruturas ndo relaxada e relaxada do Ag-(001)-STO, nota-se reducdo do ECN em todos os
poliedros metalicos no qual a Ag passa de um poliedro [AgOg] com ECN=7,71 na estrutura ndo
relaxada, para a um poliedro [AgO4] com ECN = 4, nota-se pelo RDF que a quebra de
coordenacdo € devido a mudanga do comprimento de ligacéo fora do plano confirmando um
poliedro planar, nota-se que, a dopagem afeta a coordenacéo do [TiOe] (ECN=5,78) resultando
em um octaedro distorcido pela diferenga do comprimento de ligagdo, o [SrOg] tem uma
ECN=6,14 resultado do aumento no comprimento axial da ligacdo [Sr-O] devido as distor¢des

a curto alcance da [Ag-O].

Figura 5.1. Propriedades estruturais: a)(001)-STO relaxado; b) Ag-(001)-STO relaxado;
RDF: ndo relaxado: ¢)(001)-STO, d)Ag-(001)-STO; relaxado €)(001)-STO, f)Ag-(001)-STO.
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Fonte elaborado pelo autor.
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2.2.Propriedades eletrdnicas

A Figura 5.2a e b mostra a DOS das superficies (001)-STO e Ag-(001)-STO
respectivamente. O (001)-STO tem E,q,, = 3,27 eV, que é semelhante ao bulk (3,34 eV), com
um intervalo de absorc¢éo superior a 395 nm na regido UV, estado em consonancia com dados
da literatura (WANG et al., 2010a). Observa-se que os atomos de O e Ti tém as maiores
contribuigdes eletronicas no VB e CB, respectivamente, para sistema puro e dopado.

Para Ag-(001)-STO, a Ey € deslocada +1,37 eV, indicando transferéncia de carga
de Ag para a estrutura, 0 que pode ser observado pela introducédo de novos estados associados
a ligagdo [Ag-O] na regido da borda com um spin polarizado (a e B), resultando em redugio da

Egap(a=2,84eVep=2,01eV) (Figura5.2b).

Figure 5.2. DOS das superficies: a) (001)-STO e b) Ag-(001)-STO
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Fonte elaborado pelo autor.

A DOS dos orbitais da Ag-(001)-STO (Figura 5.3) mostra o efeito de distor¢éo de
Jan Teller do orbital dxy de Ag, formando uma liga¢ao do tipo 6 com o orbital s de oxigénio
fora do eixo no plano xOy. Ha também estados no BV e BC dos orbitais dz? e dxy do Ti e Sr,

respectivamente. Os atomos de Ti tem hibridizacdo spd? com formacao de cluster octaédrico
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na BV com orbital p; ligeiramente distorcido. Por outro lado, os 4&tomos Sr tém hibridizac&o
sp3d® no cluster mais interno [SrO], e nas camadas atbmicas mais externas verifica-se o efeito
de quebra de coordenacaos. Por fim modificdo na combinacdo de orbitais pela dopagem com
Ag, resulta em orbitais ndo hibridizados formando ligagdes do tipo =.

Figure 5.3. PDOS dos orbitais do Ag-(001)-STO.
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Fonte elaborado pelo autor.

A Figura 5.4 mostra as analises de cargas de Hirshfeldis (HIRSHFELD, 1977,
VANPOUCKE; BULTINCK; VAN DRIESSCHE, 2013), os mapas de potencial eletrostatico
e populacOes de sobreposicao atbmica. A dopagem com Ag diminui a carga dos atomos de Sr
e Ti mais externos e aumenta a carga O (Figuras 4a e 4b). O atomo de Ag tem uma ligeira
diferenca de carga em relacdo ao formal (+1|e|) com o Hirshfeld (+0,93|e|) carga de 0,07|e|.

Os mapas de potencial eletrostatico demonstram que a densidade de carga positiva
estd concentrada nos atomos Sr mais externos. A dopagem com Ag causa uma redistribuicdo
da densidade eletronica, resultando em uma regido de carga parcial negativa ao redor da ligagcéo
[Ag-O]. As ligagdes [Ti-O] sobrepdem-se a densidades eletronicas, resultando em uma
distribuicdo de carga caracteristica por uma ligagdo covalente do tipo o. Os valores
populacionais de sobreposicao positiva, negativa e zero indicam estados de ligacéo, interligacao

e auséncia de ligacdo, respectivamente (Figura 4c). As ligacOes [Sr-O] e [Ti-O] tém o carater
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mais i6nico (sobreposicdo ~0) e covalente (sobreposicdo positiva), respectivamente. As
ligacGes [Ag-O] tém sobreposicdo positiva indicando ligagbes coordenadas(SEGALL et al.,
1996). Além disso, as ligacbes [Sr-O] tém mais estados antiligantes no Ag-(001)-STO,
revelando que a desordem a curto alcance causado pela dopagem com Ag modifica a

distribuicéo eletrénica com o surgimento de novos estados antiligantes.

Figure 5.4. Cargas de Hirshfeld charges e mapas de potencial eletrostatico (Isolinhas
40,15 |e|/Bohr?), a) (001)-STO, b) Ag-(001)-STO e c) populacdes de sobreposicio

atbmica.
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Por meio da estrutura de bandas (Figura 5.5), é possivel verificar que a superficie
(001)-STO possui um intervalo de banda indireto entre os pontos M ¢ I', o que esta de acordo
com estudos anteriores (NOGUERA, 2000; VAN BENTHEM; ELSASSER; FRENCH, 2001).
O sistema Ag-(001)-STO tem um intervalo de banda direto no ponto I' para spin a € um
intervalo de banda indireto para spin 3 localizado em pontos M-I". Para spin o a Ag-(001)-STO
bandas planas na BV, indicando menor mobilidade de portador. Na configuragdo spin J,
observa-se que novos estados sdo introduzidos na regido proibida, resultando em uma banda
intermedidria caracteristica de um mid-gap com um estado de armadilha de elétrons com
transicdo direta (Egq, = 0,42 eV) por I ponto (Figura 5b). O estado ressonantes que surgem na
borda do maximo da BV é resultado do efeito de uma dopagem do tipo p com elétrons
desemparelhados.

As interacdes Ag na superficie foram avaliadas por meio da analise COHP (Figuras
5.5c e d). Os valores de COHP positivo indicam interacfes ligantes, enquanto os negativos
indicam interagdes antiligantes. Os valores da integral do COHP (ICOHP) indicam a forca de
interacdo. A interagdo [Ag-O] possui a quantidade mais significativa de estados de ligag&o no
BV. Para spin B, existem estados de ligagdo no maximo BV, enquanto no spin o, existem
interacdes antiligantes. O ICOHP demonstra a ligacdo [Ag-O] é a mais forte da estrutura, e que

a interacdo Ag com Sr é baixa com ICOHP = 0.
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Figura 5.5. Estrutura de bandas: a) (001)-STO e b) Ag-(001)-STO; ¢c) COHP do Ag-(001)-
STO.
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Fonte elaborado pelo autor.

A fim de determinar a mobilidade eletronica, foram avaliadas as massas efetivas
(Tabela 5.1). Para 0 (001)-STO, a mg (1,16) é inferior a m;, (2,61), 0 que é consistente com 0s

resultados experimentais (OKUDA et al., 2001). Em contraste, para spin B, a mobilidade
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eletronica de Ag-(001)-STO permanece quase igual a (001)-STO (mg = 1,14) e aumenta para
spin o (mg = 3,18). Ao mesmo tempo, 0 m;, aumenta em relagdo ao (001)-STO de 2,61 para
34,45 (a spin) e 5,63 (B spin)).

A dopagem com Ag modifica as propriedades eletronicas da BV e BC com bandas
planas o que reduz a mobilidade eletronica devido a redistribuicao de carga da substituicdo do
Sr?* por Ag*. O ICOHP mostra que a ligagdo [Ag-O] é mais forte com aumento da mj,.

A razéo das massas efetivas (my,/mg) superior a 1,5 indica que o material pode ter
uma atividade fotocatalitica adequada para a aplicacdo do material (ASHWIN KISHORE;
RAVINDRAN, 2017; LACERDA et al., 2022; OPOKU et al., 2017). Nesse sentido, Ag-(001)-
STO é um bom candidato para reacBes nucleofilicas e para catélise heterogénea de
contaminantes organicos e processos antimicrobianos (SHOKHOVETS; AMBACHER,;
GOBSCH, 2007; SUN; SINGH, 2016).

A polarizabilidade e as constantes dielétricas sdo duas propriedades importantes dos
materiais para descrever como uma estrutura interage com um campo elétrico, alterando sua
distribuicdo interna de carga. O tensor dielétrico mede a capacidade do material de armazenar
carga elétrica e como a carga € distribuida no material. A literatura tem relatado que os filmes
STO tém uma alta constante dielétrica de ~ 300 (PONTES et al., 2000, 2001). Os resultados
(Tabela 5.1) mostram que ambas as estruturas possuem propriedades Opticas anisotrdpicas. A
dopagem com Ag reduz a polarizabilidade e as componentes do tensor dielétrico nas direcdes
XX e yy e aumenta significativamente para o componente Xy, indicando uma melhoria na
capacidade de acumulacdo de carga. Desta forma, Ag-(001)-STO pode ser aplicado em
armazenamento de energia (AL-MUNTASER et al., 2022).

109



Tabela 5.1. Energia de Fermi (E¢/eV), energia de band gap (E,/eV); massa efetiva dos
elétrons (m}) e dos buracos (m;},), polarizabilidade (o/Bohr®) e constante dielétrica (exx, ey €

Exy) .

(001)-STO Ag-(001)-STO

E yap 3,27 a=2,84 p=2,01
1,16 0=3,18 p=1,14
2,61 o =34,45p =563
m;,/m; 2,25 a=10,83 p=4,94
Oxx 486,55 453,59
486,55 453,59
Oxy 110,47 387,12
€xx 4,79 4,68
1,86 4,14

2.3. Propriedades Termoelétricas

A Tabela 5.2 resume as propriedades TE do (001)-STO e Ag-(001)-STO como a
densidade de portadores (n), constante de Seebeck (S) e nimero de Lorentz (L) em T= 300 e
1200 K analisada na E;. Em aspectos gerais, a dopagem com Ag aumenta o n e o S, fato ja
relatado em dados experimentais(PARK; JU; KIM, 2019). O aumento do S pode estar
relacionado ao aumento Ef e ao surgimento de estados ressonantes introduzidos na regido
proibida (SHENOY; BHAT, 2020). Ambos os modelos seguem a lei de Wiedemann—Franz

k. = LTo) no entanto, os valores de L sdo iminentemente inferiores ao valor constante

—~

frequentemente adotado na literatura. Essa divergéncia depende fortemente da
dimensionalidade 2D, da forca das interagGes interatomicas e Er (PUTATUNDA; SINGH,

2019). A reducdo de L pode indicar um aumento nas propriedades TE (MCKINNEY et al.,
2017).
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Tabela 5.2. Propriedades TE: densidade de portadores (n, 102 cm™), S (uV.K™) e nimero de
Lorentz (L, 10® WQ.K?).

(001)-STO  Ag-(001)-STO

300 K 1,00 4,55
- 1200 K 8,45 7,88

300 K 298,07 306,66

1200 K 110,41 148,7

L 300 K 2,17 2,37
- 1200 K 1,90 1,60

As propriedades TE (Figura 5.6) foram analisadas em fung&o do potencial quimico
(n) variando de -5 a 1 eV em T = 300, 600, 900 e 1200 K, onde u < Ef representa regido de
doping tipo p, pu = E representa a condicdo intrinseca do sistema e p > Ej representa doping
tipo n (BOUHMAIDI et al., 2022; CHEN et al., 2022; SHENOY; BHAT, 2019). Assim, um
alto PF e baixo x, pode ser alcangado ajustando os valores de p para melhorar o desempenho
do TE.

O (001)-STO atinge um maximo de S a 600 K de ~2540 pV.K'emp=-2,34eV e
-3184,7 uW.K*! p=-1,91 eV (Figura 5.6a). Quando a temperatura aumenta, o valor maximo
de S diminui, uma caracteristica tipica dos semicondutores de dopagem do tipo n
(SRIVASTAVA et al., 2018). Em Ag-(001)-STO (Figura 5.6b), S diminui a medida que a
temperatura aumenta, com um valor maximo de 2303,62 uV.K* a 300 K em u = -3,08 eV
(regido do tipo p) e -2295,69 uV.K* a 300 K em pu=-1,52 eV (regido do tipo n), demonstrando
que este sistema tem um comportamento semicondutor do tipo p. O aumento da temperatura
leva a uma redugao de S e .

A o ocorre devido ao movimento de elétrons de regides de alta para baixa
temperatura. Na superficie Ag-(001)-STO, ndo ha diferenca entre o de spin ¢ . Os valores
maximos de condutividade em ambos os estados s&o obtidos em T = 300 K. O aumento da
temperatura provoca a diminui¢do o, que converge para altas temperaturas. A dopagem com
Ag reduz os valores maximos de ¢ (~3,5 para 0,7 x10* MS.m?.st em 300K). O maximo de ¢
é observado para p=10,8 eV e n=0,5 eV para (001)-STO e Ag-(001)-STO, respectivamente.
Estes resultados indicam que os filmes de Ag-(001)-STO podem ser eletricamente isolantes,

apesar da reducdo de E; com dopagem. Tse et al., 2021 relataram tendéncia semelhante em
relacdo aos resultados de S e 6. (MEHDIZADEH DEHKORDI et al., 2014) sintetizou Pr-STO,
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obtido ¢ > 2 x10° S.m™ a baixas temperaturas, além disso, o dopagem aumentou a densidade
de portadores, o que resultou no aumento da c. As bandas planas em BV do Ag-(001)-STO
reduzem a mobilidade eletrénica e sdo o principal fator de reducdo o (BAKI et al., 2022).

A condutividade térmica pode ser separada em dois componentes: a condutividade
térmica da rede (kr) € a condutividade térmica eletronica (ke). O «r refere-se a transferéncia de
calor através da dispersdo de fénons (BROIDO et al., 2007; TOBERER; BARANOWSKI,
DAMES, 2012). Segundo Alam et al., 2021, « a contribuicdo € muito pequena em
semicondutores 2D; portanto, ele pode ser ignorado para simplificar os calculos. Além disso,
calculos de fénons de STO dopado e dados experimentais mostraram que o dopagem com Ag
e outros sistemas de metais de transi¢do tendem a reduzir kr (CHEN et al., 2022; PARK; JU;
KIM, 2019).

A estrutura da banda revelou que a dopagem com Ag facilita a promocao de elétrons
de VB para CB e transferéncia de calor. O incremento de temperatura induz um aumento de k
e em ambas as estruturas; portanto, Ag-(001)-STO reduz drasticamente ke devido a um disturbio
gerado pela dopagem com Ag (SRIVASTAVA et al., 2018). Esse comportamento é importante,
uma vez que o ke Mais baixo € excelente para materiais TE (BOUHMAIDI et al., 2022). O
(001)-STO e Ag-(001)-STO tem k e maximo de 30x10* W.mtKlstemp=0,4eV e 7x10%*
W.mtKlstemp=0,8 eV, respectivamente. A dopagem com Ag gera uma diminuicdo de e
~5 vezes, indicando que os filmes desses materiais podem ser promissores para aplicagdes com
isolamento térmico. A redugdo ke com dopagem Ag estd de acordo com outros resultados

experimentais relatados na literatura(Ll et al., 2018; LIU et al., 2015).
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Figura 5.6. Propriedades TE do STO (esquerda) e Ag-STO (direita), onde: a) e b) constante
de Seebeck; c) e d) condutividade elétrica; e) e f) condutividade térmica.
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Fonte elaborado pelo autor.

O ZT, do (001)-STO € menor que 0 Ag-(ZT,001)-STO e segue a mesma tendéncia
que 0 aumento da temperatura (Figura 5.7a). Por outro lado, a dopagem com Ag diminui o ZT,
com o aumento da temperatura (Figura 5.7c). O PF (Figura 7b e 7d) aponta que o (001)-STO e
um n-tipo, enquanto o Ag-(001)-STO é um semicondutor do tipo p. Observa-se também que a
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dopagem com Ag diminui o PF de (001)-STO em >10 vezes. Alto ZT, e PF podem ser

alcancados ajustando os valores de p para obter o melhor desempenho de TE do material.

Figura 5.7. ZTe: a) (001)-STO e ¢) Ag-(001)-STO; PF: b) (001)-STO e d) Ag-(001)-STO.
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Os resultados tedricos representam o valor méximo que pode ser obtido para
estruturas ideais, no entanto, todos os materiais contém defeitos que promovem condutividade
do tipo n ou p, e as concentracdes de transportadores sdo, portanto, fortemente dependentes da
preparacdo do material. Além disso, o controle experimental da area e espessura do Ag-(001)-
STO ¢ fundamental, pois pode causar ki elevado devido ao aumento do DOS do fénon e do
caminho livre médio dos fénons e, consequentemente, reduzir o ZTe, 0 que pode inviabilizar
aplicagdes em baixas temperaturas. Os materiais de TE digitalizados ZT, > 1 ndo sdo
exclusivamente o unico fator que deve ser considerado para aplicacdo. Um dispositivo TE real
é construido de dois materiais, um tipo n e p, usando diferentes estratégias para obter materiais
eficientes, como dispositivos TE (SHI; ZOU; CHEN, 2020). Para isso, a dopagem com Ag
associada a baixa dimensionalidade pode melhorar a eficiéncia termoelétrica e ser uma

estratégia para o desenvolvimento de dispositivos termoelétricos.
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3. CONCLUSOES

A modelagem computacional e os calculos DFT foram cruciais para a compreensao
dos efeitos da dopagem com Ag na superficie (001)-STO. Simula¢cdes mostraram que a
dopagem com Ag cria modificacdo de carga formando ligagOes coordenadas [Ag-O] com o
surgimento de estados de ligacdo e produzindo um estado de armadilha com mid-gap. Os
resultados melhoram as propriedades Opticas, que diminuem a energia do intervalo de banda,
cargas atbmicas, mobilidade do portador e aumentam a constante dielétrica na diregdo xOy.

Os paréametros TE calculados para (001)-STO e Ag-(001)-STO mostram um grande
coeficiente de Seebeck de 2303,62 e 2295,69 uV.K™?, respectivamente, e a dopagem com Ag
reduzem significativamente a condutividade térmica do 30x10%* a 7x10*W.m* K'st em 1200
K, indicando que o material pode ser usado com materiais TE em altas temperaturas.
Finalmente, os resultados apoiam o entendimento de que a dopagem com Ag na superficie
(001)-STO pode ser um candidato adequado para a aplicagdo de TE.

Os resultados desse capitulo foram publicados na revista “Computational Material
Science” intitulado “Ag doping effect on electronic and thermoelectric properties of SrTiOs
(001) surface” e disponivel no apéndice 2 e
(https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274).
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CAPITULO 6 — Dissociagéo da H20 na superficie (001) do SrTiOs
dopado com Ag

Apresentacao

Este capitulo tem como
foco apresentar 0s
resultados da dissociagao
espontanea de H,O na
superficie (001) do SrTiO,
dopado com Ag modelado
por meio da DFT.

_

1. INTRODUCAO

Materiais do tipo Perovskita sdo amplamente aplicados em processos de
fotocatalise, que consiste na formacao de radicais hidroxila a partir da reacdo de oxirreducédo
entre a superficie do semicondutor e a molécula de &gua adsorvida (H.O + he — «OH +
H+)(KANHERE; CHEN, 2014; LIU; LI, 2014; PRIHOD’KO; SOBOLEVA, 2013). Para que
um semicondutor seja considerado um bom material fotocatalitico alguns fatores devem ser
levados em conta, como: E,,,, em torno de 2,0 eV permitindo absorver a luz visivel, uma boa
mobilidade de carga e baixa energia de transicdo permitindo que a reacdo de quebra da agua
seja termodinamicamente favorave GRABOWSKA, 2016; KANHERE; CHEN, 2014; LUAN
et al., 2010).

Na familia das perovskitas 0 STO, vem atraindo interesse em pesquisas no ramo de
fotocatalise devido ao seu excelente desempenho na decomposi¢cdo de compostos organicos e
quebra da molécula da agua produzindo H2/O2 (LIM; LIM; LEE, 2019; PUANGPETCH et al.,
2009; TAN etal., 2020). No entanto, devido ao seu E,4q,, 0 STO s6 absorve naregido ultravioleta
(UV), o que constitui apenas 5% do espectro solar em energia, fator que reduz sua eficiéncia
fotocatalitica(CHANG; SHEN, 2006; HOU; ARDO; WU, 2021). No entanto, algumas
estratégias podem ser usadas a fim de melhorar a absor¢éo Optica no visivel, dentre essas a mais
utilizadas € a dopagem substitucional por metais de transicdo(ABDI; MAHDIKHAH;
SHEIBANI, 2020; ZHANG et al., 2012).

Su et al., 2022 sintetizaram fotocatalizadores de STO dopada com Al levando a um

decréscimo da energia de band gap dos catalisadores de STO, resultando em uma atividade
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fotocatalitica 2 vezes superior para a separacdo da agua. Kafeshani; Mahdikhah; Sheibani, 2022
produziu amostras de STO codopadas com Ni—-Cd a 5% obtendo excelente atividade
fotocatalitica na degradacdo completa dos corantes rhodamina B e alaranjado de metila.
Kawasaki et al., 2012 obteve filmes SrTiOz dopado com Rh que mostrou atividade fotocatalitica
em luz visivel.

Em particular e do ponto de vista da modelagem e simulagdo computacional,
podemos destacar trabalhos com o intuito de elucidar, comprovar ou prever o desempenho ja
relatado experimentalmente na literatura.

Em trabalho do grupo liderado por Evarestov usaram a DFT implementada no
programa CRYSTALO3 mostraram que a interacdo da molécula de 4&gua com a superficie (001)
do STO ocorre preferencialmente na superficie com terminagdo SrO pela forte interacdo com o
oxigénio da superficial resultante da conformacdo estrutural da interacdo [Sr-O]
(EVARESTOV; BANDURA; ALEXANDROV, 2007; EVARESTOV; BANDURA;
BLOKHIN, 2007). Garcia-Diaz et al., 2019 investigou por método DFT usando o pacote do
Quantum ESPRESSO o mecanismo de formacdo de OH na superficie (001) do STO com
deposicdo de Bi, relatando que o processo de dissociacdo da agua pode ser melhorado pela
adicdo de Bi na superficie (001) do SrTiO3 devido a reducdo na energia de ativacdo para a
formacédo de OH. Yang et al., 2017 usaram o método DFT implementado no codigo VASP para
investigaram a dissociagdo de agua na superficie (0 0 1) do STO puro e dopado com metais de
transicdo (M =V, Cr, Mn, Zr, Nb e Mo) e codopado com nitrogénio, identificando que a
dopagem melhora a alinhamentos de bandas da superficie para fotorreducao de agua e reduz a
energia de ativacao da reacdo de decomposicao da agua.

Partindo da ideia de utilizar um metal como dopante em um semicondutor com
intuito de melhorar as propriedades de catalise, um 6timo candidato para esse intuito e a Ag
qgue tem sido amplamente estudada em semicondutores sendo relatadas propriedades
promissoras em aplicacbes em fotocatélise e antimicrobiana. Zhang et al., 2016b produziu
nanocompostos de Ag em STO, obtendo melhora na atividade fotocatalitica, atribuida ao
incremento na absorcdo de luz visivel aprimorada pelo efeito de ressonancia plasmonica de
nanoestruturas. Shao et al., 2018 sintetizou STO via método solvotermal por micro-ondas com
fotodeposicédo de Ag, cujos resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV) indicam
que nanoparticulas de Ag tendem a se localizar principalmente na superficie (001) das
nanoparticulas devido ao tamanho de grdo da nanoparticula, além de apresentar atividade de

fotoreducéo a luz visivel.
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Apesar dos poucos estudos experimentais das propriedades fotocatalitica da
dopagem com Ag no STO, até onde sabemos ainda ndo inexistem trabalhos tedricos que
expliqguem as propriedades eletrénicas da superficie desse semicondutor num processo
espontaneo de quebra da agua. Nesse intuito, o presente Capitulo tem como foco estudar o
processo de quebra da molécula da 4&gua mediada pela superficie (001) do STO dopado com
Ag.

2. RESULTADOS E DISCURSOES

2.1. Propriedades eletronicas

As estruturas de bandas da superficie pura, inicial e final do (001)-STO no processo
de separagdo da agua, mostram uma reducdo da energia de Fermi (Ef) para -4,11 eV. No
entanto, a estrutura de bandas do (001)-STO nao sofreu alteracBes apds o processo de separacdo
da agua (Figura A5, ver no apéndice 1). De forma a compreender os fatores eletrdnicos que
permitem a dissociacdo espontanea da agua, foi calculado a estrutura de bandas do Ag-(001)-
STO + H20. Neste intuito a Figura 6.1 ilustra a estrutura de bandas do Ag-(001)-STO antes e
apos adsorcdo de agua 0 que em aspectos gerais seria uma representacdo dos reagentes da
reacdo. A interacdo da H.O com Ag-(001)-STO ocorre no estado de ressonancia que diminui o
intervalo do band gap em 0,95 eV. O mecanismo de estreitamento do band gap via dopagem é
devido os estados provenientes dos orbitais Ti 3d desocupados na banda de conducéo (BC) e
dos orbitais O 2p degenerados na banda de valéncia, com a dopagem de metais de transi¢do o
estados d ocupam niveis de energia no intervalo do band gap, em especial a Ag tem o orbital
4d° 0 que pode viabilizar o desempenho em fotocatélise pois permiti absorver radiagdo visivel
além de possibilitar maior taxa de recombinagio elétron buraco (AVCIOGLU et al., 2023).
Rusevich et al., 2022 atribuem aos estados de ressonancia o aumento de 15 vezes no rendimento
da taxa de producdo de H> no STO dopado com Al devido ao aprisionamento de buracos,
reduzindo assim consideravelmente a taxa de recombinacdo elétron-buraco.

Outros aspecto importante o Ag-(001)-STO + H>O tem momento de spin nulo e
tem uma energia de mid-gap (E,,,,) mais de 0,86 eV maior que 0 E,,,, 0 que € caracteristico de
uma banda doadora de elétrons da interacdo Ag 4d, O 2p da superficie com O 2p e H 1s da

H20, em adicional as bandas na BV s@o quase planas que indica baixa mobilidade eletrdnica
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para 0s buracos o que pode aumentar a taxa de recombinag&o elétron buraco e favorecer o0 uso
como fotocatalisador.
Figura 6.1. Estrutura de bandas Ag-(001)-STO e Ag-(001)-STO + H0.
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Fonte elaborado pelo autor.

A Figura 6.2a ilustra a estrutura de bandas do TS nessa etapa Egq,a aumenta 2,01

eV eo Eyy,

uma Er = -2,43 eV. Nessa etapa reacional, a presenca de momento de spin indicando que os

B aumenta 0,50 eV, com o surgimento de uma banda ressonante E,,, = 1,39 eV, e

elétrons no maximo da banda de valéncia (BV) estdo desemparelhados. Além disso, 0s
resultados mostram bandas planares no estado de transicdo com baixa mobilidade de buracos
abaixo do mid-gap na faixa ~-4 a -5 eV na BV. O grafico da DOS mostra que os estados do
mid-gap sdo resultantes das interacGes da Ag, O da superficie com H>O e que os estados
predominantes na BV sdo de atomos de O e na BC do Ti.

Apos a dissociagdo da H20 na superficie, o E,,, tem decréscimo significativo, de
~2 eV em ambas as configuragdes de spin (Figura 6.2b). Ao comparar com a estrutura de bandas
inicial (Figura 6.4) o estado de ressonancia desaparece indicando a transferéncia de 1 elétron
para molécula da agua quebrando assim ligacdo[H-O] em H* e OH", com H" se ligando na
superficie por meio da interagcdo com as bandas de baixa mobilidade da BV resultando em nova

recombinacéo elétron buraco nos estados eletrénicos dos pontos de alta simetria da zona de
119



Brillouin, explicando o fato da diminuicao do E,,, € aumento da E; para-1,25eV. Ao comparar
com a estrutura de bandas no estado de transicdo o elétron da banda do mid-gap € transferido
para molécula da 4gua quebrando assim ligacdo em H* e OH", com H* se ligando na superficie
por meio da interacdo com as bandas de baixa mobilidade da BV resultando em nova
recombinacédo elétron buraco nos estados eletronicos dos pontos de alta simetria da zona de

Brillouin, explicando o fato da diminuicdo do Eg,, e aumento da E para -1,25 eV.

Figura 6.2. Estrutura de bandas e densidade de estados (DOS) total e projetada sobre os

atomos: a) estado de transigdo de quebra da H20 e b) ap6s a quebra da H20 pelo Ag-(001)-
STO.
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A DOS projetada (Figura 6.3) para cada orbital do Ag-(001)-STO ap6s a quebra da
H20, mostram que os estados Ag no maximo da BV séo oriundos apenas orbitais d,, e no
minimo da BC sdo d,,, d,;,, d,2_,2 indicando que os estados de ligacbes [Ag-O] estdo
concentrados fora do eixo em uma ligagdo do tipo ¢ (dy, — p). As espécies metalicas Sr e Ti
na BV tem predominancia de estados eletrénicos em orbitais s e p. Como esperado em
semicodutores o atomo de O tem estados predominantes no topo da BV dos orbitais s e p, no
entanto os atomos de H tem estados eletronicos 2s, 2p, ocupados na BV referente produto (O-
H) formado apds a dissociacdo da H20.

Figura 6.3. DOS projetado do orbitais Ag-(001)-STO apos a quebra da H20.
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Fonte elaborado pelo autor.

A Figura 6.4a ilusta a distribuicdo de cargas Hirshfeld na Ag-(001)-STO apos a
quebra da H20, sendo evidenciado a redistribuicdo de cargas na estrutura, com carga de ~0 no
OH formado, indicado assim que num processo ideal de dissociacdo de H-.O catalisada por um
semicondutor o OH pode sofrer forte oxidacdo perdendo um elétron para a superficie e
formando uma espécie quimica com caracteristica radicalar.

A isosuperficie do Ag-(001)-STO (Figura 6.4b) revelam o compartilhamento de
carga na ligacdo [Ti-O] indicando uma ligagdo covalente e auséncia de compartilhamento de

carga na ligacdo [Sr-O] indicando uma ligacdo idnica. No topo da superficie hd uma forte
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interacdo da Ag com 4 atomos de oxigénio localizados no plano com o compartilhamento de
carga resultante indican uma ligagdo com carater covalente. A especie H* se liga por

compatilhamento de carga com um atomo de O na estrutura indicando ligacdo covalente.

Figura 6.4. a) Cargas de Hirshfeld(HIRSHFELD, 1977; VANPOUCKE; BULTINCK; VAN
DRIESSCHE, 2013); b) mapa de densidade de cargas do Ag-(001)-STO ap06s a quebra da
H>O

Fonte elaborado pelo autor.

Compreender a natureza das ligacdes quimicas € essencial para entender a natureza
do processo de adsorcdo. Neste intuito, a Figura 6.5 ilustra 0 COHP do produto da interacdes
da dissociacdo da &gua com o (001)-STO e Ag-(001)-STO. A integral da curva COHP (ICOHP)
mostra que a interacdo de H no (001)-STO ¢é fortemente antiligante e interagdes com OH tem
ordem de ligacdo ~0, mostrando que a ordem de ligacdo nula tipica da molécula da agua é
mantida apds a dissociacao.

As ligacOes analisadas para a separacdo da agua em (001)-Ag-STO ((001)-Ag-
STOH + OH) pelo desacoplamento das bandas por COHP mostram inversdo igual na densidade
dos estados ligantes e antiligantes dessas interagdes tanto na configuragdo de spin a quanto na
de B, o que indica que a configuracdo spin  tende a ser mais estavel pelo menor nimero de
estados antiligantes em VB. A anélise também revelou um alto nivel de ligagdo quimica. A
ligacdo entre H e O na superficie foi criada principalmente através de interacGes ligantes. Existe
uma interacdo relativamente forte do H adsorvido com o OH livre, o que pode indicar que essa
superficie é mais eficiente no processo de adsor¢do e dessor¢do, 0 que pode permitir maior

rendimento na restauracdo do catalisador para reutilizacdo em novos processos. 1sso mostra que
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o campo ligante, que afeta consideravelmente a estabilidade do catalisador e a eficacia do
processo de divisdo da &gua, controla o contato entre a molécula de 4gua e a superficie catalitica.

Figure 6.5. COHP: a) [OH], b)[O-OH] e c) [H-Osurp] das interacdes da H20 no (001)-STO
((001)-STOH + OH) e Ag-(001)-STO(Ag-(001)-STOH + OH). (-) estados antiligantes, (+)
estados ligantes.
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Fonte elaborado pelo autor.

A Figura 6.6 ilustra as propriedade topoldgicas por meio do QTAIMC do (001)-
STOH + OH e Ag-(001)-STOH + OH. A natureza da ligacdo quimica foi analisada para as
ligacGes criadas apos a dissociacdo da dgua. Foram analisadas 2 espécies OH, a primeira € a
formada do H adsorvido na superficie (O-H(Ads)) e o segundo é OH que se originou da diviséo
da 4gua (O-H). Em ambas as espécies de O-H, ha a ocorréncia de liga¢cdes covalentes O-H, no
entanto a interacdo H adsorvido com o OH livre (O-H-ligacdo de hidrogénio) mostrou-se que
h& uma interacdo do tipo de ligacao de hidrogénio (HB) de acordo com os descritores calculados
de acordo com (ESPINOSA et al., 2002) e mostrados na Tabela A2(ver no apéndice 1). Em
aspectos gerais do ponto de vista das propriedades topoldgicas as dissociacao da agua no (001)-
STO e Ag-(001)-STO sao semelhante em ambos os processor ocorre de forma dissociativa
assim como ja reportado na literatura(HINOJOSA; VAN CLEVE; ASTHAGIRI, 2010).
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Figure 6.6. Laplaciano da densidade eletronica: a) (001)-STOH + OH; b) Ag-(001)-STOH +
OH.
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Fonte elaborado pelo autor.
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2.2. Propriedades energética

A Figura 6.7 ilustra AH(T) e AH(e, T); para a reagdo de dissociagdo, pelo qual
percebe-se dois comportamentos distintos um endotérmico e exotérmico. A contribuicdo
energética vibracional na rede tem mecanismo reacional endotérmico indicando que a
configuracdo estrutural da superficie ndo é um fator predominante para a reacdo, no entanto a
contribuicdo da energia eletrdnica torna a dissociacdo da H2O exotérmica e
termodinamicamente favoravel. Ao analisar a energia livre de Gibbs nota-se que a entropia da
reacdo reduz a contribuicdo da energia vibracional e aumenta a energia total do sistema,
indicando que a desordem do meio pode ser um fator relevante para a dissociacdo da H2O apesar
disso ao considerar a energia total do sistema a reacdo e exergonica e espontanea.

