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Resumo

A perovskita, objeto de investigacao deste trabalho, é um mineral que tem despertado
interesse devido ao seu uso como camada ativa na fabricagao de células solares de alta
eficiencia fotovoltaica. Aqui tem-se como principal objetivo investigar as propriedades
estruturais e eletronicas de alguns haletos de perovskita, utilizando a metadologia da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para solucionar a equagao de Schrodinger.
Dentre os resultados obtidos incluem-se os calculo de parametros de rede, gaps de energia,
densidade de estados (DOS) e a respectiva Projegao da Densidade de Estados (PDOS).
Nossos resultados revelam que a estrutura cibica nao é a de menor energia para o
iodeto de metilamonio de chumbo (C'H3 N H3 Pbl3), o cloreto de metilaménio de chumbo
(CH3N H3 PbCl3) ou o brometo de metilaménio de chumbo (C' Hs N H3 PbBr3). Esses haletos
também podem se cristalizar nas fases ortorrombica e tetragonal. Em todos os casos, os
calculos mostram que os estados eletronicos na regiao do gap nao tém contribuicao da
parte organica destas perovskitas. Em adi¢ao, demonstramos a dependéncia dos valores de
gap de energia com a substitui¢ao de I por Br ou Cl, bem como a varia¢ao com a geometria

dos cristais estudados.

Palavras-chave: Fisica da Matéria Condensada. Simulagao Computacional de Materiais.
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Perovskita. Células Solares.



Abstract

The perovskite, the subject of investigation in this study, is a mineral that has gained
attention due to its use as an active layer in the fabrication of high-efficiency photovoltaic
solar cells. The main objective here is to investigate the structural and electronic properties
of certain perovskite halides, utilizing the methodology of Density Functional Theory
(DFT) to solve the Schrédinger equation. The obtained results include calculations of lattice
parameters, energy gaps, density of states (DOS), and the corresponding Projection of
Density of States (PDOS). Our results reveal that the cubic structure is not the one of lowest
energy for lead methylammonium iodide (C' H3 N H3Pbl3), lead methylammonium chloride
(CH3N H3PbCl3), or lead methylammonium bromide (C'HsN H3PbBr3). These halides
can also crystallize in orthorhombic and tetragonal phases. In all cases, the calculations
show that the electronic states in the bandgap do not have contributions from the organic
part of these perovskites. Additionally, we demonstrate the dependence of the energy gap
values on the substitution of I by Br or Cl, as well as the variation with the geometry of

the studied crystals.

Keywords: Condensed Matter Physics. Computational Simulations of Materials. Density

Functional Theory. Perovskites. Solar cells.
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Capitulo 1

Introducao

O termo perovskita é empregado pra descrever uma classe de materiais com
estrutura cristalina similar ao mineral 6xido de calcio e titanio, de férmula quimica C'a17Os.
Atualmente, o termo tem também sido utilizado para se referir aos tipos hibridos de cristais
com estrutura similar ao C'aTi0O3, como, por exemplo, as perovskita com base em haletos
organico-inorganicos. Estes materiais tem sido objeto de estudo de varios grupos de pesquisa
em decorréncia de suas caracteristicas e propriedades que possibilitam grandes vantagens
em aplica-los como camada ativa em dispositivos fotovoltaicos. Atuamente as células
solares produzidas com base em perovskitas apresentam eficiéncia de conversao fotovoltaica
superior a 20%, o que de fato constitue um resultado surpreendente e muito superior aquele
que tem sido obtido por células solares empregando materiais organicos como camada
ativa. Com este desempenho espetacular, a células solares de perovskitas tem desepertado
grande interesse cientifico (RAPHAEL et al., 2018),(NOH et al., 2013),(BAIKIE et al.,
2013),(CELESTE; CAPITANI, 2022),(ZHANG et al., 2022),(GUAN et al., 2020).

Logo, nos propusemos a investigar as propriedades estruturais e eletronicas dos
haletos de perovskita por meio da metadologia da Teoria do Funcional da Densidade
- DFT (Density Functional Theory), metodologia que estd entres os mais populares e
versateis métodos de simulagao computacional. Para empregamos a DF'T, utizamos o
cédigo computacional de dominio publico Quantun-Espresso (PWSCF), esta ferramenta
realizar os célculos de relaxacao estrutura do sistema, permitindo assim os estudos de

materiais disponiveis na Fisica da matéria condensada.

Para simular os haletos de perovskita é de fundamental importancia compreender
as propriedades estruturais destes sistemas cristalinos e como modela-los. Para tal, o
capitulo 2 faz uma breve introducao a Fisica do estado sélido e discute brevemente sobre

as questoes relativas a solucao da equagao de Schrodinger para o problemas de muitos
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corpos aplicados a DFT. OS procedimentos metodoldgicos empregados na simulacao foram

descritos nao capitulo 4.

O capitulo 3 tem como foco os cristais de perovskitas hibridos e aplica¢ao destes
materiais que possibilita o uso de camada ativa em células solares. Por fim, o capitulo 5,
abordamos os resultados referentes as propriedades estruturais e eletronicas dos haletos de
perovskita, tais como os parametros de rede, gaps de energia, Densidade de estados (DOS)
e Projegao da Densidade de Estados (PDOS), utilizando a DFT.
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Capitulo 2

Métodos Teoricos

2.1 Cristais: Arranjos Periddicos de Atomos

O estudo da Fisica do Estado Sélido foi impulsionado com a descorbeta da difracao
de raios-X por cristais e a publicagao de uma série de calculos simples das propriedades

dos cristais e das propriedades dos elétrons nos cristais (KITTEL, 2006).

Os cristais sao formados em um ambiente estdvel na natureza. Conforme o passar
do tempo o processo de cristalizacao vai adquirido forma e os dtomos ou grupos de atomos
vao se agrupando e estabelecendo ligagao para a formagao de um arrajo ordenado. O cristal
assim formado é um arranjo periédico tridimensional destes grupos de atomos, contendo
pequenas imperfei¢coes e impurezas, mas dominado pelo ordenamento. A periodiocidade
nos permite descrigao tedrica avancada das propriedades destes sistemas. Nosso objetivo
nesta secao ¢ introduzir o conceito de célula unitaria e como o utilizamos para estudar

propriedades dos solidos.

2.1.1 Redes de Bravais

Os cristais, em razao da periodicidade, podem ser descritos por meio de uma célula

unitaria cristalina que é o conjunto formado por uma rede de Bravais e uma base.

Denomina-se rede de Bravais duas definicoes equivalentes descrito por N. W.
Ashcroft e N. D. Nermin (ASHCROFT; MERMIN, 1976):

a) Uma rede de Bravais é um arranjo infinito de pontos dispostos e orientados de tal
maneira que parece exatamente o mesmo, independente do ponto do qual a estrutura

¢é observada.
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(b) Uma rede de Bravais (tridimensional) é o conjunto de todos os pontos, cujas posigoes

sao definidas pelos vetores é, da forma
ﬁ = nlc?l + nQC_iQ + n363. (21)

Sendo assim,

7:' = 7?+ ulc_il + UQC_L'Q + U363 (22)

Esta rede cristalina é tridimensional definida por trés vetores dy,d»,ds e, em
decorréncia da translacio, um ponto localizado em 7 e outro ponto situado em 7 estao
relacionados por meio da expressao 2.2. Na qual wuy, us, uz € nq, noe, nz sao nimeros inteiros
e dy, do, dz sao os vetores que definem a rede de Bravais em trés dimensoes. Estes vetores
de translacao primitivos sao frequentemente usados para definir os eixos cristalinos,
que formam trés lados adjacentes do paralelepipedo primitivo (KITTEL, 2006). Como
um dltimo comentario, ressaltamos que ambas as defini¢oes (a) e (b) sao equivalentes

(ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Note que a escolha desses vetores nao ¢ tinica e sua escolha ¢ feita sempre procurando

simplificar ou melhor aproveitar as simetrias existentes.

2.1.2 Tipos Fundamentais de Redes

Usando as defini¢oes da rede de Bravais como ponto de partida, vamos extender
as redes de Bravais para os espacos bidimensional e tridimensional. As redes cristalinas
sao mapeadas em si proprias por meio de translacoes e demais operagoes de simetria, tais
como: identidade, inversao, rotagao, rotagao imprépria, reflexdo em um plano horizontal,

vertical ou diagonal entre outras.

