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Resumo

Dado o atual cenario energético mundial, altamente dependente de combustiveis fésseis,
novas fontes de energia renovaveis estao sendo buscadas. A energia solar, em especial,
destaca-se por sua abundancia, previsibilidade de produc¢ao energética, baixo impacto
ambiental e social, além de ser uma alternativa viavel para areas remotas. Na tultima
década, houve um interesse crescente no uso de materiais com estrutura perovskita em
células fotovoltaicas, impulsionando uma enorme quantidade de pesquisa. Células com base
em perovskitas inorganicas de haletos, em especial, tém apresentado uma melhor relacao
entre eficiéncia e durabilidade. Neste trabalho, foram usados métodos computacionais
de primeiros principios, utilizando-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), para
o estudo de propriedades fisicas de trés haletos de estanho e césio: CsySnClg, CsoSnBrg
e CsySnlg. Foram determinadas as constantes de rede, as distancias interatomicas e os
modulos de elasticidade volumétricos dos materiais. Além disso, foram analisadas as
densidades de estados, as estruturas de bandas e também se determinou as massas efetivas
de portadores de carga. Os resultados obtidos foram comparados com dados experimentais

e com outros resultados tedricos disponiveis na literatura.

Palavras-chave: Energia Solar; Perovskitas; Modelagem Computacional.



Abstract

Given the current global energy scenario, which is highly dependent on fossil fuels, new
sources of renewable energy are being sought. Solar energy, in particular, stands out for
its abundance, predictability of energy production, low environmental and social impact,
and its viability as an alternative for remote areas. Over the past decade, there has been a
growing interest in the use of perovskite-structured materials in photovoltaic cells, driving
a significant amount of research. Cells based on inorganic halide perovskites, in particular,
have shown a better balance between efficiency and durability. In this study, first-principles
computational methods were employed using density functional theory (DFT) to investigate
the physical properties of three cesium tin halides: Cs,SnClg, CsoSnBrg, and CsoSnlg. The
lattice constants, interatomic distances, and bulk moduli of the materials were determined.
Additionally, density of states, band structures, and effective masses of charge carriers
were analyzed. The obtained results were compared with experimental data and other

theoretical results available in the literature.

Keywords: Solar energy; Perovskites; Computational modeling.
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1 Introducao

Segundo dados da (ENERGIA, 2020), os combustiveis fésseis continuam sendo a
principal fonte mundial de energia. Entretanto, a utilizacao desses combustiveis tradicionais
possui uma série de desvantagens, tanto por se tratarem de recursos nao renovaveis e sua
disponibilidade ser limitada, como por produzirem gases de efeito estufa em sua combustao,
o que acaba contribuindo para o aquecimento global. Aliado a isso, os dados indicam que
o consumo energético tem crescido expressivamente na ultima década, o que aponta para
demandas energéticas cada vez maiores. Assim, um dos maiores desafios da humanidade
no século XXI é a substituicao da matriz energética atual, altamente dependente de

combustiveis fosseis, por fontes renovaveis de energia.

Entre as diferentes fontes de energia renovaveis existentes, a energia solar se
destaca pela sua abundancia, previsibilidade de producao energética, baixo impacto
ambiental e social, além de ser uma alternativa viavel para areas remotas. A geracao de
eletricidade diretamente a partir da radiacao solar é feita em dispositivos chamados de
células fotovoltaicas. Os primeiros dispositivos fotovoltaicos foram estudados na década
de 1950, quando a primeira célula solar de juncao p-n de silicio cristalino foi produzida
por Chapin, Fuller e Pearson (2004). Desde 14, esses dispositivos evoluiram muito e, ainda
hoje, a maior parte das células fotovoltaicas é produzida a partir de materiais cristalinos
semicondutores, como o silicio cristalino (COUTINHO, 2014, p.2-5). Na ultima década,
entretanto, houve um interesse crescente no uso de materiais com estrutura perovskita
em células fotovoltaicas, impulsionando uma enorme quantidade de atividade de pesquisa.
Em poucos anos, a evolugao das células solares de perovskita (PSCs) alcangou o progresso
mais notavel no campo da energia fotovoltaica (JENA; KULKARNI; MIYASAKA, 2019,

p. B).

A histéria das PSCs tem inicio em 2005, em experimentos explorando o uso de
perovskitas de haleto de chumbo organico-inorganico como sensitizador para substituir
o corante em células solares sensibilizadas por corante (DSC’s) (JENA; KULKARNTI;
MIYASAKA, 2019, p. D). A primeira PSC foi apresentada por Kojima et al. (2007), no
732 Congresso da Sociedade Eletroquimica do Japao, usando o material CHsNH3PbBr;
(ou MAPbBr3, onde MA é a abreviacdo do metilaménio - CH3NH;™) como sensitizador e
com uma eficiéncia de conversao energética de 2,2%. Trés anos depois, Kojima et al. (2009)
fabricaram células utilizando MAPDI; que produziram uma eficiéncia energética de 3,8%),
trabalho publicado como o primeiro artigo revisado por pares sobre PCSs. Posteriormente,
Park e seu grupo obtiveram uma eficiéncia de 6,5% ao utilizar nanoparticulas de MAPbDI;
depositadas sobre a superficie de TiOy (IM et al., 2011). No ano seguinte, utilizando
spiro-MeOTAD, o grupo alcangou uma eficiéncia de 9,7% (KIM et al., 2012). Quase
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simultaneamente a este trabalho, Henry Snaith e seu grupo também relataram melhorias
ao substituir o TiOs por Al,O3 e utilizar a liga MAPbI;_Cl,, produzindo uma célula
com eficiéncia de 10,9% (LEE et al., 2012). Estes dois tltimos trabalhos tiveram grande
repercussao na comunidade cientifica e, a partir dai, o nimero de pesquisas envolvendo PCSs
cresceu expressivamente (GREEN; HO-BAILLIE, 2017, p. 825). Ainda no final de 2013,
foi confirmada uma eficiéncia de 16,2% para uma PSC utilizando a liga MAPb(I; ,Br,)s
(JEON et al., 2014). Atualmente, trabalhos mais recentes relatam ter atingido eficiéncias
superiores a 25% (MIN et al., 2021).

Embora as perovskitas hibridas organico-inorganicas permitiram progressos im-
pressionantes na eficiéncia das PCSs, elas enfrentam grandes problemas referentes a
estabilidade operacional. O tempo de vida destes dispositivos pode variar entre alguns
meses, na melhor das hipéteses, até menos de 10 minutos (GREEN; HO-BAILLIE, 2017, p.
826). Uma boa estratégia para se contornar o problema é o uso de perovskitas inorganicas,
substituindo-se a parte orgdnica (MA) por uma parte inorganica. Um cation inorganico
considerado bem-sucedido na formacio de estruturas perovskita foi o césio (Cs™). Nesse

sentido, os materiais CsPbXj3 tém sido considerados compostos modelo entre as perovskitas
inorganicas (JENA; KULKARNI; MIYASAKA, 2019, p. AD, AE).

Além dos problemas de estabilidade associados as PSCs, a presenca de compostos
de chumbo soliveis tem sido outro problema para aplicagdes comerciais. A Organizagao
Mundial da Saude (OMS) recentemente considerou o chumbo como um dos dez materiais
mais toxicos para a saide humana e o meio ambiente, e politicas rigidas estao sendo
criadas para evitar seu uso. Como alternativa ao Pb, perovskitas baseadas em Sn foram
bastante exploradas devido a algumas vantagens (JENA; KULKARNI; MIYASAKA, 2019,
p. AJ). Chen et al. (2012) utilizaram uma célula solar baseada em CsSnls, relatando uma
eficiéncia inicial de 0,9%. No mesmo ano, Chung et al. (2012b) também empregaram a
perovskita CsSnls pela primeira vez como um material semicondutor transportador de
buracos (HTM) em uma DSC, apresentando uma eficiéncia de conversao energética de
10,2%.

