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В работе было проведено предсказание новых двумерных наноструктур состава W-X (X= S, Se,Te)

при помощи эволюционного алгоритма, реализованного в программном пакете USPEX. По результатам

проведенного поиска были предложены две новые термодинамически и динамически стабильные 2D

структуры: W3S5 и W5Te2. Методами DFT было проведено исследование электронных и оптических

свойств данных монослоев. Было показано, что предсказанные структуры W3S5 и W5Te2 проявляют по-

лупроводниковые свойства с шириной запрещенной зоны 0.62 и 0.40 эВ соответственно, а рассчитанный

спектр экстинкции указывает на широкую полосу поглощения в видимом диапазоне спектра, что делает

эти материалы перспективными кандидатами для применения в фотовольтаике и солнечной энергетике.
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1. Введение. Поиск новых перспективных нано-

материалов для применения в областях оптоэлектро-

ники, спинтроники и наноэлектроники привел к де-

тальному исследованию свойств монослоев дихаль-

когенидов переходных металлов (ДПМ) [1–3] и раз-

личных гетероструктур на их основе [4–6]. В частно-

сти, объектами пристального исследования являются

дихалькогениды вольфрама, которые демонстриру-

ют ряд интересных физико-химических свойств. Они

характеризуются сильным спин-орбитальным взаи-

модействием [7], благодаря чему перспективны для

применения в спинтронике и валитронике [8], а так-

же обладают уникальными оптическими свойствами,

например, сильно связанными экситонами [9, 10] и

наибольшим значением квантового выхода фотолю-

минесценции среди всех 2D полупроводников [11].

Как и многие другие ДПМ монослои дихалько-

генидов вольфрама могут существовать в несколь-

ких аллотропных модификациях: это гексагональ-

ная H-фаза, в которой атомы вольфрама находят-

ся в тригональнопризматическом координационном

окружении атомов серы, а также тетрагональные T

и T′ (или Td) фазы, в которых атомы вольфрама

находятся в октаэдрическом окружении [12]. Моно-

слои дисульфида и диселенида вольфрама в основ-

ном состоянии существует в гексагональной H фазе,
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в отличие от дителлурида вольфрама, для которо-

го основным состоянием является фаза T′. H-WS2

и H-WSe2 являются прямозонными полупроводника-

ми с шириной запрещенной зоны ∼ 2 эВ [7, 13]. Не

смотря на то, что T фазы дисульфида и диселени-

да вольфрама не являются энергетически выгодны-

ми, они могут быть экспериментально получены, на-

пример, в качестве границ раздела [14, 15], выраще-

ны методом CVD [16] или при пост-обработке об-

разцов [17, 18]. Напротив, монослой T′-WTe2 являет-

ся полуметаллом и топологическим изолятором [19],

проявляет спиновый квантовый эффект Холла [20],

а также обладает сверхпроводимостью и анизотроп-

ным магнетосопротивлением [21]. Ранее теоретиче-

ски была предложена еще одна гексагональная фа-

за – H′ фаза, которая может встречаться в качестве

границы раздела в двумерных кристаллах [22]. По-

мимо гексагональных фаз, теоретически было пред-

сказано существование и других двумерных соеди-

нений состава WX2 (X= S, Se, Te), например облада-

ющих квадратной решеткой [23, 24] (S-WX2). Прове-

денные теоретические исследования доказывают ди-

намическую стабильность предсказанных структур,

а также показывают, что такие монослои также яв-

ляются топологическими изоляторами [23, 24]. Бо-

лее того, в работе [25] было проведено теоретиче-

ское предсказание новых 2D фаз ДПМ стехиометрии
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Рассчитанные фазовые диаграммы в координатах состав – энергия образования для систем:

(a) – W-S; (b) – W-Se; (c) – W-Te

MS2 (M = Mo, W, Re), в которой было предложено

несколько новых динамически стабильных структур.

Изменение стехиометрии двумерных наномате-

риалов может привести к появлению структур, об-

ладающих новыми свойствами [26]. Так, например,

при определенных условиях нарушение стехиомет-

рии может произойти во время синтеза образцов

[27, 28]. Кроме того, такое изменение может произой-

ти как спонтанно под действием окружающей среды

[29], так и контролируемо, например, под действи-

ем облучения высокоэнергетическими ионами [30, 31]

или электронами [32, 33]. Ранее была эксперимен-

тально продемонстрирована возможность получения

монослоев нестехиометрического состава – W2S3 [32].