”Uma operacao de simetria tipica é a de rotacao em torno de um eixo que passa por
um ponto da rede. Existem redes tais que eixos de rotacao de primeira, segunda, terceira,

quarta e sexta ordem mapeiam a rede em si prépria, o que corresponde a rotagoes de 27,

2n 2m 2m 2m
2737476

pelos simbolos 1, 2, 3, 4 e 6”(KITTEL, 2006). Para visualizarmos a razao de nao ser

e multiplos inteiros destas rotagoes. Estes eixos de rotacao sao representados

possivel ter n=5 para a rotacao, observe a figura 1. Observe que ao aplicarmos rotagoes
de 2?” teriamos operacoes que deixariam espacos vazios entre os pentagonos. Ou seja, os
pentdgonos nao ocupam todo o espago, o que mostra que nao ¢ possivel combinar a simetria
rotacional de quinta ordem com a periodicidade em relacao as translagoes (KITTEL, 2006).
Com isso, nao seria possivel a representacao de um cristal nesta situagao. Também existe

impossibilidade de aplicarmos as rotagoes de 27“
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Figura 1 — Nao é possivel construir a simestria rotacional de quinta ordem porque os
pentagons nao ocupam todo o espaco do plano.

Fonte: (KITTEL, 2006)

Para a rede de Bravais em um espac¢o bidimensional, considerando as operagoes
de simetria que deixam a rede inalterada, existem apenas cinco tipos de redes distintas
possiveis. Este foi um resultado demonstrado por Bravais (KITTEL, 2006). Isto significa
que ao aplicarmos as operacoes de simetria para todos os arranjos peridédicos bidimensionais
que encontrarmos, eles se reduzem as 5 redes de Bravais. As células unitarias obtidas a

partir das redes preenchem todos o espago sem sobreposi¢ao ou regioes vazias.

Usando eixos arbitrarios a; e dy para definir as redes de Bravais, na figura 2 estao

apresentadas as 5 redes possiveis em 2 D.

Bravais também demonstrou que utilizando as operagoes de simetria que deixam a
rede inalterada para sistemas tridimensionais, teremos apenas 14 tipos de redes de Bravais
distintas, sendo a rede geral, triclinica, e 13 redes especiais. Estas 14 redes estao agrupados

em sete sistemas cristalinos (ver tabela 1).

Tomando como o exemplo o sistema cibico, percebe-se que existem tres redes
de Bravais associadas a ele (ver figura 3): a rede cibica simples (CS), cibica de corpo

centrado (CCC) e a cibica de faces centradas (CFC). Por definicao, as células primitivas
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Figura 2 — As 5 Redes de Bravais em 2 dimensoes: a) Quadrada b) Obliqua c¢) Retangular
d)regungular de corpo centrado e) Hexagonal

Fonte: https://slideplayer.com.br/slide/3467620/

Tabela 1 — As 14 redes de Bravais agrupadas nos sete sistemas cristalinos.

Comprimento dos
Sistema Numero de redes Eixos Angulos entre os eixos
Triclinico 1 ay # az # as a#pFy =90
Trigonal 1 a; = az = as a=p=y=90°
Hexagonal 1 a; = ay # as a=p=90%y=120°
Monoclinico 2 ay # as # as a =5 =90% B # 90°
Tetragonal 2 a; = ay # as a=f=vy=090°
Ciibico 3 a1 = as = ag a=p=7y=90
Ortorrombico 4 ay # as # as a=p=y=90

Fonte: De autoria prépria a partir de dados do (KITTEL, 2006).

contém apenas um ponto de rede, mas uma célula denominada convencional contém uma

quantidade maior de pontos. Perceba que a rede CCC contém dois pontos da rede e a
célula da rede CFC contém quatro pontos da rede (BARBOSA, 2013), sendo assim, as

imagens para CCC e CFC nao representam as células unitarias primitivas, mas sim, as

convencionais.



Capitulo 2. Métodos Tedricos 15

cs cee

Figura 3 — As trés redes cibicas.

Fonte: (KITTEL, 2006)

2.1.3 Célula Unitaria ou Célula Unitaria Primitiva

Denomina-se célula unitaria o conjunto formado por uma rede de Bravais e uma
base que contém atomos ou arranjos atomicos. Tal base de um cristal pode conter um ou
mais atomos (que denominaremos de j), e a posigao deste atomo j pode ser definida em

termos dos parametros de rede (ver equagao 2.3):
T = Xji01 + Y2 + zZ;jas (23)

Pode-se escolher sempre a origem do sistema de coodernadas, desde que seja um ponto da
rede cristalina e, assim sendo, 0 < z; <1,y,,2; < 1.
Uma célula primitiva é definida pelos eixos primitivos d;, ds, @3 de um paralelepipedo

(ver figura 4). Uma célula é capaz de preencher os espagos através da repetigao de operagoes

Figura 4 — Célula primitiva de uma rede tridimensional.

Fonte: (KITTEL, 2006)

de translagoes apropriadas. A célula primitiva, é a célula com o menor volume possivel
e que contém apenas um ponto na base da rede cristalina. Além disso, a célula unitaria

primitiva possui o menor niimero de atomos em sua base.
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Se a célula é um paralelepipedo com pontos da rede cristalina nos oito vértices
(como aquela da figura 4), cada ponto da rede é compartilhado por oito células e, portanto,

o numero total de pontos da rede é um Sx% = 1.

Pela andlise vetorial, o volume de paralelepipedo de eixo ay, as, az é obtido por (
ver equagao 2.4):

Ve = |ag - az X as| (2.4)

Outra forma de escolher uma célula primitiva é pela célula de Wigner-Seitz.

2.1.3.1 Célula de Wigner-Seitz

A célula de Wigner-Seitz, uma célula unitaria primitiva, é construida a partir de
um ponto da rede de Bravais e é constituida pelo espaco mais préximo desse ponto do que
qualquer outro ponto desta rede (BARBOSA, 2013). ”Como qualquer ponto no espago
é representado por um tnico ponto na rede, este ponto, assim como seu vizinho mais
préximo pertencersd a uma célula que contém precisamente um ponto da rede” (ASHCROFT;
MERMIN, 1976).

Quando todos os vetores da rede de uma célula de Wigner-Seitz sao transladado,
esta preecherd o espago sem haver sobreposi¢ao. ”Uma vez que nada existe na definicao de
célula de Wigner-Seitz que se refira a qualquer escolha particular dos vetores primitivos,
a célula primitiva sera tao simétrica quanto a rede de Bravais” (ASHCROFT; MERMIN,
1976).

Seguindo o método mostrado na figura 5 para uma rede de Bravais bidimensional,

obtém-se a célula de Wigner-Seitz. Escolhido o ponto de rede, trace linhas conectando

Figura 5 — Célula Primitiva de Wigner-Seitz.

Fonte: (KITTEL, 2006)

este ponto aos primeiros vizinhos. Trace linhas perpendiculares a estas no ponto médio
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entre o ponto de rede central e os primeiros vizinhos. A figura delimitada é a célula de

Wigner-Seitz.

2.2 Rede Reciproca

Considere um conjunto de pontos que podem ser localizados por vetores 7 que
constituem uma rede de Bravais e uma onda plana BT Para este K geral, a onda plana
nao tera a mesma periodicidade da rede de bravais. 7O conjunto de todos os vetores de
onda K para os quais as ondas planas terao a mesma periodicidade de uma dada rede de
Bravais é conhecida como rede reciproca dessa rede de Bravais”(ASHCROFT; MERMIN,
1976). Se K pertence a uma rede reciproca de uma rede de Bravais de pontos 7 e, assim
sendo (ver equagao 2.5),

PR (HR) _ iR (2.5)
sendo I} vetor que garante a periodicidade da rede de Bravais e explicitado na equagao

2.1. A expressao 2.5 s6 é verdadeira se a igualdade 2.6 for verdadeira.
KR — (2.6)

para todos os ventores R da rede de Bravais. Portanto, a rede reciproca é definida com a
relacao a uma rede de Bravais em particular referenciada como rede direta, quando vista

em relacao a sua reciproca.

2.2.1 A Rede Reciproca é uma Rede de Bravais

Para enfatizar o fato de que uma rede reciproca é uma rede de Bravais, considere
que K, e Ko satifazem a equacao (2.6). Por consequéncia, a soma e a subtragao destes
vetores também satifazem a expressao 2.6. Os vetores que geram a rede reciproca estao
conectados ao conjunto de vetores primitivos a;, as e as, que definem a rede direta e os

vetores da rede reciproca sao gerado pelos trés vetores primitivos (ver equagao 2.7).