Embora o CsSnlj seja estavel em uma atmosfera inerte, Peedikakkandy e Bhargava
(2015) mostraram que, devido a oxidagao de Sn(II) em Sn(IV), esse material apresenta
instabilidade em ar e umidade, sofrendo uma transicao de fase que resulta em CsySnlg.
O material resultante é estdvel, e sua estrutura é uma variante da perovskita ideal. As
vezes essa estrutura ¢ denominada perovskita dupla ordenada por vacancia (MAUGHAN
et al., 2019). Devido a maior estabilidade, Lee et al. (2014) utilizaram o material CsySnlg
como um HTM em uma DSC, obtendo uma eficiéncia proxima de 8% com o uso de uma
mistura de corantes. Kaltzoglou et al. (2016) utilizaram CsySnXg (X = Cl, Br,I) como
HTM em DSC’s e mostraram que as células com Cs,Snlg tiveram a maior eficiéncia. Qiu

et al. (2017) usaram, pela primeira vez, Cs2Snlg como absorvedor de luz em uma célula
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solar, obtendo uma eficiéncia de 1%.

Do ponto de vista da aplicagdo em células fotovoltaicas, é interessante que materiais
apresentem certas propriedades. Destacamos algumas destas propriedades que foram

estudadas neste trabalho:

o Tipo do gap: Semicondutores com gap direto tendem a possuir altos coeficientes
de absorgao (SHAH et al., 1999, p. 693). Assim, uma fina camada de material ja é
capaz de absorver fracao suficiente da radiagao solar (MITZI et al., 2011, p. 1421).

o Gap de energia: Quanto maior o gap de energia, menor serd o comprimento de onda
requerido para promover uma fotoexcitagao. Portanto, materiais com gaps de energia
dentro da faixa do ultravioleta (E, > 3,0 eV) nao sdo interessantes, uma vez que
inviabilizam o aproveitamento do espectro solar como fonte de radiagio (BACCARO;
GUTZ, 2018, p. 331). O ideal é que os material tenham um gap intermediario, na
faixa de 1 a 1,8 eV (SUTHERLAND, 2020).

o Massas efetivas: Em geral é preferivel que as massas efetivas sejam menores, de
forma que os portadores de carga possam se mover com maior facilidade no material,
contribuindo para células fotovoltaicas mais eficientes (YIN; SHI; YAN, 2014, p. 1,4).

Dessa forma, a proposta deste trabalho foi a modelagem computacional de haletos
de estanho e césio com estrutura perovskita dupla ordenada por vacdncia (CseSnClg,
CsySnBrg e CsySnlg), onde foram realizados cdlculos de primeiros principios utilizando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com foco na compreensao das propriedades

fisicas (estruturais e eletronicas) desses materiais.
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2 Fundamentacao Tedrica

2.1 Estrutura Cristalina e Caracterizacao da Rede

Um cristal ideal é construido pela repeticdo infinita de uma mesma estrutura
elementar (célula unitaria), o que caracteriza uma estrutura cristalina. A estrutura cristalina
é formada quando temos uma base de atomos sobrepostos sobre pontos de uma rede, como
mostrado na Figura 1. Por rede pode-se entender um agrupamento periédico regular de

pontos no espaco definido por vetores da, bed (eixos primitivos), de forma que:
7 = 70 + ud 4 vb + wé. (2.1)

O conjunto de pontos r para todos os valores inteiros u, v e w define uma rede cristalina.
Por base pode-se entender um grupo de atomos ligados a cada ponto da rede. Portanto,
uma estrutura cristalina ¢ formada pela superposicao de uma base sobre cada ponto da
rede (KITTEL, 1978, p. 3-4).

Figura 1 — Exemplo de uma rede, uma base e uma estrutura cristalina, em 2 dimensdes.

[ ] o o o
o [ ] o O
+ © =
@ @ ® O
a
— @ L ] o O
b
Rede Base Estrutura cristalina

(contendo dois ions diferentes)

Fonte: elaborado pelo autor.

O paralelepipedo formado pelos eixos primitivos é chamado de célula primitiva. A
célula primitiva é uma célula unitaria de volume minimo. Existem varios modos de escolher
0s eixos primitivos e a célula primitiva. A célula primitiva de Wigner-Seitz é uma delas,
formada pela regiao do espaco em torno de um ponto da rede que é mais proxima desse
ponto do que de qualquer outro ponto da rede. Por vezes também pode ser conveniente
utilizar a célula convencional ao invés da célula primitiva. Uma célula convencional é
formada por eixos convencionais e é escolhida de forma a simplificar a descricao da rede

cristalina e destacar sua simetria (KITTEL, 1978, p. 6-12). A Figura 2 mostra a diferenga
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entre essas células. No calculo de propriedades dos materiais é comum se utilizar células
primitivas, uma vez que, por possuirem menor volume e quantidade de atomos, reduzem

os custos computacionais.

Figura 2 — Representacao esquematica simplificada da resolugdo de um problema através
do método de Kohn-Sham.

A 2
T’
b
Em 1, uma célula primitiva. Em 3, a célula primitiva de Wigner-Seitz. Em 2, uma célula convencional.
Fonte: elaborado pelo autor.

Variando-se os eixos da equagao (2.1), pode-se formar diferentes tipos de rede. Em
trés dimensoes existem 14 tipos diferentes de rede, uma geral e 13 especiais, conhecidas
como redes de Bravais. As 14 redes de Bravais estdao agrupadas em sete sistemas cristalinos
de acordo com os sete tipos convencionais de células unitarias. No sistema ciibico, por
exemplo, existem trés redes: a rede cibica simples (cs), a rede ctibica de corpo centrado
(cce) e a rede ctbica de faces centradas (cfc). Cada uma das redes de Bravais possui uma
célula convencional associada, cujos modulos dos eixos convencionais sao frequentemente
chamados de parametros de rede. Dependendo da rede, os angulos entre esses eixos também
sao parametros de rede (KITTEL, 1978, p. 12-14). As células convencionais associadas
as redes cubicas sao mostradas na Figura 3. Por tratarem-se de células cibicas, havera

apenas um parametro de rede, equivalente ao comprimento da aresta do cubo.

Figura 3 — Células cubicas.

a a a

(a) Cubica simples (b) Cubica de corpo centrado  (c¢) Cubica de face centrada

Fonte: a) Mayer (2007); b) Mayer e DrBob (2007); ¢) Mayer e DrBob (2004).
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A todo cristal podem ser associadas duas redes: a rede cristalina (ou rede direta) e
a rede reciproca. Uma imagem de microscépio, por exemplo, pode ser considerada como
um mapa da rede cristalina. Uma figura de difragdo de um cristal pode ser considerada
como um mapa da rede reciproca. Enquanto a rede cristalina é uma representacao da
estrutura cristalina no espaco real, a rede reciproca é uma representacao da estrutura
cristalina no espaco de Fourier, obtida através de uma transformagdo matematica da rede
cristalina. Os vetores que definem os eixos da rede reciproca sao construidos a partir dos
vetores que definem os eixos da rede cristalina, de forma que:
cxXa

- é:%—, 6*:27r—. (2.2)

bx¢é
N bx @ a-bxé

> X
A = 27T _,—

- b
Se @, b e ¢ forem vetores primitivos da rede cristalina, entao A, B e C' serdo vetores

primitivos da rede reciproca. Qualquer conjunto arbitrario de vetores primitivos @, b e ¢

de uma dada rede cristalina conduz ao mesmo conjunto de pontos da rede reciproca:
G=hA+kB+IC. (2.3)

Assim, o conjunto de pontos G para todos os valores inteiros h, k e [ define uma rede
reciproca. Frequentemente utiliza-se o espaco reciproco ao invés do espaco direto nos

calculos das propriedades eletronicas dos materiais.