Nota-se na Figura 6.7 que (001)-STO e Ag-(001)-STO sdo termodinamicamente
favoraveis no processo de divisdo da agua porém do ponto de vista das propriedades eletrénicas
a adsorcao de agua no (001)-STO e Ag-(001)-STOH + OH ocorre por quimissorgéo e esse tipo
de reacgéo é limitada pela energia de ativacao no estado de transi¢do. A dissociacdo da agua em
Ag-(001)-STO ocorre através de uma reagdo de primeira ordem com energia de barreira de
AG (e, T)* = 5,74 KJ.mol ™ o que significa uma redugéo de ~95% quando comparado ao (001)-

STOH +0OH, com a superficie atuando como base de Lewis, com uma constante de
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equilibrio(k,), k, = 3.04 x10'° e pk, = 18,52, 0 que representa constante de velocidade (k)

k ~ 6.36 x10* s mostrando que a reacdo é termodindmica e cineticamente favoravel. Nota-se

que a energia de barreira é substancialmente menor que outros resultados tedrico reportado na

literatura com: ~139,13 e 78,16 KJ.mol™ para puro e com deposi¢io de Bi na (001)-STO
respectivamente (GARCIA-DIAZ et al., 2019), ~125.44 KJ.mol* para superficie (110) de
STO(WANG et al., 2013), ~46,12 KJ.mol N dopado em nanotubo de TiO2 (ENRIQUEZ et
al., 2017), ~97,46 KJ.mol* para Fe ancorado em grafeno(GUO; LIU; HUANG, 2018).

Figura 6.7. Mecanismos de reacdo e variacao da entalpia e energia livre de Gibbs, vibracional
(AH(T)¢,AG(T)y) e total (AH (e, T)f, AG (e, T)f): @) (001)-STOH +OH e b) Ag-(001)-STOH
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Fonte elaborado pelo autor.

A dissociacao da agua é uma importante etapa no processo de producgéo de Hz pelo

gual um catalisador soOlido pode favorecer termodinamicamente e cineticamente a
reacdo(CHAPLOT; MITTAL; CHOUDHURY, 2010; LAIDLER, 1996). Os calculos de DFT

da superficie Ag-(001)-STO + H20 mostraram que dissociacdo espontanea da agua com a
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formagao de H ligado na superficie com um comprimento de 1,01 A e semirreacao que descreve
eSSe processo é:
Sr384902Tis015 + H,0 = Sr35Ag0,Tis013H + HO™
A partir da semirreagdes padréo de formacdo H> pode se estimar a energia livre de
Gibbs de formagdo de H catalisada pelo Ag-(001)-STO de ~-302 KJ.mol? indicando a
espontaneidade na reacdo, tornando o Ag-(001)-STO um material promissor para geracdo de
Ho.

3. CONCLUSOES

O modelo de adsorcdo de H20 na (001)-STO e Ag-(001)-STO foram modelado com
sucesso, mostrado resultados promissores pela dissociacéo espontanea da molécula da H20. As
propriedades eletrdnicas revelaram diferencas quanto a natureza do processo de dissociacdo da
agua sendo um processo de adsorc¢éo por fisissor¢ao no (001)-STO e quimissorcao no Ag-(001)-
STO. O estado intermediario mostra que processo de dissociacdo é mediada por estados de mid-
gap e de bandas de baixa mobilidade eletronicas na BV, que resulta na reducéo significativa do
Egqp apos a formagdo da ligagdo [O-H].

Os dados de cargas Hirshfeld revelam que a dissociacdo da agua forma uma OH
livre com caracteristica radiculares possivelmente pela transferéncia de carga H2O superficie.
O QTAIMC e COHP indica que as ligacbes [Ag-O] e [O-H] na superficie sdo do tipo
transitorias e que a ligacdo [O-H] na superficie tem alta ordem de ligacdo devido a
predominancia de estado ligantes da interacdo. Por fim a dopagem de Ag na superficie (001)
do STO representa um material promissor para aplicagdes experimentais com intuito de
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes em processo oxidativos em meio aquoso.

Os dados energéticos mostram o processo de dissociacdo da dgua no Ag-(001)-STO
tem energia de adsor¢do menor que o (001)-STO e tem uma barreira energética do estado TS
de 5,74 KJ.mol* o que é substancialmente menor que o processo no (001)-STO o que torna a
reacdo termodinamicamente e cineticamente favordvel, se mostrando promissor para a
producdo de H.. Vale ressaltar que sistema modelado e uma situagéo ideal que ndo leva em
consideracdo as condicdes de preparo e do ambiente da reacdo, no entanto os resultados sao
promissores ndo so para a aplicacdo do Ag-(001)-STO na dissociagdo da H2O mais para a
compreensdo do processo de dissociagcdo da H20 e no desenvolvimento de catalizadores

eficientes.
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CAPITULO 7 — Propriedades estruturais e eletrénicas de nanotubos
de SrTiOzdopado com Ag.

Apresentacio

Este capitulo tem como
foco apresentar 0s
resultados dos nanotubos
enrolados a partir da
superficie (001) do SrTiO;
dopado com Ag modelado
por meio da DFT.

1. INTRODUCAO

A descoberta dos nanotubos (NT’s) de carbono por lijima em 1991 estimulou
intensas atividades de pesquisa em todo o mundo devido ao impacto tecnoldgico antecipado
dessa descoberta desta nova estrutura, cuja direcionalidade e suas promissoras propriedades,
tais como os efeitos de confinamento quantico unidimensional (LIJIMA, 1991). Nos anos
seguintes o avan¢o dos processos quimicos permitiu a sintese uma grande variedade de
nanotubos inorganicos, tais como os de 6xidos metélicos, em particular com metais de transicdo
como o TiO2 ou V205 (Macak et al., 2007; News & Hoyer, 1996).

Recentemente nanotubos feitos de 0xidos de perovskita tém atraido um interesse
consideravel porque os 6xidos de perovskita exibem uma ampla gama de propriedades, como
magnética, dielétrica, piezoelétrica, semicondutores, supercondutores, térmicas, mecanicas,
oOpticas, fotoeletroquimicas e cataliticas, ou muitas vezes, uma combinagdo delas. Estas
excepcionais funcionalidades dos 6xidos de perovskita e as dificuldades dos materiais ja
conhecidos em atender as crescentes demandas tecnolégicas de aplicagdes presentes e futuras,
motiva fortemente novas pesquisas no campo da nanotubos de 0xido de perovskita.

Os nanotubos de STO que tem sido sintetizado por método hidroquimico de baixa
temperatura com NT’s de TiO2> como material precursor. Uma importante aplicacdo para NT’s
de STO (NT-STO) é a biocompatibilidade celular e a liberagdo de Sr no combate a osteoporose
que foram demonstrados por experimentos “in vitro” que podem induzir precipitacdo de

127



hidroxiapatita a partir de fluidos corporais (XIN et al., 2009). Por outro lado, NT-STO dopado
Ga em experimento “in Vivo” demonstrou alta biocompatibilidade prevenindo infecc¢des
secundarias devido a alta capacidade antibacteriana (QIAO et al., 2019).

Xue et al., 2017 por meio de tratamento hidrotermal sintetizaram NT-STO e
verificou-se que os atomos estroncio encontram-se preferencialmente na camada externa da
parede do tubo e que estas estruturas absorcdo a luz visivel.

Também se observou que a dopagem de NT-STO com atomos de nidbio leva a um
incremento nas propriedades termoelétricas com ZT de 0,14 a 900 K, e ndo foi evidenciado
alteracéo no coeficiente de Seebeck(WANG et al., 2010Db).

O processo de sintese e dopagem usando uma matriz de TiO2 demonstrou ser
processo facil e eficiente para a fabricacdo de NT-STO puros e dopados com Cr e exibiram
atividades fotoeletroguimicas e fotocataliticas aprimorada sob luz visivel quando comparado a
NT’s de TiO2(JIAO et al., 2013).

A dopagem com Ag é uma estratégia que tem sido demonstrada que em NT’s pode
promover propriedades antimicrobiana (ALl et al., 2017). NT’s de STO dopados com Ag foram
preparados com sucesso pelo método hidrotérmico e fotoquimica baseado em matrizes de
nanotubos TiO2 e demonstraram excelente desempenho fotocatalitico para a degradacdo da
laranja metilica (SUN; LI1U; LI, 2011).

Apesar dos inumeros estudos experimentais a respeito do NT-STO, puros e
dopados, pouco tem sido relatado na literatura no que concerne a estudos que se utilizam da
modelagem e simulacdo computacional como ferramenta para avaliar ou predizer novas
propriedades, em particular para a classe dos NT-STO. Nesta linha de pesquisa, até onde
sabemos, podemos citar apenas os trabalhos do grupo de Piskunov; Spohr, 2011) que
simularam NT-STO com diferentes configuracbes, e demostraram que o0s efeitos de
confinamento quantico levam a um incremento do Ej,,, quando comparados ao seu respectivo
bulk e superficies. Piskunov et al., 2015 simulou NT-STO dopados com C, N, S e Fe, cujos
resultados mostraram que a estrutura eletronica dos NT’s pode ser significativamente alterada
por dopagem substitucional, tornando esta classe de materiais favoravel para aplicagfes em
fotocatalise. Também pode-se citar a pesquisas computacionais do grupo de Bandura
(BANDURA; KURUCH; EVARESTOV, 2015), com relacdo & adsor¢do de H.O NT-STO
obtidos a partir da superficie (001) com terminacdo SrO e TiO2 revelando que o NT’s a partir

da superficie com terminacéo SrO, sdo mais favoraveis ao processo de fotocatalise.
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A classe de materiais unidimensionais oferece a oportunidade para investigar a
influéncia do tamanho e dimensionalidade dos materiais em relag&o as suas propriedades o que
levou ao crescente desenvolvimento da tecnoldgico para sintetizar NT-STO. Nesse intuito esse
capitulo busca um estudo das propriedades estruturais, eletrénica, mecanica de NT-STO dopado

com Ag.

2. RESULTADOS E DISCURSOES

2.1. Propriedades estruturais

Os NT-STO, com vetor (24,0) e quiralidade zigzag tem didmetro interno d = 2,84
e 3,10 nm enquanto o (24,24) com quiralidade armchair d = 4,03 e 4,30 nm para TiO2 e SrO na
camada externa do NT, respectivamente. E possivel notar que NT’s zigzag tem d menores e
que o que NT’s com camada externa de SrO (NT-SrO) tem d maiores nas duas quiralidades. A
Figura 7.1 ilustra a RDF dos NT-STO, onde os quiralidade zigzag tem maior desordem a curto
alcance nos clusters (em portugeus, aglomerado de 4&tomos) [SrO] e [TiO-], no NT-SrO zigzag
(z-STO@Sr0O-(24,0)) é possivel notar maior desordem devido a maior quebra de coordenacéo
dos clusters, o que indica que NT’s zigzag com camada externa de TiO2 (z-STO@TiO2-(24,0))
sd0 mais organizados a curto alcance o que Ihe pode conferir maior estabilidade quimica. Em
contrapartida NT-SrO armchair (a-STO@SrO-(24,24)) tem maior organizacao a curto alcance
que NT’s armchair com camada externa de TiO2 (a-STO@TiO2-(24,24)) com todas as ligagdes
[Sr-O] tendo comprimento de ligacGes iguais.

A Figura 7.1 mostra a RDF do Ag-NT-STO dopados com Ag, onde é nitido o
aumento da desordem a curto alcance nos cluster de [SrO] e [TiO], além disso em todos 0s
NT’s a Ag tem o mesmo padrdo de RDF, e que é o mesmo relatado na Figura 5.1 na superficie.
Consideramos que a curvatura dos NT’s desempenha um papel importante na estabilidade de
sua estrutura tubular, pois a assimetria estrutural dos dois lados da monocamada € uma das
forcas motrizes para a dobragem da monocamada o que afeta diretamente a organizagéo a curto
alcance. Apesar disso 0s Ag-NT-STO formam cluster [AgO] sem distor¢des em ambas

quiralidades.
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Figura 7.1. RDF dos NT-STO e Ag-NT-STO: a) NT-TiO2-(24,0), b) NT-SrO-(24,0), ) z-
STO@Ti02-(24,24) e d) a-STO@Sr0O-(24,24).
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Fonte elaborado pelo autor.

A Figura 7.2 ilustra os Ag-NT-STO na quiralidade zigzag e armchair, pelo qual em
aspectos gerais mantém mesma tendéncia do NT-STO. Em contrapartida, os NT’s dopados tem
aproximadamente o dobro com relacdo ao NT-STO que indica que a distor¢do a partir da
dopagem com Ag amplia o didametro. Outro fato é 0o ECN ~ 4 em todos o NT’s tem valor igual
ao descrito para a superficie no Capitulo 5, em que a Ag forma um cluster [AgO4] com
geometria quadrado planar. Em aspectos experimentais (LI1U et al., 2011) obteve d de NT-STO
dopado com Ag de cerca de 90 nm além disso mostrou por meio de MEV que Ag na dopagem
se condiciona de forma uniforme dispersos nos NT’s.

Ao comparar 0os modelos com mesma quiralidade, os Ag-NT-SrO tem 0s maiores
diametros e maior distor¢do do ECN, o que pode ser um indicio que NT-STO com camada
externa SrO podem ser menos estaveis que os de TiO», fato que e independente da quiralidade
desse NT’s. Associando os resultados de RDF e com os paramentros estruturais o Ag-z-

STO@Sr0O-(24,0), tem a maior desordem a curto alcance dentre todos os modelos de NTs.
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Figura 7.2.
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Fonte elaborado pelo autor.

Propriedades estruturais: a) Ag-z-STO@Ti0O2-(24,0), b) Ag-z-STO@Sr0O-(24,0),
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2.2. Propriedade eletronica

As propriedades eletronicas dos NT’s sdo altamente dependentes de d e da
quiralidade do tubo. A Figura 7.3 ilustra a estrutura de bandas, COHP e DOS dos NT-STO
zigzag e armchair. Em aspectos gerais o band gap dos nanotubos zigzag € indireto e armchair
€ direto e tem 0 E,4,, menor. Nota-se ainda que os valores sdo proximos ao observado para os
modelos do bulk e superficie do STO. Como a estrutura tubular de um NT tem simetria 1D, a
sua respectiva zona de Brillouim é composta somente por 2 pontos, fato esse que afeta a BV,
pelo qual, hd dependéncia da estrutura de bandas com quiralidade para NT-STO, para a zigzag
0 maximo do ponto I" ¢ na armchair no X, além disso em ambas quiralidade o ponto oposto ao
maximo da BV as bandas sdo ndo degeneradas exibindo uma forte caracteristica de
multibandas. O COHP dos NT’s mostra que as interagdes Sr-O e Ti-O s&o predominantemente
antiligantes, 0s z-STO@SrO-(24,0) e z-STO@Ti0,-(24,24) tem estados ligante no méaximo da
BV. A DOS revela que o atomo de O tem a maior contribuicdo na densidade eletronica na BV
fato que e comum em oxidos semicondutores, fato incomun é evidenciado no a-STO@TiO3-
(24,24) e z-STO@SrO-(24,0) em que os 4tomos de Sr e Ti em suas respectivas estruturas tem
elevada densidade de estados na BV, por outro lado na BC o &tomo de Ti dominada a densidade
de estados com excec¢do da z-STO@SrO-(24,0) que o atomo de O é dominante.

Figura 7.3. Estrutura de bandas, COHP e DOS do z-STO@Ti02-(24,0), a-STO@TiO-
(24,24), b) z-STO@SrO-(24,0) e ar-STO@SrO-(24,24).
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Fonte elaborado pelo autor.
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Energia (eV)

A Figura 7.4 ilustra a estrutura de bandas, COHP e DOS dos Ag-NT-STO zigzag e
armchair. A estrutura de bandas dos Ag-NT-STO revela que a dopagem reduz de forma
significativa a Eg4, obtendo valores semelhantes em todos 0 NT’s dopados. Nota-se ainda a
inversdo do ponto no maximo da BV e minimo da BC na zona de Brillouin, além disso ambos
os modelos com quiralidade armchair tem as bandas na BV quase planas e ndo degenerada o
que indica baixa mobilidade eletronica dos buracos nessa estrutura. O modelo Ag-NT-SrO-
(24,0) apresenta uma banda com caracteristica parabdlica no meio do band gap oriunda da
interacdo [AgO] indicando um estado de ressonancia que pode atuar como um estado de
armadilha de elétrons e favorecer o uso como catalisado,r assim com evidenciado no Capitulo
5 e 6. O COHP mostra que todos 0s NT’s tem sua BV e BC constituido de estados antiligante,
0 que pode indicar baixa estabilidade eletronica desses materiais. A DOS revela que a densidade
de estados é predominantemente constituida dos atomos de [AgQO] na BV e [TiO] na BC em
todos 0os NT’s dopados.

Figura 7.4. Estrutura de bandas, COHP e DOS do Ag-NT-TiO2-(24,0), Ag-NT-TiO.-(24,24),
b) Ag-NT-SrO-(24,0) e Ag-NT-SrO-(24,24).
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Fonte elaborado pelo autor.
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Com intuito de avaliar a mobilidade dos portadores do NT’s, foi calculado a partir
da estrutura de bandas, m; e m;. Em aspectos gerais, os NT-STO puro, mobilidade de
portadores semelhantes com m; > m; 0 que é cacteristico de semicodutores (Figura 7.1). A
dopagem com Ag diminui m; em mais de 50 %, o que resulta no aumento da mobilidade dos
elétrons e aumenta mj;, em mais de 50 %, com excessdo do Ag-NT-SrO-(24,0) que tem a
reducdo da my,, devido ao estado de ressonancia desse material. A razdo das massas efetivas
(my,/mg) de todo 0s NT’s é superior a 1,5, o que indica baixa taxa de recombinagéo elétron-
buraco o que pode indicar que esse material tem atividade fotocatalitica (ASHWIN KISHORE;
RAVINDRAN, 2017; LACERDA et al., 2022; OPOKU et al., 2017).

Tabela 7.1. Massa efetiva dos NT-STO puros e dopados com Ag

me my, my/mg

oMl (24,00 1,06 2,91 2,74

- (24,24) 1,06 3,21 3,03
i (24,00 1,09 3,17 2,91

- (24,24) 1,07 2,98 2,78

IVESel (24,0) 0,50 5,16 10,32
- (24,24) 057 8,50 14,91
IEEe (24,00 | 036 2,35 6,53
- (24,24) 0,44 8,05 18,29

A Tabela 7.2 resume o ICOHP dos NT’s na faixa de energia especifica da BV

revelando detalhes quanto a forca da ligacdo quimica. Os NT-STO puros tem as ligacbes [Sr-
O] mais fortes que as [Ti-O], fato que diverge do bulk e da superficie, a unica excecdo é o NT-
SrO-(24,24). O NT-Ti0O.-(24,24) tem a ligacao [Sr-O] mais forte e a ligacéo [Ti-O] mais fraca
dentre todos o NT’s. A dopagem com Ag torna as ligagdes [Sr-O] mais estaveis, com exce¢ao
do NT-TiO2-(24,24) onde as ligacGes [Ag-O] sdo mais fortes. Em aspectos gerais apesar da
dopagem com Ag, as ligacdes [Sr-O] sdo as mais fortes da estrutura, o que pode ser um fator

importante para estabilizar estruturalmente esses materiais.
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Tabela 7.2. ICOHP dos NT-STO puros e dopados com Ag.
Sr-O Ti-O Ag-O

NT-SrO (24, 0) 1,29 3,59 -
- (24, 24) -0,09 24,77 -
NT-TiO2 (24, 0) 2,65 3,08 -
- (24, 24) 1,75 0,85 5
LGENIESI(Ol (24, 0) 0,19 2,06 0,76
- (24, 24) 3,63 4,18 1,50
INEE (24,0 0,32 3,35 0,48
- (24, 24) 0,16 2,11 0,45
Os resultados as cargas de Hirshfeld's (HIRSHFELD, 1977; VANPOUCKE;

BULTINCK; VAN DRIESSCHE, 2013) listados na Tabela 7.3 mostram similaridade da cargas

para os NT-STO puros, com o bulk e a superficie, nota-se que cargas sdo sutilmente menores

para Sr e Ti e maiores para O nos NT-STO, tal observacao indica menos transferéncia de carga,
0 que pode ser um indicio que a estrutura tubular 1D pode ter interacdo eletrostatica favorecidas.
O NT-STO dopado com Ag, ha uma reducdo média de ~0,06 e 0,20 |e| para o Sr e Ti
respectivamente sendo essa reducdo mais acentuada no Ag-NT-TiO2-(24,24), por outro lado
todos 0os NT-STO dopado com Ag tem reorganizacdo de carga o que leva a reducao de ~0,30
le| nos atomos de O, os atomos de Ag apresenta a carga mais positiva (0,80 |e|) para Ag-NT-
SrO-(24,0).

Ao comparar 0s NT’s com bulk do STO e Ag-STO é possivel notar que a reducéo
de simetria 3D para 1D reduz a carga em modulo para todos os constituintes dos NT-STO puro
e dopado com Ag, fato que pode ser atribuido ao confinamento quéntico da simetria 1D, e que
leva ao surgimento de sitio reacionais que, associado a estrutura de bandas pode apresentar
propriedades aprimoradas em aplicacbes como em fotocatélise, 0 que esta em consonancia com
resultados experimentais de NT-STO puro e dopado com Ag(LIU et al., 2011; SUN; LIU; LI,
2011).
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Tabela 7.3. Cargas de Hirshfeld (|e]) dos NT-STO puros e dopados com Ag.

(24, 0)

(24, 24)

(24, 0)

NT-TiO2
(24, 24)

(24,0)

Ag-NT-SrO

(24, 24)

(24, 0)

Ag-NT-TiOz

(24, 24)

Sr
1,79(-0,14)

1,79(-0,14)

1,83(-0,10)

1,81(-0,09)

1,79(-0,01);
1,81(+0,01)

1,76(-0,04);
1,75(-0,01)

1,76(-0,04);

1,77(-0,03)

1,76(-0,04):
1,73(-0,07);

Ti
2,24(-0,21)

2,25(-0,20)

2,30(-0,15)

2,26(-0,19)

2,02(-0,21);
2,11(-0,12);
2,25(+0,03)

2,06(-0,17);
2,07(-0,16)

2,07(-0,16)

2,08(-0,15)

o)
-1,38(-0,08);
-1,30(-0,17)
-1,35(-0,12);
-1,33(-0,14)
-1,45(-0,02);
-1,36(-0,11);
-1,31(-0,16)
-1,43(-0,04);
-1,32(-0,15)
-1,14(-0,18);
-1,02(-0,30);
-1,26(-0,06);
-1,12(-0,20);
-1,34(+0,02)
-1,10(-0,22);
-1,21(-0,21);
-1,23(-0,19);
-1,27(-0,05)
-1,28(-0,04);
-1,07(-0,25);
-1,22(-0,10);
-1,30(-0,02);
-1,26(-0,06);
-1,07(-0,25);
-1,21(-0,11)

*Entre paréntese tem a diferenca com o bulk STO e Ag-STO.

Ag

0,80(-0,04)

0,71(-0,13)

0,70(-0,14)

0,70(-0,13)
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A Figura 7.5 ilustra 0 mapas de potencial eletrostatico dos Ag-NT-STO. As
observagdes sugerem que a densidade de carga positiva estd concentrada nos 4&tomos Sr, ha
sobreposicao da densidades eletrénicas na ligagdes [Ti-O], resultando em uma distribuicao de
carga caracteristica por uma ligacdo covalente fato evidenciando tambem para o bulk e para a
superficie. A dopagem com Ag causa uma redistribuicdo da densidade eletrdnica, resultando
em uma regido de carga parcial negativa ao redor do cluster [AgO4] 0 que n&o é evidenciado
para nos mapas dos NT-STO puro (ver Figura A6 no apéndice 1).

Os Ag-NT-TiO2-(24,0) e Ag-NT-TiO2-(24,24) mostram que os NT’s com a camada
TiO> externa tem distribuicdo da densidade de carga uniforme na estrutura tubular em ambas
as quiralidades, o que pode indica as ligacGes tendem a ter carater covalente(Figura 7.6a e b).
Por outro lado, os Ag-NT-SrO-(24,0) e Ag-NT-SrO-(24,24) tem distribuicdo de carga parcial
positiva localizada nos atomos de Sr e negativa nos O, a Ag tem distribuicdo de carga com
caracteristica de ligacdo covalente, enquanto o Sr tem liga¢fes com caracteristicas ibnicas. Em
aspectos gerais a redistribuicdo de carga com a dopagem com Ag pode resultar no surgimento

de sitios ativos que possibilitem a aplicacdo como catalisadores e ou sensores.

Figura 7.5. Mapa de potencial eletrostatico: a) Ag-NT-TiO2-(24,0), b) Ag-NT-SrO-(24,0), c)
Ag-NT-TiO2-(24,24) e d) Ag-NT-SrO-(24,24). Isolinhas +0,15 |e|/Bohr?.

'
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Fonte elaborado pelo autor.
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3. CONCLUSOES

Com base nos resultados pode-se concluir que os Ag-NT-SrO-(24,0) tém didametros
maiores e maior desordem a curto alcance nos clusters de [SrO] e [TiO2] do que os nanotubos
puros. A dopagem com Ag causa distor¢do na geometria dos NT’s, levando a um aumento no
didmetro. Os NT’s com camada externa de SrO sdo menos estaveis independentemente da
quiralidade do NT. Além disso, as propriedades eletrénicas dos nanotubos sdo altamente
dependentes de seu didmetro e quiralidade, sendo que o band gap dos NT’s zigzag é indireto e
o do armchair € direto além de ter valor menor. A interagdo Sr-O e Ti-O é predominantemente
antiligante, e o &tomo de oxigénio tem a maior contribuicdo na densidade eletrénica na banda

de valéncia para todos os NT’s.
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CAPITULO 8 — Consideracdes finais, perspectivas futuras e
pesquisas publicadas durante o doutorado

1. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS
O estudo das propriedades do sistema SrTiO3 puro e dopado com Ag na forma do
bulk, a superficie (001) e os nanotubos com quiralidade zigzag e armchair se mostraram
promissores para diferentes aplicacGes. Foi elaborado um modelo computacional mais preciso
para a simulacdo do SrTiOz dopado com Ag permitindo assim uma caracterizagdo das
propriedades estruturais, eletrénicas, mecénica e térmicas do bulk. A superficie (001) dopada
com Ag se mostrou bastante propicio para o uso como material termoelétrico e como catalizador
em processos oxidativos avangados em meio aquoso. O nanotubo dopados revelaram pequena
energia de bad gap e a elevada mobilidade eletrdnica, o que torna um material funcional para
aplicagdo como dispositivo fotovoltaico. Os resultados vislumbram-se novos estudos futuro
com foco em explorar os dados tedricos com resultados experimentais. Nesse sentido,
delineasse perspectivas futuras para préximos trabalhos:
e Avaliar os efeitos relativisticos como acoplamento spin-orbita nas propriedades
eletrénica dos modelos dopados;
e Estudo de dinamica de fénons com o intuito de compreender os grupos de velocidades
e como acontece a condutividade térmica em diferentes simetrias;
e Estudo experimental de catalise em decorréncia dos resultados de adsor¢ao;
e Estudo de adsorgdo de gases toxicos (COx e NOx) na superficie (001) e nanotubos por
meio da DFT e por dindmica molecular;

e Explorar o efeito de defeitos a curto alcance nas propriedades termoelétricas.
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2.

PESQUISAS PUBLICADAS DURANTE O DOUTORADO

Lista dos artigos publicados durante o doutorado, texto completo disponivel nos

anexos:

Artigo publicado na revista qualis A1 “Computational Material Science” intitulado “An
accurate computational model to study the Ag-doping effect on SrTiO3”. Disponivel no

apéndice 2 e no doi:https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693.

Computational Materials Science 214 (2022) 111693
Contents lists available at ScienceDirect

Computational Materials Science

journal homepage: www.elsevier.com/locate/commatsci

Full Length Article
An accurate computational model to study the Ag-doping effect on SrTiO; &&=
Sérgio A. Azevedo =b José A.S. Laranjeira®, Jesus L.P. Ururi ™, Elson Longo %, Julio

R. Sambrano®"

* Modeling and Molecular Simulation Group, 5ao Paulo Stare University — UNESP, 17033-360, Baury, SF, Brazil

® Federal Institute of 3 hao — IFMA, 65950-000, Barra do Gorda, Ma, Brazil
¢ CDME, Federal University of Sao Garlos — UFSCar, 14801-907, Sao Carlos, SP, Brazil

Artigo publicado na revista qualis A1 “Applied Surface Science” intitulado “Surface-
dependent properties and morphological transformations of rutile GeO, nanoparticles”,
participando na analise dos dados eletrénicos em especial no COHP e na escrita dos
resultados. Disponivel no apéndice 2 e no doi:
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155321.

Applied Surface Science 609 (2023) 155321
Contents lists available at ScienceDirect

Applied Surface Science

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/apsusc

Full Length Article

Surface-dependent properties and morphological transformations of rutile
GeOy nanoparticles

José A.S. Laranjeira ®, Sérgio A. Azevedo *%, Guilherme S.L. Fabris °, Anderson R. Albuquerque*,
Mateus M. Ferrer , Julio R. Sambrano ™~

* Modeling and Molecular Simulation Group, Sao Paula State Universiey, 17033-360, Baury, 57, Brazil

b Department of Materials Enginering, Federal Universiey of Rio Grande do Norts, 59078-970 Natal, Brasil

© Chemistry Instituee, Federal Universiey of Rio Grande do Noree, 59078-970 Natal RN, Brasil

¢ Graduate Program in Marerils Science and Engineering, Genter for Technology Development, Federal Universicy of Pelotas, 96010-610 Pelotas, RS, Brazil
© Federal Instinue of Maranhdo — IFMA, 65950-000, Barra do Corda, MA, Brazil

Artigo publicado na revista qualis A4 “Material today comunication” intitulado “One-

and two-dimensional penta-graphene-like structures” participando na analise dos dados
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https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155321

eletronicos na escrita e revisdo dos resultados. Disponivel no apéndice 2 e no doi:
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2023.106090.

Materials Today Communications 35 (2023) 106090

Contents lists available at ScienceDirect

materialstoday

Materials Today Communications

journal homepage: www.elsevier.com/locate/mtcomm

One- and two-dimensional penta-graphene-like structures

José A.S. Laranjeira™ , Nicolas F. Martins *, Sergio A. Azevedo #b Guilherme S.L. Fabris ¢, Julio
R. Sambrano *
* Modeling and Molecular Simulation Group, Sao Paulo State University, Bauru, SP, Brazil

Y Federal Institute of Maranhao, 65950-000 Barra do Corda, MA, Brazil
¢ Postgraduate Program in Science and Engineering of Materials, Federal University of Rio Grande do Norte, 59078-970 Natal, RN, Brazil

e Artigo publicado na revista qualis A1 “Computational Material Science” intitulado:
“Ag doping effect on electronic and thermoelectric properties of SrTiO3 (001) surface”.
Disponivel no apéndice 2 e no doi: https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274.

Computational Materials Science 227 (2023) 112274

Contents lists available at ScienceDirect

Computational Materials Science

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/commatsci

Full Length Article )

Check for
upcates

Ag doping effect on electronic and thermoelectric properties of SrTiO;
(001) surface

Sérgio A. Azevedo ™", José A. S. Laranjeira®, Nicolas F. Martins °, Jtlio R. Sambrano

a Modeling and Molecular Simulation Group, Sao Paulo State University - UNESP, 17033-360 Bauru, SP, Brazil
Y Federal Institute of Maranhao - IFMA, 65950-000 Barra do Corda, Ma, Brazil

e Artigo publicado na revista qualis A2 “Materials Chemistry and Physics” intitulado
“Effects of the surface-dependent properties on the morphological modeling of SrMoO4
nanoparticles”. Disponivel no apéndice 2 e no doi:
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2023.128017.
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https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2023.106090
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2023.128017

Materials Chemistry and Physics 305 (2023) 128017

Contents lists available at ScienceDirect

Materials Chemistry and Physics

journal homepage: www.elsevier.com/locate/matchemphys

)
Effects of the surface-dependent properties on the morphological modeling e
of SrMoQ4 nanoparticles

José A.S. Laranjeira °, Sergio A. Azevedo ™", Alexsandro G. de Sousa , Guilherme S.L. Fabris )
Carlos A. Paskocimas “, Julio R. Sambrano *
* Modeling and Molecular Simulation Group, Sao Paulo State University (Unesp), Bauru, SP, Brazil

Y Federal Institute of Maranhao — IFMA, 65950-000, Barra do Corda, MA, Brazil
© Department of Exact and Natural Sciences, Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Campus de Itapetinga, BR 415, KM 03, S/N°, 45700-000, Itapetinga, Bahia,

Brazil
 Postgraduate Program in Materials Science and Engineering, Federal University of Pelotas, 96010-610, Pelotas, RS, Braszil
< Postgraduate Program in Materials Science and Engineering, Federal University of Rio Grande do Norte, 59078-970, Natal, RN, Brazil

e Artigo publicado na revista qualis A4 “Journal of Molecular Modeling”. Intitulado
“Novel octa-graphene-like structures based on GaP and GaAs”. Disponivel no apéndice
2 e no doi: https://doi.org/10.1007/s00894-023-05608-2.