- 62)(53 - 51><6?3 - ﬁlxd'g
b =2n—+—"—-—; by=2"——-—"—"-; b3=27

— — —

= = === 2.7
a; - (dy x d3) ay - (dy x d3) ay - (dy x d3) (27)

Devemos verificar primeiro se realmente a expressao 2.7 dda um conjunto de vetores da

rede reciproca. Observe que b; satifaz a relagao 2.8.
b; - @; = 2mij (2.8)
Na qual 9;; é o delta de Kronecker e obedece as relagoes:

§i; =0, i#j e 6;=1 1i=j (2.9)
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Agora podemos escrever K como uma combinagao linear dos vetores EZ
K = kyby + kaby + ksbs (2.10)

Se R ¢ um vetor da rede direta, entao (ver equagao 2.11):

—

R = n@l + ’flgc_iz + 7136_1:3 (211)
Onde os nimeros inteiros sao n;. Seguindo 2.8 se tem:
X . f_{) = 271'(]{1”1 + k2n2 + k3n3) (212)

Entdo ¢8# se torna igual a 1 para todos os R (equacdo 2.6). K - R deve ser igual
a 2m vezes um numero inteiro em qualquer escolha de valor para n;. Isto requer que os
coeficientes k; sejam valores inteiros. Entao a equagao (2.6) para K se satifaz com os

vetores da combinacao linear (2.10) dos b; e torna - se o vetor da rede reciproca.

2.2.2 Zonas de Brillouin

O Fisico francés Leon Brillouin (1889-1969) desenvolveu o conceito da zona de
Brillouin. A primeira zona de Brillouin é uma célula primitiva definida no espaco reciproco
e podem ser obtido utilizando o mesmo método para obter a célula de Wigner-Seitz para
as redes de Bravais (ver figura 5). As fronteiras desta célula sao dadas pelo conjuntos
de planos perpendiculares ao ponto médio dos vetores da rede reciproca, e é ainda mais
importante para a teoria da propagacao de ondas de cristais, ja que qualquer onda cujo
vetor de onda termina em um desses planos satifaz a condicao de difracao (KITTEL, 2006).
Optamos por nao discutir a condicao de von Laue porque estariamos nos distanciando
do foco do trabalho. Na secao 2.2.3, apresentaremos uma brevissima discussao sobre a

interpretacao dos Braggs para a figura de interferéncia e difracao do sistema cristalino.

Como um ultimo comentario, enfatizamos que os planos perpendiculares dividem
em regioes o espago reciproco do cristal em torno do ponto central da célula de Wigner-Seitz.
A primeira zona de Brillouin tem o menor volume definido pelos planos perpendiculares
ao ponto médio dos vetores da rede reciproca, além de que, a zona de Brillouin tem uma

importancia muito grande na analise das bandas de energia dos elétrons em cristais.

2.2.3 Difracdo de Raios-X

Experimentos de difragao de particulas ou radiacao eletromagnética por cristais

constituem excelentes ferramentas para estudar a estrutura periédica dos cristais e também
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sondar sobre as caracteristicas eletronicas destes materiais. Em se tratando de ondas
eletromagnéticas, o comprimento de onda da radiacao utilizada deve ser cuidadosamente
selecionado com o intuito de viabilizar a observacao do fenomeno de difragao e permitir a
sondagem da estrutura cristalina. Em caso de comprimentos de ondas na regiao do espectro
do visivel, os quais sao muitos maiores que a constante da rede dos cristais, a superposicao
das ondas espalhadas no atomos do material produz um tunico feixe difratado, obedecendo
as leis da difragao dtica e nao sao uteis como ferramenta de estudo da estrutura cristalina.
Ja os raios-X tém valores de \ proximos aqueles associados a constantes de rede tipicas de
cristais e a interagao da radiagao com o material a ser estudado produz uma superposicao

das ondas espalhadas culminando em feixes difratado em varias direcoes.

Em 1912, Max von Laue propos que um cristal poderia servir como uma espécie
de rede de difracao tridimensional para raio X (SEARS et al., 2008). Ou seja, o feixe de
raios-X poderia ser espalhado ou absorvido pelos atomos do cristal e as ondas espalhadas
poderiam inteferir de forma andloga as ondas oriundas de uma rede de difracao. Para
realizar esta experiéncia, von laue usou um dipositivo experimental que esta esquematizado

na figura 6. Os resultados das experiencias permitiram que von Laue concluisse que os

ispositivo hisico de difragio de rmios X
(a) D tivo b le difrugio d X
Alguns raios X sdo espalhados ao passar
pelo eristal ¢ formam wma figura de
interferéncia que impressiona o filme
|
(A matona dos ralos X passa cm I
linha reta pelo cristal) |
Cristal '
Tela de fino |
chumba :,\-\.;__' ~F
Tubos de ~LJ ~
raios X
0 Feixe de raos X

Placa

fotografica

Figura 6 — Dipositivo de difragao de raio X.
Fonte: (SEARS et al., 2008)

raios-X possuiam comportamento ondulatorio e, para o cristal, que os seus atomos sao
agrupados em uma rede cristalina regular (ver figuras 7 e 8). Desde aquela época, a
difracao de raios-X tornou-se uma ferramenta valiosa, tanto para a medida do comprimento

de onda deste tipo de radiagao quanto para o estudo da estrutura cristalina de sistemas

complexos (SEARS et al., 2008).

Os fisicos australianos W. H. Bragg e W. L. Bragg foram agraciados com o prémio

Nobel em 1919 por conceberem uma explicagao simples para os fenomenos de difragao
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Quarize

Figura 7 — Segao fina do cristal de quartzo.

Fonte: (SEARS et al., 2008)

— lons de

[ cloro

| S 1|.l1h de

Er i (T

Figura 8 — Arrajos de ions em um cristal de NaCl.

Fonte: (SEARS et al., 2008)

de raios-X em sistemas cristalinos. Propuseram que os planos cristalinos produziriam a
reflexao especular da radiacao e teriamos uma situagao na qual o angulo de incidéncia e
reflex@o seriam idénticos (ver figura 9). Os feixes difratados sdo observados nas dire¢oes em
que as reflexoes de planos paralelos de dtomos interferem construtivamente, obedecendo o
que conhecemos hoje com Lei de Bragg, que é satifeita apenas para os comprimentos de

ondas A < 2d que obedecem a equacao 2.13:
2dsinf = n. (2.13)

O inteiro n é conhecido como a ordem da reflexao correspondente. Para um feixe de raios-X
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(@) Espalhamento de ondas de uma rede retangular “)} Espalhamento de dtomos adjacentes () Espalhamento de dlomos ¢m linhas
em uma mesma linha adjscentes, A interferéncia de flomos em

— Ondis planas incidente Ainierferéncia de ondas provenientes de linhas adjecentes ¢ construtiva quando a
atomos adjacentes da mesma linha ¢ diferenga de caminho 2d son 8 & igual 2 um
’-.._ construtiva guando o cos @, =g oos 8, ou mimeso mm:un11\'uunl'ﬁnw!l'.nnh' onda,

/ /"’ sejin, quando o lngu imcidéncia §, & como na Equagio (36.16)
pusl a0 e o

ey
W/. \,/

~ Espalbadores (por exemplo, lomo:
Jl\it

F 4

\ F 4
DN, f

Figura 9 — Modelo bidimensional de espalhamento de um conjunto retagular de pontos
que pertencem a rede de Bravais de um cristal.

Fonte: (SEARS et al., 2008)

contendo uma faixa de diferentes comprimentos de ondas, podem ser observadas diferentes
reflexoes (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

O leitor interessado em estudar a difracao de raio-x no cristais, os livros de estado
sélido (ASHCROFT; MERMIN, 1976) e (KITTEL, 2006) descrevem em detalhes.

2.3 Solucdo da Equacdo de Schrodinger para o Problema de Muitos

Corpos

Nesta se¢ao vamos abordar o formalismo tedrico da Teoria do Funcional da Densi-
dade - DFT (sigla inglesa para Density Functional Theory), utilizada para estudos tedricos
das propriedades estruturais e eletronicas de perovskitas que tém sido utilizadas como

camadas ativas na fabricacio de células solares de alta eficiéncia.

Em 1925, o fisico austriaco Erwin Schrodinger apresentou uma forma de descrever
o comportamento de uma particula em um campo de forca por meio de uma equacao de
onda nao-relativistica, conhecida hoje como equagao de Schrodinger, um dos pilares da

Mecanica Quantica.