De forma analoga a célula de Wigner-Seitz na rede direta, na rede reciproca tem-se
a zona de Brillouin. Dessa forma, a zona de Brillouin é definida como uma célula de
Wigner-Seitz na rede reciproca (KITTEL, 1978, p. 47-57). As primeiras zonas de Brillouin
para redes cubicas sao apresentadas na Figura 4. Os pontos I', X, M, R, P, N, H, L, W

sao denominados de pontos de alta simetria dentro da 1° zona de Brillouin.

Figura 4 — Primeira zona de Brillouin para redes ctbicas.

I,
*kz bk
¢ R
/ L
/ H
& ——
x %317 e y
s Moy
k
X
(a) Cubica simples (b) Cubica de corpo centrado  (c) Cubica de face centrada

Fonte: Carmona (2019).
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2.2 Estrutura perovskita e outras estruturas relacionadas

Na historia dos minerais, a perovskita foi descoberta pela primeira vez em 1839,
em um pedago de skarn (tipo de rocha metamérfica) rico em clorita, pelo mineralogista
prussiano Gustav Rose (CHAKHMOURADIAN; WOODWARD, 2014, p. 387). O mineral
era composto por CaTiO3 e recebeu o nome do mineralogista russo Conde Lev A. Perovskiy
(1792 a 1856) a pedido do russo August Alexander Kémmerer, um notével colecionador
de minerais. A partir dai, uma variedade de 6xidos de metais inorganicos com estrutura
perovskita foram sendo encontrados, como BaTiOsz, PbTiO3, SrTiO3, BiFeOs, etc. Por
possuirem oxigénio em sua composi¢cao, os compostos de perovskita foram comumente
conhecidos como éxidos metalicos, com férmula quimica ABO3. Com o passar do tempo,
outras classes de perovskitas foram sintetizadas, com destaque para as perovskitas de
haletos, em que um anion halogénio (Cl, Br ou I) substitui o oxigénio (JENA; KULKARNI;
MIYASAKA, 2019, p. b-c).

Perovskitas apresentam formula quimica ABX3, em que A e B sdo cations e X é um
dnion. Em uma perovskita ideal, os cdtions A tém coordenagio 12 com os anions (geometria
cuboctaédrica) enquanto os cations B tém coordenagdo 6 com os anions (geometria
octaédrica) (JENA; KULKARNI; MIYASAKA, 2019, p. B). Pode-se compreender essa
estrutura como sendo formada por duas sub-redes ctbicas simples deslocadas uma em
relacdo a outra: a primeira descreve a disposicao dos cations A; a segunda descreve a
disposicao dos cations B. A estrutura perovsita cibica ideal é ilustrada na Figura 5.
No entanto, é importante mencionar que em alguns compostos a estrutura perovskita
pode apresentar distor¢des em relacao a forma ctbica ideal, resultando em perovskitas
com estrutura tetraédrica ou ortorrémbica. Alguns materiais, inclusive, podem mudar de
uma estrutura para outra sob certas condig¢oes de temperatura. Também é possivel haver
distorg¢oes nas posicoes dos anions, alterando as distancias entre os anions e os cations
vizinhos (CHUNG et al., 2012a, p. 8579, 8583).

Duplicando-se o nimero de atomos da perovskita ideal de forma ordenada, obtém-se
a perovskita dupla A;ByXg. Em seguida, removendo-se de forma ordenada metade dos
cations B da perovskita dupla, obtém-se a estrutura A;BXg, conforme mostra a Figura 6.
Portanto, a estrutura A;BXg é uma variante da estrutura perovskita ideal, em que metade
dos cations B octaédricos estd faltando. A remocao dos cations B cria lacunas (ou vacéncias)
na estrutura, motivo pelo qual também é denominada de perovskita dupla ordenada por
vacancia (MAUGHAN et al., 2019). De forma anédloga as perovskitas ideais, essa estrutura
também pode ser compreendida como sendo formada por duas sub-redes: uma rede ctbica
simples para descrever a disposi¢ao dos cations A; uma rede ciibica de face centrada para

descrever a disposi¢ao dos cations B.
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Figura 5 — Perovskita cibica ideal.

Em vermelho esté representado o cation A, em azul os cdtions B e em amarelo os anions X. Fonte:
elaborado pelo autor com o software VESTA (MOMMA; IZUMI, 2008).

Figura 6 — Estrutura perovskita ideal (ABXj3) e a estrutura perovskita dupla ordenada
por vacancia (A;BXg).

A2BXs

Fonte: Maughan et al. (2019).

2.3 A Teoria do Funcional da Densidade

Embora a equacao de Schrédinger descreva com precisao o comportamento dos
sistemas quanticos, na pratica ela é 1til apenas para sistemas mais simples, devido as
dificuldades inerentes ao efeito quantico de muitos corpos. Para sistemas complexos,
envolvendo centenas de elétrons, sua resolugao seria impraticavel mesmo com o advento
dos computadores modernos (MARTIN, 2004). Nesse sentido, a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) foi desenvolvida como uma alternativa a esse problema, tornando

possivel a ciéncia computacional dos materiais (LEE, 2016, p. 131).
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A mudanca introduzida pela DFT baseia-se na substituicdo da func¢ao de onda
pela densidade eletronica no estudo de sistemas complexos. Hohenberg e Kohn (1964)
demonstraram dois teoremas que forneceram uma justificativa tedrica para a utilizacao da
densidade eletronica como elemento chave, e estabeleceram as bases conceituais da DFT.
No primeiro teorema é demonstrado que qualquer propriedade do estado fundamental
de qualquer sistema eletronico pode ser obtida a partir de sua densidade eletronica. No
segundo teorema é demonstrado que a densidade eletronica real do estado fundamental é
a que minimiza a energia do sistema, o que permitiu a utilizacao do principio variacional
para obté-la.

No ano seguinte, Kohn e Sham (1965) desenvolveram um método para se obter a

densidade eletronica através da introdugao de orbitais ortonormais de um elétron ¢(7).

Assim, a densidade eletronica de um sistema com N elétrons pode ser escrita como:

p(7) =3 loi(M2 (2.4)

Também mostraram que tais orbitais obedecem as chamadas equagoes de Kohn-Sham:

(— %Vz + ’Uef(F)> ¢i(T) = €:4(7), (2.5)

onde ¢; sdo os orbitais de Kohn-Sham, €; sdo autovalores de Khon-Sham e v,y é um potencial
efetivo. Os orbitais de Kohn-Sham consideram a existéncia de elétrons independentes
(nao-interagentes). Todas as informagoes referentes as interagoes entre os elétrons estarao
contidas no potencial efetivo. Este potencial efetivo depende da densidade eletronica e é

dado por:

vy (1) = o) + |

onde o primeiro termo representa o potencial externo dos ntucleos, o segundo termo

p(r) . .
e F/|dr' + vee(7), (2.6)

representa a repulsao coulombiana entre os elétrons e o terceiro termo é o potencial de
troca e correlagao, contendo informagcoes sobre os efeitos quanticos do sistema. Este tltimo
termo deve conter a contribui¢do nao-classica da interagdo entre os elétrons (interagao de
troca) e também a energia cinética perdida ao se considerar elétrons independentes nas

equagoes (2.4) e (2.5) (correlagao eletronica).

Observa-se que as equagoes (2.4), (2.5) e (2.6) sdo acopladas. Portanto, dado um
palpite inicial para a densidade eletronica, pode-se determinar o potencial efetivo, resolver
as equagoes de Khon-Sham para determinar os orbitais, para reencontrar a densidade
eletronica, resolvendo o problema através de um método autoconsistente. A Figura 7

apresenta um esquema ilustrativo desse método.
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Figura 7 — Representacao esqueméatica do método de Kohn-Sham.