Теоретическое исследование стабильности и свойств

монослоев M2X3 (M = Mo, W; X= S, Se, Te), пока-

зало, что сульфиды и селениды проявляют полу-

проводниковые свойства, а теллуриды – металли-

ческие, кроме того, из всех исследованных струк-

тур только W2Te3 не является динамически стабиль-

ной. Следует отметить, что ранее не проводилось

комплексных теоретических исследований по поиску

стабильных двумерных материалов в системах W-X

(X= S, Se, Te) с использованием методов глобальной

оптимизации.

В данной работе было проведено теоретическое

предсказание атомной структуры новых двумерных

монослоев в системах W-S, W-Se и W-Te при помощи

эволюционного алгоритма, а также с использовани-

ем методов теории функционала электронной плот-

ности было проведено изучение электронных и опти-

ческих свойств предсказанных наноструктур.

2. Методы исследования. Поиск термодина-

мически стабильных двумерных структур прово-

дился с использованием комбинации эволюционного

алгоритма предсказания кристаллических структур

USPEX [34–36] с теорией функционала электронной

плотности, которая использовалась для расчета пол-

ной энергии структур-кандидатов в процессе поиска.

Первое поколение структур для эволюционного по-

иска состояло из 120 структур и было сгенерировано

операторами произвольной симметрии [37] и топо-

логии [38]. Последующие поколения (120 структур)

состояли из 20 % произвольных структур, 40 % ге-

нерировалось оператором наследственности, 20 % –

оператором мутации мягких мод и 20 % – операто-

ром трансмутации. В процессе поиска генерирова-

лись структуры с количеством атомов в элементар-

ной ячейке от 8 до 16. В ходе проведенного поиска

были рассмотрены структуры, толщина которых со-

ставляла не более 6 Å, что соответствует значению

удвоенной длины связи W-Te.

Релаксация структур проводилась методом

теории функционала электронной плотности

(DFT) [39, 40] с применением обобщённого гра-

диентного приближения (Generalized Gradient

Approximation, GGA) в параметризации Пердю–

Бурке–Ернзерхофа (Perdew–Burke–Ernzerhof, PBE)

для обменно-корреляционного функционала [41].

Расчеты проводились в программном пакете VASP

[42–44]. Для атомов вольфрама, теллура, серы и

селена в расчете рассматривались электронные

конфигурации 6s25d4, 5s25p4, 3s23p4 и 4s24p4,

соответственно. Энергия обрезания плоских волн

выбиралась равной 500 эВ. Разбиение первой зоны

Бриллюэна на сетку из k-точек проводилось с

использованием метода Монкхорста–Пака [45] с

разрешением 2π × 0.04 Å−1. Величина вакуумного

промежутка, т.е. расстояние между периодически

расположенными слоями исследуемых структур,

составляла не менее 15 Å, что исключает влияние

слоев друг на друга в непериодичном направлении.

Колебательные характеристики рассчитывались

с помощью метода конечных смещений (VASP и

PHONOPY [46, 47]). Для точного описания фононов

в двумерных системах были учтены трансляционные

и вращательные инварианты [48, 49], для этого была

использована программа Hiphive [50].
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Оптические свойства были рассчитаны с ис-

пользованием суперпозиции осцилляторов Лоренца.

Вещественная часть комплексной диэлектрической

функции была найдена с помощью соотношения

Крамерса–Кронига, а мнимая часть была найдена с

помощью суммирования по незаполненным состоя-

ниям [51].

3. Результаты. Результаты эволюционного по-

иска стабильных двумерных соединений в системах

W-S, W-Se и W-Te приведены на рис. 1. Отметим,

что поскольку монослои состава WX2 хорошо изуче-

ны в литературе, в данной работе рассмотрение их

стабильности и свойств не проводилось.