Para resolvermos o problema de atomos multieletronicos, o problema de muitos
corpos que nos interessa, utilizamos a equagao de Schrodinger independente do tempo (ver
equagao 2.14), na qual HT é0 operador hamiltoniano total nao relativistico, ¥ é a funcao

de estado do sistema com autovalor de energia E.

H™U = EV (2.14)

Um dos exemplos mais simples da aplicagao do formalismo de Schrodinger para a
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Mecanica Quantica é a descrigao do atomo de hidrogénio (MARQUES; BOTTTI, 2007).
Para este caso, a equagao de Schrodinger independente do tempo que descreve a energia
cinética e a interacao eletrostatica de um elétron em um compo elétrico criado pelo nicleo
de H ¢é aquela dada pela equagao 2.15.
{—h—sz — ki} U(F) = BW(F) (2.15)
e |
Em 2.16, escrevemos a equacao fundamental da Mecanica Quantica para o dtomo
de Hélio, que difere do atomo de H por ter dois elétrons em sua nuvem eletronica além de
2 protons no nucleo.

h? 2 2 2

_%(Vf +V3) — ok oS 4 ke_} U (i, %) = BY(F, ) (2.16)

7] [P A — 7

Temos (ver equagao 2.16) as contribui¢oes das energias cinéticas, das interagoes ele-
trostdticas entre elétrons e os prétons do nicleo ! e também um termo para descrever a
repulsao eletronica (MARQUES; BOTTI, 2007). Comparando as expressoes dadas 2.15 e
2.16 fica evidenciado o aumento no niimero de termos como consequéncia do aumento do
numero do nimero atéomico. O hamiltoniano e a fungao de onda correspondente tém cada
vez mais variaveis e a dificuldade de resolver a equacao de Schrodinger aumenta muito
(MARQUES; BOTTI, 2007).

Para um sistema multieletronico, podemos generalizar as expressoes das equacoes
2.15 e 2.16 e, neste caso, o operador hamiltoniano nao relativistico, H*, é dado pela

expressao 2.17.

- VoM A )
== VLo Ve Lyt
1= a= 1=1 7>
VY X N u X (2.17)
+ SR
;;mz‘—Rﬂ ;;m—RJ

O primeiro termo na equagao 2.17 representa o operador energia cinética dos elétrons (ver
2.18):

N 4 R
-> §v§ =T, (2.18)
i=1
A energia cinética do nicleo é dada pelo segundo termo (ver 2.19):
<
— V=T 2.19
; 2Ma a I ( )

1 A interacdo entre os prétons nao estd presente. Discutiremos mais detalhes na secdo 2.3.1.
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sendo M, o simbolo usado para representar a massa de cada proton do nicleo. O terceiro

termo é a expressao para a interacao coulombiana repulsiva entre os elétrons (ver equagio

2.20):

N N 1 R
> = Ve (2.20)
i=1 j>i " J

sendo r; a posicao do elétron e R, indica a posi¢ao do niicleo. O quarto termo representa

o operador de intera¢ao coulombiana repulsiva entre os nucleos (ver equagao 2.21):

ZZIR 7 — Vir (2.21)

a=1 b>a

E, por fim, o dltimo termo esta associado a interagao coulombiana atrativa dos nicleos

com os elétrons (ver equagao 2.22):

Z > I*;ﬁ =V.. (2.22)

Apos estas consideracoes, podemos reescrever a equacao 2.17 como dado pela expressao
2.23.
H" =Tr + To + Vir + Ver + Vee (2.23)

Conforme dito anteriomente, 2 medida que o nimero de termos vai aumentando,
também aumenta a dificuldade de resolugao da equagao para um problema que envolve
muitos corpos. Para este tipo de caso ¢ fundamental utilizar-se de varias aproximacgoes e
estratégias que permitam obter uma solugao para o problema de muitos corpos e ter aceso

as propriedades previstas pela Mecanica Quanticos para atomos, moléculas ou sélidos.

2.3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Quando temos que solucionar a equagao de Schrodinger para um problema que
envolve muitos corpos umas das primeiras aproximacoes empregadas para viabilizar tal
tarefa é a aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927).

"Born e Oppenheimer propuseram o desacoplamento completo entre os graus de
liberdade dos nticleos e elétrons, de forma que, devido a grande diferenca entre as massas
dos nucleos e dos elétrons, os 1ltimos seguem o movimento nuclear, enquanto os nicleos
enxergam um potencial efetivo que é gerado pelos elétrons” (SOUSA, 2010). Desta forma,

podemos escrever 2.14 como dada pela expressao 2.24.

H' (R )W, = (Tr + T + Vir + Var + Veo) (R )Wy = EQ(R, )V, (2.24)
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sendo que
(Te + Ver + Ve )l = Bt (2.25)

O termo ¢} é a fungdo de onda e EY é o autovalor de energia dependente das
coordenadas eletronicas. O operador de energia cinética dos elétrons 7, na expressao 2.24

tém efeito desprezivel sobre as coordenadas nucleares.
(Tr + Vir + EL)O(R, )ik = EO(R,)0, (2.26)

Entao admitimos que

2

Ti(@(R,)0R) = v <Z 2’;—@%@(&)) +2 (Z 2% <VZ<I><RM>><vi¢g>> +

ju 2

(2.27)

+0(R,) (Z 2@ VZw’R) ~ Yp(T1((Ry))

Neste caso, despreza-se o segundo e o terceiro termos da operagao. ”Isto é, nao sao
feitas corregoes na func¢do de onda eletronica devido ao movimento dos nicleos” (SOUSA,
2010). 7 Ao fazermos o segundo termo nulo, admitimos que os movimento dos nicleos nao
causam transigoes eletronicas” (SOUSA, 2010). Com a aproximagao de Born-Oppenheimer,
obtemos que

(T; + Vir + ER)®(R,) = E®(R,,) (2.28)

E% 6 o termo que representa a dependéncia eletronica. E a soma de ‘7} 1+ EY que é
responsavel por determinar o potencial efetivo de interagao entre os nicleos (SOUSA, 2010).
Noés temos interesse, neste trabalho, em solucionar a equacao 2.25, que ainda constitue um

problema formidavel de muitos corpos interagentes com 3n graus de liberdade acoplados.

2.3.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Apés a aproximacgao de Born-Oppenheimer, desacoplamos o grau de liberdade
nuclear e eletronico. Nesta secao nosso foco é solucionar o problema eletronico expresso
pela equacao 2.25. Ha dois caminhos possiveis para solucionar o problema, quais sejam: a
aproximagcao Hartree-Fock e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Escolhemos a DF'T
como a nosso método de solugao da equagao de Schrodinger porque ela nos permite descrever
as variaveis fundamentais em termos da densidade eletronica, produzindo resultados
precisos, mas exigindo recursos computacionais muito mais modestos se comparada com a
metodologia Hartree-Fock. Pedroza compara a eficacia da DFT em relagao a Hartree-Fock
em detalhes na referéncia (A.C.PEDROZA, 2016).
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Em meados da década de 20, Llewellyn Thomas (THOMAS, 1927) e Enrico Fermi
(FERMI., 1928), propuseram, de forma indepedente, que o estado fundamental de sistema
com n elétrons (equacao 2.25) descrito pela fun¢ao de onda de 3n varidveis (desconsiderando
o grau de liberdade de spin), v, é obtido a partir da densidade eletrénica n(7), que assumiu-

se como sendo a varidvel fundamental.

No anos 60, exatamente em 1964, Walter Kohn e o seu aluno Pierre Hohenberg
apresentaram uma reformulacao da Mecanica Quantica que nao usava a funcao de onda
como variavel fundamental, mas sim a densidade eletronica. Em outras palavras: para
conhecermos qualquer propriedade de um atomo, de uma molécula ou de um sélido, sé
precisamos saber qual é a sua densidade eletronica (MARQUES; BOTTTI, 2007).

Kohn e Hohenberg (HOHENBERG; KOHN, 1964) demostraram em seus trabalhos

as bases das DF'T por meio de dois teoremas:

Teorema 1 - Para qualquer sistema de particulas interagentes, em um potencial
externo V (7), a densidade eletronica do estado fundamental, no(T), determina univocamente

o potencial V() a menos de uma constante aditiva.

Teorema 2 - A energia do estado fundamental Eno(r)] é minima para a densidade
n(r) exata. Neste caso, E[ny(7)] < E,[n(F)], para qualquer n(7) # no (7).