~ Palpite inicial para a
Po (F) densidade eletrénica
Eq. (2.6)
v (F') ... Determinar o
ef potencial efetivo
Eq. (2.5)
(}’)Z' (F) ------------ - Determinar os orbitais
Eq. (2.4)
Determinar a
P (F) densidade eletronica
N3 .
40 Convergiu? Sim FIM

Fonte: Caetano (2009), adaptado pelo autor.

Determinada a densidade eletronica, a energia total do sistema sera dada por:

Elp(7)] = ze, 3 [ [P dr - Buloti) - [ ()i (2)

|7 —

onde o funcional E,.[p(7)] é chamado de funcional de troca e correlagio e esta relacionado

ao potencial de troca e correlacao pela expressao:

0 Eye[p()]
T (2.8)

O método de Kohn-Sham reformula o problema quantico complexo de interacao

Vge(T) =

entre muitos elétrons, representado pela funcao de onda, em um problema mais gerenciavel,
tratando cada elétron como se estivesse em um potencial efetivo que depende da densidade
eletronica do sistema. Assim, o problema original de muitos corpos é transformado em um
conjunto de problemas de um corpo. Como comentado acima, o potencial efetivo inclui
um potencial externo dos nicleos, a repulsao coulombiana entre os elétrons e também um
potencial de troca e correlagao. Toda a complexidade da funcao de onda estd armazenada
neste potencial efetivo, em especial, no potencial de correlagao e troca e seu respectivo
funcional. Por ser muito complexo, é impossivel determina-lo de maneira exata. Na pratica,
busca-se por aproximagoes para esse funcional que fornegam bons resultados (MARTIN,
2004). Os trés grupos de aproximagoes mais utilizados para funcionais sdo: aproximacao
da Densidade Local (LDA - Local Density Approximation); Aproximacao do Gradiente
Generalizado (GGA - Generalized-Gradient Approximation); métodos hibridos. Diversas
aproximagoes GGA também foram desenvolvidas desde a década de 1980 (LEE, 2016, p.
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153-160). Neste trabalho, empregaram-se funcionais de correlacao e troca PBE (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996) e PBEsol (PERDEW et al., 2008). Funcionais PBE séao
amplamente utilizados em calculos DFT e tem sido bem-sucedidos para calculos de
estruturas eletronicas de sélidos e moléculas, por apresentar um equilibrio entre eficiéncia
computacional, precisao numérica e confiabilidade. Entretanto, esses funcionais ainda
apresentam certas limitagoes. Os funcionais PBEsol foram desenvolvidos para superar

essas limitacoes e melhorar a descrigao das propriedades de equilibrio de sélidos.

Na pratica, o método de solugdo das equagoes de Kohn-Sham (2.5) envolve a

expansao dos orbitais ¢; em um conjunto base @,:
sz(f‘) = Zcia(pa(F)v (29)
o]

onde ¢;,, sao coeficientes a serem determinados. Em sistemas com simetria do tipo cristalina,
o potencial efetivo da equagdo (2.5) é periddico e, portanto, pode-se utilizar o Teorema de
Block (BLOCH, 1928) para escrever os orbitais de Kohn-Sham na forma:

$p(7) = " Tug(r), (2.10)
onde o vetor k é o momento cristalino e u é uma funcao peridédica da rede cristalina.

Ainda, a partir de uma transformada de Fourier, os orbitais podem ser reescritos como

superposicoes de ondas planas:

O(7) = Yt (k) O, (2.11)
7
em que
- T 1 —iKF =
tp(k) = V/e ug (7)dr, (2.12)

onde V' é o volume da célula primitiva da rede e K sao vetores da rede reciproca.

Com intuito de reduzir o custo computacional nos célculos das equacoes de Kohn-
Sham, é comumente utilizado o método de pseudopotenciais. Uma boa aproximacao para
grande parte dos solidos é separar espacialmente o conjunto dos elétrons em elétrons de
carogo e elétrons de valéncia. Os elétrons de carogo sao fortemente ligados aos nicleos
e pode-se considera-los como fixos (Frozen Core Approximation) (MARTIN, 2004). Os
elétrons de valéncia sdo os principais responsaveis pelas ligacoes, conducao, formacao de
bandas e demais atividades eletronicas do atomo. A esséncia do método é substituir o
potencial real por um pseudopotencial para o qual os pseudo-orbitais sejam idénticos
aos orbitais verdadeiros para os elétrons de valéncia, mas mais suaves para os elétrons
de caroco. Isso leva a uma redugao significativa no nimero de elétrons em um sistema,
simplificando enormemente os calculos (LEE, 2016, p. 175). Existem varios tipos de
pseudopotenciais. Neste trabalho, empregou-se Pseudopotenciais Ultra-Suaves (USPP -
Ultra- soft Pseudopotentials) (VANDERBILT, 1990).
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2.4 O Método DFT-1/2

E importante destacar que a DFT é uma formulacio exata para o estado funda-
mental de sistemas cletronicos. Portanto, pode-se obter bons resultados para propriedades
que dependam apenas do estado fundamental. Entretanto, a obtencao de propriedades
que dependam de estados excitados do sistema, como o gap de energia, sdo dificeis de se
obter. Por isso, funcionais de correlacao e troca como o LDA e GGA subestimam bastante
o gap de semicondutores (MARTIN, 2004). Métodos utilizando teoria de perturbagoes,
como a aproximagao GW (HEDIN, 1965), e funcionais hibridos, como HSE (HEYD; SCU-
SERIA; ERNZERHOF, 2003), sdo tentativas de se resolver esse problema. Mesmo assim,
apesar de fornecerem bons resultados para o gap de compostos simples, esses métodos sao

computacionalmente mais custosos de serem aplicados.

A abordagem DFT-1/2 permite contornar esses dois problemas, permitindo uma
descricao mais precisa do gap de energia dos materiais sem demandar grande capacidade
computacional (FERREIRA; MARQUES; TELES, 2008). O esfor¢o computacional é
equivalente ao da abordagem DFT padrao ¢ chega a ser trés ordens de grandeza menor do
que o método GW. Essa abordagem consiste em um método para corregoes aproximadas
de auto-energia dentro da DF'T convencional que pode ser usado tanto para aproximacoes
LDA como GGA (FEITOSA, 2021). A metodologia se baseia no esquema de meia-ocupagao
de Slater (SLATER; JOHNSON, 1972) para obter as energias de ionizagao dos dtomos,
juntamente com o teorema de Janak (JANAK, 1978) para obter propriedades dos estados
excitados em sélidos. Na pratica, o que se faz é realizar corregoes nos pseudopotenciais
a partir de um paradmetro de corte CUT. Por meio de argumentos variacionais pode-se
provar que o valor 6timo para esse parametro é aquele que maximiza o gap de energia
do sistema cristalino. A principio, as corre¢oes devem ser realizadas na iltima banda de
valéncia e na primeira banda de conducao (em muitos casos, entretanto, a corregdo apenas
na banda de valéncia ja retorna resultados satisfatérios). Existem dois tipos de corregao: a
correcao simples e a correcao fracionaria. O método de corre¢ao simples é aplicado quando
existe apenas um orbital predominante que representa a composicao da banda, de modo
que a influéncia dos outros orbitais é desprezivel. Nesse caso, a correcao é feita apenas
neste orbital do atomo. Ja o método de correcao fracionaria é aplicado quando nao existe
predominancia de orbitais e diferentes orbitais atomicos tém influéncia significativa na
composicao da banda. Portanto, para se determinar qual dos tipos de correcao deve ser
empregado é preciso analisar as contribui¢des dos orbitais de cada a&tomo na composicao
das bandas (FERREIRA; MARQUES; TELES, 2008).
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3 Metodologia

Neste trabalho, todos os cédlculos foram realizados através do pacote Quantum
ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2009), suite para célculos de estrutura eletronica de
primeiros principios e modelagem de materiais. O método de pseudopotenciais USPP, bem

como os funcionais de troca e correlagao do tipo PBE e PBEsol estao disponiveis.