В системе W-S были предсказаны две термоди-

намически стабильные структуры, имеющие состав

W3S5 и WS2. Структура WS2 соответствует извест-

ной структуре H-WS2 и является хорошо изученной в

литературе как с экспериментальной [7], так и с тео-

ретической точки зрения [13, 52]. Энергия известных

фаз T- и T′-WS2 несколько выше, чем энергия H фа-

зы (∆EH-T = 0.30 эВ/атом, ∆EH-T
′ = 0.18 эВ/атом),

они являются метастабильными и находятся выше

линии выпуклой оболочки. В системе W-Se термоди-

намически стабильной, помимо чистых веществ, яв-

ляется только известная структура монослоя WSe2 в

H фазе [52]. T и T′ фазы WSe2 лежат несколько выше

линии выпуклой оболочки (∆EH-T = 0.26 эВ/атом,

∆EH-T
′ = 0.09 эВ/атом). Проведенный эволюцион-

ный поиск новых 2D структур в системе W-Te по-

казал наличие двух термодинамически стабильных

фаз: W5Te2 и WTe2 (рис. 1c). Полученная структура

монослоя WTe2 соответствует известной в литерату-

ре T′ фазе [19–21]. Фазы H- и T-WTe2 лежат выше

линии выпуклой оболочки (∆EH-T
′ = 0.03 эВ/атом,

∆ET-T
′ = 0.22 эВ/атом), что согласуется с литера-

турными данными [53].

В ходе проведенного поиска были предсказаны

две новые структуры: W3S5 и W5Te2. Монослой

W3S5 является новым соединением, его структура

может быть представлена в виде дефектного моно-

слоя T′-WS2, в котором отсутствует 1/3 атомов се-

ры на одной из поверхностей (рис. 2a). Структуру

W5Te2 можно рассматривать как слой атомов воль-

фрама в характерной для чистого металла ОЦК

упаковке, терминированный с двух сторон атома-

ми теллура. Для оценки динамической стабильности

предсказанных структур были рассчитаны фонон-

ные спектры (рис. 2), в которых отсутствуют мни-

мые частоты колебаний. Анализ электронных зон-

ных структур показал, что обе структуры являются

непрямозонными полупроводниками с шириной за-

прещенной зоны, равной 0.62 и 0.40 эВ у моносло-

ев W3S5 и W5Te2, соответственно (рис. 2). Для оцен-

ки перспектив применения предсказанных структур

в качестве элементов оптоэлектронных устройств

были изучены оптические свойства W3S5 и W5Te2
на примере рассмотрения коэффициента экстинкции

(рис. 2). С помощью зависящей от длины волны све-

та комплексной диэлектрической функции ε(λ) =

= ε1(λ) + iε2(λ) был найден коэффициент экстинк-

ции, позволяющий оценить способность структур по-

глощать излучение:

K(λ) =

[

√

ε21 + ε22 − ε1
2

]1/2

.

Были рассмотрены продольные и поперечные ком-

поненты диэлектрической проницаемости: ε
‖
i (парал-

лельно плоскости монослоя) и εi⊥ (перпендикуляр-

но плоскости монослоя). В случае облучения моно-

слоя W3S5 излучением, поляризованным нормально

к поверхности, в ультрафиолетовой области спектра

наблюдается два максимума поглощения (∼ 130 нм

и 200 нм). При облучении излучением, поляризован-

ным в продольном направлении к поверхности мо-

нослоя, основной пик поглощения наблюдается в ви-

димой области спектра (∼ 670 нм), также интенсив-

ный пик наблюдается в ближней ИК области спек-

тра (∼ 840 нм). Тем самым можно сделать вывод о

возможности применения данной структуры в каче-

стве детектора ультрафиолетового и инфракрасно-

го излучения. В случае облучения монослоя W5Te2
излучением, поляризованным нормально к поверх-

ности структуры, в ультрафиолетовой области спек-

тра также наблюдается максимумы поглощения в об-

ласти длин волн ∼ 190 нм и 260 нм, что свидетель-

ствует о перспективности использования W5Te2 в ка-

честве датчика ультрафиолетового излучения. При

облучении излучением, поляризованным в продоль-

ном направлении к поверхности структуры, основ-

ной пик поглощения наблюдается на границе ультра-

фиолетового излучения и видимой области спектра

(∼ 290 нм), также несколько интенсивных пиков на-

блюдается в видимой области спектра. Высокие зна-

чения коэффициентов экстинкции в видимом диа-

пазоне позволяют рассматривать эти материалы в

качестве элементов солнечной энергетики, при этом

перспектива синтеза данных структур путем удале-

ния легких элементов из известных дихалькогени-

дов вольфрама электронным пучком была продемон-

стрирована на примере монослоев селенида молибде-

на [33] и обсуждена в нашей предыдущей работе [26].