Journal of Molecular Modeling (2023) 29:202
https://doi.org/10.1007/500894-023-05608-2

ORIGINAL PAPER A')

Check for
updates

Novel octa-graphene-like structures based on GaP and GaAs

José A. S. Laranjeira' - Nicolas F. Martins' - Sérgio A. Azevedo'? - Guilherme S. L. Fabris® - Julio R. Sambrano’

Received: 27 March 2023 / Accepted: 26 May 2023
@ The Author(s), under exclusive licence to Springer-Verlag GmbH Germany, part of Springer Nature 2023

e Artigo publicado na revista qualis A1 “Journal of Physics and Chemistry of Solids”
intitulado “Structural, electronic and photocatalytic properties of a novel two-
dimensional GeC monolayer”. Disponivel no apéndice 2 e no doi:
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2023.111518.

Journal of Physics and Chemistry of Solids 181 (2023) 111518

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Physics and Chemistry of Solids

G

ELSEVI

ER journal homepage: www.elsevier.com/locate/jpcs

Structural, electronic and mechanical properties of a novel
graphenylene-like structure based on GeC

Nicolas F. Martins®, José A.S. Laranjeira”, Sérgio A. Azevedo™", Guilherme S.L. Fabris ",
Julio R. Sambrano *
# Modeling and Molecular Simulation Group, Sao Paulo State University, Bauru, SP, Brazil

b Postgraduate Program in Materials Science and Engineering, Federal University of Pelotas, 96010-610, Pelotas, RS, Brazil
© Federal Institute of Maranhéo - IFMA, 65950-000, Barra do Corda, Ma, Brazil
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e Artigo publicado na revista qualis A2 “Journal of Solid State Chemistry” intitulado
“Influence of anion hardness in (001) surface of CsPbXs (X = F, CI, Br and I) halide
perovskites”. Disponivel no apéndice 2 e no doi:
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2023.124181.

Journal of Solid State Chemistry 326 (2023) 124181

.........
SoLID STATE
CHEMIS'

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Solid State Chemistry

o

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/jssc

Influence of anion hardness in (001) surface of CsPbX3 (X = F, Cl, Br and I)
halide perovskites

José A.S. Laranjeira *, Sérgio A. Azevedo “", Guilherme S.L. Fabris ©, Anderson R. Albuquerque “,
Mateus M. Ferrer , Julio R. Sambrano *

* Modeling and Molecular Simulation Group, Séo Paulo State University, Bauru, SP, Brazil

" Federal Institute of Maranhao, 65950-000, Barra Do Corda, Ma, Braszil

“ Postgraduate Program in Materials Science and Engineering, Federal University of Pelotas, 96010-610, Pelotas, RS, Brazil
b Chemistry Institute, Federal University of Rio Grande Do Norte, 59078-970, Natal, RN, Brazil

2.1. Artigos em fase de publicacéo

Lista dos artigos em diferente fase de publicacdo em revistas especializadas na area
com extrato qualis A em diferentes etapas para publicacéo:
e Tuning the electronic and mechanical properties of inorganic graphenylene by strain-
induced modification — Em fase de submicdo.
¢ Insights into the role of surface properties on the optical, morphological, and electronic
behavior of scheelite BaMoO4 nano/microstructures — Em fase de submicéo.
e Enhancing the Photocatalytic Activity of SrTiO3z: The Role of Ag-doping in water

splitting process — Em fase de submicdo.

2.2. ApresentacOes de trabalhos em congresso cientificos
e Trabalho apresentado em evento local na forma de Exposicdo de Poster no evento 12
Reunido Técnica Virtual do Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais (POSMAT), em 2020.
e Trabalho apresentado na modalidade oral no evento nacional “Encontro Virtual de
Materiais e Ciéncia (e-Mat&Sci2)” intitulado “Modeling and computer simulation of
SrTiOs doped with Ag”, em 2020.
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Trabalho apresentado na modalidade banner no evento nacional “XIX Brazil MRS
Meeting — SBPmat” intitulado “Ag doping on SrTiO3z by computational simulations”,
em 2021

Trabalho apresentado na modalidade banner no evento nacional “XXI Simpdsio
Brasileiro de Quimica Teoérica” intitulado “Propriedades estruturais, mecanicas e
eletronicas do SrTiOs dopado com Ag”, em 2021

Trabalho apresentado na modalidade oral no evento nacional “II Encontro Virtual de
Materiais e Ciéncia (e-Mat&Sci2)” intitulado “Estudo DFT da superficie (001) do
CsPbX3 (X =F, Br, Cl and I)”, em 2021.

Trabalho apresentado na modalidade banner no evento nacional “XIX Brazil MRS
Meeting — SBPmat” intitulado “DFT study of the effect of Ag-doping in surface (001)
of SrTiOz”, em 2022.

Trabalho apresentado na modalidade banner no evento nacional “XX Brazil MRS
Meeting — SBPmat” intitulado “Stability surfaces of Ag2XO4 (X = Mo or W) spinel
compounds using symmetric models”, em 2022

Trabalho apresentado na modalidade oral no evento nacional “XXV Encontro Nacional
de Modelagem Computacional (XXV ENMC), XIII Encontro de Ciéncia e Tecnologia
de Materiais (XIIl ECTM), 9a Conferéncia Sul em Modelagem Computacional (9°
MCSul) e o IX Seminario e Workshop em Engenharia Oceanica (IX SEMENGO)”
intitulado “ESTUDO DA REATIVIDADE QUfMICA, DA BIXINA”, em 2022.
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» Conjunto de bases utilizadas nesse trabalho
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Conjunto de base da Ag otimizado com o funcional PBEOQ
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Figura Al. Modo de vibracdo negativo calculado pelo método harménico para TS
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OPTICAL (TO) FREQUENCIES. IRREP LABELS REFER TO SYMMETRY REPRESENTATION
ANALYSIS; A AND I INDICATE WHETHER THE MODE IS ACTIVE OR INACTIVE,
RESPECTIVELY, FOR IR AND RAMAN; INTEGRATED IR INTENSITIES IN BRACKETS.
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Fonte elaborado pelo autor.
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Figura A2. PDOS dos orbitais do STO.
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Fonte elaborado pelo autor.

Tabela Al. Operadores de simetria do Ag-STO.

Ca(x) Ca(y) Caz) | o(xy) o(xz) o(yz) Rotagdes Quadraticas

lineares

1 1 1 1 1 1 1 1 X2, 2, z
By [ -1 1 1 1 -1 -1 R, Xy
By [T 1 5| L 1 -1 Ry Xz
Bay [ -1 -1 D -1 1 Rx yz
1 1 1 1 S 1 1
B [ 1 1 Sl 1 1 X
Bau [ 1 -1 -1 1 -1 1 y
Ba [EE 1 =il S 1 -1
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Figura A3. Analise vibracional do STO: a) Dipersédo de fonons; b) Especto de IR; ¢) modos

vibracionais ativos no IR.
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Figura A4. Modos vibracionais ativos: I - IR, 1l - Raman.

Fonte elaborado pelo autor.
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Figura A5. Estrutura de bandas (001)-STO, (001)-STO + H.O e (001)-STOH + OH.

Ag-(001)-STO Ag-(001)-STO +H,0  Ag-(001)-STOH + OH

Energia (eV)

Fonte elaborado pelo autor.

Tabela A2. Propriedades topoldgicas dos BPC’s do (001)-STOH + OH e Ag-(001)-
STOH + OH.

BCP d(A) P vp, G \Y, [V|/G H

(001)-STOH + OH

O-H 0,970 0,328 -1.462 0,081 -0,527 6,587 -0,446
(Ads)
O-H 1,031 0,274 -1.160 0,078 -0,446 5,718 -0,368
(Surp.)
O-H 1,530 0,074 0,182 0,065 -0,085 1,308 -0,020
(lig.-H)

Ag-(001)-STOH + OH
O-H | 0975 | 0327 -1458 0081 @ -0525 6528 @ -0,445
(Ads)

O-H 1,030 0,288 -1,315 0,074 -0,478 6,421 -0,403
(Surp.)

O-H 1,643 0,057 0,156 0,050 -0,061 1,221 -0,011
(lig.-H)

Todos os valores em unidades atdmicas.

182



Figura A6. Mapa de potencial eletrostatico: a) NT-TiO2-(24,0), b) NT-SrO-(24,0), ¢)
NT-TiO2-(24,24) e d) NT-SrO-(24,24). Isolinhas 40,15 |e|/Bohr?.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Computational simulations via Density Functional Theory were carried out to study the effect of Ag-doping on
SeTi0s SrTiO3 and its properties. For accurate results, the coefficients of the Ag basis set were optimized, and the
ESFT Hartree-Fock exchange parameter of the PBEO functional was modified. It was found that the doping reduces the

Perovskite
Doping

Eggp by 0.15 eV, modifying the indirect band gap to direct and transforming it from an n-type to a p-type
semiconductor. The Crystal Orbital Hamilton Population {(COHP) analysis revealed that the Ag-O bond was

stronger for the anti-ligand states. The vibrational results showed that doping with Ag promoted a short-range
structural disorder in the STO with the appearance of active Raman modes (Ag, Byg, Bag, and Bag). Therefore,
Ag is an appropriate metal for the doping of SrTiO3 since it improves its optical absorption properties, thus
opening up new possibilities for technology.

1. Introduction

The development of new materials with a wide range of applications
occurs in several stages. The main one is through the creation of theo-
retical models close to real systems based on computational simulations
linked to high-performance modeling software packages and the
advancement of computational technology, which allow one to under-
stand, among others, the structural, electronic, optical, vibrational,
magnetic, thermoelectric and mechanical properties of such materials
[1-12]. F9O.

This work highlights a member of the perovskite family that is
considered a functional material, SrTiO; (STO) [13-16] - an n-type
semiconductor, which has an indirect band gap energy (EW) (~3.2eV)
and a cubic structure (Pm-3m, a = 3.9 ﬁ;) [17-19]_Its properties can be
improved or modified by the introduction of dopants [20-23]. In this
context, Ghasemifard and coworkers [24] synthesized Ag- and Ba-doped
STO by the combustion method and found a transition phase from cubic
to tetragonal symmetry with a reduction of 0.06 eV in the band gap
energy.

Among a wide variety of dopants, silver stands out for its well-known
ability to improve the antimicrobial properties of materials when used in
the form of ions [25-27], nanoparticles [28], and microstructures [29].
Nowadays, silver is regarded as a potent agent to fight SARS-Cov-2

* Corresponding author.
E-mail address: sambrano@fc.unesp.br (J.R. Sambrana).

https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693

[26.27]. For example, Tremiliosi et al. [30] developed an Ag-based
polycotton fiber by the dry-pad-cure method and observed that the Ag
nanoparticles promoted antimicrobial activity against S. aureus, E. Coli,
C. Albicans, and SARS-CoV-2. Liu et al. [31] used Ag* ions to show the
antibacterial activity and photoluminescent properties of Pr®*-doped
CaTiO4. On the other hand, silver has also been used in plasmonic
nanostructures with wide band gap semiconductors to remove the
extension of light absorption to the visible range and improve their
photocatalytic activity [12,24,32,33], It must be mentioned that the use
of silver to fight diseases has been a big chall for experi 1|
research groups and experts aiming to confirm or discard its efficiency.
Indeed, this is also part of the challenges and achievements of modeling
and computational research.

Concerning the theoretical research on STO, Van Benthem and co-
workers [34], who carried out simulations based on the Density Func-
tional Theory (DFT) in conjunction with the local density approximation
(LDA) and an experimental study. The authors reported a conflicting
result between the theoretical and experimental data, i.e., an indirect
Eggp of 1.89 eV and a direct Egyy of 3.25 eV, respectively. Although a
discrepancy between these observations was already expected since the
LDA functional tends to overestimate the band gap value, there was a
disagreement over the nature of the direct or indirect transition.

On the other hand, Gareia-Lopez et al. [35] synthesized the STO by

Received 19 April 2022; Received in revised form 25 July 2022; Accepted 26 July 2022

Available online 4 August 2022
0927-0256,/% 2022 Published by Elsevier B.V.
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the Pechini synthesis method and obtained an indirect Egqy of 3.2 eV,
corroborating the theoretical local density approximation (LDA) results
on indirect EW reported by Benthen [34].

It is noteworthy that the indirect character of the gap involves the
transition via phonons, which causes part of the incident energy to be
wasted in these transitions, consequently impairing the efficiency of this
material in optical applications [36]. To improve the optical efficiency
of semiconductors, substitutional doping is the preferred method both to
reduce the Eg, and to change the transition nature from indirect to
direct [10].

Other theoretical studies corroborate the indirect nature of the Egqy of
STO. For instance, Gillani et al. [9] simulated the STO using the DFT
implemented in the CASTEP software with generalized gradient
approximation (GGA) and Perdew-Burke-Ernzerhof functional (PBE)
and calculated an indirect EW (R-170f 1.792 eV and lattice parameters
of 3.94 A. Chen et al. [37] studied the STO using the DFT in the SIESTA
code with GGA and a Hubbard correction parameter of 5 eV, and ob-
tained an indirect gap (R-I) of 3.06 eV.

Pernot et al. [28] performed a benchmarking and validation study
using the CRYSTAL14 code. The authors analyzed the lattice parame-
ters, bulk modulus, and EW of a set of 28 crystals with cubic symmetry,
and compared 18 different density functionals (local, semi-local, and
hybrid functionals). The results indicated that the hybrid functionals are
much superior to semi-local functionals in solid Egqy, calculations due to
the inclusion of the Hartree-Fock (HF%) exchange in the generalized
Kohn-Sham formalism. Among the hybrid functionals, the PBEO renders
an accurate Egg, calculation for cubic structures, with an error of 0.55%.

There are several types of experimental research on metal-doped
STO [10.36,39,40]. Particularly concerning the Ag-doped STO,
although there is some theoretical research on this structure available in
the literature, only a few studies focus on its electronic properties. For
example, Qiu et al. [41] used plane wave functions to calculate the E'sﬂp
of Ag-doped STO at the Ti site, resulting in an indirect Egqp of 1.253 eV.
Zhu et al. [42] used the DFT/PBE implemented in the Vienna Ab Initio
Simulation Package (VASP) and the B3LYP functional in the CRYSTALO6
code to simulate Ag-doped STO at two metallic sites. According to the
authors, Ag-Sr doping is more energetically favorable and promotes a
drastic reduction in the E,;, in both software packages used (VASP 2.04
eV to 1.87 eV CRYSTALOG 3.44 eV to 2.88 eV). This research does not
describe the Ag-Ti doping Eggp.

Considering the materials studied, STO is a stable semiconductor
with several properties that make it an excellent ceramic material for
doping and Ag is a metal with a high potential application. Therefore,
the doping of STO with Ag aiming at new functional materials becomes
extremely viable. Consequently, it is necessary to understand the effects
of Ag on STO to develop a theoretical basis to support future experi-
mental research and offer crucial information for the discovery of new
properties of this material. Herein, the DFT applied to the systematic
methodology is used to investigate the structural, electronic, and
vibrational properties of Ag-doped STO. The results are discussed based
on the analyses of the Density of States (DOS), band structures, Crystal
Orbital Hamilton Populations (COHP), and Raman and infrared (IR)
active modes, and compared with available experimental and theoret-
ical data from the literature.

2. Computational method and model system

The computational simulations were performed within the frame-
work of periodic DFT implemented in the CRYSTAL17 code [43]. This
software is based on an original expansion of the crystalline wave
function into a localized Gaussian-type basis set to represent the crys-
talline orbitals as a linear combination of Bloch functions. This work was
used the PBEO functional [44-46] and described strontium (Sr), titanium
(Ti) and oxygen (0) using the Sr HAYWSC-311(d11£)G[43], Ti_8-6411
(d311£)[47] and O_8-411 [48] basis set, respectively, where [HAYWSC]
refers to the Hay-Wadt non-relativistic pseudopotential [49]. All basis

Computational Materials Science 214 (2022) 111693

sets are available in the Crystal library (www.crystal.unito.it/basis-sets.
php). The crystallographic data of the STO cubic structure (Pm-3m) was
obtained from JCPDS card No. 35-0734. Computational details can be
found in the Supplementary Material.

Once the functional and the atomic basis set are established, it is
necessary to select the best basis set for the Ag atom. To this end, two
types of basis set were tested to describe the Ag atom valence double-
zeta polarization (DZVP) [50] and Ag_extended_ruiz 2003 [42].

The energetically favorable metallic site was determined for the
substitutional doping with Ag. Therefore, a 2x2x2 supercell containing
40 atoms (8 Sr, 8 Ti, and 240) and eight bulk units (SrTiO3z) was con-
structed (Fig. 1a). To determine the most stable metallic site for doping,
the doping energy (Ej) [51.52] was calculated according to the
following formula

Ey = Ednped — Eundoped — Uag + Uy(x = Sr or Ti), where Eggped, Eundoped,
uy, and uy are the total energies of the doped, undoped bulk, and
chemical potential of Ag and Sr (or Ti) atoms, respectively, obtained
from the total energy of each most stable metallic structure of the
element [42].

As already expected, the Sr-site is more energetically favorable for
doping, with Ej = 4.66 eV, while doping at the Ti-site has an Eg = 15.86
eV, confirming literature data [42]. Thus, STO doping was performed
with both bases of Ag replacing Sr in the central position of the supercell
(see Fig. 1b), resulting in a SryAgTigO24 stoichiometry (Ag-STO) and a
doping percentage of 12.5%, which is compatible with experimental
data [53.54].

Table 1 shows the results obtained from both Ag basis sets compared
to those found in the literature [55]. It is possible to observe a good
agreement between the experimental lattice parameters for both Ag
basis sets however, the Egyp is significantly overestimated, and the
doping does not change the nature of the Eggp.

It should be noted that the basis sets are not always adapted to the
target system for this reason, when different basis sets already used for
other systems are selected, it may be necessary to perform a new opti-
mization of contraction coefficients or exponents [55]. However, each
selected basis set is pre-designed and adapted to other systems. Conse-
quently, when put together to simulate a new system, this may require

a)

- 0000

Fig. 1. a) S5TO bulk and b) Ag-STO 2x2x2 supercell.
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Table 1

Lattice parameters (a, A) and band gap energy (Egp, eV) of Ag-STO.
Stoichiometry a Egap Nature
lAg-STO* 3.89(-0.01) 4.15(+0.95) Indirect (R —T)
1Ag-STO®* 3.90 3.33(+0.13) Indirect (R — )
IAg-STO*** 3.88(-0.02) 3.19(-0.01) Direet (')
2Ag-STO 391 1.87 -
2Ag-STO 3.94 288 -
3Ag-STO 3.89 1.25 Indirect (R -1
51O 3.90 3.20 Indirect (R -

The brackets show the difference in relation to experimental data [17]. **Ag
DZVP; Ag sll-electron (extended_ruiz_2003) [43], ***Ag optimized all-electron
(extended_ruiz 2003) [47]. "This work (A = 16.5%); DFT [42]. *DFT [41].
"Experimental [17].

an adaption to the target system.

Therefore, an optimization process of the selected Ag basis set must
take place. Additionally, the computational cost, the steps for choosing
the functional and the basis set, and the basis set optimization along
with the Hartree Fock exchange percentage (HF) of the hybrid func-
tional must also be considered.

At this point, an adequate procedure is to follow the algorithm
proposed by Gomes et al. [55]. In this work, such a procedure was
initially done by modifying the HF percentage and, when necessary, by
performing a subsequent basis set optimization. Powell's [56] algorithm
method was used for basis set optimization with the 10 Hartree energy
convergence threshold [55]. The original basis set and the optimized
coefficients are available in the Supplementary Material.

In the case of this study, the optimization process to minimize the
total energy as a function of the exponents of the external basis set
valence parameters ap and ag for the basis set Ag_extended_ruiz_2003
[43] aimed to obtain results of EW and lattice parameter closer to
experimental ones (Tables 1 and 2).

The optimization of the Ag basis set led to an Egy reduction of 0.14
eV compared to the original basis set (extended_ruiz_2003[43]) and
0.01 eV in relation to the reference band gap reported in the literature
[171.

Table 3 shows the Ag-STO structure with the optimized Ag basis set,
where it is possible to observe that the Ag-Ti (3.33 &) bond length is
smaller than the Sr-Ti (3.40 }s) bond, causing deformation in the [TiOg]
cluster and a reduction of 1.2°in the [O— Ti— O] bonding angle.
Structural data demonstrate that doping with Ag slightly modifies the
structural parameters of the STO, corroborating a similar result previ-
ously reported in theoretical studies on Ag-TiO, doping [57.58]. On the
other hand, bond length and angles reflect a short-range disorder that
creates new active vibrational modes, implying a change in the vibra-
tional properties of the structure.

The band structure, DOS, and COHP were analyzed with the same k-
point sampling employed for the diagonalization of the Fock matrix in
the optimization process. The vibrational modes at the I-point were

Table 2
Optimized outer valence shell functions, a, and a4, of the selected basis set.
Ag® Agh

iy 2.505 1.907

L.042 1.797

g 310.274 310312

91.144 91.271

33.219 33315

12,983 13108

5.013 5.122

3.391 5.207

1.599 0.708

0.628 0.671

* Ag basis set coefficients (extended_ruiz_ 2003)[43] and begefficients
after optimization.
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Table 3

Bond length (A) and bond angle (degree) of Ag-STO.
Length Angle
Sr—Ag = 3.88 [0—Ag—O] = 60°
Ti—Ag = 3.33 [Ti—Ag—Ti] = 70.5°
Ag—0 =274 [0—Ti—0] = 178.8"
Ti—0 =196
Sr—Ti=3.40
Sr0=276

evaluated using the numerical second derivatives of the total energies
estimated with the coupled perturbed HF/Kohn-Sham algorithm [59].

The parameters described below were used in all calculations per-
formed in the present study. The precision of Coulomb and exchange
infinite series was controlled by five thresholds, i.e., 105, 108, 108, 107
8 and 10°'%, which represent the overlap and penetration for Coulomb
integrals, the overlap for HF exchange integrals, and the pseudo-overlap,
respectively. Energy convergence parameters based on the self-
consistent field theory for the geometrical optimization and frequency
calculations were set to 10™° Ha. In contrast, the shrinking factor (Pack-
Monkhorst and Gilat nets) was set to 8 for the STO and Ag-STO[60]. The
Raman modes were calculated using the coupled perturbed Hartree-
Fock/Kohn-Sham method[61].

3. Results and discussion
3.1. Electronic properties

Fig. 2a and 2b illustrate the band structure of the STO and Ag-STO.
The results show that the EW of the STO is indirect (3.34 eV)atR ="
points, which is in agreement with what was predicted in the literature
[17]. Substitutional doping with Ag decreased the Egy by 0.15 eV.
Furthermore, Ag changed the nature of the band gap from indirect to
direct (I' - I'), increasing the Fermi energy (Ef) by 1.17 eV and resulting
in the allocation of the valence band (VB) and the conduction band (CB)
to more significant energy levels. This was attributed to the formation of
[Ag—0] bonds, and consequently to the emergence of the new states
near the region of the VB maximum and the CB minimum. On the other
hand, metallic silver increased electron transfer from the semi-
conductor. These modifications in the STO may enhance the photo-
catalytic activity and the two-way photoconductivity of the material as a
result of improved radiation absorption caused by the increased elec-
tronic recombination compared to the undoped STO - where phonon
emission is a necessary step before the occurrence of radiative recom-
bination in the system|[36]. These results had already been confirmed in
an experimental study carried out by Shi et al.[62], who synthesized
STO with the (11 1) surface deposition of Ag nanoparticles. The authors
observed a better dynamic in electron transfer and a reduction in the
radiative recombination rate, indicating the occurrence of a direct band
gap due to the improved optical properties of the STO. The band
structure of Ag-STO suggests that doping with Ag may develop photo-
luminescent properties in the STO. This corroborates the work by Longo
et al. [63], who conducted a theoretical and experimental study on STO
and verified that structural changes in the lattice modifier (Sr) can create
a short-range disorder in the [TiOg] cluster, with a consequent reduction
in the Egqp caused by new states above Eg, resulting in photoluminescent
properties in the STO semiconductor.

The DOS of the STO (Fig. 2¢) shows that the O and Ti atoms have the
highest electronic contributions in the VB and CB, respectively, while
the Sr atom has the lowest contribution in both bands. Furthermore, the
region close to the VB maximum is formed primarily by [Ti—0] in-
teractions, implying that the optical properties of STO are slightly
associated with these interactions.

Regarding the Ag-STO, the DOS (Fig. 2d) demonstrates that the Ag-
doping altered the electronic states in the band gap region, with the

186



S.A. Azevedo et al

Computational Materials Science 214 (2022) 111693

\

m

NV

Indirect] gap
R-T" 3.34 eV

<

~-

m
)

Energy (eV)
GdbhbbGb s mmubEne gme
T T TS S S T

1 \

M

T

I
S{Lci\:v.a’.rzm‘_vzl
t I

T

-
=

T"miyzp,df’.dx-’-_»—’,
e I
Tdypdz :

|
QW.nP_v»P;'J
M

'
1
) B = 334 2
I
|

DOS (arb. wnit.)

{1 ) Agldydyzdyz)
Ti(dxy.dyz.dyz)
i

T;]lfpr.lpv.! s
[ .

- IREARS
\ ELE I B T I I I B B I B I B A I ]

Fig. 2. a) and b) 8TO and Ag-STO band structures, respectively, ¢) and d) STO and Ag-STO DOS, respectively, and €) first Brillouin zone with high symmetry points.

oxygen atom retaining a higher DOS in the VB and the Ag atom influ-
encing the reduction of Ti states in the VB with predominant bonding
states [Ag—0O] in the VB maximum region. In contrast, the electronic
states in the CB are derived from Ti, O and Ag atoms, with a predomi-
nance of electron density arising from [Ti—O] bonds and a reduction of
0.15 eV in E; — which occurs due to the introduction of new states from
the linear combination of orbitals (d, p, and s) of [Ag—0] bonds at the
VB maximum and [Ti—0] and [Ag—Ti] bonds at the CB minimum. It
should be noted that the Sr atom does not exhibit states at the VB
maximum and the CB minimum.

The partial density of states (PDOS) for the Ag-5TO orbitals (Fig. 3)
indicates that the electron density of O atoms comes from triply
degenerate p-type orbitals. While the Sr atom has no d-type orbital
density in the VB, converging with the configuration of the Sr** ion
(which has a 413'555':| valence configuration), the Ti atom has a valence
configuration in the Tit4 (4sD3da) oxidation. However, as shown in
Fig. 3, the DOS derives from 4p; and 4p, degenerate orbitals and the
hybridization occurs in the sp-type CB (5 s + 4p.), which has unfolding in
the crystalline field of d orbitals due to a breakdown of symmetry of d,,
dyz and dy- (symmetry tzg) as well as ﬁ, and d: (symmetry eg). The Ag
atom in the CB region has a DOS arising from 4d orbitals, with a slight

unfolding in the crystalline field between the d.f,, & (symmetry eg) and
d,g., dys, d_,.g l(t;;s symmetry) orbitals. It should be highlighted that the
orbitals with e, symmetry has lower energy, and consequently higher
electron contribution. Because the electronic interaction in the VB oc-
curs in the [Ag—0O] bond (with a predominance of d Ag and p O states),
the substitution of Ag by Sr favors a short-range disorder in the [TiOg]
octahedron.

Overall, the doping significantly altered the electronic properties of
the STO by inhibiting Sr states in the VB region and significantly
changing the crystalline unfolding of Ti and Sr d orbitals in both the VB
and the CB (Figure 52 in the Supplementary Material).

Fig. 4a and 4b reveal the charge maps of the STO and Ag-STO
structures, with a cut section in the (110) plane exhibiting the chemi-
cal bonds of the atomic species inside the structure. The red region
represents an accumulation of negative charges caused by polarization
of the covalent bond, whereas the blue region corresponds to an area of
low polarization of negative charges.

By analyzing the charge density map of the STO and Ag-STO struc-
tures, the interactions observed between Ti and O atoms are covalent
bonds, while between Sr and O atoms, there are electrostatic in-
teractions characterized by ionic bonding. Despite the higher
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Fig. 3. Projected DOS for the orbitals of Ag-STO.

Fig. 4. Charge density map a) STO and b) Ag-STO.

electronegativity of Ag to Sr, the replacement of Sr by Ag in both
structures demonstrates that the substitutional doping does not promote
any changes in the nature of chemical bonds in the structure, as both
structures are characterized by electron clouds referring to covalent and
ionic bonds.

The analysis of atomic charges of the STO (Sr = +1.919, Ti =

+2.456, O = -1.468) and Ag-STO (Ag = +0.836, Sr = +1.800, Ti =
+2.232, O = -1.368 and —1.256) by the Hirshfeld's method [64.65]
shows that Ag decreases the charge of Ti and Sr and increases the charge
of O as a result of the electron-hole reorganization promoted by the
appearance of a hole created by the oxidation difference during the
replacement of Sr>* by Ag'™* in the doping process, causing the Ag-STO
to become an extrinsic p-type semiconductor.

COHP calculations were carried out to interpret the Ag interaction, in
which the energy of the band structure is partitioned, yielding infor-
mation about the bonding and antibonding nature of the chemical bond
between two elements [66]. In the VB region of the COHP plot (Fig. 5a),
there is a predominant Ag-O interaction with a combination of anti-
bonding orbitals in the regions with energy of —4.0 eV. In addition, it
can be seen that the bond is stronger at the top of the VB due to over-
lapping bonding orbitals. Because of the electron density of these ele-
ments in their respective valence layers, the region of negative overlap
of Ag-Ti orbitals reveals a weak covalent bond between these two spe-
cies. The ICOHP data were obtained by integrating the COHP curve,
which indicated that the strongest Ag bond occurs in the Ag-O interac-
tion due to a smaller number of antibonding molecular orbitals arising
from the overlapping orbitals of the elements.

The Ag-O bond is formed by the interaction of d orbitals of Ag and p
orbitals of O. The COHP data (¥ig. 5b) of these interactions demonstrate
the strongest bond of the combination of Ag orbitals (dy,, d;, d;) and O
orbitals (px py p:) resulting from the out-of-plane interactions config-
uring a n-type chemical bond.

3.2. Vibrational properties

At room temperature, the cubic structure of STO has 3 acoustic and
12 optical modes [10]. At point I', there are 3 polar optical modes along
with acoustic modes and a non-polar triply degenerate mode (with all
active vibrational modes of the structure in the infrared (IR) region),
where the 3 IR active degenerate F;,, modes correspond to the acoustic
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mode, while the inactive F», modes correspond to an optically silent
mode (see Figure S3 in the Supplementary Material).

Fig. 6 shows the infrared and Raman spectra of the Ag-STO structure.
It can be observed that the structure has irreducible symmetric '=A; +
Byg + Bag + Byg + Byy + By, + By, with 120 vibrational modes, among

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Wavernumber (cm Y

Fig. 6. IR and Raman spectra of Ag-STO. (For more details, see the video in the
Supplementary Material).
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which 62 are IR active modes (20B;, + 21By, + 21B3,), 48 are Raman
active modes (14Ag + 12B;5 + 11B3¢ + 11Byg) and 10 are optically silent
inactive A -type modes.

The B;, symmetry in the region of 199 cm™! in the active IR modes
refers to symmetrical axial deformations in all structure atoms. On the
other hand, at 503 cm‘l, that is, the region with higher vibrational
absorption in the IR, there is a symmetrical angular deformation in the
plane of O atoms in the [Ti—O] bond. The Bz, symmetry represents a
bending angular deformation of O atoms in the [Ti—O] bond. At 80
cm,‘l there is a symmetrical angular twist outside the plane of Sr atoms.
Finally, the low-frequency B3, modes are symmetrical and asymmetrical
angular deformations in the plane. At 772 cm™, it is possible to observe
an axial deformation due to symmetrical stretching (see Figure 54 in
Supplementary Material).

In the IR active modes, the Ag symmetry refers to symmetrical and
asymmetrical angular deformations in the plane of the [Ti—O] bond,
except for the 825 em™! frequency mode, which corresponds to the
symmetrical stretching mode of the [Ti—O] bond. B is the out-of-plane
symmetrical angular strain of the [Ti—O] bond. Regarding Bzg, at a
frequency of 165 <:m,'l it is an out-of-plane asymmetrical angular strain
of Ti atoms of the [TiOg] cluster, whereas, at 212 cm,'1 there is a sym-
metrical angular deformation in the plane of O atoms in the [Ti—O]
bond. Lastly, the Bzg symmetry is an asymmetrical, angular deformation
outside the plane of Ti atoms at 143 cm ™" and O atoms at 521 cm™! of
the [TiOg] cluster (see Figure S4 in the Supplementary Material).

In summary, the vibrational results show that at low frequencies, the
metals present in the structure suffer more significant vibrational effects.
In addition, the structure stability is strongly dependent on the [TiOg]
cluster, considering that the most crucial number of vibrational modes
are vibrations of the [Ti—O] bonds. In contrast, at high frequencies the
vibrational modes are stretching in both spectra (IR and Raman).

Therefore, the emergence of Raman active modes as a result of the
replacement of Sr by Ag in the doping process promotes a short-range
disorder in the interaction between titanium and oxygen atoms of the
Ti-O cluster. The existence of Ag, Blg, Bls’ and 833 symmetry modes
suggests that there may be a change in symmetry in the doped system
from Pm-3m to I4-mcm — which in the STO structure only occurs at
temperatures below 105 K[67].

4. Conclusion

The computational study using DFT simulations was fundamental to
understanding the effects of Ag-doping on SrTiO3. Based on the findings,
it can be inferred that the optical absorption and emission properties of
the Ag-STO structure are derived from Ag, since the interactions of states
near the top and bottom of the valence and conduction bands are
dominated by the [Ag—0] bond, resulting in a band gap change from
indirect (R - I') to direct (I' - I') and a reduction in the STO band gap
value. The STO doping with Ag creates an electron hole, causing the Ag-
SrTiO; to become a p-type semiconductor. The COHP data show that the
Ag has a strong bonding with O and an almost non-existent bonding with
Sr. Additionally, the [Ag - O] bond has a strong antibonding region in the
innermost part of the VB and a strong bonding interaction at the VB
maximum.

According to the analysis of vibrational properties of the material,
there are 120 new active modes resulting from a short-range disorder in
the chemical bonds.