A energia do estado fundamental de um sistema de muitos corpos pode ser escrita

com funcional da n(7) por meio da expressao 2.29.
Bln() = (WIT. + Vee + Verlt)) = (1T + Veel) + (@1 Ver )

2.29
= F[n(7)] + /n(T')VeI(T')d(W 229

O termo F[n(7)] é denominado de funcional universal e sua forma matemética em termos
da densidade nao é conhecida, entretanto é valido para qualquer sistema de n elétrons
(BARBOSA, 2013), justificando assim o uso do termo universal. Como comentamos anteri-
ormente, embora a teoria de Thomas-Fermi utilize a densidade como variavel fundamental
e seja capaz de explicar muitas propriedades de sistemas fisicos, ela nao é capaz de descre-
ver as camadas atomicas que estao no cerne da teoria atomica e molecular (MARQUES;
BOTTI, 2007). Mas, cla serve como inspiragao para que se tente obter uma nova formulagao

da Mecanica Quantica tendo a densidade como variavel fundamental.

Os teoremas de Kohn e Hohenberg nos permitem obter as propriedades do estado
fundamental para sistema de n elétrons por meio da densidade eletronica ng(7). A partir
desta densidade podemos calcular qualquer propriedade de interesse para o sistema em

estudo. No entanto, temos um problema. Hohenberg e Kohn demonstraram apenas que
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os funcionais existem, mas nao qual é a sua forma analitica exata (MARQUES; BOTTI,
2007).

2.3.3 A Equacao de Kohn-Sham

Tendo por base os teoremas de Kohn e Hohenberg (HK), é possivel encontrar o
estado fundamental de um sistema, desde que se conhega a densidade. Walter Kohn e Lu
Sham (KOHN; SHAM, 1965) desenvolveram uma nova ideia para solucionar o fato de que
a densidade é desconhecida e que consistia em mapear o sistema de elétrons interagentes
em um sistema de elétrons nao interagentes (elétrons ficticios), para o qual, conforme
explicitado, nao ha interacao entre os elétrons. Todavia, ha o vinculo fundamental de que

a densidade eletronica de estado fundamental de ambos os sistemas sejam idénticas.

Como vemos na equagao 2.30, a densidade de estado fundamental do sistema ficticio

¢ dada por:
NGED G (2.30)
i=1

e 1;(T) s@o os orbitais de um elétron de Kohn e Sham (KS), e que podem ser obtidos a

partir da solucao da equacao 2.31.
. B2
sendo ¢; os autovalores de energia e m é a massa do elétron. Pelos teoremas de HK, a partir

da densidade do estado fundamental, o potencial Vi S(7) é univocamente determinado.

Reescrevendo a equagao 2.29, empregando a formulagao de KS, chegamos na

expressao 2.32

Exsin()] = Eln(r)] = Ta[n(F)] + Ex[n(7)] + Exc[n(F)] + / (M) Vear(Fdr— (2.32)

To[n(7)] representa a energia cinética do sistema ficticio de KS, funcional direto dos
orbitais de um elétron e funcional implicito da densidade eletronica (ver equagao 2.33).

n

() = Lol = —5- >~ [ 0¥t (2.33)

Egn(r)] e Eu[n(r)] sdo as energias de interacao entre os elétrons do sistema.
Ey[n(r)] é a interacdo coulombiana cldssica da densidade de cargas, chamada de potencial

de Hartree (ver expressao 2.34).

Buln@) = 5 [ iryan) (2.31)
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E.c[n(r)] contém as diferengas entre T'— T, e V.. — Vp: a correlagao cinética e
a contribuicao da troca e da correlacao eletronica que deve ser adicionada ao potencial
de Hartree para levar em conta o fato de que a presenca de um elétron em 7 reduz a
probabilidade de encontrarmos um segundo elétron na posicdo 7 nas vizinhancas de 7
(SOUSA, 2010). A energia de troca pode ser calculada, mas correlagao nao. Finalmente,

Vewt (T) é obtido através da soma de Vi e V.

Lembrando-se de que o potencial de KS assegura que a densidade de estado
fundamental do sistema auxiliar coincide com a densidade de estado fundamental do sistema

real, podemos diante dessa andlise determinar este potencial através da minimizacao do
funcional de KS (BARBOSA, 2013).

Aplicando o principio variacional na equacgao 2.32, temos:

Vics(7) = Veur(7) + Vg (F) + Vg [n(7)] (2.35)

sendo que
Vi () = % |7f(_rlrz,|d(r’) (2.36)
Vezn(7)] = ;5% (2.37)

—
—

A partir da equagao 2.35, constata-se que o termo Vig(7) que depende de n(r) que
deve ser introduzido na equagao 2.31 para obtemos a densidade do estado fundamental
do sistema de muitos corpos. Todavia, n(7) é desconhecida. Sendo assim, utilizamos um
calculo de autoconsisténcia para solucionar o problema. Inciamos o procedimento com
um valor razoavel de n(7). De posse de VKS(%), resolvemos a equacao 2.31 e obtemos um
novo valor de densidade eletronica. Faz-se uma comparacao entre os 2 valores de n(7). Se
satisfizerem o critério de convergeéncia e forem consideradas iguais, teremos ny(7) e, com
isso, acesso a todas as propriedades do sistema. Caso o critério de convergéncia nao seja

satisfeito, compomos uma nova n(7) e repetimos o procedimento.

Das discussoes anteriores, fica claro que uma vez conhecida a forma exata para
o funcional F,., a energia do problema de muitos corpos seria exatamente determinada.
Na pratica, no entanto, h necessidade de aproximarmos o funcional E,. (VIEIRA, 2010)

porque este termo nao tem forma funcional conhecida.

2.3.4 O Funcional de Troca e Correlacao Exc

Como dito anteriomente, a expressao analitica do funcional de correlagao F,. é
desconhecido. W. Kohn e L. Sham (KOHN; SHAM, 1965) propuseram uma aproximagao
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que ficou conhecida como a aproximagao da densidade local (LDA, de Local Density
Approzimation). Eles partiram da ideia de que em cada ponto 7, a densidade eletronica
n(7) corresponderia a densidade eletronica de um gds homogéneo de elétrons interagentes,
isto é, um sistema-modelo de elétrons interagindo com repulsao coulombiana, mas com
uma densidade constante em qualquer ponto (A.C.PEDROZA, 2016). Em um sistema
homogeéneo, a energia de troca e correlagio por elétron é identificada como &”,(n (7)), pode

ser obtida. Consequentemente E,.|n ()| é obtido nessa aproximacao pela expressao 2.38.
ELPA — /n(F)efc”c(n(F))dF (2.38)

Tomando a derivada funcional com relacao a n(r) da equagao 2.30, obteremos o

potencial de troca e correlacdo (ver expressao 2.39).

S LDA th
Vaaln(7) = 2525 = () + () 2 (2.39)

h
xc

h h

A energia por elétron, 2 [n(7)], é separada em dois termos: €. [n(r)] = £2[n(7)] +

ehn(7)]. Sendo £"[n(7)] a energia de troca e e"[n()] a energia de correlagio. O termo
ehn(7)] é conhecido e dado pela equagao 2.40 (DIRAC.P.A.M, 1930).
() = —5 ()3 (2.40)

J& o termo €"[n(7)] nao é conhecido, mas pode ser obtido por meio de célculos de

Monte Carlo de Cerperley e Alder (CEPERLEY; ALDER, 1980), obtemos a expressao
para a energia de correlacao por elétron para um conjunto de densidades, a distancia
média entre os elétrons (em unidades atomicas), dada por r(s) (ver equagao 2.41).
3
)

4mn

wl=

rs = ( (2.41)

Conhegedo agora o ?[n(7)] a partir da expressao 2.41, usaremos o termos de
correlagao como parametrizados por Perdew e Zunger (PERDEW; ZUNGER, 1981) por
meio dos dados obtidos por Cerperley e Alder (CEPERLEY; ALDER, 1980).

A LDA tem tido muito sucesso, por incrivel que pareca, nos célculos das propriedades
de sistemas de atomos e moléculas para os quais temos densidades ndo homogéneas. Além
disso, esta aproximacao descreve muito bem as propriedades estruturais e vibracionais de
solidos. Uma parte deste sucesso pode ser atribuida a um cancelamento de erros entre as
partes de energia de troca e correlagao (SOUSA, 2010). Dentre uma das muitas outras
aproximagoes que propoem melhorar a aproximagao para & [n(7)], destacam-se aquelas
que sdo denominadas de aproximagao generalizada de gradientes (GGA - Generalized

Gradient Approzimation), mas neste trabalho usaremos apenas LDA.
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2.3.5 Métodos da DFT

Apés os calculos de aproximagao de " [n(7)], o préximo passo para solucionar o
problema de muitos corpos é escrever a forma funcional dos orbitais de uma particula (v;)

e o potencial de interagao entre elétrons e ntcleos ‘A/e ; por meio dos métodos da DFT.