Inicialmente, testes foram realizados em haletos de estanho e césio com estrutura
perovskita ctbica ideal: CsSnBrs, CsSnCl; e CsSnls. Determinou-se propriedades estrutu-
rais e eletronicas destes materiais com estrutura mais simples, utilizando apenas funcionais
do tipo PBE. Os resultados obtidos foram comparados com os de outros autores, com
o intuito de verificar se os calculos estavam sendo executados de forma correta. Estes

resultados sdo apresentados no Apéndice A.

Em sequéncia, determinou-se propriedades estruturais e eletronicas de haletos
de estanho e césio com estrutura perovskita dupla ordenada por vacancia: Css,SnBrg,
Cs25nClg e CsoSnlg. Estes materiais apresentam a fase ciibica com o grupo espacial Fm-3m
(HUANG; JIANG; LUO, 2017, p. 2). Nos calculos destes materiais utilizou-se uma célula
primitiva contendo 9 atomos. A célula é mostrada na Figura 8. Os seguintes procedimentos
foram realizados: i) Otimizacao de parametros iniciais; ii) Determinacao de propriedades

estruturais; iii) Determinacao de propriedades eletronicas.

Figura 8 — Célula primitiva utilizada nos célculos dos materiais.

Em verde estdo representados os fons de Césio, em vermelho o ion de estanho e em azul os halogénios.
Fonte: elaborado pelo autor com o software VESTA (MOMMA; IZUMI, 2008).

3.1 Otimizacao de parametros iniciais

Testes referentes a relagao entre acuracia e performance computacional foram

realizados para a otimizagao da energia cinética de corte para a fun¢do de onda e niimero
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de pontos k. A Figura 9 mostra um exemplo dessa otimizagao. Como pode-se observar, a

energia calculada converge para um valor constante conforme se aumenta a energia cinética
de corte e o numero de pontos k. Por outro lado, o tempo de CPU cresce indefinidamente
Estes resultados permitiram a otimizacao dos parametros. Os testes eram realizados a
partir de uma série de calculos autoconsistentes, variando-se apenas o parametro a ser
otimizado. Como critério de parada para os calculos autoconsistentes, foi adotado um
limiar de convergéncia de energia de 10~® Ry. Por utilizar-se pseudopotenciais do tipo
Ultra-Suaves, definiu-se a energia de corte para a densidade eletronica quatro vezes maior
que a energia de corte para a funcao de onda, de acordo com a descricao do arquivo de
entrada fornecida pelo Quantum EXPRESSO (2023). Assim, as energias foram fixadas
em 80 eV e 320 eV. Foi usada uma malha de 5 x 5 x 5 pontos k gerada automaticamente,

exceto para as densidades de estado, onde foi usada uma malha de 12 x 12 x 12 pontos k.
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Figura 9 — Otimizacao de parametros iniciais para o material CseSnBrg.
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3.2 Determinacao das propriedades estruturais

Calculou-se as constantes de rede dos materiais por dois métodos diferentes:

e 12 método: neste método, cdlculos autoconsistentes eram executados para varios

valores de constante de rede. Os calculos retornam um valor de energia para cada

volume da célula. Um ajuste da curva energia em funcao do volume era realizado

através da equagao de estado Birch-Murnaghan (BIRCH, 1947), empregando a
biblioteca Atomic Simulation Environment (LARSEN et al., 2017). A partir desse

ajuste era possivel determinar o volume, a constante de rede e o médulo de elasticidade

volumétrico associados a energia minima da célula. A Figura 10 mostra um exemplo
desse ajuste;

22 método: neste método, o volume e o formato das células eram otimizados usando

o algoritmo BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) (FISCHER; ALMLOF,
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1992). Essa otimizagdo era realizada pelo préprio Quantum ESPRESSO. A Figura 10
mostra um exemplo dessa otimizagao. Como critério de parada para os célculos,
foram adotados um limiar de convergéncia da energia total de 10~° Ry e um limiar de
convergéncia de forcas de 10~ unidades atémicas. Utilizando esse método também

foram calculadas as principais distancias entre os ions da célula.

Figura 10 — Exemplo da minimizacdo da energia para determinacdo das propriedades

estruturais.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Uma sintese da metodologia empregada nesta seccao é apresentada na Figura 11.

Figura 11 — Representacao esquemética dos funcionais e métodos utilizados para a deter-
minag¢ao das propriedades estruturais.

1° método
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Fonte: elaborado pelo autor.

3.3 Determinacao da estrutura eletrbnica

Utilizando-se as constantes de rede encontradas na etapa anterior pelo 2¢ método,
realizaram-se os calculos referentes a estrutura de bandas e a densidade de estados. No
célculo da densidade de estados foi usado o método dos tetraedros (BLOCHL; JEPSEN;
ANDERSEN, 1994). Quanto ao calculo de estrutura de bandas, o caminho percorrido
na primeira zona de Brillouin seguiu os pontos W, L, I', X, W e K, conforme indicado

na Figura 12, com 30 pontos k em cada direcao.
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Figura 12 — Caminho percorrido na primeira zona de Brillouin.

As flechas em verde representam o caminho percorrido nos calculos de estrutura de bandas. Fonte:
elaborado pelo autor com o software XCrySDen (KOKALJ, 1999).

O gap de energia dos materiais e as massas efetivas de portadores de carga também
foram determinados a partir das estruturas de bandas. O gap de energia (E,) é determinado
pela diferenca de energia entre o ponto mais baixo da banda de condugao e o ponto mais alto
da banda de valéncia, conforme indicado na Figura 13. As massas efetivas dos portadores
de carga (m*) sdo determinadas com base na curvatura das bandas de energia, conforme a
equacao:

1 1 d’°FE
m*  h dk?’
em que h é a constante de Planck reduzida, E representa a energia do portador de carga

(3.1)

e k representa o vetor de onda associado a esse portador (KITTEL, 1978, p. 215). Na
prética, a curvatura das bandas de energia imediatamente em torno do ponto de interesse
era aproximada por parabolas. A Figura 13 indica um exemplo de como essa aproximacao
era realizada. O calculo das massas efetivas realizou-se nas direcoes I' =X, I' — L e
I' =K.

A correcao do gap de energia foi realizada aplicando-se o método DFT-1/2. Para
isso, os seguintes procedimentos foram executados: i) Calculou-se a densidade de estados
projetada utilizando-se o método DF'T, e identificou-se o orbital predominante no topo
da banda de valéncia; ii) Fez-se a correcao deste orbital, considerando diversos valores do
pardmetro CUT; iii) Identificou-se o valor 6timo de CUT que maximiza o gap de energia
(conforme indicado na Figura 14); iv) Construiu-se a nova estrutura de bandas corrigida.

Uma sintese da metodologia empregada nesta seccao é apresentada na Figura 15.
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Figura 13 — Gap de energia e método empregado para determinagdao das massas efetivas.
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As linhas tracejadas em vermelho sdo aproximagdes parabdlicas para a curvatura das bandas de energia
em torno do ponto I' de interesse. Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 14 — Ajuste realizado para se encontrar o valor 6timo de CUT que maximiza o
gap de cnergia.
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Figura 15 — Representagao esquemaética dos funcionais e métodos utilizados para a deter-
minac¢ao das propriedades eletronicas.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Constantes de rede e mddulos de elasticidade volumétrico

Os valores das constantes de rede e dos médulos de elasticidade volumétrico calcula-
dos para os materiais sao apresentados e comparados com outros resultados experimentais
e teodricos na Tabela 1.