For such reasons, Ag appears to be an appropriate metal for doping,
as it does not cause changes in the STO symmetry and improves its
electronic properties by switching the band gap from indirect to a direct
gap, making this semiconductor more effective in optical applications.
Therefore, the STO doping with Ag is a promising alternative for the
development of new materials with multiple functionalities.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: The search fior ssminable energy sousces has been o ghobal demand s recent decades. In this eomter, thes-
SrTich maelestric Bateriabs (TE) Bave been an inberesting alsernative for this purpose and constitule & selevant reseasch
Ay topic lor inereasing the efficiency of sestaisable energy = chis sense, competational simulation of the
Laping fametiomalization of SrTiCy & propased via Ag-doping os the ((01) serface. The results show the esergence of &

misdgap wap sEe, kading vo a band gap energy decresse, an increase in diclectric constants asd the effective
mass eleeoron. The Ag-doping generales a decrease in elecnrieal conductivity and as inerease in the fguse of
marit, which are assoclaned with o significant reduction b thermal ductlvicy {~5 times), indicading thar the
material cam be wed with TE a1 high tesperstures. The Ag-5eTi0, (I01] serface is promisisg for developing mew

chermoclectric devices.

The d energy sources is a global necessity
to efficiently and sustaimably supply energy. Thermoelectric (TE) ma-
terials can convert temperatune differences into electrical voltage and
vice versa. This class of materials has atiracted much atteniion due bo the
several practical applications, including beat recovery in the industrial
process and temperatare sensors, providing a robust altemative to green
energy production [ 1-2]. In addition, the use of TE devices to generate
energy in te missi the: imdustry, solar-thermal sys-
tems, gas sensars, and other applications is reported. These devices are
expected to be part of daily life througt tals engi ing advances
[4].

Thermoelectric devices classically consist of two or more different
muaterials a conductor and a semiconductor sandwiched between o
meetal plates [5]. When a femperature differemce is applied, the
conductor electrons and the semiconductor holes move in opposite di-
rections, creating an electrical potential difference across the device
2. However, the TE efficiency is lmited by the material used and
hawr they are constrected [6,7].

TE materials with high performance are charcterized by high power
factor (PF) and dimensionless electronic figure of merit (ZT,). The PF is
d.:ﬁ.nud.asP'F—ﬁ"'.u,wthmdum the Seebeck coefficient and
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hizps/fdolong /10,100 6/ commatscl 2023112274
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elecirical conductivity, respectively. The 2T, is given by ZT, =
5%.2. T, in this equation T and i, are the temperature and electronic
thermal conductiwity, respectively [2.9].

Based on the PF and £T, definitions, a promising TE material muast
have large Sesbeck coefficient and electrical conductivity and low
thermal conductivity for minimal beat loss. The optimization of TE
performance is complex since increasing o and k., § decreases [2,10].
For TE applications, materials with ZT, > 1 are ideal [1.2,11]. Nowa-
days, the increased demand for efficiency leads to the search by new
materials to be used 25 an alternative to traditional TE. One strategy is
the functionalization of materials alrexdy known and well-established in
the literature.

Strontium titanate (SrTi0y, named here as ST0) is an ne=type semi-
conductor with high electron effective mass (—4.49 mg), possessing a
significant § value (—381.12 gV K"} at T = 300 K and band gap energy
around 3.2 eV [12-14]. In this material, the tramsition metal (TM)
doping can inorease carmier concentration, resulting in higher FFand £T,
and improve TE performance [15-17].

Also, it was demonstrated thar the ZT, can be improved wia metal
doping optimiring the camier acoumulation | 13]. In particular, Shenoy
and Baht [19,19] studied the ¥V and Hu-doping on STO verifying the
appearance of resonance levels just below the conduction bands,
imcreasing, the Seecbeck coefficent. Chen and cosworkers [17], in a
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theoretical-sxpernmental study, demorstrated that Ag-co-doping om
STO increases 5 from =133.51 to =230.13 pV K", and the average ZT,
from 0.0% to .25 Via density functional theory (DFT) simulstians,
Ozgodan and co.workers [20,21] indicate a high ZT, far
SrTigme®bg 2sVgax(h (—0044 b0 400 K). On the other hand, an experi-
mental report verifies a IT of — 0.29 to 1000 K for a thin film of
SrTinahhe 20z [20,21].

Mevertheless, few compuiational siudies bave peported 20 TE ma=
tenials based on pure and TM=doped perovskite ooides. Among them, by
first-principles calculations, Alam and coowarkers [22] showed that the
TE performance af ATi0, (A = Fb and Sa) cubic perovskites is improved
for AQ=termimated (00 1) surfaces with ZT; = 0,93 and 0.97 for Fb0 and
Splsterminated, respectively; the La<doping on STO (001) surface
(000 1)=STO) was studied by Ts= and co-workers [22], whose £ valoes
founded were 1.333 and 1475 g¥V/E™! to 600 K for pure and doped
systems, respectively.

There is a significant need for new sdies to unveil the thermos
electric properties af 20 materials, taking into account the promising
properties af STO<based systems and the potential of TM-doping to
. Therefore, this compuatational
research aims to report the Ag-doping effects in the electronic and TE
properties an (00 1k5T0 via DFT simulations. The results open the
passibility of developing new TE materials based on Ag-doping perov-
skite nxides.

2. Computaticnal setup

The simulations were performed using the DFT framewaork imples
mented in the CRYSTALLT code [26], and combined with the modified
FRED functional (16.5% of Hartree-Fock (HF) exchange) [27-25]. The
Sr, Ti, and O atomic centers were desoribed by 311 (d1 106G [ 20], 86411
(d311F) [20] and 8411 [21] basis sets, respectively, and the Ag center
by the modified 6-33311.532(d531) basis sets [22]. Thermoelectric

properties (S, o and i) were calculated ming the semiclassical Boltz-
mann theory implemented in the CRYSTALLT environment [32]. The
calculations from Bolizmamn transpart theory for o and «, wene pers
farmed within the relaxation<time (7} approcimation and this i an une
kmown parameter [2]. Higher values for v were tested; nevertheless, the
results did not have significamt differences in o and «,. Therefore,
adopted T = 12 fs for the pristine and doped model because it has been
shown im litermbure 25 reasonable tme [17].

The calculation of the infinite Coulomb and HF exchange series was
regulated by five parameters (o ), with | = 1 =5, whepe @ is the overlap,
a5 is the penetration for Coulomb integrals, ay is the overlap for HF
exchange integrals, and ag and @ are the pseudo-overlaps (HF exchange
series). The contributions of two electrons are disregarded when the
overlap between atomic functions is less than 1075, the o, parameters
were s bo 8, 8, 8 B and 16. The Monkbosi-Fack and Gillar [34]
{shninking) factor was set to 8, corresponding to 8x8 k«points mesh in
the irreducible Brillouin zone_ Energy convergence parameters based on
the selfconsistent field (SCF) thenry for the geometrical optimization
were set to 1070 Ha.cell .

The band structure, density of states ([:)%5]), orystal cobital Hamilton
population (COHF), and TE transport properties were analyzred using
d8xd8 k-point mesh sampling along the high symmetry path of the
Erillowin zome. The coupled perturbed Kohn-Sham (CPEE) method was
used bo compuie the polarnity and dielectric tensors [35].

The effective mass of the electron (m) ) and holes (my) were calou-
lated by the parabolic fitting of the condwction band (CB) minimum and
valence band (WB) maximum as an approximation to caloulating their
secand derivative. The m; and m, values were calculated according to
the expressian 1 fm’ = b E(k)/dkY), where Eyk} is the dispersion
relative of the electronic band to the wave veotor k, and & is the reduced
Flanck constant (h2x).

193



Computationad Materioh Science 227 (2023) 112274

S A I T I © I Toul

Sr|

SA Azewedo et ol

=3.27eV

L Ee

b el
e e I
- '
-
N.
,m- .l\l.a
llm..-..rl
@ b

(nun “q1e) SOA

Energy (eV)

Fig. 2. The dessity of states of a) (001)-STO and b) Ag-{001)-5TO surfaces.

—

e

e C 8 " =
ke e e e L oy el e i
—l— k

s

Mb 3 d“ < o o g
e e e ot el ey el e B e G A S el S i i A A B ll‘.“,
I*’F l‘ T

"

.* ! -

law ] ¥ "o = -~ i

— = S = = = ” -
S R IR 1 A ) B I o e [ S b
1

> R !

| i

- — " .W. 1) ) = p = a
= L] Fafl] I - I s B I I S
e B B B S ] o e ol ol s sliend e e s =

(ytun *q1e) SO

Energy (eV)

Fig. 3. Projected density of states foe Ag-(001)-STO orbitals.

194



Compuatationad Matersols Science 227 (2023) 112274

B S0 @ Sr-Ag

A STy

¥ AgO @& AgTi 4 TiO

012
« m m

01 = 4y
= 008 <
v
é 006 1 «
= «
=
5 e v
_E_‘ 00 4
-
g
C 000 JRTEEEEEeS VT Weeodrorocacas .'.‘.. .......

L]
A0 -4
-
004 -t - : - : - T _ T r
I 2 3 4 5 1 2 R} 4 5
Band Length (A)
Fig. 4. Hirshfeld charges and ¢ tial mags for a) (001)-STO, b) Ag{001)-STO and ¢) atamic overlap popul

3. Model system

The (00 1) surface was built from the optimized STO cubic strocture
(Pm-3 m), @ = 3.90A [22]. This surface is composed of alternating SrO
and TiOz layers aloag the z-axis, resulting in two possible terminations
(SO or TiO;). The surface models are symmetric and none
stoichiometric, representing a finite system in the z-direction and peri-
odic in the xOy plane. These models are represented in Fig. la.

The surface energy (Eery) was used as a criterion to find the mast
stable surface termination. To calculate the Egoy using nons
stoichiometric and symmetric models should be considered two sur.

face models when stacked, resulting in a stoichiometric model. The By
for an « (a = SrO or Ti0;) termination (£, («)), which can be calculated
b;E_,(a)-(Ec + Ege{@))/A [36,37], in this equation Ec is the cutting
energy given by Ec = [EZS™"(S10) 4EZ5"(Ti0;) =0k | /4, where
ESa™® is the Eqy of SrO and TiO; termination before the structural
optimization, n is the bulk units number in the two surfaces, By is the
energy of the optimized bulk structure, and the factor (1/4) is due to the
cutting procedure creating four terminations. Finally, Ege(a) is the
optimization energy for termination @, which is given by Ege(a) =
[Eas(a) =E32(a) ] /2, where Ega(x) is the surface energy with
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termination « after optimization, and A is the surface unit cell area
[36-38].

The E_, convergency was reached for 9 atomic layers, and the SrO
and TiO;4erminated surfaces have Egy = 1.37 and 1.47 Jm™,
respectively. Therefore, the SrOsterminated surface is the most stable,
agreeing with theoretical and experimental results [29-42), being
selected as the base structure for Ag-doping. From the (001 )STO SrO-
terminated surface, the Ag insertion was made using a 222 supercell
(Fiz. ! b). The lattice modifier (Sr) was chasen because it is the mast
stable site for Ag-doping [29].

4. Results and discussion

4.1. Eectronic properties

Fig. 2 depicts the density of states (DOS) of (001)STO and Ag-
(001)-STO surfaces. The (001)-STO has a band gap energy (E,) of 3.27
eV, which is similar to the balk (3.34 V) [ 43], with an absorption range
greater than 395 nm in the UV regioa. It is observed that the O and Ti
atoms have the highest electronic contributions in the VB and CB,
respectively, for both pristine and doped systems.

For Ag{001)STO, the Fermi energy (E¢) is shifted by 4 1.37 eV,
indicating a substantial charge transfer from Ag to the structure, which
can be observed by the introduction of new states associated with the
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chemical potential (y) ranging from =5 to 1 eV at T = 300, 600, 900 and
1200 K, where p < E, represents p«ype doping, y = E; represents the
intrinsic condition of the system, and p > E represents netype doping
[9,17,64]. Thus, a highspower factor and low « can be achieved by
adjusting the values of p to improve the TE performance.

Tbe(OOl)-STOruc&samuhnwnSléOOKof—MuV.K"inu
- =234 ¢V and =3184.7 pV.K™" p = «=1.91 eV (Fig. Ga). When tem.
perature increases, the maximum S value decreases, a typical charace
teristic of metype doping semiconductors [65]. In Ag«(001)STO
(Fig. Gb), S decreases as the temperature increases, with a maximum
value of 230362 pV. K~" 10 300 K in the p = =3.08 eV (p-type region)
and =2295.69 uV. K~ 10 300 K in the p = =1.52 eV (netype region),
demonstrating that this system has a ptype semiconductor behavior.
The temperature increase leads to an $ and ¢ reduction.

The ¢ occurs due to the movement of electrons from high- to low.

temperature regions. In the Ag{(001)5TO surface, there is no differ-
ence between spin a and fi. The maximum conductivity values in both
states are obtained at T = 300 K. The temperature increase causes the o
decrease, which converges for high temperatures. The Ag.doping re-
duces the maximum ¢ values (—3.5 for 0.7 x10** MS.m™ 5™% in 200 K).
The o maximum is observed for p = 0.8 eV and y = 0.5 &V for (001 )8TO
and Ag«(001)STO, respectively. These results indicate that Ag{001)-
STO films can be electrically insulating despite the reduction of £ with
doping. Tse and co-workers (2] reported a similar tendency regarding
the S and o results. Dehkordi and coswarkers [04] synthesized PrSTO,
obtained ¢ greater than 2 x10° S.m™! at low temperatures, addition.
ally, the doping increased density of carmiers, which resulted in the o
increase. The flat bands in BV of the Ag{(00 1570 reduces electronic
mability and is the main factor for & reduction (071,

The thermal conductivity can be separated into two components: the
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Fig. 7. ZT,; a) (001)STO and ¢) Ag{001)-STO; PF: b) (001)-5TO and d) Ag-(001)-STD.

lattice thermal conductivity () and electronic thermal conductivity
(). The x refers to the transfer of heat through phonon dispersion
[68,65]. According to Alam and coswarkers [ 70, x; contribution is too
small in 20 semiconductars; therefore, it can be ignored to simplify
calculations. In addition, phonons calculations of doped STO and
metals systems tend to reduce ) [16,17].

of electrons from VB to CB and heat transfer. The temperature increment
induces an &, increase in both structures; therefore, Ag«(001)STO
drastically reduces k. due to a disorder generated by Ag doping [05).
This behavior is important since lower x, is excellent for TE materials
[9]. The (00 1)-8TO and Ag-(00 1):STO has x, maximum of the 30x10™
Wm?K's~ in p = 0.4 eV and 7x10"* W'K'%s™" in p = 0.8 eV
respectively. The Ag-doping gencrates a decrease in x — 5 times, indi.
cating that films of these materials can be promising for applications
with thermal insulation. The &, reduction with Ag-doping agrees with
other experimental results reparted in the lterature [71,72].

The ZT, of (001)5T0 is Jower than the Ag{001).STO and follows
the same trend as temperature rises (Viz. 7a). On the other hand, Ag-
doping decreases the 2T, with increasing (Fig. 7c). The
PF (Fig. 7b and 7d) appoints that the (00 1)-STO is an ndype, while the
Ag«(001)ST0 is a pstype semiconductor. It is also observed that the Ag.
doping decreases the PF of (001)STO by greater than 10 times. High
ZT, and PF can be achieved by adjusting the values of i to obtain the best
TE performance of the material.

The theoretical results represent the maximum valwe that can be
obtained for ideal structures, nevertheless, all materials contain defects
that promote conductivity of n or p-type, and carrier concentrations are
therefore strongly dependent on the preparation of the material
Moreover, the experimental area and thickness control of the Ag{001)
STO is fundamental because it can cause high ) dee to an increase in the
DOS of phonon and mean free path of phonons and consequently res
duces ZTe, which can derail applications at low temperatures. TE ma-
terials scanned with ZT, > 1 is not exclusively the only factor that
should be considered for application. An actual TE device is constructed
of two materials, an n and p<ype, using different strategies to get effi.
cient materials like TE devices |72]. For this purpose, Ag-doping asso-
clated with low dimensionality can improve thermoelectric efficiency

and be a strategy for developing thermoelectric devices.
5. Conclusion

Computational modeling and DFT calculations were crucial for
comprehending the effects of Ag-doping on (001)-ST0 surface. Simu.
lations showed that Ag-doping creates charge modification forming
coordinated bonds [Ag-O] with the emergence of bonding states and
producing a midgap trap state. Results improve the optical properties,
which decrease the band gap energy, atomic charges, carrier mobility
and increase the dielectric constant in the xOy«direction.

The calculated TE parameters for (001).58TO and Ag-(001)STO
show a large Seebeck coefficient of the 2303.62 and 2295.69 pV. K™%,
respectively, and the Ag-doping significantly reduces the thermal con-
ductivity of the 30x10™ to 7x10** W.m™K*s"at in 1200 X, indicating
that the material can be used with TE materials at high temperatures.
Finally, the findings suppart the understanding that Ag-doping in (001)-
STO surface can be a suitable candidate for TE application.
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Recently, the knowledge of surface-dependent properties bas attracted a lot of attention since it i crucial for
Eouailis materials functiomalization based on the morphological control of nanoparticles (MPs). This study describes the
surfaredependent propenties and ical transformation routes af natile germaninm dioxide (rGe(:)
using the density functional iheary (DFT) and the Wulff construction procedure. The calculations revealed the

arder af relative sarface stabilityz (1 100 = (1003 > (321] = (311) = (2010 = (21 1) = (101} = (103
= (01} = (111), with the Ge.0 bonds being artributed to Gey, 0y, and Ge,, ~ 0y, interactions. The results
demanstrate that the different coordination breakages an the outermost polyhedra are relsted o atomic charges,
band gap, relative stability, and Fermi energy. Additionally, a map of the moaphological transfoemation routes
and the band alignment were elaborabed, showing that cabic, octahedral, or bexadecahedral morphologies can
have phatocatalytic activity for Hz produciion via water splitting. The methodology and resulis reported berein
can belp target the synthesis and functonalization of rutile-type materials.

1. Intreduction

The class of ulira-wide band gap (UWEG) materials has attracted the
attention of researchers and industries due 1o their potential use as

Agspciations between morphology and nanomaterial fearures can be
miade from the knowledge of the structural and electronic properties of
its exposed (hkl) surfaces. However, a complete description of these
properties canmod be easily obtained experimentally. In this sense,

luminescent phosphors, oxygen sensors (13, COTH

components [4], deep-ultraviolet optoelectronic deviees (5,61, photo-
sensitive sensors [7], water purifying and food sterilizing agents [8],
among others [9). Furthermore, UWBG materials are promising candi-
dates for high-power and efficient electrical energy conversions [ 10].

© ational methods such as electronic structure calculations based
on density functional theory (DFT) have been widely used in materials
seience  and mglneal.ng [17-20). The Wulff model [21] allows
morphol 1 ization through the relation betwesn the
surface-dependent propecties and s relative expogiure rate [22]. When
combined with theoretical methods, this approach becomes a useful toal

| results [25-27).

Inside this class of ds, rutile dioxide (r-Gely) has a
band gap energy of — 4.68 eV and exhibit high ittance, diel [ lain or predict
ennstant [11 ], thermal stability [12), and carrier mobility (130, On the

ather hand, it is known thar the nanoparticle (NP morphology depends
an synthesis par such as time, temperature, pH, sur-
factants or the presence of dopants [14,15). In this regard, Wang e al.
116] synthesized r-GeD: NP4 with square prism morphologies via the
hydrothermal method, which proved 1o have superior photocatalytic
activity compared 1o the r-TiDg for Ha production by water splining.

hitrper Adoi.org /101016, apsus

Tamijani et al. |25 showed that the relative stability order of r-GeD,,
surfaces is (110) > (100} > (101) > (001), in agreement with 1o
observed for other rutibe-type materials |29 55 However, these studies
are limited to bow miller indices surfaces. Especially regarding the r-
Gels, no studies dealing with the characteristics and routes of
morphological ransformations of their NPs were found. Furthermore,
including non-conventional (hkl) indices in surface modeling cam open
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new perspectives for experimental studies aiming 1o obrain them for a
specifie application.

Maotivated by this literature gap, the present research focuses on the
structural and electronic study of r-GeQy surfsce-dependent properties
based on (DFT) simulations. For this purpose, the (001), {100), (101),
(103), (110), (111), (201), {211), (311) and (321) surfaces were
gimulated. The results allow the construction of a morphological map-
ping that can deseribe all erystalline kabits that encompass any surface
studied herein. This approach can help experimentalists in the synthesis
controd o obtain and describe desired NP shapes.

2 Computational setup

The simulations were performed using the DFT methodology
implemented in the CRYSTAL17 [34] package in conjunction with the
BILYP-D3 [ 35], which is the B3LYP functional with the empirical and
semi-classical Grimme dispersion correction D3 [36]. The Ge and O
alomic centers were deseribed by the 9-7631(511d)G [37] and &
2111d10G [38] all-electron basis ses, respectively. A modified version
af the BALYP-D3 functional (23.3 % HF exchange) was adopted using the
same methodology applied by Gomes et al (39] 1o improve il
approximation (o the experimental reference data |40,41].

In the simulations, the precision of the infinite Coulomb and the HF
exchange series wiad controlled by fve parameters o, with i = 1,2, 3, 4
and 5, where a) is the overlap, o is the penetration for Coulomb in-
tegrals, as is the overlap for HF exchange integrals, and a4 and a5 are the
preudo-overlaps (HF exchange series). As two-electron contributions are
neglected when the overlap berween atomic functions is below 1072,
the five parameters o were d&l 10 B, B, B, B, and 16, respectively. The
eomvergence criteria were 1.5 = 1077 Ha Bohr~" for the largest force
component, and for electronic energy were sel 1o 10-% hartres/cell. The
reciprocal space integration used an BxBx8 k-point mesh in the irre-
ducible Brillouin zone.

The Hirshield-1 charge caleulation model [42) was used 1o caleulane
the atomic charges. This model is a modification of the original Hirshfeld
method, where the superposition density of all aoms is replaced by
calculating iteratively optimized weighted symmetric functions.

3. Model system

The tetragonal r-GeOs structure belongs 1o the space group P4(2)/
mnm (n° 136). This structure s formed by [GeDg] polybedron and
characterized by two lamice parameters (@ = b = 4.3975A and ¢ =
20504) and the intemal parameter v = 0.3059 [40], which determines
the positions of the O atom with respect to the Ge atom (Fig. 1)

The resulis of bulk structural optimization using the BSLYP-D3 and
B3ILYP-D3 (23.3 %) functionals for a, ¢, o andEﬂ and the experimental
reference data (40,43 -45] are shown in Table 1.

The HF modification considerably improved the Ep, value from 4.23

a) b)

n
CM r-Ge0, bulk |GeD,] polyhedra

[

Fig. 1. (a) Unit cell of r-GeQz and (b) [Gely| polybedron presest in the
sructure. The green and red spheres represent the Ge and O atoms,
respectively.
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Table 1
rliedl; lattices parameters (A) and band gap energy (E,) (e¥].
Fuserional =5 c u Epe
BELYP-D3 43T 1A992 0.3053 4.23 (52
{054 %6 017 %) (02D W) W)
BELYP-D34{23.3 AT 28044 0.3052 4,68 [0UDD
) {072 %) D000 3 (024 %) W)
Expecimental - - - 468 45
ATTS [40]  TOS590(40]  0.3059 (40 -
4397 [43] 28563 [43] 0.3061 [43 -
AT [44] LAELT [44]  0.3060 (44 -

The values in parentheses are the deviations calculated by the mean of the
experimental data.

eV 1o 4.68 eV, in agreement with the experimental reference data [45].
This process increased the reliability of predicting the electronic and
structural properties of the surfaces. Fram the optimized bulk stroeture,
it wias possible wo build symmetrical and stoichiometric 2D dab models
(finite in the z-direction but periodic in the x- and y-directions), which
were optimized as a function of its internal coordinates.

The number of slab Layers (thickness) plays a significant role in the
accuracy of surfsce modeling. The slab thickness was selected as a
function of surface energy (Eny) convergence, Le., when the energy
difference between two consecutive slab models is smaller than 0001 1/
. Herein the Eey is defined by: Eney = (Eub — M| /24, where Esp 3
the total energy of the surface model in the (hkl) direction, Eyg is the
total energy of the bulk per molecular unit, n is the number of molecular
units in the model, and A is the unit eell area of the dlab. The conver-
gence of Egy was reached with slab thicknesses of 32,16, 21.65, 1B.48,

13.94, 30040, 26.72, 17.21, 19.29, 7.73 and 11.31 A for the (DO1),
(100), (101), (103), (110 (111}, {201), (211), (311) and (321)
surfaces, respectively. Fig. 2 shows all surface models and the atomic
arrangement of i oulermost layers. No reconstruction was observed
during the surface simulations.

Taking into account the oulermost [GeO,] polyhedra, the (100),
(101) and (1 10) surfaces have the coordination number (CN) equal o 5
(CN = 5); the (DD1), (201}, (211}, (31 1) and (321), CN = 4; and the
(111), CN = 3. Furthermore, all surfaces are terminated in two-fobd
oxygen aboes (O],

The epordination aumber (CN) is used as an approximation to
desicribe the electronic environment in which each atom is inserted.
Howewver, using & parameter that counts atoms withour distinguishing
their distance from a central Atom may nol sceurately deseribe relatively
distorted palyhedra. For example, despite having the same coordination
(CN = 5), the (100}, (110}, and (101) surfaces can differ structurally
due 1o distortions from the optimization process (Table 2. Therefore, it
is necedsary o use the effective coordination number (ECaN) [46.47] as
a deseriptor that quantifies such distortions. In the ECoN cabrulation,
bands are not counted as integers but fractions, with values berween
0 and 1 that get eloser 1o zero for larger distances from the central atom.
The difference between CW and EColN expreses how distorted a paly-
hedron is.

4. Results and diseussion

The @""‘ expresses the culling slab energy, while the E, ¢ in-
corporates this energy and its variation due 1o structural optimization
(Table 21 The calculaved stability order after optimization s (110) =
(100) > {321) > {311) > {201} = {211} = (101} > (103) > (001} =
(111). It should be aoted that the lower the E.q(hkl), the greater the
relative stability of the (hkl) surface.

The (1000 and (11 0) surfaces are almosy degenerate, in agreement
with what was observed by Tamijani et al. [ 28], The high insability of
the (111) surface can be ssociared with the lowest coordination of the
[GeD=] polyhedra, which appears only on this surface (Fig. 20
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Fig. 2. Side view of the a) (110), b) (100}, c) (321), d) (311), €) (201), D) (211), g) (101), k) (103), 1) (001) and j) (111) surfaces.

Table 2

Surface energy before (E3 ") and after (Eay) structural optimization, band
gap energy (Ey) and effective coordination number (ECoN) for the catermost
[GeQ,] polyhedra with coardination breakdown.

Sarface Eeur(dm™) E’:" iim %) Ep(eV) ECoN
aim 203 1247 405 494
100) 2.04 9.26 483 476
(321) 239 6.64 433 188
G111 243 553 421 3.88
201y 245 7.58 44 kR
211 247 9.48 451 384
o1 252 9.06 382 455
o3 288 8.08 385 396
o1 3.00 14.50 360 399
ain 4.31 1267 4.16 299

As already mentioned, the (110), (101), and (100) surfaces have
CN = 5. The (110) and (100) are the most stable, probably due to the
high values of ECoN (4.94 and 4.76, respectively) when compared to
(101)(4.55). On the other hand, the (001),(103),{201),(211),(311)
and (321) surfaces possess CN = 4.

The (103),(201),(211),(311), and (321) surfaces have more than
one polyhedron with coordination breakdown (see Figure 51 in Sup
plementary Material), which become impossible to associate the ECoN
or CN with their relative stabilities. The (201),(211),(311), and (321)
surfaces have the lowest E ., values than the coaventional surfaces
(101), (001) and (111), and can be more likely to appear in NP
morphology. Additionally, these surfaces possess more distorted outer-
most polyhedra, susceptible to interactions that recover the lost sym-
metry due to coordination breakdowns.

According to Fig. 3, the smallest differences between EL ™ and
E,. can be observed for the (201), (321) and (31 1) surfaces, indicating
that these structures were slightly modified in the optimization and

ghon-ont

Emr surf
* T

Esur[(l/mz)
— - -l — -
O N B OO O N & O
1 ) 1 ! N 1 1 1

{110) (100) (321) (311) (201} (211){101) (103) (001){111)

Fig. 3. E_ (J/m”) (grey) and E " (J/m?) (colocful) befare and after opti-
mization, respectively.

could explain their higher stability in comparison with other surfaces
that also have CN = 4. Considering that these differences may not
represent surface stability (being only a tendency), the results demon-
strate the importance of considering the optimization effects.

Since dimensionality is crucial for the electronic structure and de-
termines the macroscopic optical properties of NPs, the density of states
(DOS) is shown for r-GeO, surfaces (Fig. 1). The valence bands (VB) are
dominated by states associated with O atoms, while for the conduction
bands (CB) the Ge and O contributions are almost equal. Regarding the
Egep, it can be noted that the surface with the highest value is the (100),
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Fig. 4. Projected density of states (DOS) af r-GeO; surfaces following the relative stability order (from top to bottom): (1 10), (100), (321), (311), (201), (211),
(101), (103), (001) and (111), and top view (on the right side) of the electrostatic potential surfaces (Vs(r)) of each ooe of them.

ie, 483 eV, in agreement with G. Deng et al. (18], which reported
(100) films of r-GeO2 with Ey, = 5.12 eV, value superior to the bulk
(4.68 eV). The (001), (101), and (103) surfaces have Ey, values below
4.00 eV and are amoag the most unstable. These differences allow band
gap engineering mechanisms to be proposed through the r-GeO»
moephological control.

Arranging the surfaces to increase the Fermi energy (Ey) (which
corresponds to the top of the VB), that is, (100) < (110) < (101) <
(201) < (211) <(321) < (311) < (103) < (001) < (111), it can be
seen that the surfaces with higher CN in their outermost polyhedra are
thase with lower E, values, suggesting that the more modified a surface
concerning the bulk, the higher its chemical potential

The electrostatic potential isosurfaces (Fig. 1) show different charge
distribution patterns for each surface. For example, there is a pattem of
continuous bands of negative charges interspersed with positive charges
for the (110), (100), and (1 01) surfaces. The (100) and (1 10) surfaces
show wider bands of positive charge density. The (001), (103),(111),
(201), (211),(311), and (321) surfaces exhibit more significant areas

associated with charge neutrality (in green), evidencing that NPs with

these exposed surfaces g lly have a g dency to exhibit loag-
distance interactions.

Fig. 5 shows the analysi lts perf d using the Crystal Orbital
Hamilton Population (COHP) [49] method for the Ge - O bonds on each
surface. Table S1 (more details in Supplementary Informuation) incdudes

the different contributions of the ocbital pairs and the corresponding
energies observed from curve integration for the intervals considered
(ICOHP). On all surfaces, only anti-bonding interactions occur in the CB,
and in the VB has a predominance of bonding interactions. Furthermore,
it can be verified that the (001), (101), and (103) surfaces exhibit
lower ICOHP values, suggesting more intense Ge-O bonds in the coor-
dination polyhedra on these surfaces.

The Gesy —Ox and Gess —0y, interactions were not considered, as
they did not exhibit significant values of ICOHP. The Ge - O boads are
interactions predominantly of the Ge,, —0,, and Ge,, —0y, type, indi-
cating the occurrence of hybridization between s and p orbitals of the Ge
atom. The Geg; —02, and Geq, —O2 orbital interactions result in anti-
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Fig. 5. Crystal Orbital Hamilton Population (COHF) for the Ge — O bonds an the (001, (100), (101}, (103), (1103, (1113, (201), (211), (31 1) and (32 1) r-Gedz
sarfaces and ICOHP (eV]) walues calculsied up to Permi level. The postive and negative values correspond to anti-bonding and bonding states, respectively.

bonding orbitals, with the Ges, —0z being responsible for the most
significant nember of anti-bonding state.

Table 52 (more details in Supplementary Information) shows the
Hirshield atomic charges of the outermost poly hedra. For comparison, in
the r-GeD; bulk, the O atom has a charge of —1.159, while on the (111)
surface, this value is —0.460. The (110), (001}, {(101), and (100)
surfaces are those with the greatest charge module values for the toral
charge average of the O atom. These surfaces also have higher ECoN
values, demonstrating that the charge of O atoms is associaved with
polyhedra distortions: the greater the distortions, the higher the charges
af the O atoms.

The total charge associated with Ge aloms varies berween +2_254 for
the (110) surface and +1.059 for the (111). Except for the (111) sur-
face (which has a lower charge on the outermost Ge avoms due 1o its low
eoordination), the charges of esch central Ge atom are always grester
than +2.000. Regarding the average charge of the outermost [(GeO,|
polyhedra (0 = (000 + Q) (R + 1)), the highest charges can be
seen for the (100), (110}, and (101) surfaces. In addition, these sur-
faces exhibit greater Q ., values, as demonstrated in Fig. 4, in which
it is possible 1o observe that these surfaces also have greater charge
density (areas in red or blwe).

In the r-Gel: bulk, the charges of Ge atoms are higher due to the
absence of bond breakages. In contrasy, the charges were redistributed
due o O vacancies in the outermost atomic lavess of the surfaces.
Moreover, the charge modules tend 1o increase in the innermost Layers of
the surface models, considering that they reproduce the bulk structurse.

Using the Wullf model together with the EZ5 and E,.; values (see
Table 1), it was possible 1o represent the erystals referring to these two
states. As it can be seen, in the erystal obtained &mﬂreﬂ';; *only the
(311)and (103) surfaces become exposed, with a relative exposure rate
of 92E % and 7.2 %, redpectively (see Fig. 6L

Ag a result of oplimization, the (110), (100}, (321), (101, (201],
(21 1) and (31 1) become exposed. The (100) and (1 10) surfaces are the
maost stable and almost degenecate for E,,, values exhibin very close

relative exposure raled, e, 222 % and 22.7 %, respectively. The
exposure of each surface is not stricily related o s E, ., since the (101)
plane has greater E,; than the (100) and {110) surfaces and a relative
exposure of 24.1 % This occurs because of the different growth dy-
namics of each plane, where different variations in the relative exposure
rate are observed for the same variations of E,¢. If the (101) surface had
Eppy chise 1o that of the (100} and (110 surfsces, the NPs would loak
similar o w (Fig. 7).