2.3.5.1 Bases de Ondas Planas - PW (Plane Waves)

Decrevemos a forma funcional dos orbitais de uma particula (¢;) por meio das
fungoes de base do tipo ondas planas. Esta escolha é adequada para simulagbes no espaco
reciproco porque contempla a simetria translacional e nos permite utilizar o teorema de

Bloch, tornando a representacao dos orbitais de KS mais simples.

Além disso, ondas planas sao ja sao solugoes da equacao de Schrodinger para um
géas de elétrons nao interagentes sob a agao de um potencial constante, sendo que a solugao
desta equacao para potenciais variaveis pode ser escrita como uma combinacao de PWs
(SOUSA, 2010).

Para um dado estado eletronico, E, a funcao de onda pode ser expandida na forma

da expressao 2.42.

Y= O e’ ®HOT (2.42)
el
A energia cinética maxima destas PW é
h?
2M|k +G)? < Eoy (2.43)

O termo FE.,; é o valor da energia para a qual "truncamos”a expansao 2.43. Ou seja, é
o parametro que define o tamanho da expansao em ondas planas. A vantagem é que os
coeficientes da expansao descrescem rapidamente com o valor da energia de corte, F.,
das PW.

Empregando ondas planas como fungoes de base, a densidade eletronica dada pela

equacao 2.30 pode ser reescrita e a expressao resultante é aquela da expressao 2.44.

me Z O (GO (G F+E ) 7RG (2.44)

QN pt

Portanto, a ocupagao ou nao do orbital ¢ dada por fi; ¢ Ni, define o nimero de
pontos k da grade numérica do espaco reciproco na qual avaliamos a densidade eletronica.

Para construir a grade de pontos k é aqui ultilizado o esquema proposto por Monkhorst e
Pack (MONKHORST; PACK, 1976).
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No entanto, o uso das ondas PW para descricao de funcoes com muitas oscilacoes
é compuntacionamente inviavel. Entao, para contornar tal problema, aplicamos a apro-
ximac¢ao denominada de pseudopotencial para tratar do problema eletronico. Este é o

topico da proxima se¢ao.

2.3.5.2 Pseudopotenciais

Quando usamos as ondas PW para representar os orbitais de Khon-Sham em um
problema de muitos corpos envolvendo atomos ou moléculas, precisamos estar atentos
as oscilacoes da funcao de onda porque isso torna o uso de PW computacionalmente
inviavel. Todavia, para todos os sistemas de interesse, hd muitos nds na funcao de onda nas
proximidades da regiao préxima ao nucleo atomico. Entao, para contornar tal problema,

aplicamos a aproximacao de pseudopotencial.

Os pseudopotencial (PP) sao utilizado para substituir as fungoes de ondas reais
associadas aos elétrons de valéncia na regiao denominada caroco atomico. Para mais detalhes
sobre esta aproximacao, a sugestao ¢ consultar a referencia (ASHCROFT; MERMIN, 1976).
Os elétrons que estao localizados nas camadas mais préximas ao niicleo nao precisam ser
descritos de forma exata, pois tais elétrons tém contribuicoes muito pequenas, mas nao
depreziveis, para a descricao das ligagoes quimicas e propriedades de sélidos e podem ser
substituidos por um potencial efetivo. Em adi¢ao, propoe-se também utilizar PP para
aproximar o comportamento dos eclétrons de valéncia na regiao de carogo sem causar
prejuizos a descricao das propriedades dos sistemas de interesse. O procedimento deve
ser feito com cautela porque os elétrons da camada de valéncia sao fundamentais para a
descricao das propriedades dos materiais. As vantagens imediatas do uso de PP é que o
numero de orbitais de KS a serem avaliados é reduzido (SOUSA, 2010) e, assim sendo,

torna possivel o uso de uma base de ondas planas.

Para ilustrar este processo de dividir o atomo em 2 regioes distintas, listamos na
tabela 2, a distribui¢ao eletronica e a configuracao dos PP que empregamos em nossas
simulacoes para os atomos que estarao nas células unitarias dos cristais para os quais

descreveremos as propriedades estruturais e eletronicas.

Existem diferentes receitas utilizadas para geracao de pseudopotenciais. Discutire-
mos brevemente 2 das mais utilizadas.
2.3.5.3 Pseudopotenciais de norma conservada

Os Pseudopotenciais de norma conservada sao o mais ultizados para os cédlculos de

descrigao das ligagoes quimicas e propriedades de sélidos e dtomos (HAMANN; CHIANG,
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Tabela 2 — Distribuicao eletronica dos elementos estudados: C, H, N, Pb, I, Br e CI
comparados com aquela utilizada no pseudopotencial.

Atomo Distribuicao Eletronica Conf. Pseudopotencial

C 1s? 2s% 2p? 2st 2p?

H 1st 1st

N 1s? 282 2p3 2st 2p3

Pb [ze] 4 5d"Y 6s* 6p? 5d'Y 6s* 6p?

Cl 1s? 2s% 2p° 3s? 3p° 3s% 3p°

Br 1s? 282 2p® 3s? 3p° 45 3d'0 4p° 4s* 4p°

I 1s? 2s? 2p° 3s? 3pb 4s? 3d!° 4p° 5s? 4d10 5p° 5s% 5p°

Fonte: De autoria prépria.

1979) e apresentam as seguintes propriedades:

e Os autovalores de ¢; obtidos para os estados de valéncia atomicos devem ser por

construgao idénticos aos autovalores e/ obtidos com o pseudopotencial.

e As autofuncgoes relativas a ”solucao exata” e a solucao obtida com o pseudopotencial

devem ser iguais para r > 7.

e As integrais de 0 a r,r > r.,; das densidades de carga da ”solucao exata” devem ser

iguais as das solucoes obtidas com o pseudopotencial.

e A derivada logaritmica da pseudofuncao deve convergir para a da ”funcao de onda

exata”, para r > r.y.

Troullier-Martins descrevem a construcao dos pscudopotencias de norma conservada

em detalhes na referéncia (TROULLIER; MARTINS, 1991).

2.3.5.4 Pseudopotenciais Ultra Suaves (Ultrasoft ou de Vanderbilt)

Os Pseudopotenciais de norma conservada sao o mais ultizados, pois permitem
obter resultados com excelente precisao, mas exigem, para alguns elementos da tabela
periddica - princilpalmente aqueles para os quais temos camadas p e d preenchidas, uma
grande quantidade de ondas planas para descrigao confidvel das propriedades dos sistema
simulados. Contornamos este problema com o uso dos Pseudopotenciais Ultra Suaves, os
quais sao construidos pelo esquema proposto por Vanderbilt (VANDERBILT, 1990), cuja
receita permite o aumento de R.,;, mas mantendo a transferibilidade do PP. O que se

faz para alcancgar tal feito é relaxar a conservagao da norma por construcao. Isto implica
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que é necessario que garantir que sera conservada durante o procedimento SCF. Neste
trabalho, optamos por empregar os PP US (ultrasuaves) para representa¢ao do potencial
de interagao elétron-ion porque estamos lidando com atomos pesados e esta sera uma
estratégia fundamental para garantir que os nossos calculos se tornem computacionalmente
viaveis.

Em todas as simulagbes computacionais, o problema de muitos corpos foi resolvido
empregando as estratégias que descrevemos nesta secao e que estao implementadas no
cédigo computacional de dominio piblico Quantun-Espresso (GIANNOZZI et al., 2009;
GIANNOZZI et al., 2017). O Quantun-Espresso, também conhecido como PWSCF| pos-
sibilita obter a solucao das equacoes de KS para os nossos sistemas de muitos corpos e

contempla uma enorme quantidade de funcionalidades.
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Capitulo 3

Peroviskitas e Suas Aplicacoes como
Camadas Ativas em Células

Fotovoltaicas

Neste capitulo vamos abordar algumas caracteristicas das perovskitas que téem
sido utilizadas como camadas ativas na fabricacao de células solares de alta eficiéncia de

conversao fotovoltaica.