4. Заключение. В работе представлен резуль-

тат поиска новых двумерных структур в системах
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Атомная структура, электронная зонная структура, спектр фононных колебаний и коэффи-

циент экстинкции монослоя: (a) – W3S5; (b) – W5Te2. Атомы вольфрама, серы и теллура изображены серым, желтым

и коричневым цветами, соответственно

халькогенидов вольфрама W-X (X= S, Se, Te). Бы-

ли предложены две новые термодинамически ста-

бильные структуры: W3S5 и W5Te2. Анализ фонон-

ных спектров подтвердил динамическую стабиль-

ность рассмотренных структур. Данные 2D слои яв-

ляются непрямозонными полупроводниками с ши-

риной запрещенной зоны 0.62 и 0.40 эВ, соответ-

ственно. Расчет коэффициентов экстинкции показал

перспективность применения предложенных струк-

тур в качестве материалов устройств фотовольтаи-

ки, способных поглощать излучение в широком оп-

тическом диапазоне, в частности W5Te2 и W3S5 мо-

гут найти возможное применение в качестве дат-

чиков ультрафиолетового излучения, а W3S5 так-

же как материал для датчиков инфракрасного излу-

чения.
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дований (РФФИ) и Комитета по науке министер-

ства образования, науки, культуры и спорта Респуб-

лики Армения (КН РА) в рамках научного проекта

# 20-53-05009 (20RF-185).

Авторы благодарят межведомственный супер-

компьютерный центр РАН и Информационно-

вычислительный центр Новосибирского госу-

дарственного университета за предоставление

вычислительных ресурсов.

1. Д. Г. Квашнин, Л.А. Чернозатонский, ЖЭТФ

105(4), 230 (2017).

2. М. М. Глазов, Е. Л. Ивченко, Письма в ЖЭТФ

113(1), 10 (2021).

Письма в ЖЭТФ том 115 вып. 5 – 6 2022



326 Е. В. Суханова, А. Г. Квашнин, М. А. Агамалян и др.

3. М.М. Махмудиан, А.В. Чаплик, Письма в ЖЭТФ

114(9), 620 (2021).

4. М.А. Акмаев, М. В. Кочиев, А.И. Дулебо, М. В. Пу-

гачев, А.Ю. Кунцевич, В.В. Белых, Письма в

ЖЭТФ 112(10), 650 (2020).

5. Е.В. Суханова, З.И. Попов, Д. Г. Квашнин, Письма

в ЖЭТФ 111(11), 743 (2020).

6. П.Л. Пех, П.В. Ратников, А.П. Силин, Письма в

ЖЭТФ 111(2), 80 (2020).

7. H. Zeng, G. B. Liu, J. Dai, Y. Yan, B. Zhu, R. He, L. Xie,

S. Xu, X. Chen, W. Yao, and X. Cui, Sci. Rep. 3(1), 1

(2013).

8. W.H. Lin, P.C. Wu, H. Akbari, G. R. Rossman,

N.C. Yeh, and H.A. Atwater, Adv. Mater. 34(3),

2104863 (2022).

9. К.А. Брехов, К.А. Гришунин, Н.А. Ильин,

А.П. Шестакова, С.Д. Лавров, Е.Д. Мишина,

Письма в Журнал технической физики 43(24), 46

(2017).

10. Y. You, X.X. Zhang, T. C. Berkelbach, M. S. Hybertsen,

D.R. Reichman, and T.F. Heinz, Nature Phys. 11(6),

477 (2015).

11. L. Yuan and L. Huang, Nanoscale 7(16), 7402 (2015).

12. D. Pasquier and O.V. Yazyev, 2D Mater. 6(2), 025015

(2019).
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