According o the model used by Laranjeira et al. (51,52, it is possible
10 impese the modulation of the E,q¢ value for each surface 1o obiain a
erystal corresponding o the highest possible exposure for each (fkf)
surface (v —vao), which i3 represented by the ratio of surface energies
(') matrix, where all E_.; values were divided by the E,; value of the
et stable surface (in this ease, the Y],

In Fig. 7, the erystals & correspond to the combinations of .
modulations occurred in ¥ o0 For example, in erystal & the Egy are
simubtanesously changed for the (110) and (100) surfaces, as oecurred
in v oand w, respectively. As the I decreases, the characteristic
morphology of each (ki) surface becomes evident, as are the cases of
Ty 80d Ty . According to the graph, the morphologies are rod-like.
The morphologies obtained by decreasing Diaog Do and Do,
exhibit an octahedral shape, while thowe ssociated with decreases in
Fsany, Ty and Mz have hexadecahedral geometrie shapes. For the
Tigge, and Ty, the erystals become incressingly (attened. Az a
consequence, when I i closer 1o zero, the lateral facets practically
disappear, forming disk-like morphologies.

Considering that the surfaces with the comer of the coordination
palyhedra exposed have the biggest growth rate compared 1o those with
the face exposed 53], O Jing et al. [54] proposed the velocity surface
growth arder: (111) = (001} = (101} = {1 00) = (1 10) for r-GeDsa. This
order agrees with the stability order caleulated here: most stable sur-
faves have the lowest velocity growth, The awthors also described a
growth mechanism lor rod-like r-GeOy nanoparticles (Fig. Ba and Bb).
Take into account that the surfaces with lower E; have preferential
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u Non-optimized _\ m Optimized _\

Percentage of surface exposure Percentage of surface exposure
7.2% 0.2% _am
7.8%]
o
L% A \_ -

Fig. 6. Marphology obtained from (a) £} ™ and (b) Eoy values [50] and the respective percentages of exposed surface area.

Surface Energy Ratio (Fnkiy = Esurs (nity/ Esurf (110)
Vs, Vz V3 V4 ws Vg V7 Vg Vg Vo V1
NiED¥ 044 100 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 100 100 1.00
JI00W 101 044 101 1.01 1.01 1.01 101 101 101 101 101
FEFIN 1.18 118 044 118 118 118 118 118 118 118 118
NG 120 120 120 044 120 1.20 120 120 1.20 120 120
TN 121 121 121 1.21 044 121 121 121 121 121 121
&R 122 122 122 122 122 044 122 122 122 122 122
RGN 124 124 124 1.24 1.24 124 035 124 124 124 124
(103) 142 142 142 142 142 142 142 025 142 142 142
NGO 1.48 148 148 148 148 148 148 148 015 148 148
IEEEN 213 213 213 213 213 213 213 213 213 044 213

Fig. 7. (a) Graph of marphologies with all passibl for surfaces with i pased areas and combined two by two, highlighting marphologies with
expased surfaces with possible photocatalytic activity for Hz production via water splitting, and (b) matrix modifi aof the rep d marphologies in (a).

growth in NPs, here was proposed a new g h mechanism for rod-like Wang et al. [16] compared the r-GeOz and r-TiO2 based on their
r-GeOy (Fig. Be), where the sharps that before were associated with photocatalytic activities for Hz production via water splitting. These
(111) surface growth can be due to (321). authors synthesized r-GeO, by the hydrothermal method and obtained a
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Fin
Ty = 0.20 ]"l,{.m =025 r[mm = (.29
Ti10g) = 0.22 Tiryy = 0.64 [l Ty = 108
Ideal Ty =054 Toapy = 133
Morphology T, = 148

Alternative propesed merphological transformation route

Fig. 8. (a) Transmission Electran Microscopy (TEM) images of rod-like riGe(: obtained via bquidus phase deposition for 0.5-2 h, (k) propased morphological
transformation route by C. Jing et al. [54] and {c) alternative rouwte using the results reported bere.

square prism morphology (Fig. 10¢). From TEM data, it can be verified
that one of the exposed surfaces in the erystal is the (110). However,
according to the band alignment (Fig. 9), the (110) surface does mot
have photocatalytic activity for the H* /H: process. This suggests the
occurrence of another exposed surface, the (001). Through modulations
8Ty, and Ty g (Fiz S and 9b), it is possible 1o obtain the theoretical
morphology corresponding 1o experimentally observed NP,
Furthermore, the (001), {(103), (201}, {211), (311} and (321)
surfaces have a band alignment favorable for the production of Ha
(Fig. 9). Nonetheless, this does not mean that under experimental con-
ditions, it would be possible to produce Hy in the same way for all
mentioned surfaces since factors such as the kineties of different re-
actions for each surface must be considered. The surfaces with CN =5 in
their outermost polybedra do not have a conduction band minimum

6 -

Potential vs NHE (V)

Fig. 9. Band alignment for r-Ged), suraces, based an the methodology reported
by Toroker et al. [55]. The positions of the conduction band minimum (Eme)
and the valence band moodimum (Eg) are defined by Eopyima —
Epcr + 0.8Eyy, ~ ., where Enor is the energy of the band gap center, and E, is
the Normal Hydrogen Electrode (KHE) potential (444 £¥).

favarable for the occurrence of the H (Hy process.

In addition 1o the (D01) surface, it is observed that the NPs with
(111), (201), (211}, (311), and (321) exposed facets tend 1o have
photocatalytic activity for Hy production. In short, cubie, octahedzal or
hexadecahedeal morphologies have possible photocatalytic activity fos
r-Gely-based systems (Fig. 100

5. Conclusions

The relative surface stability oeder (110) > (100) > (321) > (311)
= (2013 = (2113 = (101) = (103} = (001} = (11 1) was determined for
rGedy. The (21 1), (201) and (32 1) surfaces occupy the middle part of
the stability order and exhibit chemical and structural chasacteristies of
imterest with low ECoN walues in the outermost polyhedra, demon-
strating the importance of considering surfaces with (kkl) indices higher
than the low Miller indices. The COHP analysis showed that the (D01),
(101) and (103) surfaces exhibit a greater number of bonding in-
teractions, indicating that the Ge - 0 bonds present in the coordination
polyhedra on these surfaces are moce intense and that the Ges, —0k, and
ey, — Oz couplings are respoasible for bond stabilization in all
analyped systems,

Tt was aleo demonstrated that the (001) surface possesses the lowest
Epp value (3.60 eV, while the {1 00) surface has the highest {4.83 eV),
evidencing that the optoelectronic properties of r-GeOy-systems can be
significantly altered according 1o morphology. Based on the .y values
and the Wulll construction, it was possible 1o make a systematically
morphological transformation mapping and 1o know the charactesistic
morphology of esch (hkl) surface. This approach allows a better un-
derstanding of the relationship between the NP morphology and the
material properties, as exemplified in the determination of morphol-
ogies with photocatalytic activity for Hy production via water splitting.
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The discovery of graphene led to the emergence of a two-dimensional (20) world and the investigation of
mumeerous 20 carban allotropes through computational simulation methods, Among these, penta-graphene (PG)
has received significant attention and has served as the basis for several new 2D incrganic stmactures. o this
context, this study aimed to investigate coe- and two-dimensional PG-like strisctures (P-XCz where X < C, Si ar
Ge) and their electronic, structural, dielectric, piezoelectric and catalytic properties via density functional theary
simulations. The resubts showed that P-NCo ystems have an indirect band gap energy mnging from 2.65 to 355
V. Furthermore, P-GeC2 exhibits the highest dielectric and piezoelectric constants values, followed by P-SiC5
and P-GeCs, while pentargraphene has higher elastic constants compared to P-SIC; and PoGeC,. Notably,
armchair and zigzag nanotubes exhibit elastic constants closer o those observed for the respective 20 strocture,
with penta-graphene showing the biggest Additicnally, smaller nanotubes exhibit the largest
disdectric constant, which is karger than the respective monolayers. Finally, the band alignment indicates that P-

XCa and their respective nanotubes could faver hydrogen production through water splitting.

1. Introduction

After the discovery of graphene [ 1], a revolution in materlals science
was initdated, giving rise o extensive studies on two-dimensional {200)
structures due to thelr promising physical and chemical properties
[2-&]. However, over the past years, the search for new 2D marerials has
heen based on empirical methodologies, strongly dependent on physical
and chemical Inmitdon. Moreover, these sirategies require high
computational costs, resulting In lower efficlency. Nowadays, machine
learning (ML) algorithms [ 7] have successfully explored new marterials,
surpassing some state-of-the-art models in several flelds. Howewver, for
the efficlency of predictions hased on ML algorithms, a source of reliable
and accurate data |s necessary, which quantum-mechanical ealeulations
can offer. Among the most wed quantum-mechanical methods, the
density functional theory (DFT) [5.9] has become a general tool for
exploring the structure and properties with high accuracy and a rela-
tvely low computational cost. Metals, semiconductors and insulators
can have their hand structuses simulared via DFT, and effective masses
af electrons and holes, band gap energy and optical transitions can be
analyzed. The calculatons of structural properties consider strain

* Corresponding authar.
E-mail address: jose laranjeiraf unesp.br (JLA.S. Laranjeira).

hatps:/ Adoi.org/10.1016/]. mtoomm. 2023, 106090

tensors, bulk modulus and phonoa spectra, which can confirm or predict
the structural stabllity of materials.

In this context, many 2D carbon allotropes were simulated, being
unrevealed fascinaring properties, such as the presence of Dirac cones
[10], ferromagnetism [11], catalytic activity [12) and superconductvity
[13]. These properties evidence the importance of the relationship be-
tween properties and structure and maotivate the search for new anlso-
trople 2D materials, among which penta-graphene (PG) stands out as a
promising candidate due o its high asymmetry compared to hexagon- or
tetragon-based 20 materials.

Indeed, PG has recelved amention for being used as a basis for new
2D inorganie structures such as penta-silicene [14], penta-germanene
[15], penta-CNy [1&], penta-BuC [17], penta-BN; [15] and pen-
ta-PdSe; [19]. These materials have several physical and chemdcal
properties such as negative Polsson's ratlo [20-23), spontanecus po-
larization and plezoelectricity [24.25), ferroelectriclyy [26] and ferro-
magneiism [27-31). Moreover, because of their unique anisotropic
properties, they ecan be wused in  anlsotrople  memorlzess,
crystal-orlentation-induced diodes, and polarization-sensitive photode-
tectors [53233].

Received 19 March 2023; Received in revised form 15 Apeil 202%; Accepted 27 April 2023
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Some studies report the synthesis of penta-PdSe; [34], penta-PdS,
[35], penta-MiN; [536]) and pentagonal silicon nanoribbons [37], and
hawve shown that they can be applied in several fields of technology, such
as metal-lon batterles [25 41, spintronies [42], thermoelectrelty [45,
44, water splitting [45-4E], gas sensors [49-51), and heterojunctions
[52-54].

Kilic et al. [55] investigated the stability and electronic propertbes of
P-XC2 (X = C, 5, Ge, and Sn) compounds through DFT/PBE simulations,
revealing that these materials have great stability and an indirect band
gap energy ranging from 1.35 to 2.39 eV, which makes them promising
candidates for photocatalytic water splitting applicadons. Additdonally,
thedr carrer mobility can be significantly modified through X alloying,
opening up opportunities for mnable oproelectronic applications.

The study of one-dimensional (10) systems, such as nanombes, has
become an actlve research area due to thelr unique electronic, thermal,
optical, and mechanical properties, which are significantly different
from thelr bulk counterparts [56.57 ). For instance, the size confinement
In nanotubes leads to quantum confinement effects, which can result ina
discrete energy spectrum. The large surface area of nanotubes makes
them ldeal candidates for various applications, Including sensors [55],
energy storage |59, and nanoelectronles [60). In this sense,
penta-graphene (PG) has also been explored a5 a precursor for synthe-
sizing manotubes with potentially unique properties. PG can be rolled up
Into nanotubes, exhibiting different electrical and mechanical properties
than traditional carbon nanotubes [61]. Furthermaore, chiral PG nano-
tubes are thermodynamically stable under ambilent conditions [62].

Therefore, based on the promising properties of P-XCz monolayers
and the absence of studies devoted to Its respective single-walled
nanotubes of inorganle PG-like structures, this work almed to investl-
gate the structural, electronke, vibrational, and photocatalytic properties
of one- and two-dimensional P-XCa (X = C, 8l and Ge) structures via DFT
simulations. Thelr electronic properties were analyzed via density of
states (DOS), band structures, Crystal Orbital Hamilton Population
(COHP), band allgnment to analyze photocatalytic activity and effective
mass of carrlers. The quantum theory of atoms in molecules and crystals
(QTAIMC) analysis was used to describe the nature of chemical bonds.

3. Methodology

The computational simulations were carrled out using the CRYS-
TAL17 package [63] based on the DFT in conjunction with the WCILYP
hybrld functional, which is deseribed by the following equation: Egc[p] =
ally + (1 —a)Ehey + Eigr, where Ep is the exchange Hartres-Fock
functional, Ef is the WC exchange functional, B is the LYP corre-
lation functional, and @ represents the mixing of the non-local HF ex-
change with the WC exchange functonal (@ = 16%). The triple-zeta
valence with polarization (TEVF) [64) basis set was used to describe the
C, 5 and Ge atomic centers.

The precizlon of the Infinite Coulomb and HF exchange serles Is
controlled by five a; parameters with | = 1, 2, 3, 4 and 5, where a, Is the
overlap, @ 1s the penetration for Coulomb integrals, 4 5 the overlap for
HF exchange integrals, and oy and as are the pseudo-overlaps (HF ex-
change serles). The two-electron contributions are neglected when the
overlap between atomic functions s lower than 10-=. For the calcula-
tons, the flve «; parameters were set to &, 8, 8, 8, and 16, respectively.
The convergence criteria for the electronic energy were set to 107 au./
cell for all caleulations.

For periodic systems, the only mandatory parameter is the shrinking
factor, which generates a proportional grid of k-polnts in reciprocal
space according to the Monkhorst-Pack method [65]. In this work was
wsed in a B x 8x1 k-point mesh in the irreducible Brillouin zone.

The hand structure, DOS and COHP were analyzed with the same k-
polnt sampling employed for the diagonalizatdon of the abovementioned
Fock matrix. The vibrational modes at the I point were evaluated using
the numercal second derivatives of the total energles estimated with the

Materials Today Commessicatons 35 (2023) 1080590

coupled periurbed HF /Kohn-Sham algosithm [65].

The QTAIMC [66.67] was adopted herein to understand the nature of
chemical bonds based on the electronde density (p(r)) at the bond critdeal
poilnts (BCPs). Several parameters can be caleulated and analyzed from
the BCPs, such as the electronic density laplacian (T2p{r)), the potential
energy density (U(r)), the kinetle energy density (G(r)), and the total
electronbe energy density, Hir) = U(r) + Gr). Furthermore, the virial
theorem can offer the relationship between these quantites according to
the below expression:

%\'-':p[:r] = Uir) + 20{r) = Hir)+ Gir) (1)

By these parameters, the nature of bond interactions can be deter-
mined as follows:

(I} Covalent bonds possess negative T2p, and Hir) and LUir)/Gir)
must be higher than two due to an excess of potential energy in
BPC;

(i) Transient bonds (these bonds exhibit a character between cova-
lent and lonic) are described by positive T2, the bond degree
(Hir)/ pir)) closer to zero and 1 < Ufe)/Gir] < 2

(i) lonke, hydrogen bonds and van der Waals interactions are char-
acterized by positive T p(r) and H{r), and a Uir) /G(r) ratio lower
than one, due to the predominance of kinetic energy at the BCP.

3. Resulis and dizcussion
3.1. P-XC; monolayers

The PG structure has a square unit cell that belongs to the space
group Fy2ym (0" 138) [61). This unit cell contains two C atoms with
internal coordinates (0.3704, 0LB704, —0.0306) and (0.000, 0LO00,
0.000), lattice parameters a = b = 3.62 A (0.55%) and structural
buckling A = 1.22 A (1.87%). The P-SiCz and P-GeCs structures were
constructed by replacing the central C atom by 51 and Ge, respectively.
Both P-SiC; and P-Ge(; structures have internal coordinates © (0,391,
0.891, —0.033) and S (0000, OO0, 0.000), and C (0396, 0LBG,
—0.034) and Ge (0,000, 0.000, 0.0007 with a = b = 4.40 A (0.22%) and
4.56 A (0.88%) and A = 1.31 A (1.50%) and 1.37 A (0.00%), respec-
tvely. The values in parenthesis indlcate the percentual differences from
the average values reported in the literamure (55,68 73] (for more de-
tails, see Supplementary Materlal, Table 51). The lower percentual dif-
ferences demonsteate the higher accuracy of the model unlized herein.

The respective bond lengths (I; and [,) and bond angles (e, § and y)

96,76 118,33

108.31

Fig. 1. (a) Top view of P-XC; monolayers where gray and blse spheres repre-
sent Cand X (X = C, 8i or Ge) stoms, respectively. Two bond lengths {1, and i)
and three different angles (o, § and ¢) characterize these structures, (b) lattice
parameters (a = b), [, &, o, § and p values for each system.
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Some studies repost the synthesis of penta-PdSe; [34], penta-PdS;
[35], penta-NiN; [36) and pentagonal silicon nanoribbons [57], and
have shown that they can be applied in several flelds of technology, such
as metal-lon batterles [ 38411, spintronies [42], thermoelectriclty [45,
44, water splitting [45-48], gas sensors [49-51), and heterojunctions
[52-54].

Kilic et al. [55] investigated the stability and electronbe properties of
P-XC2 (X = C, 51, Ge, and Sn) compounds through DFT/PBE simulations,
revealing that these materials have great stability and an indirect band
gap energy ranging from 1.35 to 2.39 eV, which makes them promising
candidates for photocatalytic water splitting applicatons. Additdonally,
thelr carrier mobdlity can be significantly modified through X alloying,
opening up opportunities for tunable optoelectronic applications.

The study of one-dimensional (10) systems, such as nanofubes, has
become an active research area due to thelr unique electronie, thermal,
optical, and mechanical properties, which are significantly different
from thelr bulk counterparts [56.57 ). For instance, the size confinement
in nanotubes leads to quantum confinement effects, which can result ina
diserete energy spectrum. The large surface area of nanotubes makes
them ideal candidates for various applications, Including sensors [55],
energy storage (590, and nancelectrondes [60). In this sense,
penta-graphene (PG) has also been explored 85 a precursor for synthe-
sizing nanotubes with potentially unique properties. PG can be rolled up
into nanotubes, exhibiting different electrical and mechanical properties
than traditional carbon nanotubes [61]. Furthermaore, chiral PG nano-
tubes are thermodynamically stable under amblent conditlons [62].

Therefore, based on the promising properties of P-XC: monolayers
and the absence of smdies devoted to lis respective single-walled
nanofubes of inorganie PG-like structures, this work aimed to investi-
gate the structural, electronie, vibrational, and photocatalyre propertes
of one- and two-dimensional P-XCz (X = C, 81 and Ge) strucnures via DFT
simulations. Thelr electronic properties were analyzed via density of
states (DO%), band structures, Crystal Orbital Hamilion Population
(COHP), band alignment to analyze photocatalytic activity and effective
mass of carrlers. The quantum theory of atoms in molecules and crystals
(QTAIMC) analysis was used to describe the nature of chemical bonds.

2. Methodology

The computational simulations were carrled out using the CRYS-
TAL17 package |63] based on the DFT in conjunction with the WC1LYER
hybrid functional, which is described by the following equation: Egq[o] =
aBfy = (1 —a)Ely + Efer, where Ef Is the exchange Hartres-Fock
functional, B, is the WC exchange functional, £, is the LYP corre-
lation functional, and a represents the mixing of the non-local HF ex-
change with the WC exchange functlonal (2 = 16%). The triple-zeta
valence with polarzation (TZVP) [64)] basis set was used to describe the
i, 51 and Ge atomic centers.

The precislon of the infinite Coulomb and HF exchange serles s
controlled by five o parameters with | = 1, 2, 3, 4 and 5, where @, s the
overlap, a, 1s the penetration for Coulomb integrals, iy, is the overlap for
HF exchange integrals, and wy and s are the psendo-overlaps (HF ex-
change serfes). The two-electron contributions are neglected when the
overlap between atomic functlons s lower than 10-. For the caleula-
tons, the five o; parameters were set to 8, 8, 8, 8, and 16, respectively.
The convesgence criteria for the electronic energy were set to 107 2./
cell for all calculatons,

Faor periodic systems, the only mandatory parameter is the shrinking
factor, which generates a proportlonal grid of k-polnts In reciprocal
space according to the Monkhorsi-Pack method [65]. In this work was
wsed ina B = 8:=1 k-polnt mesh in the ireducible Brillouin zone.

The band structure, DOS and COHP were analyzed with the same k-
point sampling employed for the diagonalization of the abovementioned
Fock matrix. The vibrational modes at the I' paint were evaluated using
the numerical second derlvatives of the total energles estimated with the
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coupled permurbed HF Kohn-Sham algorithm [65].

The QTAIMC [66.67 ] was adopted hereln to understand the nature of
chemical bonds based on the electronic density (p(r]) at the bond eritical
polnts (BCPs). Several parameters can be calculated and analyzed from
the BLPs, such as the electronic density laplacian (T2p(r] ), the potential
energy density (U[r}), the kinetlc energy density (Gir)), and the total
electronbe energy density, Hir) = Ulr) + Gfr). Furthermore, the virial
theorem can offer the relatdonship between these quantities according to
the below expression:

_:_—".'-"p::] = U{r] + 2G{r) = Hir) + G(r) (1)

By these parameters, the nature of bond interactions can be deter-
mined as follows:

() Covalent bonds possess negative T2p, and Hir) and U{r)/Gir)
must be higher than two due to an excess of potential energy in
BRC;

(i) Transient bonds (these bonds exhibit a character between cova-
lent and lonic) are described by positive T2p, the bond degree
(H(r)# pir)) closer to zero and 1 < Uir)/Gir) < 2

(iif) lonke, hydrogen bonds and van der Waals interactions are char-
acterized by positive T p(r) and Hir), and a U(r) /G(r) ratho lower
than one, due to the predominance of kinetic energy at the BCP.

3. Resulis and discussion
3.1 P-XC, monolayers

The PG structure has a square unit cell that belongs to the space
group Fy2ym (n® 136) [61). This unit cell contains two C atoms with
internal coordinates (0.3704, (L8704, —0.0306) and (0,000, 0.000,
0.000), lattice parameters a — b = 362 A (0.55%) and structural
buckling & = 1.22 A {1.87%). The P-5ICz and P-GeCs structures were
constructed by replacing the central C atom by 51 and Ge, respactively.
Both P-8iC; and P-GeCy structures have internal coordinates C (00391,
0.891, —0.053) and Si (0.000, 0.000, 0.000), and C (0.3%6, 0LEDE,
—0.034) and Ge (0,000, 0.000, 0.000) with @ = b = 4.40 A (0.22%) and
4.56 A (0.88%) and A = 1.31 A (1.50%) and 1.37 A (0.00%), respec-
tvely. The values in parenthesis indicate the percentual differences from
the average values reported In the literature (556873 (for more de-
tails, see Supplementary Materlal, Table 51). The lower percentual dif-
ferences demonstrate the higher accuracy of the model utilized herein.

The respective bond lengths (I; and I3) and bond angles (@, § and ¥)

p (A) [ a(®h | BT vi®)
1.55 | 1.33 | 111.70 | 98.97 | 113.50
4.40 1.35 | 117.51 | 96 108.57
4,56 1,34

P-SiC,

P-GeC,

Fig. 1. [a) Top view of P-XC; monolayers where gray and blse spheres repre.
sent Cand X (X = C, Si or Ge) atoms, respectively. Two band lengths {1, and L}
amd three different angles (o, § and ) characterize these structures, (b} lattice
parameters {a = b, [, b, a, # and p vahes for each system.
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are depicted In Fig. 1. The l, {(C - X bonds) corvesponds to 1.55 A, 1.90 A
and 1.99 Aand I (C - Chonds) t0 1.33 A, 1.35 A and 1.34 A for X = C, 81
and Ge, respectively.

Through the QTAIMC analysis { Table 1), it was verified that the PG
has a higher covalent character in it C-C bonds because the negative
values of V2p(r) and the H/plr), and the U(r)/G(r) ratio superior than 2.
For P-5iC; and P-GeCsp, the resulis suggest that bond interactions are
transient, characterized by positive V2p(r) values, lower p(r) and U(r)/
Gilr) ratio between 1 and 2. The higher absolute values of the Hir)/p{r)
and U(r)/Gir) ratlo closer to 2 indicate that these bonds are most closely
to the covalent than lonie character.

As shown In the band structures (see Figs. 2a, b and ¢, the P-XC;
structures have an indirect band gap with energy values (,Ew]n af 3.55,
274 and 265 eV for X = C, Sl and Ge, respectively. The valence band
maximum (VEM) is located between I and X points for PG and at M
point for both P-5iCy and P-GeCy. while the conducton band minimum
(CEM) is locared between M and 1 polnts for all structures.

Flga. 2d, e and f depict the DOS, being observed for PG an absence of
states in the interval of — 8.5 o — B.0 eV in the valence bands (VB). In
the VE, for X = 51 and Ge, the highest contribution can be assoclated
with the i and Ge states, respectively. Regarding the conduction bands
(CH), all structures have no electronie states befween ~ — L5 and
— 1.0veV. This interval decreases for X = C, 81 and Ge (in that sequence).
The Si and Ge incorporation in the P-XC; structures introduces new
states in the VBM, decreasing the Eg,.

According to the electrostatic potential isosurfaces (Fizs. g hand 1),
the PG monolayer has larger reglons with charge neutrallty. For P-8iC3,
there are larger reglons of negative charge density on C atoms, with
lslands of positive charge density assoclated with $i atoms. Lastly, the B-
GeCs structure has bonds with a greater covalent character than the P-
SCg, larger neutral reglons, lower negative charge density on C atoms
and regions of positive charge denslty on Ge atoms. Such resulis agree
with the topological descriptors (Table 1), which show bonds with
greater lonle character for P-51Cz than the others.

The pOOHP (partial Crystal Orbital Hamilton Population) identfies
bonding, non-bonding and anti-bonding interactions for arbdtal pairs,
partitioning the band structure to obtain the bond energy. For the PG
manelayer, note that C, —C, and O, —C;, couplings are bonding in the VB
and CB, the analogous behavior for both interactlons reveals a high
hybridization between these orbitals. On the ather hand, for the P-8iC;
and P-GeC,, the bonding states occur closer to VBM and are assoclated
with €, — X, Cp—X, and C; —X; interactions, while for CEM, the
bonding interactions are duwe to C, —X, and CP -X; (X =5 or Ge)
couplings.

Nogice that for the PG monolayer, the highest occupled crystal
orbital (HOCO) is present in the C-C bond axis, in hybeidized 2sp? or-
bitals (Flg. Sd), while for the P-81C; (Flz. 5e) and P-GeC, (Fig. 3), in the
2p, Corbitals, the 3p_ 81 orbitals and the 4 Ge orbitals. In contrast, the
lowest unoceupled crysial orbital (LUCE) is in the hybrid 24p? orbitals of
three-coordinated C and in the 2p, orbitals of four-coordinated C, while
for the other structures, It is in the 2p, orbitals of C and in the 3p, §1
orbitals, and in the 4d.. Ge orbitals.

Carrier mobility s essential in areas such as photocatalysis, opto-
electronic devices and Hght emission. In this work, the effective mass of
electrons (m,. 'my), holes.

[mi /ma) and the my /me ratio were thoroughly Investigated
(Table 2). It is known that a promising photocatalyst has a lower carrer

Table 1
QTAIMC analysis of P-XC; monolayers on the BCPs.
i) '..—le"] [RL ] Hpie) Esanad
PG 023% 0513 418 -DE2 covalent
P50, o4 (R .oy 170 -DLBA Cramehent
Plely 011 013 195 -DE5 tramesient
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recombination rate. Such recombination process, which corresponds o
the migration of & and k", decreases the photocatalytic activity,
resulting in lower carrier stability. The earrier stability can be analyzed
from my, /m,. rato, for which the desired values are lower than 0.5 or
higher than 1.5 [74].

The P-XCz monolayers have lower values of my fng and mye /me,
which characterizes higher carrler mobility for these materials. The
monolayer with the lowest m,. and mg. values is the P-GeCy, withm,. =
my- for the I'—X and M -I" pathways - a behavior similar to that
observed for the P-S1Cs, and the inverse is noted for PG, Le., My = M.
The bowest values of me. ‘mg occur in the M -1 pathway for PG and in
the I' - X pathway for P-5IC; and P-GeC;, whereas the lowest values of
e fmg oecur in the X — M pathway for all monolayers. Maoreover, the PG
and P-5iCo exhibit me /m. between the previously specified limits for
two pathways, being most promizsing for photocatalytie processes
compared to P-Gel,, where this occurs only for X —M pathway.

The elastie (Cyy, Cyzand Cee), plezoelectric (23:) and dielectrie (e =
gy and ;) constants were analyzed for the P-NCz monolayers ( Table 3).
Because of anlsstropy, these properties differ according to the symmetry
operations associated with different directions. Only components with
non-null values were computed. To analyze the mechanical stability of
the P-XC; monolayers, the standard Vodgr notation was used, with 1-xx,
2-yy and 6-xy corresponding to the elastic sirain per area, which can be
given by:

. 1. - 1. 4 . -
Uie) =££,,r;_|+5r.::.e;1+r.,:rue“ + 2t (2)

where Cyi, Caz and Ces are components of the elastic modulus tensor. To
ensure the mechanieal stability of 2D materials, based on the Bom-
Huang criterlon, the elastic constanis must satsfy the condition
Ci3Ca 0y > 0 and Cg >0 due to the symmetry Oy = Cup. As
observed, the PG monolayer has the highest values of elastlc constants
{1y, Crz, and Cis ), followed by P-8iC; and P-GeCy. Additlonally, it is the
only structure with negative Cy5, which according 1o Zhang et al. [68]
indicates a negative Polsson’s ratlo viz = Cy2/Chy, Le., for transverse
compresslons, longimdinal compressions tend to oocur simultaneously,
being this an unusual behavior [75].

Plezpelectricity describes the ability of a material to produce an
electrical potential difference when subjected to mechanical deforma-
tlon, Le., the capacity of a material to convert mechanical energy into
electrical energy. Plezoelectricity is only possible in materials with non-
centrosymmetrle structure and band gap, Le., non-metallic. Systems
with this property have been used in several applications, such as sen-
sors of pressure, strain, mass or gas, energy storage, and motors [76,77).
In two-dimensional materials, the reduced thickness can affect the
symmetry of the material and its electronic structure, which can bring
about changes in the plezoelectric properties [ 75]. Concerning the P-XCs
monolayers, it s noted thar the PG has a relatively small value of es (21
= —0.,01 C/m?) when compared to the P-SIC; ( ess = -0.13 C/m*) and
the P-Gell; (s = —0.33 C/m®), which are superior to P-BNSI (e =
—0.28) [79], P-BCN (exs = —0.08) [80] and P-CNP (gss = —0.11) [24].
On the other hand, the P-BNSI, P-BCN and P-CNP exhibit other non-null
components for plezoelectric tensors. The founded values for P-XCj
monolayers are smaller than those observed for well-known semi-
conductors such as hexagonal boron nitride monolayer (— 0.9 C/m*)
[#1], and Zn (1.22 C/m?) [52], however, it is higher than functional-
ized graphene (—0.12 C/m®) [£3], GalnS; nanoshest (023 C/m®) [84],
MaSey (~-0.12 C/m*), MoTey (~—-0.14 C/m*), WS; (~—0.08 C/m*),
Wsez (—0.01 C/m™) and WTes (——0.01 C/m™) [85].

The ¢ measures the potential difference in a material when subjected
to an electric field. Dlelectric marerlals are essential for the development
of several devices and responsible for generating electric fields, capac-
itance effects, resistlive switching, and so on [26-58]. In the P-XCz
structures, the e = g, components exhibit high values (5.36, 6.83
and 7.41 for X = C, 5 and Ge, respectively). These values are superlor to
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Fig. 2. Band structure, density of states (DOS) and top view of the i riace of el
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Fig. 3. pCOHP and highest occupied (HOCO) and lowest unoccupied crystal
arbitals (LUCO) for PG (2 and d), P-SiC, (b and ¢) and P-GeC, (c and f).

Table 2

Effective mass of electrons (m,. /mg) and holes (my /mg), my /m,. ratio for high-
symmetry pathways in the Brillouin zone and band gap energy (E,,) for P-XC;
monolayers.

F-X X-M M-T Egy (6V)
PG my /g 2.483 a2 1738 as7
my /iy 494 2678 4597
my /m, 1.989 0834 2645
PSIC; my /mg 1.419 5953 1.662 274
m, /mg 2.560 aa28 2161
my /m, 1.804 Q139 1300
PGeCa [ 1.346 2655 1478 265
my: /ms 1.504 0594 1710
my /m, 1415 0224 1157

ic p ial V,(r) for PG (a, d and g), P-SiC; (b, e and h) and (c) P-GeCa (c,

the $10; (3.9) [49), similar to h-BN dielectric constant (6.93 and 6.82 for
bulk and monolayer, respectively) (90 and although inferior, compa-
rable to those exhibited by Al203 (0001) films (11.86) (91]. Since the
P-XC; monolayers have relatively high values of ¢ [92], P-XC; com-
pounds are promising candidates for use In devices such as batterles,
antennas and field effect transistors.

The calculated Raman spectra demonstrates that the P-XCz structures
have 17 active Raman modes (I 'y, = 10E + 2B, = 3B, + 24,) (Flg. 4).
The A; and A; modes are symmetric on the principal axis but not
perpendicular ones. The B, and B, modes are anti-symmetric concerning
the rotation of the principal axis, and so Is E, with three-dimensional
deformations. For the PG monolayer, the highest peak Is associated
with A (1667.84 cm ™), while for X = Si and Ge, the most intense peaks
are assigned to the B, mode located at 1549.35 cm ' and 1492.22 em 7,
respectively.

3.2, P-XC; nanotubes

The armchair (n,n) and zigzag (n,0) P-XCz nanotubes (NTs) (n = 6, 7,
8, ..., 25, 30, 50 and 100) are rolled up from their respective monolayers
and depicted in Fig. 5.