A constituigao basica de uma célula solar tradicional de Si baseia-se em duas
camadas de semicondutores (jungao), sendo uma camada contendo tipo p e outra contendo
dopagem tipo n, que geram corrente elétrica quando expostas a radiacao solar (MACHADO;
MIRANDA, 2015). No atual cendrio, ha trés geragoes de células solares, sendo elas de
primeira, segunda e terceira geragao. Diferenca entre os materiais que compoem a camada
ativa, o método de fabricacao e a eficiencia de conversao da luz solar sao fatores que
as diferenciam. As células tipo ”wafer”ou células de primeira geragao, tém como base a
jungao pn, tendo como exemplo a célula solar de silicio cristalino, sendo a tecnologia mais

abragente no mercado atual.

As células solares de segunda geracao, ou de filmes finos comerciais a base de Si
amorfo, CIGS (seleneto de cobre, indio, galio), CdTe (telureto de cddmio) ou CZTS (sulfeto
de cobre, zinco, estanho), tém custo mais baixo, se comparado com as de Si cristalino,
embora ainda exijam processos de producao envolvendo vacuo e tratamentos térmicos
a altas temperaturas, porém apresentam uma eficiencia mais baixa que as anteriores

(RAPHAEL et al., 2018).

As células de terceira geracao, também chamada de células de filmes finos emergentes,
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diferente das células de primeira e segunda geracao, tém como camada ativa materiais

corantes, organicos, pontos quanticos e, mais recentemente, peroviskitas (ver figura 10)
(RAPHAEL et al., 2018; JEAN et al., 2015).

~ . . & ;
. - . — - 100
Filmes finos n ‘
Comercial ;
- L] ' L
a-SitH CdTe CIGS j cz1s
A

120 ym
§
“Gete

Emergente e : 3
v L & - i ﬁ
- “ ~ oo = s
-V M Perovskita Organica DssC Quantum dot
Wafer Filmes finos

Figura 10 — As trés geragoes de células solares: primeira geragao (Wafer), segunda geracao
(Filmes finos comerciais) e terceira geracao (Filmes finos emergentes).

Fonte: Citado e adaptado por (RAPHAEL et al., 2018) com permissao da (JEAN et al.,
2015)

Na pesquisa atual em células solares, diferente tipos de materiais e configuragoes
vem ganhando destaque em dispositivos fotovoltaicos. A literatura especializada discute
concepgao, produgao e caracterizagao de células solares sensibilizadas por corante (DSSC -
Dye-Sensitized Solar Cells), células solares sensibilizadas por pontos quéanticos (QDSSC
- Quantum Dot-Sensitized Solar Cells) e células solares de perovskita (PSC - Perovskite

Solar Cells), sendo a iltima aquela que daremos énfase na préxima segao.

3.1 Células Solares de Perovskitas (PSCs)

As células solares de perovskitas (PSC) tém sua base em haletos organico-inorganicos
e com uma eficiencia de conversao de mais de 20%. Além de terem alta eficiéncia, as
PSCs podem ser preparadas com materiais e técnicas de baixo custo, tornando-as extre-
mamente interessantes para comercializacao em larga escala (SUM; MATHEWS, 2014;
PARK, 2015). Esses materiais absorventes contém propriedades tinicas que possibilitam
grandes vantagens em aplicacoes optoeletronicas devido a natureza de suas estruturas. Por
exemplo, as perovskitas de haleto de metilamonio de chumbo surgiram como materiais

fotovoltaicos promissores devido algumas de suas interessantes propriedades, tais como:
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elevado coeficiente de absorg¢ao na regiao visivel do espectro solar (WOLF et al.; 2014),
transporte ambipolar de carga (LEE et al., 2012; ETGAR et al., 2012), gap de energia
direto (devido ao alinhamento das bandas de valéncia e condugao) e tuneldvel (em que
elétrons podem escapar de regioes cercadas por barreiras de potencial, mesmo quando
sua energia cinética é menor que a energia potencial da barreira), permite a alteragao
dos cations e anions (NOH et al., 2013; ISHIHARA, 1995), alta mobilidade de elétrons
e buracos comparados com semicondutores organicos (PONSECA et al., 2014), além do
comprimento de difusdo que excede micrometros em monocristais (STRANKS et al., 2013;
XING et al., 2013; SHI et al., 2015; JIANG et al., 2015).

Em uma PSC, ”a camada ativa é composta pela perovskita (sendo a responséavel
por absorver a radiagao), e é colocada entre uma camada transportadora de elétrons (ETL,
do inglés Electron Transport Layer), geralmente T%0s ou fulereno, e uma camada trans-
portadora de buracos (HTL, do inglés Hole Transport Layer), geralmente SPIROOMeTAD
ou PEDOT:PSS”(LV et al., 2014; BALL et al., 2013; MARCHIORO et al., 2014). Em uma
das camadas HTL ou ETL, é depositada sobre um eletrodo condutor transparente, sendo
FTO ou ITO, e sobre a outra camada é depositado um metal (Au, Ag ou Al), completando
o dispositivo (RAPHAEL et al., 2018). Com isso, as PSCs podem ser montadas com as

configuragdes regular ou invertida (ver figura 11).

3.1.1 Perovskita

O cristal que denomina porperovskita foi descorbeto em 1839 pelo mineralogista
alemao Gustav Rose, nos Montes Urais, na Rissia. 7O mineral foi batizado em homenagem
ao também mineralogista russo Count Lev Alexevich von Perovski. Desde entao, perovskita
é usada para nomear uma classe de materiais” (SZOSTAK; NOGUEIRA, 2016).

” As perovskitas representam uma classe de materiais com caracteristicas uinicas que
hoje estao revelando intimeras e versateis aplicagoes em uma ampla gama de dispositivos
tecnoldgicos” (GIORGI; YAMASHITA; MATER, 2015), sendo as PSCs uma das mais

recentes e estudadas.

A férmula geral da perovskita é ABX3, em que A e B s@o cations e X3 é um anion,
geralmente um fon tipo haleto (X = I-, Br-, Cl-). Um exemplo de tal estrutura é conhecido

como titanato de calcio, CaliO5 (ver figura 12). Neste caso, temos um cristal inorganico.

Todavia, para aplicagoes em PSCs, temos uma perovskita na qual A é um cation
organico, tais como: CHsNH;, CoHsNHi ou HC(NH,)2"). Tons metélicos sio tipi-
camente os cations tipo B. Os elementos que, comumente ocupam esta posicao sao:

(Pb3 ouSny). 7O maior cation, o cdtion A, ocupa um sitio cubo-octaédrico comparti-
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(A) ® Origem ()
Perovskita ssDSSC Orgéanica
sensibilizada regular

HTL HTL

PEDOT:PSS
Elstrodo transparents
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Elatrodo transparente Eletrodo transparents Eletrodo transparente
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Figura 11 — Diferentes configuragdes de células solares de perovskitas. (A) Célula solar de
perovskita sensibilizada, (B) célula solar sensibilizada com corantes de estado
sélido (ssDSSC, do inglés solid state dye sensitized solar cell), (C) célula solar
organica regular, (D) célula solar de perovskita mesoporosa, (E) célula solar
de perovskita planar e (F) célula solar de perovskita invertida.

Fonte:(RAPHAEL et al., 2018)

lhado com doze anions X, localizado entre oito unidades octaédricas BXg, enquanto o
menor cation, o cation B, esta estabilizado em um sitio octaédrico compartilhado com
seis anions X”(SUM; MATHEWS, 2014; PARK, 2015; PETROVIC; CHELLAPPAN;
RAMAKRISHNA, 2015; GREEN; HO-BAILLIE; SNAITH, 2014).

Este tipo de estrutura permite ”personalizar propriedades eletronicas, magnéticas
e Opticas em filmes finos, de maneira que nao sao possiveis com semicondutores convencio-
nais” (SCHLOM et al., 2008). Com esta versatilidade, ferroeletricidade, ferromagnetismo,
magnetoeletricidade, luminescéncia e supercondutividade sao algumas de suas carac-
teristicas (LV et al., 2014; MULLER; KOOL, 2010) que podem ser obtidas fazendo
modificacoes estruturais e variando os elementos A, B e X que compdem a estrutura da
perovskita. Nao poderiamos também se furtar a citar a possibilidade de engenharia de gap

para estes cristais, uma potencialidade que permite aumentar a eficiencia das PSCs.

Os haletos de perovskitas organico-inorganicos de interesse em células solares
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Figura 12 — Peroviskita C'a1i0O3 com os componentes ABX3 evidenciados.