Tabela 1 — Constantes de rede e modulos de elasticidade volumétrico. Valores experimentais

e outros valores tedricos sdo incluidos. Todos os resultados tedricos foram obtidos
utilizando o funcional PBE.

CSQSDCl@ CSQSHBI"@ CSQSDIﬁ

a(A) B (GPa) a(A) B(GPa) a(A) B (GPa)
Experimentais 10,38 - 10,844 - 11,64 -
10,38 - 10,81¢ - 11,637 -

Este Trabalho 10,23¢  31,12¢  10,87¢ 24,18  11.81¢  10,17¢
10,017 37,227 10,62 2943 11,52f 2154/
10,759 - 11,249 - 12,039 -
10,36" - 10,80" - 11,56" -

Teoricos 10,38! 23,70 11,02¢ 15,00° 11,94 9,46°
10,85 4,09° 11,229 4,007 12,02 4,68
10,727 - 11,247 - 12,037 -
aKaltzoglou et al. (2016). *Brill, Gearhart e Welsh (1974). Torres, Freire e Katiyar (1997). 4Stoumpos,
Malliakas e Kanatzidis (2013). “1° método - PBE. £1° método - PBEsol. 92° método - PBE. "2° método -
PBEsol. "Huang, Jiang e Luo (2017). Wang, Wang e Shi (2015).

Quanto as constantes de rede, observa-se que o 12 método obteve resultados
menores que o 2° método. Ainda, os calculos utilizando funcionais PBEsol também
apresentaram resultados menores que os calculos utilizando funcionais PBE. Quanto aos
resultados experimentais, observa-se que o 2° método utilizando funcionais PBEsol foi o que
apresentou os resultados mais proximos: em relagao aos resultados obtidos por Kaltzoglou
et al. (2016), os erros percentuais sao de 0,19%, 0,37% e 0,69% para os materiais CseSnClg,
Cs2SnBrg e CsoSnlg, respectivamente. Ja o 2° método utilizando funcionais PBE teve
erros percentuais que variaram entre 3,35% e 3,69% em relacao aos resultados obtidos por
Kaltzoglou et al. (2016). O 1° método utilizando funcionais PBEsol teve erros percentuais
entre 1,03% e 3,56% e utilizando funcionais PBE teve erros percentuais entre 0,28% e 1,46%.
Quanto aos resultados tedricos, observa-se que os resultados encontrados pelo 2° método
utilizando funcionais PBE estao bastante proximos dos resultados obtidos por Wang, Wang
e Shi (2015), com erros percentuais entre 0% e 0,28%. J& os resultados encontrados pelo

2° método utilizando funcionais PBEsol se aproximam dos resultados obtidos por Huang,
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Jiang e Luo (2017), com erros percentuais entre 0,19% e 3,18%. Por fim, os resultados
encontrados pelo 1° método tiveram: utilizando funcionais PBEsol, erros percentuais entre
3,51% e 3,63%; utilizando funcionais PBE, erros percentuais entre 1,09% e 1,45%, ambos
em relagao aos resultados obtidos por Huang, Jiang e Luo (2017). Embora os valores
encontrados pelo 22 método utilizando funcionais PBE nao apresentaram os melhores
resultados quando comparados com os resultados experimentais, optou-se por continuar
a pesquisa com esses funcionais por serem mais coerentes nos calculos de estrutura de
bandas. Portanto, tais valores foram utilizados posteriormente para o célculo da densidade
de estados e estrutura de bandas dos materiais. Por fim, observa-se que nao houve acordo

quanto aos valores de médulo de elasticidade volumétrico.

A partir dos valores obtidos para as constantes de rede pelo 2° método, calculou-se as
distancias entre os ions da célula e seus primeiros vizinhos. Os resultados sdo apresentados
na Tabela 2.

Tabela 2 — Distancias obtidas entre os fons da célula e seus primeiros vizinhos (em A),
comparadas com outros resultados tedricos e experimentais.

Csy5nClg CsySnBrg CsoSnlg
Sn-Cl Cs-Cl Sn-Br Cs-Br Sn-1 Cs-1
Experimentais - 3,67% - 3,83% - 4,11¢

Este Trabalho  2,48" 3,81° 2,66° 3,98" 2,91% 4,25
2,46°¢ 3,66°¢ 2,63¢ 3,82¢ 2,87¢  4,09¢
Teoricos 2,49¢ - 2,624 - 2,854 -
4Belessiotis et al. (2021). "PBE. “PBEsol. “Kaltzoglou et al. (2016).

Os resultados obtidos utilizando funcionais PBE novamente apresentam valores
acima dos obtidos utilizando funcionais PBEsol. Mesmo assim, observa-se que ambos os
resultados estdao em bom acordo quanto as distancias entre os fons de estanho e os halogénios.
Ja quanto as distancias entre os ions de césio e os halogénios, os resultados estao mais
afastados entre si. Comparando-se com os resultados experimentais obtidos por Belessiotis
et al. (2021), observa-se que os resultados encontrados utilizando funcionais PBEsol se
aproximam bastante, com erros percentuais entre 0,27% e 0,49%, o que corrobora o bom
desempenho desses funcionais na predicao de propriedades estruturais. Ja os funcionais
PBE tiveram erros percentuais entre 3,41% e 3,92%. Comparando-se com resultados
tedricos, observa-se que ambos os resultados, obtidos com funcionais PBE e PBEsol,
se aproximam dos resultados tedricos obtidos por Kaltzoglou et al. (2016): resultados
utilizando funcionais PBEsol tiveram erros percentuais entre 0,38% e 1,20%, e utilizando

funcionais PBE tiveram erros percentuais de 0,40% e 2,11%.
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4.2 Estrutura de bandas e densidades de estados

As estruturas de bandas juntamente com as densidades de estado projetadas sobre
os orbitais de cada atomo, calculadas utilizando-se funcionais PBE, sao apresentadas nas
Figuras 16, 17 e 18. Os resultados sao semelhantes para os trés materiais. Quanto as
estruturas de bandas, os resultados preveem um gap direto no ponto I' e um gap de energia
decrescente na direcdo dos halogénios pesados. Quanto as densidades de estado, observa-se
que a banda de valéncia destes materiais é constituida pelo orbital p dos halogénios (cloro,
bromo ou iodo), enquanto que a banda de condugao é composta pelo orbital p do halogénio

hibridizado com o orbital s do estanho.

Figura 16 — Estrutura de bandas e densidade de estado projetada (unidades arbitrarias)
para o material CsySnClg.

: 12 IR

8 I I R — s

H"“‘““:K/—“:;ﬁ;b | o s

—~— S A O -

i o Rl Tl

< I ot — ais

o i R --- ap
o4 8¢ I ol
L | A ;i mbobod
g T & 5'* E RN
s A ' I
B T
E=261leV 3 P iy i

g i H ! :j e .

Y P [ Vo i

o — —— i A jﬂ
e ——— 0 =4 N BN

W L ; X WK -3 -2 -1 o0 1 2 3

k E—Ef (V)
(a) Estrutura de bandas. (b) Densidade de estado projetada.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 17 — Estrutura de bandas e densidade de estado projetada (unidades arbitrarias)
para o material CsySnBrg.
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Figura 18 — Estrutura de bandas e densidade de estado projetada (unidades arbitrarias)
para o material CsySnlg.
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.3 Correcdo das estruturas de bandas com o Método DFT-1/2

Dada a contribuicao predominante dos orbitais p dos atomos de halogénio nas
bandas de valéncia e de conducgao desses materiais, a correcao das estruturas de bandas
foi realizada corrigindo-se os orbitais p dos halogénios. As estruturas de bandas obtidas
utilizando o Método DFT juntamente com as estruturas eletronicas corrigidas com o
Método DFT-1/2 sao apresentadas nas Figuras 19, 20 e 21. Observa-se que o Método
DFT-1/2 nao provoca alteragoes significativas na forma das bandas. Entretanto, provoca

o deslocamento das mesmas, resultando em um aumento do gap de energia dos materiais.