The strain energy (E,.,) is defined by E_, = (Eyy/ngr) — Epp,
where Eyr Is the energy of the NT and nyy Is the number of atoms in the
NT unit cell. The E.nis was adopted as a criterion for estimating nano-
tube stability (Tables $2-7, Supplementary Information).

Fig. 6 illustrates the behavior of K, and E,, as a function of NT
diameter, both properties converge at diameters of ~120 A and ~80 A
for armchair and zigzag nanotubes, respectively.

In all cases E,ui is positive, indicating that the P-XC; 2D structures
are more stable than the corresponding 1D structures. The decrease
of Euwe with the Increasing diameter suggests that NTs with larger
diameters are more likely to form from the analog layer. In small
NTs, atoms interact not only with neighbors but also with those dia-
metrically opposite, increasing the E, ...

Moreover, it can be seen the Egy, inc Iing with the di and
approaching to the respective precursors Egy,. For both chiralities, the
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PG NTs is the highest, followed by P-Si(Ge)Ca NTs. Armchalr NTs have
slightly higher Cyy. It 15 worth noting that the elastic constants for both
chiralities are closer to those observed in the 2D case. The greatest dif-
ferences occur for PG, with zigzag NTs having a higher ©,; than the
monolayers (673.65 and 70287 GPa for (6,0 and (10,0), respectively).
Ty differences between P-Si(Ge)Cy were less than 10%. Furthermaore,
for very large NTs (n = 500, the £, values tend to be similar to those
observed for monolayess.

The highest component of the dielectrie tensor was found for e P-
GeCy exhibited the highest values, followed by P-SIC; and PG. An
Interesting behavior was observed for e, and e, which decreased as the
diameter increased. For n = & or 10, armchalr and zigzag P-XC; nano-
tubes exhibit larger e, than the monolayers. For larger NTs, e, decrease
drastically, approcdmately 50% less than the surfaces for n = 50. When
compared to the zigzag, armchalr NTs have the highest oo

The effective mass carrders (Table 5) follow the same pamern as the
monolayer, increasing carrier mobility in the following order: PG < P-

JAS Loranjeira & of.
Table 3
Eastic (Cyy, Oz and Cee), piemoelectric (e and dielectric (i, Crp and ¢ constants for P.XCx monalayers.
Cyy (GPa) T [GPA) Lz [GPa)
PG e 347.01
-85 .65
P-5IC; 3T1.38 174.91
1326
PGely 8650 15259
1608
=
=
=
£
3
=y
:
E
m
e
| I
0 500 1000 1500 2000
Frequency (em')

Fig. 4. Raman specira of the P.X0; monolayers.

ascending order for Egg 15 P-GeCy < P-SIC; < PG. The smallest P-NCy
(X = C, 8l and Ge) NTs exhibit Ey, values of 261, 1.82 and 1.6 eV for
armchair, and 2.84, 1.79 and 1.19 eV for zigzag cases, respectively
(Supplementary Material, Tables S2-7)

The E,, converges for PG, P-SIC; and P-GeC; to 3.43 (3.92%), 2.64
(3.65%) and 254 eV (4.15%) for armchair, and 3.50 (1.96%), 266
(2.92%) and 257 eV (3.00%) for zigzag NTs, respectively. The values
between the parathesis indlcate the percentage difference concerning
the 20 precursors. By variations lower than 5% indicate that larger NTs
have electronle properties similar to analog monolayers independently
of the rolling direction.

The elastle () and dielectric constants (e, and ) for small
(n=6), medium (n=10) and large (n=50) NTs were analyzed
(Table 4). Because of 1D periodicity, the properties can be described
stralghtforwardly using fewer components. The mechanical strength of

SiC; < P-GeCy (Table 5). Another factor that can Influence carrier
mobdlity is chirality. P-XCz (X = &1 or Ge) NTs have holes lighter than
electrons. Still, except for P-SICz (6,6), all of these NTs have my, ‘m.
lower than 0.5. These my. /m,.  values indicate that carrler separation s
easler in these systems, which s beneficlal for photocatalytic processes,
Furthermore, the carrier mobility in these NTs decreases as the diameter
Increases.

In the case of PG NTs, electrons are lighter than the holes forn = 6 or
10; however, the zigzag exhibits the opposite behavior. Armchair and
zlgzag NTs have holes heavier than electrons for n = 50, With increasing
dlameter, m ‘my decreases and my. ‘my increases for PG In this sense,
larger NTs can Improve carrler separation.

3.3 Photocatalyric activity

Flg. 7 depicts the band alignment for P-XC; monolayers and NTs
concerning the normal hydrogen electrode (MHE).

Ey values greater than 1.23 eV are required for an efficient photo-
catalytic activity for Hy productlon via water splitting is a primary

Fig. 5. Armchair and zigzag P-XCg NTs in perspective (a and d), front (d and e} and side views (o and ), respectively.
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Fig. 6. Behavior of E._., IndE‘,.Flm'rim (2 and ) amd armchair (b and d) NTs versis diameter.

Table 4
Elastic (Cy1]) and dielectric (v and o) constants for PXC; NTs
Ty [GFa) ™ gy
PG OB 55033 5.B7 217
PG Db, D) G765 634 210
PG (10,00) 5H3.71 5.56 236
PG 10,0} TOLET 623 239
PG (50,50) 615.52 77 LbE
PG (50,08 &07 51 T L&l
P51y (B &) 31E 234 2.34
P-5IC, (6,0} 34455 7.5 227
P-SIC, (10,100 339.53 743 260
P-5IC, (10,0) 333.m Tas 2.4
P-5IC, (50,500 34203 343 LEZ
PLSIC, (50,0) ansa 1.37 173
P-Gely, DB 206.04 a.48 237
PGl (6,0 206.28 a1 228
PleCy (10,00 204.05 7.53 2.50
P-GieCy (10,103 302.11 a1 Z.his
P-GeCy (50,50) 304.24 168 LH&
PGl (50,00 286.34 162 | B

mechanlsm to generate renewable energy. As previously demonstrated,
P-XC3 monolayers and nanotubes have an adequate Ey, for this process.
Maoreover, the hand edge allgnment positions must be appropriate, with
Ecpw above the reduction potential of H* (Ha and Evew below is the
oxidation potential of O /Ha O,

The following equathon was used to caleulate the band edge positions
(Evan and Ecaw): Eveu o = Egoc + Egyp — E., where Esge is the band
gap center energy and E. 5 the normal hydrogen electrode potental { —
4.5eV). The difference between oxidation (reductlon potental of
hydrogen) and Eygpy (Ec-py) 1s referred to as oxidizing power (reducing
power). The PG and PG-NTs have a reducing power greater than for P-51
(Gellz structures, while the oxddizing power for P-8iCz systems Is
highest. With the exception of n = & and 10 PGNTs, and (6,6) P-GeC,
(where the E gy is lower than the oxldatlon potential of Oy /H;0) all
systems have a hand alignment favorable to H: production via water
splitting.

The Egy Increases (decreases) for zigzag (armchalr) MTs as the

Table 5
Effective mass of electrons (m,- ‘mg) and bodes (my fmg ), me. /m, ratio and band
gap energy (Epp) for P-XCz NTs

L Lo My, (W Epp
PG 6,6y 2188 T 145 261
PG (6,00 Ap45 174 OLTE 2.84
PG (10,303 2039 5341 458 2495
PG00 297 3.471 119 3.1%
PG (50,50) 1738 0360 596 3.43
PG (50,0) 2705 4.511 182 3.50
PSIC (B&) 2193 1487 (L. 3 200
PSICy (6,05 2465 117 (LR 1.74
PSICy (10,100 3130 1.080 034 230
P-SICy (10,0) 2864 1042 036 246
PLEIC (50,500 T 347 1414 s 2564
P-BIC (50,0) 4H52 1.054 m21 266
PGels (6,5) 1238 1.534 [k} L6%
PGieCy (6,0 1460 LBES [k} L1%
PGl (10,10) 1668 0752 045 211
PGl (10,00 3442 45 e 219
P-GeC (50,50) 2904 117 038 254
PGl (50,00 2085 .75 038 257

dlameter increases. [n the case of P-SIC; and P-GeCy, Evag I8 higher for
zlgzag than armchalr NTs, while the inverse Is observed for Egy. The
Evpw and Ecsw become closer to thelr respective 2D analogs as the
diameter increases.

4. Coneclusion

This research applied DFT simulations to analyze the electronde,
structural, plezoelectrle, dielectric and catalytie properties of one and
two-dimensional PG-like gystems, which can help provide information
and direct the synthesis of these new structures.

P-SIGeMz are structurally similar to PG but have longer bond
lengths and angles. According to the QTAIMC analysis, the PG bonds are
covalent, while P-Si(Ge)C; have an inciplent covalent character. The
carrber mobllity of PG is lower than that of the P-SHGe)Cs. In PG,
however, carrier separation occurs more easily. The dielectrle and
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Fig. 7. Band alignment for P-XC; monolayers and nanotubes.

plezoelectric constant values of P-GeC, are the highest, followed by P-
SiC,; and PG. Finally, the elastic constants of the PG monolayer are
higher than those of its two inorganic analogs. The Raman spectra of
these structures revealed that the P-Si(Ge)Cz have analogous peaks and
vibration modes that differ from the PG, which could explain why these
materials have different structural and mechanical properties.

In the case of NTs, it was demonstrated that the E, increases with
the diameter for both chiralities. The Eg values for smaller NTs are 2.61,
1.82 and 1.69 eV for armchair, and 2.84, 1.79, and 1.19 eV for zigzag P-
XCz2 (X = C, Si, and Ge, respectively). The E,, values for PG, P-SICz, and
P-GeCaz converge in 3.43, 2.64, and 2.54 eV for armchalr and 3.50, 2.66,
and 2.57 eV for zigzag NTs, respectively, and these values are similar to
those observed for analog monolayers.

It should be noted that the elastic constants for the armchair and
zigzag NTs are closer to those observed in the 2D case. The highest
component of the dielectric tensor of NTs was found for c... The highest
values are found in P-GeC,, followed by P-SIC; and PG. An interesting
behavior was observed for ¢, ¢,,, which decreases with increasing
diameter.

For n = 6 or 10, the armchalr and zigzag P-XC; NTs have ¢,, greater
than the monolayers. Additionally, ¢, decreases significantly for large
NTs, becoming approximately 50% lower than the surfaces for n = 50.
P-GeC, structures have greater carrier mobility than P-SIC; and PG
structures. Finally, all P-XC; monolayers and NTs have a promising band
alignment for producing Haz via water splitting.
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HIGHLIGHTS

& Nanoparticle morphology can significantly affect its properties.

» SriMod, surfaces have different outermost polyvhedra coordination and distortion degrees.

» Wl /Gibbs framework was used 10 obtain a general morphological mapping of Sridoe0,.

» Stability order for SrMo0, surfaces: (001)>(112) = (10013 =(1100=-(111)={103)=(211}=(100).
» Sriod, have band alignment favorable for oxidation and reduction processes.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywards: The nanoparticle morphology can significantly affect its physical, chemical, and optical properties. In the
SrMnda scheelite group, strontium melybdate (SMO) is an incrganic material widely investigated due to thermal and
Scheelite chemical stability under higher pressure, and their synthesic has besn reported via different routes. This work
::;i'm':k reported a detailed description of the bulk and (001), (100), (101}, (103), {111}, (112) and (211} surfaces of SMO
DET amd a general mapping of marphological transformations, which can be applied to any material that exhibits the

scheelite symmetry. The stability arder observed for SMO surfaces was: (001) > (112) > (101} > (1100 = (111)
= {103) > (211) = (100). Surfaces with the same codrdination for oulermost Sr-centered polybedra, the higher
distortion, the most unstable. In general, it was observed that the most stable surfaces have a higher 'E.;,q:
compared o the unstable. The highest E 2 asociated with (101) surksce (4.48 V), while the lowest is with
{1007 [3.25 V). Disk-like marphologies are associmted with (001 ) surface stabilization, while {113), (1007), {111},
{103}, and (221) minimizations favar the generation of octabedral morphologies, and fnally, (110) and (100)
surfaces growth induces rod-like morphologies. The relationship between the morphology and surface-dependent
properties can be useful for obtaining multifunctional SMO-related systems and optimizing its application in
several areas, such as catalysis, photocatalysis, elecironics and optics.

1. Introduction this region, the atoms have lower coordination than the bulk, which can

influence their chemical bonds, stability, and catalytic activity [1-5].

The morphology of & nanoparticle can significantly affect its phys-
ical, chemical, and optical properties, including the surface atomic
configuration of its exposed layers. This dependence occurs because, in
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Understanding the relatonship between the nanoparticle morphology
and its surface regions is important to control and optimize its properties
and applications in several areas, such as medicine [6,7], electronics [2]
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and energy [9,10].

The surface growth kinetics can significantly influence the
maorphology of nanoparticles [©]. This parameter describes the appear-
ance rates nf atnme and chemical hands an the enrfaee of 2 nannparticle,
which can lead to different particle shapes and sizes. In nanoparticles
with isotropic growth, the growth occurs equally in all directions,
resulting in spherical particles. However, in nanoparticles with aniso-
tropic growth, the growth is faster in one direction than the others,
resulting in more complex shapes such as cubes, octahedrons and tet-
rahedrons [11-16]. Furthermore, the growth kinetics can also affect the
orientation of crystalline planes on the nanoparticle surface, which can
influence the arrangement of atoms and chemical bonds on the surface.

In this sense, great efforts have been made to reveal the surface
chemical and physical characteristics through the knowledge of their
terminations, stability and reactivity. However, determining these pa-
rameters is still not trivial for experimentalists because it is necessary the
control several parameters such as environment, pressure, temperature,
surfactants, pH, and reaction time to generate A specific morphology
[17-20]. In this sense, electronic structure calculations based on Density
Functional Theory (DFT) can be useful to surpass this difficulty or at
least try to lead the way to a model that facilitates the mechanism
understanding.

In computational simulations, the surfaces are free of contaminants
and can be easily constructed; and a crucial parameter for surface
modeling is the surface energy (E,.y), which describes the surface sta-
bility relative to the bulk. According to Wulff/Gibbs construction [21],
taking into account the geometric constraints associated with the ma-
terial symmetry and along with the values of E., it is possible to
describe the relative growth rates of the faces of a nanoparticle, which
due to the growth kinetics of a system, morphological transformations
oceur, favoring a certain [fkl] plane over the other. As Eqy increases, the
particle growth rate increases due to the thermodynamically favorable
interaction between the added atoms or molecules and the surface. This
can lead to faster growth in certain directions, resulting in anisotropic
maorphologies. On the other hand, nanoparticles with low Eay tend to
grow maore slowly and can form isotropic morphologies, such as spheres
or cubes.

These ideas constitute an already consolidated approach in materials
science, allowing the elaboration of an infinity of routes of morpho-
logical transformations, predictions, associations with experimental re-
sults, description of the atomic configuration in the surface regions of a
crystal, and its structural and electronic properties [22-25].

Several studies have focused on the morphology exhibited by
metallic molybdates and mngstates [26] which constitutes an important
and numerous compounds group with several applications such as op-
tical fibers [27], sparkling materials [28,29], and multiferroics [30,31],
humidity sensors [32,33], high-temperature lubricants [34], corrosion
inhibitors [35,36], batteries [37], antennas [38] and catalysts [39,40].

The scheelite type metallic molybdates and tungstates with formula
ABO,, where A = Ba, Ca, Cd, Pb or 5r and B = Mo or W, and has body-
centered tetragonal symmetry with space group 141/a (n° 88) and point
group Ciy,

These structures have been the source of several studies and research
due to their excellent optical properties and electronics, high surface
energies, number of active sites and high selectivity [41,42].

In the scheelite group, strontium molybdate (SrdoOy or SMO) is a
material widely investigated due to thermal and chemical stability
under higher pressure [43-45] and their synthesis has been reported via
different routes [46-45]. Furthermore, SrMoQy possesses promising
optical and electronic properties for photocatalysis and photovoltaic
process [49-56]. Comcerning morphological control, Zho et al. [57]
reported the synthesis of SrMo0, samples via the hydrothermal method
with different agitation speeds. By changing the agitation velocities,
fusiform and succulent-shaped morphologies were obtained. The UV-vis
results demonstrate that the band gap of the samples is sensitive to the

Materials Chemistry and Physics 305 (2023) 128017

agitation speed. Finally, the agitation improves the luminescent and
photocatalytic activities and photodegradation of methyl blue.

Regarding theoretical studies, it is possible to find several works
uzing TFT ralenlatinns to stidy S0 Benzineh et 5l [585] reported the
SMO phase transition using the FP-LAPW method, revealing that the
zircon to scheelite fransition occurs at negative pressure and a direct
band gap of 4.30 eV in the scheelite, whereas 2.18 &V in the zircon
phase. Wang et al. [59] using the DFT combined with finite-size
correction, analyzed the electronic structure and optical properties of
SMO crystals; their results indicate that the trapped electrons in the form
of polarons are all localized on the Mo atom, which is nearest to oxygen
vacancy V¥ or ¥, not on the oxygen vacancy. The calculated absorption
and emission peaks are 4.38 eV and 2_85 eV, respectively.

Considering the studies mentioned above and the excellent proper-
tes of the ABO, scheelite structures, we report a study of the SMO
maorphological transformations via DFT. Where a detailed description of
the bulk and (001), (1040), (101), (103), (111), (112) and (211) surfaces
of SMO were made using the methodology proposed by Laranjeira et al.
[&0], a general mapping of morphological transformations, which can
be applied to any material that exhibits the scheelite symmetry.

2, Computational details

The simulations were performed using the DFT framework imple-
mented in the CRYSTAL1Y [o1] package in combination with the
WCILYP [62] hybrid functional. The local atom-centered Gaussian basis
of the Mo, O and Sr atoms were described by the 311(d31)G [63],
8-411d1 [4], and s2111p411d1 [65]. The geometrical optimization
convergence was checked on gradient components and noclear dis-
placements with tolerances on their root mean square set to (L0001 and
0.0004 A, respectively. The precision of the convergence criteria for
bi-electronic integrals was controlled by a set of five thresholds (107,
1077, 1077, 1077, 10~"*) which represent the overlap and penetration
for Coulomb integrals, the overlap for HF exchange integrals, and the
pseudo-overlap, respectively. The reciprocal space was sampled with a
shrinking factor of &, corresponding to &4-k-points in the irreducible
Brillouin zone.

Herein the surface energy (Ear) is defined by Eay = (Esede —
nEp.qp ) /24, where B, is the total energy of the surface model, and n is
the number of bulk units in the surface model, Exp is the total energy of
the bulk, and A is the unit cell surface area. The (0017, (100], (101),
(103), (1100, (111), (112) and (211) surfaces were simulated and
analyzed using models that have reached the Eay convergence
(AEgeyiz) < 0.01 J/m™) as a function of the increases of stoichiometric
atomic layers in the z-direction. A complete morphological mapping was
built from a combination of Exey modulations based on the methodology
employed by Laranjeira et al. [60].

To construct the band alignment diagram, the approach proposed by
Toroker et al. [66] was adopted here. The following equation was used
to caleulate the band edge positions, Eqzy ey = Esec £ 0, 5Epy, where
VBM is the valence band maximum, CBM is the conduction band mini-
mum, Ep;- is the band gap center energy concerning the vacuum level,
and Egg is the band gap energy.

The effective coordination number (ECoMN) was used to evaluate the
distortion degree of coordination polyhedra. In this model, the neighbor
atoms are not counted as integers but as fractional numbers depending
on the distance to the polyhedron central atom [67-69].

The Raman intensities were computed with the solutions of first and
second-order coupled perturbed Hartree-Fock/Hohn Sham (CFHF/HS)
self-consistent equations [70,71].

A study of chemical bonds in the bulk structure was performed using
the Bader theory on the Quantum Theory of Atoms in Molecules and
Crystals (QTAIMC) [72-74]. This approach considers four topological
parameters at the bond critical points (BCPs): electronic density (p(r)),
laplacian of the electronic density [V2p(r)), ratio between the virial (V

221



LAS Laranjeira ef ol

(r)) and the kinetic (G{r)) density energies, and the bond degree (H
(r)/plrl

For computational cost reduction, the Hirshfeld-1 charge calculation
maodel [75] was used to calculate the outermost atomic charges for the
surfaces. This model is 8 modification of the original Hirshfeld method,
where the superposition density of all atoms is replaced by caleulating
iteratively optimized weighted symmetric functions.

3. Results and discussion

Fig. 1 depicts the structural data of SMO bulk structure. The caleu-
lated lattice parameters,a = b =548, b=c=1211 and e ==y =
90° and internal coordinates Sr (0.000, 0.250, 0.625), Mo (0.000, 0.250,
0.125) and O (0.359, 0,015, 0.2933), are in good concordance with
experimental data [54,55,76,77].

The SMO structure is formed by [SrOg] and [Mody] coordination
polyhedra. There are two different lengths (2.62 A and 2.64 ) in the
[5r(g]. The bond length difference shows that there is a distortion in this
polyhedra. In contrast, in the [Mo04], the bond lengths are equal (1.80
A); therefore, there is no distortion.

The electrostatic potential map colored by charge density (see
Fig. 1b) demonsirates the overlap potentials associated with the Mo—0
bond. At the same time, this not occurs for Sr-0 bonds. This finding
maotivated the topological analysis of SMO bonds (Table 1), being
observed that the Sr-0 bonds are ionic, with smaller differences in
T2pir), Uir)/Gir) and H/pir). According to this analysis, the Mo-0
bonds are incipient covalent, which explains the overlap observed in the
electrostatic potential map. On the other hand, the Sr-0 bonds are ionde,
without potential overlap.

The vibrational analysis is important to complement experimental
results. The SMO has 36 zone-center phonon modes I' = 3A, + 10E, +
5B, + 5a_+ 10E, + 3B,, between these modes, 3B, are silent modes
and 1A, + 2E,, acoustic modes. The active optical modes are EHE+
10E, + 58, and 44, +4E, as Raman and IR-active, respectively. Fig. 2
shows the Raman spectrum and XRD patterns. The Raman spectrum is
important because this technique provides valuable information about a
material and molecular structure, including its chemical composition,
maolecular conformation, chemical bonds, degree of crystallinity, and
malecular orientation.

In the Raman spectrum, the highest-intensity active mode is the A, =
£79 em ™! where the motions are attributed to the O atoms, and in the

Marertals Chemsisiry and Plysics 305 (Hi23) 128007

Table 1

Topological parameters based on the Quantum Theory of Atoms in Molecules
amd Crystals (QTAIMC) amalyis for (Sr — O, , (Sr — 0], and Mo — O bonds in the
SMO bulk, where p[r} is the electronic density, V3p(r] is the laplacian af the
electronic density, Uir) /Gir) is the ratio between the virial (L)) and the kinetic
dengity energies (G{r)), and (F(r)/p(r}]) is the bond degree all caleulated on the
bond critical points (BCPs)

pirl Tialr) Uirk/Gir) H/pirl
|5r = Oy [ILiFE] 1% [LHGE 0.153
5 = ), L] 115 LHES 0112
Mo~ 152 .38 1307 .40

same hand, & B, = #60 cm ™ is observed, associated with deformations
of the [Mn(!.,]z'- polyhedron. These modes are followed by the E, =811
em~! and are characterized by the motion of only one O atom of the
[MoD,]* polyhedron. Table 51 lists the theoretical Raman modes and a
comparison with experimental reports. The results demonstrate that the
present model has gond accuracy concerning the results reported by
Santos et al. [76] and Santiago et al. [78], with lower percentual dif-
ferences for most intense peaks (Table 51). The animation of Raman
vibration modes is depicted in Fig. 51.

Given the structural accuracy predicted in the Raman data, another
important property for experimentalists in identifying structures is the
XRD patterns, used in the Rietveld refinement to determine the crys-
talline structure of solid materials, which can be fundamental for
developing new materials. The sequence of peaks and the [hkl] planes
associated with each one agree with several experimental results [54,55,
T6,77], showing the accuracy of the present model and being able to
serve as A data source for analyzing SMO-related systems.

To understand the electronic properties of SMO were calculated the
band structure and density of states (DOS) (see Fig. 3). The results show
that the SMO has a band gap energy (E,) of 4.42 eV, with direct
transition at I' point, following the literature resulis (4.4 eV) [56,77]. In
the valence bands {VE) the main contribution is associated with the O
atoms states, and lower and similar contributions are assigned to the Sr
and Mo atoms. The 5r and Mo contributions in the conduction bands
{CB) become most relevant, but the O states domain the distribution. For
B, the appearance of an interval with the absence of bands at ~1 eV can
be noted. This lack of bands in CB can have important implications for
the efficiency of semiconductor devices such as transistors and diodes,
allowing semiconductors to be used for electrical insulation or as

Fig. 1. (a) Conventional SMO unit cell and tetraganal [MoOs] and dodecshedral [Cdi0y] coordination polyhedra, and (1) electrostatic potential map (W, |r)) colored

by charge density (p(r|) in the SMO primitive cell.
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Fig. 2. (a) Raman spectrum and (b) XRD patterns of SMO optimized bulk. The XRD pattern of the optimized structure was determined through the RIETAN-RF
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the references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)
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materials with interesting optical properties.

The cleavage in a solid along a crystallographic plane takes in
undercoordinated sites that affect the neighborhood geometry, elec-
tronic structure, work function, oxygen vacancy formation energy and
other properties. Understanding how these defects form, couple,
agglomerate or repel in each [hkl] surface is key to functionalizing the
material properties in the nanoscale. Analyzing Fig. 4, it is possible o
see the outermost coordination polyhedra for each surface after the
coordination breakdown. Notice that coordination breakages occur only
at the Sr-centered polyhedra with axygen vacancies. These vacancies are
crucial in shaping the functional properties of semiconductor oxides.
The (001) and ({112) surfaces results in [Sr0s] outermost polyhedra,
while the (101}, (110}, (111}, (103) and (100) in [$r0g] and the (211) is
unique that was exhibited [Sr04] polyhedra. In the (112), (110), (111),
(103), (211) and (100} surfaces are verified outermost O atoms with CN
=1, and for (0W01) and (101), with CN = 2.

The polyhedra distortion is accounted in Table 2 through ECoN and
the average bond length of outermost [Srly] and [MoOy] polyhedra.
Considering that a perfect polyhedron (with equal all bond lengths) has
CN = ECoN, the distortion can be evaluated by the difference between
CN and ECoN. Between the surfaces with CN = 6, in the Sr-centered
polyhedra, the (001) has the lowest distortion and the (112) the high-
est and for CN = 5, the (101) has the lowest and the (100), the highest.
The (112), (110) and (111) surfaces present [MoOy] distortion is bigger
than the [Sr0y], differently to occurs for the bulk, where the [MoQy] is
perfect, and the [Sr0g] presents a smaller distortion. Concerning the
average bond length, for the [Sr0y] polyhedra, a decrease was verified
with CN; in other words, as lower the CN most compressed the poly-
hedra. All average bond lengths are equal for the [MoOx] polyhedra,
associated with the lack of coordination breakdown.

The accumulation of electronic density that occurs around the atoms
present in a structure results from the combination of several parame-
ters, such as the difference in electronegativity between species, the total
charge of the structure, and electronic resonance effects, among others.
Solid physical and chemical properties strongly depend on the lack or
excess of electrons around their atoms. This influence becomes even
greater when surfaces are considered, which present different atomic
arrangements in their outermost layers depending on the crystallo-
graphic plane (hkl) considered. To study these aspects, the electrostatic
potential maps colored by charge density are represented in Fig. 5.

The positive charge density is most accentuated in Sr atoms, which
presents a potential overlap with O smaller than those observed for Mo,
a characteristic verified for the bulk structure, revealing that the Mo—0
bonds are most covalent for all surfaces compared to Sr-0. A lower
charge density can be verified for the innermost atoms in the (211),
(103) and (100) surfaces. In general, the Sr and Mo atoms are distributed
in bands alternating and spaced according to the atomic arrangement of
each surface.

The Hirshfeld charges for the cutermost Sr, Mo and O atoms for each
[hkl] surface were calculated (Table 3). Concerning the Hirshfeld
charges not observed significant changes for the outermost Sr atoms
(A, < 0.016) even with different CM, corroborating the higher

Table 2

Effective coordination number ECaN of [500,] (ECoN g, ) and [Mo0,] outer-
most polyhedra, and the average bond length of [Se0y] (de s, J(;.Ja.nd [ Aol ]
[/ - 1 (A) outermest polyhedra,

Surface ECaN gz, ECaN 0 o e, A,
(001} 5.94 R 259 1.80
1z 591 X 258 1.80
(a0} 4,90 349 251 1.80
(1o 445 289 254 1.80
(11} 494 R 253 1.80
(203} 491 X 253 1.80
211} 390 R 246 1.80
(00} 4.74 EEE] 251 1.80
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jonicity of Sr—0 bonds. In contrast, for Mo atoms, the charges vary
considerably (AQy < 0.120) in agreement with the incipient covalent
character for Mo—O bonds observed for the bulk. For the O are noted
higher variations associated with the O atoms coordination and bond
Iype.

The dangling bonds of outermast atoms in semiconductor surfaces
affect the electronic properties due to the periodicity breakdown that
generates surface-specif states, strongly affecting the semiconductor
performance. The density of states of SMO surfaces (Fig. ) can illustrate
this. The main difference between the surfaces are the Fermi energy (Eg)
and Egg.

From the ealculations were obtained the Ep waluwes of —7.21 eV,
-7.13 ¥, —5.69 eV, —6.88 eV, —5.85 eV, —6.53 eV, —6.91 eV and
—6.10 eV for (001), (112), (101), (110}, (111}, (211), (103) and (100)
surfaces, respectively. The highest Ef are noted for (101) and (111)
surfaces (—5.69 eV and —5.85 eV, respectively), while all athers have
Fermi levels below —6 eV. It can be observed that the most stable sor-
faces hawve a higher Ey, compared to the unstable. The highest Ey is
associated with (101) surface (4.48 V), while the lowest is with (100)
(3.25 eV). General aspects can be noted as the highest O contribution for
CB and VB, the lowest associated with Srstates, and Mo with more states
than Sr, principally in CB. The interval with bands absence mentioned
for bulk also can be seen in all surfaces, except for (111) and (211).

The Euey variations are described in Fig. 7a. Before geometry opti-
mization, the stability order was (001) = (101) = (112) = (100) = (111)
= (110) = (211) = (103), and as a result of this process it can be
observed the following stability order: (001) = (112) = (101) = (110) =
(111) = (103) = (211) = (100). It never hurts to remember that the
surfaces do not possess bond distortion in their outermost polyhedra
before the optimization. This can explain the significant change in the
(100} surface position, with the highest distortion in their cutermaost Sr-
centered polyhedra after optimization. Fiz. 7b represents the morphol-
ogies before when only (101) and (001) surfaces were exposed, and
after, when (112) and (110) surfaces become exposed beside these two,
the appearance of the (110) and (112) surfaces is the main result of the
geometry optimization.

In general, the distortion of polyhedra and surface stability can be
related in the following way: for surfaces with the same CN for outer-
most Sr-centered polvhedra, the higher ECoNiso,, most stable is the
surface, thus the stability of the (001 ) surface is higher than (112) (CN =
&), and the stability order for CN =5 is (101) > (110) > (111) = (103) =
(100).

The complete morphological mapping of SMO is represented in
Fig. 8. According to Fig. &b, the decrease of s':;,‘ results in disk-like

TRV TR P, Qi 1] b= .
morphologies, B, =, Eo', B0, Em-,r Dann;r minimizations favor
the formation of octahedral morphologies with those associated with
(112) and (10:3) more flattening than the others, and finally, S;}_;E" ar

Ej_?' decreasing forms rod-like morphologies. The combinations be-
tween the Eey modulations that generate vi_q are given by the enss
morphologies. The e) 4, &g, 825 and &5, possess the same aspect, with the
lateral faces associated with rod-like and the edges with octahedral
morphologies, and the e, 813, 14, €33, #a1, 83y And £5y present A similar
characteristic with a lateral rhombus geometric shape. In the ey, e17,
£ 8, B34, E7 A0d e55 the (001) surface is responsible for a flattening in the
maorphologies that do not differ concerning to lateral faces of those v _g
analogs. In respect to #1y and e the morphologies correspond to octa-
hedra, where the lateral edges become faces with (112) and (101) sur-
faces exposed, respectively.

Different nanoparticle morphologies can be obtained depending on
the synthesis method and particular parameters such as temperature,
pressure, pH, surfactants and others. These morphologies can have their
faces exposed with different atomic terminations, and this different
chemical environment is responsible for the differences found in their
respective photocatalytic properties [77,582,83]. High surface area and
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Fig. 5. Top view of charge density p(r) isosurface colored by electrostatic potential V, (r} for (001), (112), (101), (110), {111), (211), (103) and (100) SMO surfaces.
The red, green and blue colors indicate negative, neutral and positive V,(r), respectively. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader

is referred to the Web version of this article.)

Table 3
Hirshfeld charges of outermost Sr (Qg,), Mo (Q,,,) and O (Q,) atoms for each
[hkl] surface.

Qs O Qo
(oo1) 2053 2264 0.965
(112) 2066 2.260 0.707
(1o01) 2048 23m ~1.024
(110) 20489 2237 0.741
(ain 2,059 227 0.993
(211) 2.049 2,185 0.742
(103) 2041 2181 1128
(100) 2059 2274 0.693

DOS (arb. unit)

-12-10 -8 -6 4

E (eV)

2 0 2

well-defined morphologies can enhance photocatalytic performance,
facilitating light absorption, promoting charge separation, and reducing
the recombination rate of carriers [24].

Due to their low cost and high efficiency, attributed to their struc-
tural flexibility and composition [54], ABO,; and ABO, oxides have
gained significant attention in fuel cells as catalysts for the oxygen
reduction reaction. Recent articles have demonstrated the promising
performance of ABOs compounds for hydrogen and oxygen evolution
reactions in alkaline media [85 87].

Numerous factors influence the catalytic activity of these materials,
including A/B-site cation doping, the presence of oxygen vacancies or
excess oxygen, morphology, and modification with additive species,
among others. Recent advancements in this field have demonstrated that
A-site deficiency can serve as an effective strategy to enhance the

-8 -6 4
E (eV)

Fig. 6. Density of states for (001), (112), (101), (110), (111), (103), (211) and (100) SMO surfaces.

-12 -10
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{ Optimized \

Fig. 7. (a) Euzy after (colorful bars) and before (gray bars) optimization process and (b) morphologies that correspond to after and before optimization with its
respective relative exposure ratios.

Fig. 8. (a) Compl phological mapping of SMO
G = (V.E ¢) = (9,33, 8) elaborated according to the

hodology proposed by L et al [60,81].
The v, , cor ds to the phologies obtained

from E.y modulations for each plan (the vertices)
and €30 13 to the ¢ bi of these dulati

two-by-two (the edges). The paths that connect (b)
the next neighbor (e1017), (€) the second neighbar

(531

activity of oxygen reduction reactions, as it alters the valence of the B-
site cations and promotes the formation of oxygen vacancles on the
surface.

Recently, several researchers have reported diverse morphologies of
scheelite compounds exhibiting photocatalytic activity for removing
organic pollutants from wastewater [55,89]. Reactive oxygen species (e
OH, O3~ and «OOH) can effectively interact with organic pollutants in
water, forming various intermediates depending on the nature of the
pollutant.

The photocatalytic separation of water using sunlight for the pro-
duction of oxygen (0;) and hydrogen (H;) and pollutants photo-
degradation via the reduced oxygen species (ROS) are promising
approaches to solving environmental problems.

To effectively develop a semiconductor photocatalyst capable of

(¢1n-2s), and (d) the third neighbor (e-33) to the
vertices of the crystals are given by the edges that do
not pass through the thermodynamic crystal (w).

using sustainable and safe solar energy, it needs to have proper align-
ment of CBM and VBM concerning water reduction and oxidation po-
tential, respectively, to meet the thermodynamic criterion of water
separation. The band alignment was elaborated to analyze the potential
use of SMO in these processes (3. 9). The redox potentials E4(0, /*0; )
and Ey(OH- /*OH) was highlighted to evaluate the possibility of ROS
generation. The bulk and (101) surface does not have band edge posi-
tions favorable for the occurrence of the oxidation process H20/0; and
OH™ /*OH. All SMO structures have band alignment for the occurrence
of the reduction processes 0z/°0; and H™ /Ha.

According to the results reported by Li et al. [90], on transition-metal
oxides (TMOs) surfaces, the O-O bonds breakage becomes a
rate-determining step for the reaction due to the weak interaction with
oxygen. The effects of the electric field are most intense on the TMOs
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surfaces, which makes breaking the 00 bonds even more difficult,
resulting in an inferior performance compared to transition metals.
These considerations indicate that the catalytic reactions can occur
preferentially on the Sr-centered coordination polyhedra, especially in
alkaline media.

4. Conclusion

This study investigated the structural, vibrational and electronic
properties of SMO, along with their surface-dependent properties via
DFT simulations. The Wulff/Gibbs framework was employed to elabo-
rate a general morphological mapping. Considering the bulk, the Sr-0
bonds were confirmed as jonic, while the Mo—0 bonds exhibit an
incipient covalent character. The SMO surfaces showed different poly-
hedra coordination with various distortion degrees. The Hirshfeld
charges do not reveal significant changes for the outermost Sr atoms,
while there iz a considerable variation for Mo atoms, which agrees with
the bond nature observed in bulk. The surface stability order is found to
be (001) = (112) = (101} = (110) = (111) = (103) = (211) = (100), and
the band edge positions for axidation processes Hx0/0z and OH~ [ "0OH
are unfavorable for the bulk and (101) surface, while on the other hand,
all SMO surfaces exhibit a good band alignment for reduction processes
005 and H” /Ha. Owerall, this study provides important insights into
the physical and chemical properties of M0, especially of its surfaces,
which could lead to potential implications for developing new materials
and devices that can be applied in photoluminescence, photocatalysis
and antimicrobial systems.
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Abstract

Context The discovery of graphene gave way to the search for new two-dimensional structures. In this regard, octa-graphene
is a carbon allotrope consisting of 4- and 8-membered rings in a single planar sheet, drawing the research community’s
attention to study their inorganic analogs. Considering the promising properties of octa-graphene-like structures and the
role of GaAs and GaP in semiconductor physics, this study aims to propose, for the first time, two novel inorganics buckled
nanosheets based on the octa-graphene structure, the octa-GaAs and octa-GaP. This work investigated the structural, elec-
tronic. and vibrational properties of these novel octa-graphene-based materials. The octa-GaP and octa-GaAs have an indirect
band gap transition with a valence band maximum between M and I" points and a conduction band minimum at I" point with
energy of 3.05 eV and 2.56 eV, respectively. The QTAIMC analysis indicates that both structures have incipient covalent
in their bonds. The vibrational analysis demonstrates the occurrence of Iy, =64, +6B, and [g,,, =124+ 12B" for
octa-GaP and octa-GaAs, respectively. The symmetry reduction of octa-GaAs leads to activating inactive modes observed
in the octa-GaP structure. The frontier crystalline orbitals are composed by Galp,) and F(p, and p,} orbitals for octa-GaP
and Ga(p, and p,) and As(s, p,, and p,) for octa-GaAs in the valence bands while in the conduction bands by Ga(p,. p,. and
s) for both compounds and Fi(p, and p,) and As(p, ). The phonon bands demonstrate the absence of the negative frequency
modes and the structural stability of these new nanosheets. This report aims to reveal the fundamental properties of both
newfound materials for stimulating experimental research groups in the search for synthesis routes to obtain this structure.
Methods This work used the DFT/BILYP approach implemented in the CRYSTAL1T computational package. Ga, As, and
P atomic centers were described by triple-zeta valence with polarization (TZVP) basis set. The vibrational analysis was
carried out via coupled-perturbed Hartree-Fock/Kohn Sham (CPHF/KS) method, and the chemical bonds were evaluated
via the quantum theory of atoms in molecules and crystals (QTAIMC).

Keywords GaAs - GalP - Octa-graphene - T-graphene - Octa-GaP - Octa-GaAs - Buckling

Introduction

The discovery of graphene, in 2004, by Geim and Novo-
selov [1], gave way to the search for new two-dimensional
structures. Graphene has a honeycomb lattice formed by sp®
carbon atoms, presenting a one-atom-thick layer. The low-
[ Julio R. Sambrano dimensional arrangement of graphene makes it a nanosheet

Jr.sambrano & unesp.br with impressive properties, such as high electrical and ther-
mal conductivity [2-4]. mechanical resistance [5, 6], and

This paper belongs to the Topical Collection IX Symposium on
Electronic Structure and Molecular Dynamics — IX SecdMol

' Modeling and Molecular Simulation Group, Sio Paulo State

University (Unesp). Bauru, SP 17033-360, Brazil excellent optical transparency [7. 8].

®  Federal Institute of Maranhio — IFMA. Barra do Corda, In addition to graphene, other two-dimensional materi-
MA 65950-000, Brazil als have been highlighted, such as molybdenum disulfide
Post-Graduate Program in Materials Science (MoS,) [9-11] and boron nitride (BN) [12-14], which
and Engincering, Federal University of Pelotas, Pelotas, are highlighted structures with remarkable properties.
RS 96010-610, Brazil These materials have unique and promising properties,
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and their study can lead to new technologies and applica-
tions. Although most of these materials are planar, some
of them are distinguished by structural bucklings, such as
germanene [15, 16], silicene [17-19], phosphorene [20, 21],
and, more recently, hematene [22]. This vertical distortion
can affect the electronic behavior and chemical reactivity of
2D nanosheets, leading to special geometries compared to
ideally flat lattices like graphene [23].

The knowledge acquired from these 2D structures can
lead to significant advances in several areas. such as elec-
tronics [24, 25], energy [26], sensors [27-29], catalysts [30],
and composite [31, 32] materials. Also, studies concern-
ing these new structures via theoretical framework can help
understand their properties at the nanoscale, which can guide
experimentalists [29] toward further research. In this regard,
octa-graphene {(or T-graphene, as called in some studies)
is a hypothetical allotrope of carbon consisting of 4- and
#-membered rings in a single planar sheet and reported for
the first time in 2012 [33].

Octa-graphene has semiconductor character and demon-
strates that it could be a high-temperature superconductor,
with T_around 180 K according to variational Monte Carlo
simulations [34]. This nanosheet can be used in hydrogen
storage [35, 36], sensors [37, 38], and batteries [39-41],
among other applications. Furthermore, octa-graphene
nanoribbons and nanotubes were also reported [42-45]. On
the other hand, the prediction of novel inorganic materials
based on octa-graphene nanosheets has been reported, such
as SiC [46]. BN [47], Ge [48], 5i [49], GaN, and AIN [50].
Therefore, more research is needed to explore the possible
applications of this hypothetical allotrope of carbon and to
determine whether it is feasible to synthesize it on a large
scale.

In this way, density functional theory (DFT) calculations
are a fundamental tool for studying new structures [51-53].
These calculations allow the prediction of physical and
chemical properties of materials, such as binding energy,
molecular geometry, and vibration spectra [54]. DFT simu-
lations are widely used to studying chemical reactions [55].
estimating material properties [56], and drug delivery pro-
cesses [57], among other applications [54, 58]

In this sense, gallium arsenide {GaAs) and phosphide
(GaP) are technologically important semiconductors,
especially for manufacturing electronic devices such as
LEDs [59]. solar cells [60-62], high-frequency transis-
tors [63-65], and optoelectronic devices [66]. GaAs has a
band gap energy of about 1.46 eV [67] and high electron
maobility with electronic properties superior to silicon [68],
the most used semiconductor material. Besides this, GaP
possesses high luminous efficiency [69, 70] and the pos-
sibility of adjusting its light emission range [T1. 72]. GaAs
and GaP have similar properties and play a key role in

developing new technologies such as high-speed wireless
communication, solar energy, and efficient lighting.
Motivated by the abovementioned, this computational
study aims to propose two new inorganic nanosheets based
on the octa-graphene structure, the octa-GaAs and octa-
GaP, via DFT simulations. To characterize and predict
the properties of these new materials were carried out the
following analyses: band structures, the density of states
{DOS), erystal orbital Hamilton population {COHP), quan-
tum theory of atoms in molecules and crystals (QTAIMC)
and a vibrational study. This report is expected to contrib-
ute to predicting the properties of new materials taken to
developing new technologies and applications.

Computational setup

This work employed the periodic DFT approach imple-
mented in the CRYSTAL17 package [73], which expresses
the crystalline orbitals in terms of Bloch functions. These
calculations were executed using the hybrid B3LYP func-
tional [74], and the all-electron triple-zeta valence with
pelarization (TZVP) basis set [75] to describe Ga, As, and
P atomic centers.

The geometrical optimization convergence was checked
on gradient components and nuclear displacements with
tolerances on their root mean square (RMS) set to 0.0001
and 0.0004 a.u., respectively. The precision of the conver-
gence criteria for bi-electronic integrals was controlled by
a set of five thresholds (1077, 1077, 1077, 1077, 107"%) using
the TOLINTEG keyword, representing the overlap and pen-
etration for Coulomb integrals, the overlap for HF exchange
integrals. and the psendo-overlap, respectively. The recip-
rocal space was sampled with a shrinking factor defined as
8 (SHRINK keyword). corresponding to 64-k-points in the
irreducible Brillouin zone (BZ).

The band structure and density of states (D0OS) were
analyzed using the same k-point sampling employed for the
diagonalization of the Fock matrix in the optimization pro-
cess along the high-symmetry BZ path.

The Raman intensities were computed with the solutions
of first and second-order coupled-perturbed Hartree—Fock/
Kohn Sham (CPHF/KS) self-consistent equations [76, 77].

A study of chemical bonds was performed using the
Bader theory present in the quantum theory of atoms in
molecules and crystals (QTAIMC) [78, 79]. This approach
considers the bond critical points (BCPs) to obtain four
topological parameters: charge density (p(r)), laplacian of
the charge density (V2 p(r)), ratio between the virial (V(r))
and the kinetic (G(r)) density energy, and the bond degree
(H(r)/p(r)).
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Results and discussion

The octa-GaP and GaAs structures have a square unit cell
that belongs to the space group (P 42, m, n® 113) with
a=b=7.735 A and a=f=y=90Fand (P 2/c. n" 14)
witha=b=8085 Aande = § =y = 90°, respectively (see
Fig. 1). These unit cells contain two irreductible atoms
with internal coordinates Ga ( 0.6449, 0.1449, 0.0076)
and P (0.1544, 0.6544, -0.0305) for octa-GaP and Ga
(0.0044, 0.6475, 0.1443) and As (0L0352, 0.6422, 0.8485)
for octa-GaAs. Two different bond lengths were observed
{1, and 1) for both structures. For octa-GaP [, = 2.353 A
and [, = 2.327 A, while for octa-GaAs, I, = 2470 A and
I, = 2.44% A. Concerning the intra-ring angles (Fig. 1c),
there is a fundamental difference: the # and e angles are
equal for octa-GaP and distinct for octa-GaAs, which gen-
erates a symmetry reduction in the last.

The QTAIMC data for octa-GaP and octa-GaAs
nanosheets are summarized in Table 1. The p(r) and ¥ p(r)
are lower and positive, indicating transient character for
Ga — X bonds (X =P or As). However, a high absolute {and
negative) of H/p{r) and U{r)/G(r) closer to 2 values sug-
gest the presence of transient bonds with incipient covalent
character. Additionally, the chemical similarity of octa-
GaP and octa-GaAs is evidenced by the closer electron-
egativities of P and As and buckling height values shared
by both nanosheets.

The octa-GaAs and octa-GaP band structures, DOS and
electrostatic potential isosurfaces can be verified in Fig. 2.
Figures 2a and d show that both structures are semicon-
ductors with a band gap in the visible region. The octa-
GaP and octa-GaAs have an indirect band gap transition
with a valence band maximum between M and [ points,
while the conduction band minimum is located at I point
with energy (£, ) of 3.05 eV and 2.56 eV, respectively.

Fig. 1 a Front and b side view
of octa-GaX (X=F or As) and

€ structural data for both struc-
tures wherea = hbandg = f =y
are the lattice parameters, [, and
15 arc the bond lengths, A is the
buckling, and &. &, . g are the
intra-ring bond angles

Table 1 Topological parameters based on the quantum theory of atoms
in molecules and crystals ((FTAIMC) analysis for [} and !> bonds in the
octa-GaP and octa-GaAs, where pir) is the charge density, V3p(r) s
the laplacian of the charge density, U(r)/Gir) is the ratio between the
wvirial (V(r)) and the kinetic density energy (Gir)). and (H{r)fp(r)) is
the bond degree all caleulated on the bond critical points (BCPs)

Bond plry  Viplr U fGir) Hfplr) Mature
octa-GaP () 0077 0042 1722 —0.350  Incipient
covalent
octa-GiaP () 0078 0042 1.736 —0.354  Incipient
covalent
octa-Gass () W06E 0021 1.79% —0.321 Incipient
covalent
octa-Gads (1) 0066 0023 1781 =0.316 Incipient
covalent

The E,, values are significantly lower than those reported
for other octa-graphene inorganic analogs, such as octa-
BN (5.49 V) [80] and octa-Al,Ga, N (4.72 10 6.47 eV)
[50]. which suggest superior optical performance.

For both nanosheets, in the VB and CB regions, degenerate
bands are noted along the X — M pathway; such degeneres-
cence is broken at the I' — X and M — T pathways. The bands
at the VB maximum are nearly flat, suggesting strongly cor-
related states and showing that the band structure is closely
linked to the symmetry elements of the crystalline lattice.

Concerning DOS (Fig. 2b and e), it can be observed that
the VB is dominated by P and As states for octa-GaP and
octa-GaAs, respectively. At the CB, the Ga contributions
become similar to PP or As (for octa-GaAs) and greater than in
the VB. The abrupt interruption of DOS in the valence band
maximum (VBM) and the few states in the conduction band
minimum (CBM) suggest lower and higher carrier mobility.
respectively. This behavior can be corroborated by the band
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Fig.2 Band structure colored

per band to demonstrate the
band degencracy for octa-GaP 24 octa-GaP
(a) and octa-GaAs (d). The s
density of states (DOS) of 01
octa-GaP (b) and octa-GaAs (e) 2]
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structures, where the VBM is flattened. and the CMB exhibits
some curvature. This result is promising for photocatalysis
applications that require a lower carrier recombination rate.

The electrostatic potential isosurface (V(r)) colored by the
electronic density p(r) are shown in Fig. 2c¢ (octa-GaP) and
f (octa-GaAs). The positive charge density domains are on

Fig.3 Partial crystal orbital

the Ga atoms, while the negative charge density is on the P
and As atoms. The p(r) is lightly most intense for octa-GaP.
demonstrating higher charge accumulation than octa-GaAs.

Here, the partial crystal Hamiltonian population (pCOHP)
describes the bonding, non-bonding, and anti-bonding inter-
actions for each orbital pair (Fig. 3a and b). The pCOHP

LUCO

Hamilton population (pCOHP) a ®
and highest occupied (HOCO) : ogta GaP
and lowest unoccupied (LUCO) Anti-bonding

crystal orbitals for octa-GaP (a
and c¢. respectively) and octa-
GaAs (b and d, respectively).
In the pCOHP. cach bond is

HOCO

represented by one color, and
negative pCOHP values indicate
bonding character and positive.
anti-bonding

octa-GaAs
Anti-bonding

pCOHP (arb. unit)
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calculates the contribution of each orbital pair in the elec-
tronic structure. This analysis is done by dividing the crystal
into orbital pairs and then calculating the overlap and inter-
action type. The COHP approach is particularly useful for
studying the bonding in complex materials such as ransition
metal compounds, which often exhibit strong and directional
bonding interactions [81]. Considering both structures, for
lower energies of VB the Ga, — X, Ga, — X, Ga, — X,. and
Gia, — X, couplings are bonding while the Ga, - X, is anti-
bonding. For others, the interactions are non-bonding with
closer to zero pCOHP values. At the top of VB. the Ga, — X,
coupling becomes anti-bonding and can be noted as intense
bonding Ga, — X, and Ga, — X, interactions. Contrary to
what was observed in the VB region, more anti-bonding
states occur in the CB. and closer to the CB minimum, it
is noted that anti-bonding Ga_ — XP and Ga_— XP states are
greater, while the bonding states are dominated by Ga, — X,
Gay — X, and Gay — X, couplings.

The highest occupied crystal orbital (HOCO) and low-
est unoccupied crystal orbital (LUCO) refer to the highest
and lowest energy orbitals, respectively, that are delocalized
across the crystal lattice. HOCO and LUCO are important
for understanding the electronic structure and correlated
properties, such as electronic conductivity and optical prop-
erties. Figures 3¢ and d depict the HOCO and LUCO for
octa-GaP and octa-GaAs nanosheets. Regarding the HOCO,
Ga exhibits p, for octa-GaF and p, and p_orbitals for octa-
Gahs. Considering that P and As are noted p, and p, orbitals
for P and s, p,. and p, for As. The LUCO is composed by
Py- P, and s orbitals for Ga in both compounds, contributed
by d orbitals for GaAs. Concomitantly, the P and As centers
contribute with p_. p_. and s states with a noticeable contri-
bution of p, for GaAs.

Another important property to understand is the dynami-
cal stability, which can be estimated by the phonon dis-
persion along the BZ high symmetry pathway (Fig. 4), it
can be seen that both structures have no imaginary modes,
indicating a true energetic minimum. Also, It is possible to
notice a similarity in both structures for longitudinal and
transverse acoustic modes, where, despite the difference in

composition, the vibrations at low frequencies occur in a
similar phase. The transverse {TO) and longitudinal {LO)
optical branches have a smoothing of the TO modes and
LO'TO modes separation for 6 to 8 THz. with a reduced
vibrational frequency. This fact can be associated with the
polarity difference between the atomic species and short-
range symmetry breakdown.

The vibrational results of octa-GaP and GaAs reveal
24 vibrational modes in both structures. Octa-GaP has
I = 6A, + 6B, + 6A, + 6B, where the modes represent
the point group C,,. which has four symmetry elements:
identity E, 180° rotation around the C, axis, reflection in
the vertical plane o, and reflection in a horizontal plane e,
Octa-GaAs has [ ;;=12A'+12B", where the set of modes
represents the point group C,, which has only two symmetry
operations: identity E and 180" rotation around the C, axis.
Figure 5 shows the Raman vibrational spectrum of octa-GaP
and Gas, with Uy, = 6A, + 6B, and [y =124+ 128"
respectively. By comparing both spectra, the shift of the high-
est intensity band is mainly attributed to the higher molecu-
lar weight of As compared to P, reducing the frequency of

= | ——octaGaP B,
:=§ = pcta-Gahs
£
8
&2
2
B
[—
=
£
& flo
L IA-.. - T ;
1] 100 200 300 400 500

Frequency {cm™')

Fig. 5 Raman spectrum calculated via coupled-perturbed Hartree—
Fock/Kohn Sham (CPHF/KS) self-consistent equations [76, 77] for
octa-GaAs and octa-(GaP nanosheets. Red and gray curves represcnt
the octa-GaP and octa-GaAs Raman spectra, respectively

Fig. 4 Phonon dispersion along
the high symmetry pathway
along the Brillouin Zonc using
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P
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inelastic scattering. In general, octa-GaAs has lower symme-
try than octa-GaP, which, despite having the same long-range
structural organization, has a great short-range organizational
distinction. Furthermore, the symmetry reduction leads to the
activation of inactive vibrational modes in octa-GaP, resulting
in a change in polarizability, causing the A" and B” modes to
be active in Raman.

Conclusions

This manuscript proposes new octa-graphene-like structures
based on GaP and GaAs inorganic compounds via DFT
simulations. The octa-GaP and octa-GaAs are structurally
similar; however, considering the intra-ring angles, notice
that the & and & angles are equal for octa-GaP and distinet
for octa-GaAs, generating a symmetry reduction in the last.
Both structures have an indirect band gap transition with a
valence band maximum between M and [" points, while the
conduction band minimum is located at I' point with £, of
3.05 eV and 2.56 eV for octa-GaP and GaAs, respectively.
The nanosheets are semiconductors with a £, in the vis-
ible region.

The QTAIMC analysis indicates incipient covalent Ga-X
(X=As or P) bonds in octa-GaP and octa-GaAs nanosheets.
The phonon dispersion calculation showed that the absence
of imaginary frequencies indicates a global minimum and
ensures the structural stability of the octa-GaP and octa-
GaAs. The vibrational analysis demonstrates the occurrence
of Tpoman = 64, + 6B, and Ip ., =12A'+12B" for octa-
GaP and octa-GaAs, respectively. Furthermore, the symme-
iry reduction leads to inactive vibrational modes in octa-GaP,
resulting in a change in polarizability, causing the A’ and B”
mides to be active in Raman. This study is expected to contrib-
ute to predicting the properties of octa-graphene-related mate-
rials and instigate research to sudy these promising structures.
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ARTICLEINFOD ABSTRACT

Erpwords: Is mecent years, | ically thin rwo-di ional (207} manerial bave bees reporned with nemarkable
Lraphrmvime propesties that proegset them as potential srucnanes for chnological applicatioes. Advancing the reseasch
Gt of Layened strucmires, in this work, & new 2D Esrganic masesial hased on germasium easbide (GeC) and char-
”’!. “""l:_" aererized by 4-, 6- amd 12-messbered Fings, named Inorganic graphesylene-like germaniem cabide (IGP-GeC), &
#T proposed via density fesctioeal theory (DFT) simulatoes oo predicr s srucoaral, elecmronie, and ssechasdeal
properties. This siructure has a diseer band gap energy (265 £V), which can be swfalared from 339 ¢V 1 a
comabeetor charsester by applying a biaxial sorain (<) from —12% o 12%, making i1 a prombing eostessder for
nanoelecinoades applicatioes. 1GPGeC has an -plane dielecorie cossreen of 715 thar increases wich rensile
m-du.mﬂm;:u]u-lmmnﬂmmm-mmmmmmmu
il pemics in body anaraieed and srained conditions. Beshdes this, the eflecmive miases
mupﬂmmugm:mmmumm:pwﬁu:mmﬁ-ﬁmlmpmﬂwnmﬂumwm
Finally, sadevalar dysambes (MDY simalarions show that DEP-GeC & smble ar 1200 K, and the abeence of
Imaginary medes in the plaoeos bands aibests s the dynaséeal smbiliny of this ovel 20 materisl, which will be

useful 1o experimentalins in fanher sudie.
1. Imtroduction formesd by the fusion of two benzene rings with a cyclobutadiens region

Two=dimensional (20} materials kave become widely known and a
target of research groups after the discovery of graphene [1], which is
famous for its resistance, hardness, optical properties and thermoeleciric
transport [2-4]. These characteristics have kept this strecmre in the
spotlight up to the present day. Following this discowery, a race began to
search for unique onesaiom layer materials with unknown properties [5,
(). Phosphorene [7], silicene [=] and binary compounds such as LiB [4],
WSz [10], MaSz [11] and hexagonal boron mitride (h=BN) [12,12] are
atomically thin strectares that emerge due to the advance of 20 mabes
rials investigations, leading to relevant applications in the last decades.

Regarding 2D carbon allotropes, several new sinactures were uns
veiled uxing the carbon topology to form lattices with distinct properties
of graphene, such ax octegraphene (or Tegrapheme) [14],
penta-graphene [15), phagraphens [16], pentahexoctite [17]. One of
these novel carbonsbased architectures is the biphenylens (BPN) sheet,

# Corvespondisg sarthar.

and originally prepared by Lothrop in 1941 [18]. There are different
mandes o combine these hexagons and square rings, emerging tnpologies
that bring mew ways o explore BFN [19]. Among them, cincular phe-
nylene is widely investigated, mainly with the 4, & and S.membered
network [20-22], which was obtained recently by bottomeup methods
and characterized through scanming probe microscopy (SPM) [Z3].
Kanetheless, Balaban and Vaolhardt [19] describe that the BPN network
can be explored with a dodecagomal ring when expanded, whose
structure is called graphenylene (GF).

Many reports appoint that GP has exciting properiies, presenting a
semiconducior behavior and direct band gap, which is evaluaied bes
tween —0U6%5 and —0.80 eV [24-21] and presenis high band dispersion
close to the gap region, which makes him a good 20 carbon material for
nanoelectronic devices. On the other hand, the GP arrangement in
square, hexagon and dodecagonal rings is suitable for different fields,
including gas sensors [27], catalysis [25], diodes [29], battery anodes
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im the crystallographic information file (CIF) (see the supplementary
information (81)). Fiz. la describes the IGP-GeC unit cell with three
differens bond lengths, 1.82 A, 1.58 A and 1.92 A, for CoGea, 0 =1, 2 and
3, respectively. Furthermaore, three different bond amgles were ohserved:
Ge-Cydiez, Geg—-Cyd5ey and Geg—Crafey, with values of —89°, 1207
and — 15", respectively. The [GP:Gel has a central ring diameter ([¥) of
7.18 A, which is greater than those observed for IGB-SiC (6.82 &) [12],
GP (5.47 A) [26,20], IGP-BN (535 A) [90] and octa-graphens (3.69 A)
[14] that have promising activity for metal or maolecule diffesion. This
large central diameter can be noted by the absence of lectron demsity in
the dodecagonal region of the electrostatic potential map (see Fig S1)L
Tohelp the experimentalises, the simulated constant current STM image
of MiP-GeC unit cell was determined and is shown in Fig- 1b, which in
the hexagonal and square rings are observed, along with its energy
density distribution in function of the distance to the surface.

Thus, Fig. | cdepicts the caloulated elastic constants for the [GP=GeC;
Cyp = 34020 GFa and Cyz = 11330 GFa, whereas Young's modulus (1]
and Poisson’s ratio (v) (see Fig. 1d) are 30253 GPa and 0.333, respec-
tively. The IGP-Gel is —2.1 times mare susceptible to deformation than
GP [26] and is skightly meore rigid than MGPSEC [43], with the largest
transverse deformation indicated by Poisson's ratio. The mechanical
stability of IGPGeC is verified by Bom-Huang s lattice dynamical theory
[91,92), which defines that £y Cyy = (3, >0, where, due to the sym-
meetry (Cny = Czz) indicates a mechamically stable struohare.

Additionally, the phonon dispersion of IGP-GeC in the highs
symmetry directions (7, M. K, I’} of the Brillonin rone was also
caomputed uing the Phonopy package [52], and the resalts are given in
Fig. 52, which indicates the absence of imaginary ies; and ens
sures their dynamical stability. Regarding the thermal stability of chis
naovel structure, the MD simulations showed that the IGP-Ge( is stable at
300K and can maintain its structure up to 1200K without any breaks
diown or great deformation. A video animation of the stability study can
be found in the 51 file.

The band structure reveals that KiP«GeC has a direct band gap energy
(Egep = 2.65 €V) at the K-point (Fig- 2a), which is lower than the
calculated for gGeC with the BILYF modified functional (3.01 £V] (see
Fig. 53 of the Sl file). The calculated band gap energy agrees with the
reported values using the GGASFBE [541] and HSEOS lewel [94]. In
contrast to gelGel, IGPGeC bands feanare a flat center region at the
valence band maximum (VBM) and the conduction band minimum

(a)

Elmstic: propestiss (GPa)

il

Jsurricd of Piysics nd Chemistry of Solids 181 [2023) 111518

(CBM), contrasting with the GF carbon metwork. Por comparison purs
poses, it is depicted in Fig. 54 the band structure of IGP-GeC with HSEOG
hybrid functional (Ege = 28T eV}, revealing an almost identical band
shape and similar band gap result i B3LYP. Although, it is evidenced
that the substitution of carbon atoms for germanium increases the GP
band gap energy, making it a semicondwcior in the vishle absorption
range.

The DOS (Fig. 2b) shows that C and Ge aboms contribute significantly
i the valence bands. Om the other hand, at the conduction bamd, manse
states of the Ge atoms are noticed, despite a stronger influence of the C
abom comtribution, which originated at —4.5eV.

Additionally, it is observed that Ge atoms hawve a degemeracy
breakdown in their 4p and 44 orbitals, however, for C atoms, the de-
generacy af the Zp orbitals is lost, and the states are modified at the
canduction band. As a result of interactions between the 4p, and (4d.,
4y} Georbitals and the 2p. C orbitals, GeC bands form, resulting ina z
‘bond and a stable plamar structure, which requires the loss of the Ge (4p
and 4d) and € (2p) orbitals degeneracy. These findings are consistent
‘with the plois of highest corupied crystal orbitals (HOO0]) and bowest
unocoupied orystal arbitals (LUOO) displayed in Fig. 2c and d.

The bonding and antibonding states of 1GP-GeC are revealed by the
crystal orbital Hamilton population (OOHF) analysis [95] (Fig- 3). The
COHF method provides a detailed study of the chemical bonding by
indicating the “bond-weighted™ DOS distribution between two atoms. In
IGPGeil, the association of the Ge-C and Ge-Ge bonds with the bonding
states in the valence band is demonstrated, as well as the charact eriza-
tion of antibonding states by the C—C bond at the conduction band re-
gion. According to the OOHP resules, which are obtained by integrating
the COHP values, the Ge-C band is the maost stable due io its smallest
imteraction energy (=0.9135 £\') compared to the other C-C (0.1255 V)
and Ge-Ge (=0.056% V) bonds.

Also, the projecied COHP (pCOHP) indicates the development of
bonding states for the C—-Ge bond in the valence band as a result of the
imteractions (Ge{4dyde) - C{2p:)) and (Ge(4p,) - C2p)). The bonding
and antibonding states in the conduction band are camsed by (Gelddy,
der) = €3]] and {Ge{%)C(3s)) imteractions, respectively.

Comprehending the chemical bond character is crucial to under-
standing potential adsorption mechanismes and surface modifications on
the [GP-GeC. By the QTAIMAC analysis, the topological descriptars of
IGP-GeC, such as the laplacian of electron density (T2 (1)), |V]/G mtio

l:b} Loreatam parverd - Becwas deviny 1- 107" )

L] & | | n m = k-]
aile
td}l (] o 0.2 03 o
I8P Gl
IGP-SIC
GP
Giraplviani
Poisson's ratio +

Fig- 1. {a) 5ide amed pop views and (b) simalaced STM [mage {for unic cell} of MEP-GeC, (o] elaste consmms (T and Cpg) and Young's modulus [¥), ad (d) Polsees
raha (1) for DGP-GeC, graphenyless. (e siructures [26,47%] sl graphess [26]. The geey ealor highlights the unit cell portion and serm <D0 the diameses size of the

dodecagonal region (718 AL
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(b)

Ge orbitals

Fig. 2. (a) Band strectuses, (b) total and projected dessity of states (DOS). Side and top view of the (¢) highest occupéed erystalline orbizal (HOCO) and (d) lowest
unoccapied erystalline orbital (LUCO) for IGP-GeC. The Fermi level s set 1o 2e00 on all analyses.

Bonding | Ge(p) - C(p)
o Il  vep—
L A Antibonding
O |Gef(s)-C{s) k2,
& [ Ge(p) - C{s)
v Ge(s) - C(p)
Ge(d) Cis
Bonding

% ‘4—.‘
- Bl CGe=-09135eV

I Ge-Ge =-0.0569 eV

Blcc-=o0. 1255 eV

4 3 2 4

E EF (eV)

Fig. 3. Total and projected crystal arbital Hamélion population (COHP) anal-
ysis [95].

(virial energy density, V, and kinetic energy density, K), total energy
density (H) and the electron density (p (r)) were determinate. The results
were compared to IGP.SIiC [42] and GP [26] (see Table 1)L
mm&cm“mwﬂmmmmm
2p(r) > 0, 1 < |V|/G < 2 and negative bond degree (H/ p (1))
Ilumvhie.themv 'p (r) value and high |V]/G ratio define GP as
having a high covalent character, whereas a transient bond is also
observed for the SiC analog.