Figura 19 — Estrutura de bandas obtidas com e sem a correcio DFT e DFT-1/2 para o
material CsySnClg.
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Figura 20 — Estrutura de bandas obtidas com Métodos DFT e DFT-1/2 para o material
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 21 — Estrutura de bandas obtidas com Métodos DFT e DFT-1/2 para o material

CsoSnBrg.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A partir das estruturas de bandas, determinou-se o gap de energia entre a banda
de valéncia e a banda de conducao destes materiais. Os gaps de energia calculados com a
correcao sao apresentados e comparados com outros resultados tedricos e experimentais
na Tabela 3. Mesmo com a correcao do gap, observa-se que os resultados obtidos ainda
estao abaixo dos valores experimentais encontrados por Kaltzoglou et al. (2016), com erros
percentuais que variam entre 5,6% e 22,2%. J4 em comparaciao com os resultados tedricos,
observa-se que os resultados obtidos se aproximam dos valores encontrados por Huang,
Jiang e Luo (2017) utilizando o funcional HSE06, com erros percentuais entre 0.4% e
6,5%. Também se aproxima do resultado obtido por Maughan et al. (2016), utilizando o
funcional HSE06, com um erro percentual de 1,0%.
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Tabela 3 — Gaps de energia encontrados (em eV). Valores experimentais e outros valores
tedricos sao incluidos.

CSQSHCIG CSQSDBI’(; CSQSHIG

Experimentais 3,907 2,707 1,26
3,90° 2,700 1,25¢

Este Trabalho 3,687 2,354 0,987
Teoricos 3,23° 2,24¢ 0,88¢
3,98/ 2,49/ 0,979

3,83h 2,36" 0,92"

@¢Kaltzoglou et al. (2016): *GWO0. »/Chen et al. (2022): FTHSE06. “9Maughan et al. (2019): YHSE06.
4DFT-1/2. "Huang, Jiang e Luo (2017): HSE06.

4.4 Efeito do acoplamento spin-érbita

As estruturas de bandas, com e sem acoplamento spin-6rbita (SOC - spin orbit
coupling), calculadas utilizando-se funcionais PBE, sdo apresentados nas Figuras 22, 23 ¢
24. Observa-se que o acoplamento spin-6rbita provoca o deslocamento das bandas. Nos trés
materiais a banda de conducao foi deslocada para baixo, aproximando a banda de conducao
da banda de valéncia e resultando em um gap de energia menor para os materiais. De fato,
o acoplamento spin-érbita tende a diminuir o gap de energia (CROWLEY; TAHIR-KHELI;
GODDARD, 2016, p. 1201). Ainda, ampliando-se a borda superior da banda de valéncia
em torno do ponto I', observa-se que o acoplamento spin-Orbita também provoca a quebra
na degenerescéncia no topo da banda de valéncia, resultando no surgimento de uma banda
split-off. Na estrutura de bandas gerada sem o acoplamento spin-6rbita, havia trés bandas
degeneradas no ponto I'. Com o acoplamento spin-érbita, uma das bandas é deslocada

para baixo, dando origem a banda split-off.

Figura 22 — Estrutura de bandas com e sem SOC para o material CsySnClg.
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valéncia foi ampliada: a energia associada a quebra de degenerescéncia e a banda split-off sdo indicadas.
Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 23 — Estrutura de bandas com e sem SOC para o material CsySnBrg.
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Figura 24 — Estrutura de bandas com e sem SOC para o material CsySnlg.
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4.5 Massas efetivas de portadores de carga

Os valores das massas efetivas de elétrons sao apresentados na Tabela 4. O material
CsoSnlg apresenta as menores massas efetivas de elétrons, seguido pelos materiais CsoSnBrg
e Csy5nClg. O resultado indica que o minimo da banda de conducao é isotrépico para
os trés materiais. De fato, observa-se das Figuras 22, 23 e 24 (bandas em azul) que,
para os trés materiais, o vale da banda de conducgao é simétrico em relagao ao ponto I',
indicativo de que a curvatura nessa regiao ¢ igual diregoes ' — X e[’ — L. Os resultados
obtidos por Saparov et al. (2016) também indicam que o minimo da banda de condugao
é isotropico para o material CsySnlg. Entretanto, ndo houve acordo entre os valores das
massas efetivas de elétrons. Nao se encontrou resultados experimentais nem resultados

tedricos dos materiais CspSnClg e CsoSnBrg para se comparar.
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Tabela 4 — Massas efetivas de elétrons (m?) em unidades da massa de repouso do elétron.
Valores calculados com o uso dos funcionais PBE e acoplamento spin-6rbita.

Material m:(I' - X) m!(I' - L) m: ([ — K)

Este trabalho CsySnClg 0,68 0,68 0,68
CsySnBrg 0,46 0,46 0,46
CsoSnlg 0,30 0,30 0,30
Teoricos CsoSnlg 0,56% 0,56% 0,56
0,63° 0,63 0,63

0,48¢ 0,15¢

0,314

0,92¢

“bSaparov et al. (2016), com funcionais HSE06: *incorpora 37% da troca exata de Hartree-Fock; bincorpora
34% da troca exata de Hartree-Fock. “Rasukkannu, Velauthapillai e Vajeeston (2018): “com funcionais
PBE; Ycom funcionais HSE06. ®Maughan et al. (2016), com funcionais HSE06.

Os valores das massas efetivas de buracos leves e pesados sao mostrados na Tabela 5.
Observa-se que o material CsySnlg também apresenta as menores massas efetivas de
buracos, seguido pelos materiais CssSnBrg e CsoSnClg. O méximo da banda de valéncia
apresenta valores muito proximos das massas efetivas nas trés dire¢oes calculadas. Apenas
as massas efetivas de buracos pesados do material CsoSnClg apresentam uma diferenca mais
acentuada entre a direcdo I' — X e as outras direcoes. De fato, observa-se na Figura 22
que o topo da banda de valéncia do Cs,SnClg parece nao apresentar a mesma simetria em
relagdo ao ponto I', tendo uma uma curvatura menos acentuada na direcao I' — X. Por
outro lado, nas Figuras 23 e 24 se observa que o topo da banda de valéncia é simétrico ao
ponto I' para os materiais CsoSnBrg e o CsoSnlg. Nas Figuras 22, 23 e 24 se observa que,
para os trés materiais, a curvatura do vale da banda de conducao é maior que a do topo da
banda de valéncia, o que também esta de acordo com as Tabelas 4 e 5, que indicam massas
efetivas de elétrons menores do que as de buracos. Em comparacao com os resultados
tedricos, observa-se que os valores estao bastante dispersos. Em relagao aos resultados
obtidos por Rasukkannu, Velauthapillai e Vajeeston (2018) utilizando funcionais PBE, o
erro percentual é de aproximadamente 34%. Como nao era de se esperar, os resultados
desta mesma referéncia utilizando funcionais HSEQ6 estao mais proximos, com um erro
percentual de 10,9%. Nao se encontrou resultados experimentais nem resultados tedricos

dos materiais Cs,SnClg e CsoSnBrg para se comparar.
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Tabela 5 — Massas efetivas de buracos leves (m};,) e pesados (m},) em unidades da massa

de repouso do elétron. Valores calculados com o uso dos funcionais PBE e
acoplamento spin-orbita.