The IGP<GeC Raman spectra was also calculated. The IGP-GeC con-
tains 16 active Raman modes (Mpaman = 4E1y + 4Aq + 8E3,). As shown in
Fig. 4, Ay exhibits onevdimensional symmetric modes, while E;, is a
double-degenerate vibratian that is symmetric under inversion, with the
most intense modes located at 1097.4 cm™" (Ay), 635.5 cm™" (E) and

Table 1
Laplacian of ¢ & y (T3p (1)), ratio |VI/G, boad degree (H/Xr)) and
mwmmum porous swfaces.
tond Vi () /e Hfp ) Type
1CrGeC Cy =Gy 153 169 -0sr eratmmt
Cy =Gy a1z 169 -5 ot
Cy =Gy o113 1.2 -5 ronse
1Grsic [«1) Sy -Gy 0266 150 -07s ronuat
Sy -G oz 163 -07s ronsmt
Siy -Gy ass 1.56 -07s cramient
or ) -G ~0.647 426 -0%0 covalent
G- -07% a ~0% covalent
C-Ca —0.064 401 -1.00 covalent

Raman Intensity (a. u.)

1000 1500
Frequency (cm™')

Fig. 4. Vibeational Raman spectra of IGP-GeC (For details, see supplemen-

tary video).

lm.7m"(wmmmdm-6£kdwmdudby
vibrations in the ring’s plane (A and Egy), in which the Ejy modes
doubly degenerate symmetry have no peaks observed in the Raman
shift.

The strain effects on the band gap energy were studied by applying
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the umiaxial and biavial strains from =12% (compressive) o 12%
(tensile), and the resuliz are depicied in Fig. 5

Analyzing the umiaxial strain fior both x- and y-axes, the Eggp behaviar
umnder negative and positive strains is similar, sustaining a steady path to
compressive sirain and resching (.98 &5 amd 1.13 &V when tensile strain
is applied for both x- and yeaxes, respectively. The biaxial strain, on the
other hand, cawses a significant flexion for negative deformation, where
Egep increases linearly from 265 eV to 3.39 eV, With a positive strain,
E"dnuﬂﬂhlghlrludd:ﬂidmpsmgmﬁnﬂiru—&lﬂdmma
conductor character. This resalt is promising for anodic applications
since electronic mobility is an essential factor for next-generation bat:
teries. These resulis are in comsomant with the reporied band gap
behavior under biaxial strain for g-Gel momolayer [54,54], where the
Gel structure becomes metallic by applying mechanical deformation.

The substandial band gap reduction is associated with the C—Ge bond
registered by the cyclobutadiene=like inmer ring {Ci1-Gez), a5 shown in
lable 51, which shows all bomding distances of 1GP-GaC under biaxial
strain. Table 51 also demonstrates that the biaodal strain application
tunes the dedecagonal diameter of MGP-GeC, amplifying the capacity of
thiz ring capture gases and increasing the diffusion mechandsm of ions ar
meolecules.

Ta discuss the stability of IGP-GeC under mechanical perturbation, L
e, under biaxial strain from =12% oo 1%, the cohesive energies are
calculated and depicted in the plot of Fiz. 55 As expecied, the strain
freestate WGP-Gel is the most stable, followed by the surface under
tensile strain application, with similar values. On the other side, the
imcreaze im compressive strain leads to more instability. However, the
high negative values of E_ attest in the stability of 1GPGeC monolayer
under mechanical deformations.

According to the abovesmentioned results, biawial strain is an
imducing different effects on the monolayer. In this sense, the band
structures of 1GPGeC under biaxial strain were calculated, as depicted
im Fig. v The direct band gap behavior for negative strain (Fig. Ghd)
ocours at the M = K pathway, whose flat bands remain in the central
mnfﬁeﬂmdmhmmh:im%m
the positive strain induces a direct-indirect gap transition since the
bands become less flat in the gap region, which is not observed for
strained and hydrogenated g-Gel( [54,%6-948].

Themnl’nrnu mnhlh'_ru-: meu'lmt questian o
consider when using optoelecironics,
hmumdhﬁemmnndmd::ppim&u:ﬂmdmg:m
stability is estimated by the electron (m] ) and hole (mg ) effective masses,
the ratio mg# m] can be calculated. Por the m] and mg calculations the

—h— ¥-FXis
—&—y-3Xi§
1 —=— biaxial

£
: )
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equation m* = £h%(PE/dk?)~! was used, where E and & represent the
energy of wave vector kand the reduced Planck’s constant, respectively.
The mi/ m] ratic can appoint the stability of charge carriers, where
values lower than 0.5 and superior to 1.5 are sudtable for photoratalytic
performance.

Regarding this, the electron and hole effective masses, such as the
mg/ m matio, were computed and registered in Table 52 for IGP-GeC
(=12%—17%), by amalyzing the high-symmetrical points of the Bril-
louin zone.

It iz noticed, for compressive strain, an inoreaze in the camier
maobility for the =M and M=K pathways, while for the K=T
pathwvay, the mg and ng reach superior values than the unstmined 1GP-
Gel, although with m(/ m] ratio not agreeing with the recommended
values, a5 expected. On the other hand, considering higher tensile
straims, m; approaches O for all pathways, with a redection most pro-
nounced for the ' = M pathway, and m; increases compared to the un-
straimed KiP-GeC, growing at 12% only for K= . At the same time, the
effective masses decrease at the ' = M and K = I patbways for negative
and positive sirains, respectively, and in both cases, the higher m] and
m, values are present in M= K. Thus, all kigh-symmetrical points have
effective masses higher than IGP-GeC at equilibrium, denoting the
substantial sirain fuming on the novel 20 nanoshest. This bebavior
agress with the band strechares plot of Fig. &, which exhibits a parabolic
the 1GPGel can be a good altemative for photocatalytic devices.

Intrirsic radiative recombination, as well ax the light-gathering ca-
pacity of the semiconductor, can be affected not only by the band gap
wariation but also by the change in the effective dielectric constant (€] of
the material, which modulates the Coulomb interaction between elec-
trans and bole in the VB and CB adges. This, the 3 dielecinic constant
for IGP-GeC is computed for each strain step (see Table 23 As can be
seen, f is measured i 7.15 and inoreases with tensile strain application,
with maperior valees reported for h-BN [59] and penia-XC; momolayers
(X = Si amd Ge) [27] and MeMoOy [104] for o, § and § phases. Alsa, this
result is exciting for use in capacitors and optical fibers [101,102], as
well a5 im solar energy conversion [102] since € > 10 is observed on
maximum positive strain (12%).

As mentioned above, the caloulated dielectric constant changes the
polarization amd, consequently, the excitonic properties of a material
Among them, the electronshole combination given by the effective
masses can be wsed to obtain the binding energy (Ej) strength of the
exciton, calculated using the hydrogenic model for 20 materials pros
wided by the equation B, = (4m; {r*)Ey, where m is the reduced mass of
the exciton and Ey is the Rydberg energy (=13.56 eV) [104). Alsa, the
electronic quanium confinement is estimated by the exciton Bohr radis
{a"), which is evaluated using the formula & = {my ] Jeay, where oy is
the Bohr radius of the hydrogen atom (0,529 A)

The: Ey and o* values obtained for WoP<GeC are Hsted in Table 2 At
equilibrium, IGP-GeC has a sironger electromshole pair due to the weakly
screening effect (there is no electric feld), which the calculated binding
energy (Ey = 205 V) is significantly greater than other 20 materials,
such 2 MaS; [105,106), WS, [107-104], Japus-MoSTe [110]) and the
poros igCH [104], and for the Moy and MoS, bulk systems [111],
where studies obtains Ey via the hydrogenic model (this work) or
BetheSalpeter equation (BSE) [11%,113]). Meanwhile, the exciton
bm&u;mﬂml’rdmﬂﬂhmlh:lﬂ?-ﬁeﬂummd ‘mare noticeable
for tensile strain since the sep energy t the K-paoints
modifies with the directsindirect gap transition. Also, the calculated
exritan Bohr radius for all 1GP-GeC surfaces agrees with their lattice

-
12 8 4 0 4 B 12

Strain (%)

Fig. 5. Band gap esergy (Egp) of the MEP-GeC as & funetion of the wdaxdal (5
amd y-anes) amd biaxial strain.

L. Indessd, marrow a® values are desirable since their measare
denotes the length of the space between electron and hole

ﬁmmﬁmmmmwmﬁunmm
indured effects on 1GP-GeC and inspire new shadies o % props
erty improvement through mechanical deformation.
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M ! — 1
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Fig. 6. Thi maarained and mesised (12 00 129%) IGP-GeC band siructuses. The Fesmi keved B st oo the origin and desaoted by the horizonesl red dasked line on the
g of WE, amed “d” s =77 refers o the diseer ssd Indiseer bamd gap emergy, respectively.

Table 2

Band gap enesgy [Egg ), in-plane diclectric comsse (£), exciton bindisg snergy
[Eg) sind exciion Bohs radivs (a") for eecrained and sirained (asial) BEP-Gel.

Sazain (W) Epy i) £ Eu eV} a= {A)
-1z FE 873 ol wrs
- 126 Fres e 1
- 213 BT 16 614
- Ere 631 058 1.04
—4 287 .56 i 736
-2 a7 S i EES
o 168 718 08 1300
2 F 40 fine 652
% 118 757 s s
& 159 B i) L]
& L e ey THS
10 [y [ 068 &17
12 - e ey 1650

4. Conclusions

Perindic DFT simulations were performed concerning a new inors
ganic graphenylenelike (MEF-Ge() two-dimensional structure. The 1GP-
GeC is characterized by symmetrically distibuted 4-, & and 12-
meembered rings, indicating their potential to interact with ions ar

The analysis of band structures reveals that IGP-GeC has a direct
band gap energy (165 V), which is lower than the gGeC band gap.
Moreover, it is observed that Ge—C interact ions lesd to a planar strechane
characterized by a x bond.

Under bizodal strain (= 12%-12%), the band gap of HiPu<GeC bas a
significant flexion, expanding binearly at 339 eV with compressive
strain and becoming a conductor under tensile strain, which suggests
that the capacity of MiPdGeC can be electromically munable by strain
engineering. Furthermore, the diameter expansion observed for the 12.
meembered ring of IGP-Gel under tensile biaodal strain indicates that
ions or molecules could be better penetrated on the GeC structare with
meechanical deformation.

Aside from that, strain emginesring induces a more parabolic cur.
vature of CEM and VEM positions, registering a decrease in electron
effective masses and suitable mg/ m] ratio values for photocatatytic
activity. Furthermare, a high dielecinic constani is observed for this
novel 20} GeC monalayer (€ = 7.1%), which is modulated by strain
application since it reaches a value of 1051 under maximom tensile

sirain. This i ing optical bet leads to remarkable excitonic
properties, with an exciton binding energy measured ai 2.15 eV and a
suitable magnitude of exciton Bobr radius.

Therefore, the findings reported in this study help theorists design
new studies and encourage experimentalists to synthesize them.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywoards: Computational simulations play a significant role in ial sci d 1 properties, devel-

Perovskite oping new materials, and unveiling their lcdmnlngxml applications, including studymg halide perovskites. This

Halide family of compounds & considered pe g for use in photovoltaic cells and light-emitting devices. Under-

m‘ surface-depend: propeﬂiesmlhenamsmlelsmmal because they can differ significantly from those

Surfx:- observed on the macroscale. Taking into this account, the present study utilized DFT/HSE06 approach to
elaborate a computational model of CsPbX, (x = F, Cl, Br, and I) compounds and their (001) surfaces. This
research found that anion X~ hardn fl surface stability, cluster distortions, band gap energy,
and carrier mobility. PbX, surface umnuumn is most stable when X = F, while CsX termimation is most stable
when X « Cl, Br, and L. According to the anion hardness decrease, outermost cl in CsX inath I
di o, and an § beh, is observed for PbX, terminations. The CsPbX3 (001) surfaces exhibit a direct
band gap at the R point, ch d by a signifi ion of el ic states below the Fermi level,
Funbermore.uhasbeeno!mvedlhulbeanmhndnmuscmcmmlheavanhb:myofbandsnarlhebaml
gap, with a d inh i ing in available e ic states. The band gap energy (Epp) of PbXz is
slightly larger than that of CsX In the layers for CsX !em:mannns, nyuﬁnmly larger
areas of negative potential occur than the PbXz. These results provide valuabl ights into designing and
optimizing nanoscale halide perovskites for various applications.
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The search for renewable energy sources has demanded many efforts
from the scientific community for sustainable development. Solar
photovoltaic technology is one of the most effective alternatives to solve
some of the energetic problems in our society. Hybrid organic-inorganic
perovskites (HOIPs) have received greater attention due to their
outstanding optoelectronic properties [1,2]. Inorganic halide perov-
skites have demonstrated better moisture, light and heat stability than
HOIPs analogs [3]. The CsPbX; (X = F, Cl, Brand I) can be highlighted in
this compound class to their exceptional optoelectronic properties and
easy fabrication [4]. These materials exhibited long carrier diffusion
lengths [5], high carrier mobility [©], high light-absorption coefficients
[7], tunable optical band gap energy [#], performing a crucial role in
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applications such as solar cells [9], light-emitting devices [Z], photo-
detectors [10] and scintillators [11].

CsPhX; compounds have been reported as colloidal semiconductor
nanocrystals (C5-MCs) [12-15] in different shapes such as quantum dots
[16], nanowires [17], nanocubes [18], and nanoplates [19]. The optical
and electrical properties of halide perovskite C5-NCs are more remark-
able than those in bulk [24,25]. The incomplete bonding at the surface
clusters does not provide severe mid-gap trap states, resulting in quan-
tum efficiency, of up to 90%, in the green-red spectrum [26]. Compared
to traditional metal chalcogenides, CaPhX; C5-MCs have relatively broad
photolominescence across the visible region [20,21]. For example,
Protesescn et al. [22] used the high-temperature hot injection method to
create highly luminescent CsPbX; (X = €1, Br, and I) nanocubes with
adjustable emissions. Zhang et al. [23] synthesized CsPbly and CsPhBrs
luminescent nanowires using the same method but varying the reaction
time and temperature.

Studies have focused on the influence of synthesis routes in CsPhXs
where shapes, sizes, and emission wavelengths can be controlled [24].
However, the size and morphology control of CsPbXs C5-MNCs is an open
field, and few studies have explored this subject [25]. Thus, computa-
tional simulations based on Density Functional Theory (DFT) can be a
useful respurce to support the synthesis of nanoscale materials and
predict their surface-dependent properties [26-31].

Theoretical studies of CsPbX3 based on DFT simulations have been
reparted in the literature. Long et al. [32] investigated the wacancies
effects on the electronic structure and surface terminations of (001)
CsPbl; films. Nenon et al. [33] demonstrated that several anion X~
dopants on CsPbX; could result in trap-free bands. Sun et al. [34]
revealed that CsPhlz outperforms CsPhCl: and CsPhBra in perovskite
solar cells, whereas CsPbls and CsPhBry are better suited fior other types
of photovaltaic devices.

Mazari et al. [35] analyzed the surface-termination-dependent sta-
bility of the CsPbX; (X = I, Br and CI} for the (001) surface at the PEE
functional level using the plane waves approach. According to their
results, the CsX termination is the most stable and exhibits better band
alignment for photovoltaic applications. However, the scarcity of sur-
fare studies of the CsPbX; compounds can motivate new research using
different theary levels to confirm and compare the literature results.

A comprehensive analysis of CsPbXz (where X = F, Cl, Br, and I}
compounds and their (001) surfaces was performed to investigate the
dimensionality-dependent properties and anion-exchange mechanisms
in imorganic halide perowvskites. The bulk and symmetrical surface
models with CsX and PbX: terminations were analyzed at the DFT/
HSEQ6 level as a function of the anion X~ hardness. Specifically, a
detailed examination of the outermost clusters and their degree of
distortion was performed, revealing the strong influence of slab thick-
ness and anion X~ hardness on surface stability. By providing insights
into the electronic and structural properties of these materials, this study
has the potential to enhance their performance in various applications.

2. Computational setup

The simulations were carried out using the periodic DFT methodiol-
ogy implemented in the CRYSTALL? [36] computational package in
conjuction with the HSEDG functonal [38,39]. The HSEDG functional
can accurately account for the long and medium-range effects due to its
accuracy in predicting band gaps, improved description of transition
metal complexes, reduced self-interaction error, a better description of
charge transfer processes, and compatibility with other functionals. To
describe the Cs, Ph, F, CL, Br, and [ atomic centers, the triple-zeta-valence
with polarization (TZVP) [37], 23,111-411(d1), 24,221-3311(d6111),
6211-411(d1), 73.211-511(d1), B42,111-64111(d5111) and 45,
211-3411(d6111) basis set were uwsed, respectively.

The precision of the infinite Coulomb and HF exchange series was
controlled by five a; parameters with i =1, 2, 3, 4, and 5, where a, is the
owverlap, oy is the penetration for Coulomb integrals, o, is the owverlap for

Journal of Sobd State Chemsbary 2206 (2023) 124181

HF exchange integrals and, a, and os are the pseudo-overlaps (HF ex-
change series). The five o; parameters were set to B, B, B, & and 16,
respectively. The two-electron contributions were neglected when the
overlap berween atomic functions as below 10-=. The convergence
criteria for the electronic energy were set to 107% hartres,/cell. The
reciprocal space integration (Monkhorst-Pack and Gilat net) [35] used
was an 8 = 8 x 8 k-point (30 =« 30 x 30 for the band structure and density
of states calculations) mesh in the irreducible Brillonin zone.

The effective masses of charge carriers, electrons (m]) and holes
(myg), were calculated by fitting a quadratic function (parabola) in the
conduction and valence bands patterns according to the equation: E =
#*k2 /2Zm" with a k-point spacing smaller than 0.002 A-", then applying
the reciprocal effective mass tensor, defined as:

1y 1dEK
[m'),. b dkdk,

where Eq(k] is the n-th band energy dispersion, k, and k; are the K-points
in the Brillouin zone in the p and v directions, respectively. This
approach was considered in a symmetric path, such as I-M-I" and M-R-
M, for example.

3. Model system

In the cubic phase, cesium lead halides perowskites CsPbX; are
organized according to the Pm3m (221) space group [39], which is
compased of a 30 lattice of [Ph¥,]* clusters, where X is the halide
(Fig. 1k

The CsPbXz unit cells were built using experimental data [40-43].
After the structural optimization, it was observed that the lattice pa-
rameters (@ = b = ¢) agreed with the experimental values, whose dif-
ference is lower than 2% (Table 1]. For the estimated band gap energy
{Egep ), the most significant difference was observed for CsPbF; (3.16%).
These differences demonstrate that the model used in this study has
structural and electronic parameters closer to the experimental refer-
ence data, which can enhance their availability, reproducibility, and
predictive capabdlity.

In cubic phase CsPbXs perovskites, the (001) surface is considered
the most stable and has a low density of surface defects [45]. The CsPhX,
(001 ) surface models are finite in the z-axis and infinite at the x0y plan,
composed of CsX and PbX; alternate layers along the z-axis. Therefore,
two symmetrical slabs terminated in CsX or PbXz layers were con-
structed and analyzed to consider the termination influence on their
properties. Based on the methodology employed by Sambrano et al.
[449], the Egy is given by the expression Ey( A) = (Eg + EpguylA 1342,
where Euuy(A) is the surface energy for termination A (A = PbXz or CsX),
E is the cutting energy, E. .. (A) is the relaxation energy for termination
A, and A is the area of the surface model unit cell. Furthermore, Ec- is
given by Ec = |ESSr(CsX) + ESit(PBXz) — nEm| /4, where Ejor

Fig. 1. {#) Cubic C<PhX, halide perovskite and (b) [PhX,] claster.
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Table 1

Lattice parameters (g, .3.] and and gap enerzy ':EH' eV} caleulatesd and
d with li data ref it [ref. ). The values in the parenthegiz

indicate the percentual differences between  caleulated and  lrerature

parameters.

a (ref) - (ref) a Epn
CxPbF, 4.775" [40] 3807 [44] 4. 558 (1.95%) 392 (3.18%)
CePhily 5.605" [41] 295" [45]) 56306 (0L65%) 288 (237%)
CsPbar, 5.910¢ [42] 2097 [46]) 5,902 (DU 2,30 (0.43%)
CxPhiy 2B [43]) 1.7 [47]) G 1HE {(1.71%:) 161 (1.70%)
® Experimental data.

" Thesretical data.

represents the energy of the slab termination in CsF or PbF; before
optimization, n is the number of bulk units adding the two slabs
together, By is the bulk energy after optimization, and factor ' cor-
responds to creating four terminations, two in each termination (CsX
and PbX;). Finally, E.p.[(A) represents the relaxation energy for each
termination, which is given by Eg.(A) = [Egif) — EfE=(a)|f 2,
where Eqw(A) is the slab energy with termination A after optimization.

4. Results and discussion
4.1, Bulk

CsPbX; compounds have a direct band gap transition at the R-point,
with energy (Egp)of 3.92, 288 2 20 and 1.61 eV for X =F, (], Brand |,
respectively (see Fig. 2); from the analysis of the density of states (DOS),
the valence bands (VB) have higher contributions of Cs states for deep
levels and of X states for levels closer to the VB maximum (VEM). The
conduction bands (CB) comprise mostly Cs and Pb states.

The Egy values decrease as the halide radius increases; the same was
observed for the anion X~ hardness and their charges in CsPbX5 (Fig. 3],
as expected due to the electronegativity increase from I to F halide. This
relationship can explain the high absorption and dielectric constant
observed for CsPbly compared to CsPhCly and CsPbBrsy [52-54]. These
findings serve as a basis for comparing the surface-dependent properties

B o
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Fig. 3. Band gap energy and the hirshield charges of the X bonding halide in
the CsPhX; structures a8 a function of the anion X~ hardness [55].

of CsPbXa, which are significantly modified by the X halide bonding
(next section).

The effective mass of electrons (m/ mg) and holes (mg/ mal,
including the {m;/ m;) ratio, along the high symmetry pathways of the
Brillouin zone are depicted in Table 2. According to the results, it was
observed that as anion hardness decreases, carrier mohility increases
{Table 2). The only exception is the electron for the R — X — R pathway
exhibiting irregular behavior. For CsPbF; m/ my is greater than mg/ my
fior all pathways, except for I' — X — I, the same ocours for X = Cl, Br and
L In all structures, the I' — X — I” pathway exhibits the lowest m} / mg and
o/ mig values while the X — M — X, the greatest.

Through the my/ m! ratio is possible to assess the recombination ratio
of the electron-hole pairs. A my/ m; ratio cleser to 1 characterizes a
higher recombination ratio, occwrring for CePbFa in I — X — I pathway
inM — I' — M for others. The lower recombination ratio is interesting in

% Eg,, = 1.616V:

AR Cs [Po] F Gl B ] 1]
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Table 2
The effective mass of the electron (m/ mo), hole (my}/ mg) and ratio (m}/ m)
along the high symmetry pathways of the Brillovin zoae.

r-X- X- M- M-I Fr-R- R-X-
r X M r R
CsPb¥, m;/ 0727 4.195 2524 1503 2220
my
my/ 0699 0.953 0.953 0952 0.951
ms
my/ 0.962 0.227 0.377 0633 0.428
m;
CsPbCl, m/ 0371 3.037 0.700 0864 2430
my
my/ 0512 0.603 0.602 0563 0.563
ms
my/ 1381 0.199 0861 0651 023
m
CsPb8r, my/ 0302 2940 0.582 o7 2.507
my
my/ 0.491 0.531 0.530 0.448 0.447
my
my/ 1628 0.181 oen 0622 0.178
m;
CsPbi, m/ 0238 2663 0.449 0535 2208
my
my/ 0.424 0.428 0.427 0306 0.304
my
my/ 1.785 0161 0.952 0571 0.138
m

photocatalysis applications and occurs in the X - M - X and R- X~ R
pathways, in these cases, my / m_ increases according to the decrease in
anion hardness.

Joumnal of Solid State Chemistry 326 (2023) 124181
4.2. (001) surface

The neighborhoods around each atom can be described according to
the coordination number (CN). In this regard, CsX terminations have CN
= 8 and CN = 5 for the outermost Cs and X atoms, respectively. At the
same time, PbX; presents CN = 5 and CN = 4 for the outermost Pb and X
atoms, respectively (Fig. 4). The lower CN of outermost atoms than the
bulk is due to coordination breakdown during the cutting process [56].
This coordination change causes distortions in the outermost clusters,
which can significantly impact the chemical stability of its atomic ar-
rangements and cannot be evaluated only using CN. In this sense, the
degree of cluster distortions was assessed using the effective coordina-
tion number (ECoN) [57,58].

The slab thickness of the models was adjusted to achieve the E..s
convergency (Fig. 5). This parameter allows the assessment of termi-
nation influence on surface stability. The ECoN of the outermost clusters
is found to be dependent on slab thickness. The similar behavior of the
E,.; and ECoN in terms of slab thickness shows that cluster distortions in
the outermost layers play an important role in surface stability. The
PbX; termination is more stable for CsPbF5, while the CsX is most stable
for the others, as reported by Nazari et al. [35]. Regarding PbX> ter-
minations, PbF; is the most stable, while CsX is the CsL

For CsX terminations, E,.; and ECoN decrease as anion hardness
decreases for CsX terminations (i.e., surface stability and cluster
distortion increase), and the inverse occurs for PbX; terminations. The
only exceptions to this are PbClz and PbBr; almost degenerate in terms
of E,c. This analysis reveals that it is unnecessary to consider the
innermost clusters, which reproduce the bulk structure and are not
crucial to surface stability.

Using E..s as the relative energy difference between the surface
model and its correspondent bulk, the stability order for the CsX

H [CsClg] [CsBrgl [Csle] |
[CsFe] Fse ‘ /Cl(_r,,) ‘ /B’(sq ‘ / (5c)
Layers
[CsXe]
outermost
clusters
Core Layers
Vo [PbXs]
g ’ outermost
clusters
[0S VRS

246



JAE Lorunjeina ef ol

Journal of Solid Soate Chemiary 2206 (2023) 124181

751 L""‘-—\__
- "'--—--...___._'I E?z. —
Z 69 —
"E 020 . [T '-"‘--___'_ e
= E_E a 54 L e - -
u}u'“ — 1 .
S 48
R e =
48]
——
005 ¢ . —
0 2 s 40 B &b 10 20 30 40 50 [
Slab Thickness (A) Slab Thickness (A)
—=—(CgF ——CsCl ——CsBr ——Csl

~e— PbF, —— PbCl, —— PbBr, —s— Pbl,

Fig. 5. (a) Surface Energy (Euey) and (b) Effective Coordination Number {ECoN) of outermost clusters as a function of slab thickness and termination.

termination is CsPblz = CsPbBrs = CsPhCls = CsPbFa, and for the PhXa:
CsPbFy > CsPbBry—CsPbCly = CsPhbly (Table 3). According to the sta-
bility order, the more distorted the outermost cluster, the more stable
the CsPbXs (001) surface. It is also worth noting that the Egp values
follow the same trend as the bulk: &s anion hardness decreases, so does
the E,,. These findings support using anion-exchange mechanisms to
modulate the optoelectronic properties of CsPhX, [17,20,25,559].

The surface termination (CsX or PhX;) determines the charge dis-
tribution in the sutermost layers, a8 shown in Fig. 6. In the CsX termi-
nations, there are significantly larger areas of negative potential
compared to Pbiz. In the CsPbFs, both terminations have larger positive
potential regions (blue). Due to the size of the F~ jons, their negative
charge is highly concentrated.

or X = CL, Br and [, it is possible to observe a similar profile to CsPbFs
but with large negative charge regions for both terminations, futher-
mare an increment in neutral regions is noticed for PhX2 terminations
with anion hardness decreasing. This analysis reveals that these com-
pounds can have more or less nucleophilic character according to the
electrostatic potential distribution in the outermost atomic layers.
Consequently, the CsX terminations have a basic character compared to
the PbhXz ones. In both cases, the acid character decreases as the anion
hardness decreases.

According to the DOS of the CsPhXa (001) surfaces (Fig. 7), a pre-
dominance of halide X states for VB deep levels and a higher amount of X
and Fb states in the CB levels closer to the band gap can be noted. The Cs
have a lower contribution for the electronic states in both VB and CB,
except for higher energies in CB. Considering Pb states, contributions
from s orbitals in VB and d orbitals in CB prevail. In the case of X = F,
there is a predominance of states associated with p orbitals for VB and
CH, whereas for X = Cl, Br and I, contributions are mostly due to p
orbital in VB, and d orbitals in CB.

Below the band gap, a region with fewer electronic states can be
noted, which decreases with anion hardness for both surface termina-
tions. This demonstrates that soft andons can provide more electronic

Table 3
Compesition, lerminations, band gap energy {,E“]-,nn-fa:e energy (Eury), ECoN
of the (001) surface outermast clusters and the surface thickness,

Termication  Egg (eV)  Egy (4/m*  ECoN  Thickness (A}
CxPbE, sk 294 0.5 7.3 4385

FhE; 4.01 010 453 4350
cspbel;  scl 288 016 7.19 5078

FbCl, 2ay 017 484 50L54
CsPbEr;  CsBr 235 011 674 5581

Fhiry 239 017 4.91 5549
CsPhi, sl 1.68 0.08 652 5309

Fhla 172 018 497 5300

states in this region.

The CsPhX; (001) surfaces have a direct band gap at the R point with
a high concentration of bands in the CB (Fig. 8). The concentration of
bands in the region closer to the band gap increases as anion hardness
decreases, increasing the electronic states available. The PbX; termi-
nations have a slightly larger Egpy than the CsX terminations.

For both terminations (CsX and PhX;), notice m/ m, lower than m’/
myg [ Table 4). It is observed that as anion hardness decreases, electron
mobility increases. Furthermore, m_/ mw is lower on surfaces than in the
bulk (Table 2). It should be noted that my/ me decreases with anion
hardness for both terminations, increasing the hole maobility. There is no
trend for m;/ mg, but for PbX; terminations, these values are higher
when compared to the CsX_ There are no significant differences in m;/
mg when the two terminations (CsX and PbX;) are compared, but all
surfaces with PbXz terminations have a higher m./ mo. Because of its
oy m ratio (lower than 0.336 in PbX; terminations) and E,,, values in
the visible range, CsPbBrs and CsPhClz can be promising photocatalysts,

The cubic morphology is associated with (001) surface in the cubic
perovskite structures. The cubic erystals of CsPhXs can present photo-
catalytic activity to the osccurrence of important processes in the dye
degradation, such as OH "OH and 02/*0;, according to the study
conducted by Das et al. [60]). The alignment of hands concemning the
normal potential of the hydrogen electrode (E. = 4.5 V) was evaluated
to assess the photocatalytic activity of the CsPbX; compounds and their
(001} surface (Fig. 93, according to the methodology wsed by Ota [61]. In
OAIF Case, the CEM [Ecm] and M{Emu] iz gim hyﬁmmu = Emc =
0.5Epy — E., where Epgc is the band gap center energy.

For the analysis of the photocatalytic potential of the systems, two
dashed lines were used to represent the E°(H" /Hs) and E%(0y /Ha0)
potential redax. Fig. % shows the band alignment with the dashed redox
lines.

It can be observed here that the CsPhXs compounds can present
photocatalytic activity for the ccourrence of the H- 'H; and OH- “OH
processes in at least one of their structures, suggesting that these com-
pounds could be used to produce Hz from water splitting. Furthermaore,
an incregse in the Fermi energy (Er) can be observed according to the
anion hardness decrease. Such systems can make band gap engineering
mechanisms feasible, allowing these materials to be used in photo-
catalysis and enhance charge transport.

5. Conclusions

This study employed DFT/HSEDS computational simulations to un-
derstand the surface, electronic and structural properties of the CsPhX,
halide perovskites (X = F, Cl, Br, and I). It was observed that the most
stable termination was the CsX, except for X = F. When the bonding
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Fig. 6. Top view of the electrostatic potential surfaces (V,(r)) for the (a) CsX and (b) PbX; terminations of the CsPbXy (001) surfaces.
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Fig. 7. DOS of the (001) surface for the CsX and PbX; terminations of (a) CsPbF;, (b) CsPLCly, () CsPbBrs and (d) CsPbls.

halide radius increases, the outermost cluster in CsX terminations be-
comes distorted, and an inverse behavior is observed for PbX; termi-
nation. The CsPbX; (001) surfaces have a direct band gap at the R point,
with a high concentration below the Fermi level. Also was observed that
the anion hardness affects the concentration of bands near the band gap,
with decreasing hardness increasing in the electronic states available.
The Eg, of PbX; terminations is slightly larger than that of CsX
terminations.

The electrical charge distributions on the surfaces of the system can
be drastically altered depending on the bonding halide and may exhibit
interaction potential with different species. It was observed that as anion
hardness decreased, carrier mobility increased. The band alignment

analysis demonstrates that the nanoparticles with exposed (001) CsPbX3
surfaces can potentially be used in photocatalysis for dye degradation
and H; production. It was also found that combining different halides in
the same structure allows band gap engineering. Based on the results
presented here, it is hoped that these findings can guide experimental
research for improving the performance of CsPbXs-type inorganic
perovskites,
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Fig. 8. Band structure of the CsX termination for (2) CsPbF;, (b) CsPbCly, (¢) CsPbBrs, and (d) CsPbly and PbX; termination for (¢) CsPDF,, (f) CsPbCly, (g) CsPbBrs,

and (h) CsPbl,

Table 4
Effective mass of the electron (m]/ mg) hole (m; / mq) and ratio (m}/ m}) for the high symmetry pathways along the Brillouin zone for the CsX and PbX;, (001) surface
terminations.
CsF PbE; sl Phelz CsBr Pbiiez Csl Pbi;
m /my r-M 0726 1702 0.383 3.082 0537 16210 0.404 1.042
m /ms 0.969 0.988 0.615 0576 0.461 0.457 0.324 0316
m/m; 1.363 0581 1.606 0.187 0.857 0324 0.802 0303
m; /g M-R 2212 2481 2573 2.407 2511 11260 2265 2230
m; /ms 0.973 0.988 0.575 0.576 0.460 0.457 0.323 0315
my/m; 0.440 0398 0223 0.239 0183 0323 0.143 0.141
g /mg R-T 1.296 74852 0.685 237 0283 3.082 0.151 0.383
m; /ms 0.974 0.949 0.576 0.604 0547 0.528 0.336 0.363
mg /m; 0.752 021 0.841 02660 1.935 0.336 2223 0.946
the work reported in this paper.
Data availability

Energy vs NHE (eV)

Fig. 9. Band alignment for CsPbX;5 compounds and their (001) surf;

and PbX, terminations.
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Data will be made available on request.
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