my, M,
Material I' = X I'-L I''-=K I'—->X I'—-L I' - K
Este trabalho CsySnClg 1,55 1,60 1,60 3,64 3,89 3,89
CsoSnBrg 1,06 1,06 1,06 2,18 2,17 2,17
CsoSnlg 0,75 0,71 0,71 1,14 1,17 1,17

Teéricos CsoSnlg 1,18% 3,344 2,58 32,90 1,41¢ -
1,27 2,77 2,31° 10,09° 1,494 -
- 0,53¢ - 1,32¢ 2,75
- 0,644 - - - -
@bSaparov et al. (2016), com funcionais HSE06: *incorpora 37% da troca exata de Hartree-Fock; Yincorpora

34% da troca exata de Hartree-Fock. ““Rasukkannu, Velauthapillai e Vajeeston (2018): “com funcionais
PBE; “com funcionais HSE06. *Maughan et al. (2016), com funcionais HSE06.
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5 Conclusoes

Neste trabalho realizou-se um estudo computacional detalhado de haletos de estanho
e césio com estrutura perovskita dupla ordenada por vacancia: CsySnBrg, CsySnClg e
CsoSnlg. A modelagem computacional realizou-se através de calculos de primeiros principios,
utilizando-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a partir do software Quantum

ESPRESSO.

Entre outros, conseguiu-se: determinar as constantes de rede e os modulos de
elasticidade volumétricos (propriedades estruturais); determinar as estruturas de bandas e
as densidades de estados projetadas (propriedades eletrdnicas); comparar diferentes tipos
de funcionais (PBE e PBEsol) na determinacao de propriedades estruturais; investigar
os efeitos do acoplamento spin-érbita; determinar as massas efetivas de portadores de
carga. Sempre que possivel, os resultados foram comparados com os da literatura. Com
excecao dos modulos de elasticidade volumétrica, os resultados obtidos nesse trabalho se
aproximam de resultados tedricos encontrados por outros autores. Como ja esperado, os
valores obtidos para os gaps de energia com o Método DFT ficaram bastante abaixo dos
valores experimentais, devido a limitagoes da propria DFT. Nesse sentido, a correcao do

gap realizado com o Método DFT-1/2 apresentou melhorias significativas.

Os resultados evidenciaram que os trés materiais pesquisados apresentam gap
direto, o que geralmente é desejado do ponto de vista da aplicagdo em células fotovoltaicas,
conforme mencionado no Capitulo 1. Os materiais Cs,SnClg e CsoSnBrg apresentaram
altos gaps de energia (3,90 e 2,70 eV, respectivamente), o que esta acima da faixa ideal de
gaps esperados, indicando que estes materiais podem nao ser os mais apropriados para
aplicagao em células fotovoltaicas. Nesse sentido, o material CsoSnlg, com um gap de
energia de 1,26 eV (dentro da faixa esperada de 1 a 1,8 €V) pode ser mais promissor. Os
materiais CsoSnClg e CsoSnBrg apresentam as maiores massas efetivas de portadores de
carga, indicando novamente que podem nao ser os melhores materiais para serem utilizado
em células fotovoltaicas. O material Cs,Snlg, por outro lado, apresentou as menores massas
efetivas de elétrons e buracos para todas as diregoes calculadas, indicativo de que pode ser
um material promissor. Por fim, em comparacao com as perovskitas ideais (Apéndice A), os
resultados sdo semelhantes: também apresentam gap direto, com gaps de energia um pouco
menores do que as perovskitas duplas ordenadas por vacancia, o que pode ser considerado
uma vantagem. No entanto, como mencionado no Capitulo 1, essas perovskitas ideais
apresentam alta instabilidade em presenga de ar e umidade, o que confere a vantagem as

perovskitas duplas ordenadas por vacancia.vacancia.
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APENDICE A - Resultados obtidos para as

perovskitas clbicas ideais

Figura 25 — Célula primitiva utilizada nos calculos dos materiais.

Em verde estdo representados os fons de Césio, em vermelho os fons de estanho e em azul os halogénios.

Fonte: elaborado pelo autor com o software VESTA (MOMMA; IZUMI, 2008).

Figura 26 — Caminho percorrido na primeira zona de Brillouin.

As flechas em verde representam o caminho percorrido nos célculos de estrutura de bandas, com 30 pontos
k em cada dire¢do. Fonte: elaborado pelo autor com o software XCrySDen (KOKALJ, 1999).
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Tabela 6 — Constantes de rede e moédulos de elasticidade volumétrico. Valores experimentais
e outros valores teéricos sao incluidos.

Cso5nClg CsySnBrg CsoSnlg

a(A)y B (GPa) a(A) B (GPa) a(A) B (GPa)
Experimentais 5,58¢ - 5,80° - 6,21¢ -
5,56° - 5,807 - 6,22° -

Este Trabalho 5,637 2233/ 589/ 19147 6,28 61,26
5,629 - 5,899 - 6,279 -

Teoricos 549" 27.68" 571"  2519" 6,14  17,59"
5,62 29,000  581°  2354° 627" 20,00°

5,607 - 5,85k - 6,237 18,33
5,62m - 5,75" - 6,13 -
5,61 _ _ . - .

@Ali et al. (2021). *Barrett et al. (1971). “Chung et al. (2012b). 9Peedikakkandy e Bhargava (2016).
®Yamada et al. (1991). 12 método. 92° Método. "Hayatullah et al. (2013). *Ali et al. (2020). /Borriello,
Cantele e Ninno (2008). *Kholil et al. (2021). ‘Silva et al. (2015). ™Islam e Hossain (2020). "Brik (2011).

Tabela 7 — Distancias obtidas entre os fons da célula e seus primeiros vizinhos (em A),
comparadas com outros resultados tedricos e experimentais.

CsSnCl; CsSnBr; CsSnl;
Sn-Cl Cs-Cl Sn-Br Cs-Br Sn-I Cs-1I
Este Trabalho 2,81 3,08 204 4,16 3,14 4,44

Figura 27 — Densidade de estado total (unidades arbitrarias) para o material CsSnCls.
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Fonte: elaborado pelo autor. Fonte: Islam e Hossain (2020).
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Figura 28 — Densidade de estado total (unidades arbitrarias) para o material CsSnBrs.
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Fonte: elaborado pelo autor. Fonte: Kholil et al. (2021).

Figura 29 — Densidade de estado total (unidades arbitrarias) para o material CsSnl;.
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Fonte: elaborado pelo autor. Fonte: Islam, Podder e Ali (2021).
Figura 30 — Estrutura de bandas para o material CsSnCls.
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Fonte: elaborado pelo autor. Fonte: Islam e Hossain (2020).
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Figura 31 — Estrutura de bandas para o material CsSnBrj.
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Fonte: elaborado pelo autor. Fonte: Kholil et al. (2021).

Figura 32 — Estrutura de bandas para o material CsSnls.
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Fonte: elaborado pelo autor. Fonte: Islam, Podder e Ali (2021).

Tabela 8 — Gaps de energia encontrados (em eV). Valores experimentais e outros valores
tedricos sao incluidos.

CsSnCl;  CsSnBrs  CsSnlg
Experimentais 2,98 1,75 1,30¢

Este Trabalho 0,99 0,62 0,44

Teéricos 0,964 0,61¢ 0,464
0,94¢ 0,62¢ 0,41¢
1,00/ 0,647 0,597
0,979 0,61" 0,44
0,95¢ - 0,487
@Ali et al. (2021). ®Peedikakkandy e Bhargava (2016). “Shum et al. (2010). 4Yuan et al. (2015).
‘Roknuzzaman et al. (2017). f Korbel, Marques e Botti (2016). 9Islam e Hossain (2020). hKholil et
al. (2021). “Islam, Podder e Ali (2021). /Grote e Berger (2015).