Fonte: autoria prépria.

atualmente sao o iodeto de metilamonio de chumbo (C'H3 N H3 Pbl3), cloreto de metilamonio
de chumbo (CH3N H3PbCl3), brometo de metilamonio de chumbo (CH3N H3PbBr3) e
outros haletos mistos. Neste trabalho, nosso foco sera estudos teérico das propriedades
estruturais e eletronicas dos haletos de perovskitas com os métodos da DFT, com énfase
no iodeto de metilamonio de chumbo, brometo de metilamonio de chumbo e cloreto de

metilamonio de chumbo.
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Capitulo 4
Metodologia

Para estudos da convergencia da base de ondas planas, amostragem do espaco
reciproco bem como as demais simulacoes realizadas, o primeiro passo foi definir a célula
unitaria que seria empregada como inpbem como as demais simulagoes realizadasut
no PWSCF. Este input é dividido em se¢oes denominadas "NAMELIST” e "INPUT
CARD”. Cada segao se inicia com o simbolo & ¢ finaliza com o comado / e sao lidas
em uma sequéncia especifica em um padrao de programacao em Fortran. Adicionamos
as "KEYWORDS”" dentro de cada se¢ao. No Quantun-Espresso (GIANNOZZI et al.,
2009; GIANNOZZI et al., 2017), segue-se uma ordem de "NAMELIST” obrigatérias que
compoem o "INPUT CARD”, sao elas a & CONTROL, a &SYSTEM e a & ELECTRON.

As demais "NAMFELISTS” sao adicionadas de acordo com a necessidade do usuéario.

Inicialmente, para os calculos de convergéncias do tamanho da expansao de ondas
planas ¢ para amostragem do espaco reciproco, foram confeccionados tres "INPUTS” para
os haletos de perovskitas, quais sejam: C H3N H3Pbls, o CHsN HsPbBrs e C H3N H3 Pbl;.
E, seguindo a ordem de "NAMELISTS” obrigatorias, iniciamos com a & CONTROL,
na qual definimos parametros relativos a nomes de arquivo, informamos a localizacao
dos arquivos de pseudopotenciais além de escolher o tipo de calculo que sera realizado.
Para citar um exemplo: supondo que haja a necessidade de efetuar um procedimento de
relaxagao estrutural, minimizando das forgas interatomicas, escolhe-se (CALCULATION
= 'RELAX’). Nesse caso, ainda é preciso definir o critério de convergéncia das forgas

interatomicas a ser respeitado nos procedimentos de iteragao. Nos ajustamos este parametro

0—4 Ry

para o valor de 1.0 x 107" 5~

Em adigao, na "NAMFELIST” &SYSTEM adicionamos a rede de bravais escolhida

L "KEYWORDS” sao variveis especificas que controlam a exercucao das tarefas
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na opcao ibrav. Para o C H3N H3Pbls, 0 CH3N H3PbBrs e C'H3 N H3 Pbls, a rede escolhida
foi a cibica simples, o que implica em ”ibrav = 1”. Para o iodeto de metilamonio de
chumbo, o cloreto de metilamonio de chumbo e o brometo de metilamonio de chumbo,
o valor do parametro de rede empregado foi o obtido experimentalmente (ver tabela 3).

Temos nat = 12, isto é, doze atomos por célula unitaria e ntyp = 5, ou seja, 5 tipos

Tabela 3 — Parametros de rede experimentais para CHsN H3Pblz, CH3N H3PbBrs e
CH3N H3PbCl3 da referéncia (RAPHAEL et al., 2018).

CH3sNH;Pbl; | CH3NH;PbBry | CH3N H3PbC'ls
Experimental. | Experimental. Experimental.

a 6,329 5,901 5,675

b 6,329 5,901 5,675

C 6,329 5,901 5,675

o 90,000 90,000 90,000

B 90,000 90,000 90,000

0 90,000 90,000 90,000

Fonte: (RAPHAEL et al., 2018).

atomicos distintos na célula primitiva.

Na secao & ELECTRON usamos a varidvel convthr com o valor de 1 x 10~8Ry.
Esta escolha refere-se ao critério de convergéncia do procedimento SCF para obtencao da

densidade eletroncia do estado fundamental.

&ATOMIC SPECIES é o ”card” no qual estao listados as espécies atomicas, as
massas e os repectivos nomes dos arquivos contendo os pseudopotenciais (ver segao 2.3.5.2).
Na secao ATOMICPOSITIONS crystal, incluimos a base, ou seja, as posi¢oes atomicas

dos atomos da célula unitaria.

4.1 Convergéncia para Energia de Corte

Como abordado na segao 2.3.5.1, utilizamos ondas planas (PW) como fungoes de
base. Nesse caso, para obtermos o tamanho da expansao adequado ao nossos sistemas,
devemos controlar a energia de corte das PW por meio da varidvel E., na namelist
&system. Para verificar este parametro é realizada uma sequéncia de cdlculos de otimizagao
de geometria em cada um dos haletos de perovskita, nos quais emprega-se diferentes valores
de E.y. Iniciamos com E.,; = 10 Ry e realizamos as simula¢oes com valor final de 200 Ry

com incrementos de 5 Ry. Em todos os casos, empregou-se E.rho = 10Ecut.
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Em todos as simulagoes, empregamos o esquema de Monkhorst e Pack (MONKHORST;
PACK, 1976) conforme ja citamos na segao 2.3.5.1 para obter os pontos k que compoem a
amostragem do espaco reciproco. Em nossos arquivos de entrada de dados, informamos a
grade que seria utilizada para gerar os pontos supracitados. Nos calculos de convergencia
de base, empregamos uma grade "4 4 4 0 0 0” (uma grade nao deslocada, ou seja, que

incluia o ponto I'). Esta informagao é inserida nos arquivos de input no “card” KPOINTS.

4.2 Convergéncia para Amostragem do Espaco Reciproco

Como um proximo passo no estudo de convergéncia dos parametros de simulacao,

averiguamos a adequacao da grade utilizada para geracao dos pontos k que compoem a
amostragem do espaco recirpoco (MONKHORST; PACK, 1976).

Para estudar o comportamento da variagao da energia total em funcao da grade de
pontos k, montamos cinco ”inputs’no PWSCF. Testamos os grids 722200 07,74440
007,76660007,”8880007e7101010000”.

4.3 Convegéncia Da Célula Unitaria para Perovskitas

De posse dos principais parametros de calculos convergidos (valores de energia
de corte e da quantidade de pontos k usadas na solugao das equagoes de KS), podemos
calcular parametro de rede que minimiza o funcional de KS para as perovskitas que
nos propusemos a ecstudar. Para os calculos de relaxacao estrutural ¢ otimizagao de
célula unitaria, ajustamos a variavel calculation = ’vc-relax’ na namelist & control.
Diferentemente do passo anterior, nessas simulacoes, os atomos sao movidos ao mesmo
tempo que a pressao na célula unitaria é constantemente calculada com o intuito de obter
os valores de parametro de rede e angulos otimizados. Continuamos com o critério de
convergencia das forgas interatomicas de 1.0 x 10_4%. Iniciamos com o estudo das
estruturas C H3N H3 Pbl;, CH3sN H3PbBrs e CH3N H3 PbCl3 com célula unitaria cubica

simples.

Seguindo com os calculos de convegéncia de célula unitaria, confeccionamos dois
Yinput” do PWSCF para as redes de Bravais ortorrombica e tetragonal (Ver tabela 1) para
a perovskita C'H3 N H3 Pblz. Nao discutiremos novamente as segoes desses arquivos que
sao idénticas aos daqueles que construimos para simulacoes das redes ciibicas. Nosso foco

sao as informagoes que devem ser alteradas quando mudamos a célula unitarias.

Na secao &system, ajustamos os valores das palavras-chaves ibrav e nat . Para
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a célula unitaria ortorrombica, temos ibrav = 8 e nat = 48. Empregamos FE.,;, = 70 Ry
porque este foi o valor que se mostrou adequado aos nossos sistemas apos a realizacao dos
procedimentos de convergéencia da energia de corte. Devido a diferenca de simetria em

relagao ao sistema cibico, foi necessario ajustar a grade de pontos k kppime = 76 4 6 0 0 0.
Para a rede tetragonal, ajustamos brav = 6, nat = 48 € kpoine = 76 6 4 0 0 0”.

Em ambos os casos, tanto para célula ortorrombica quanto para tetragonal, iniciamos
as simulagoes com os parametros de rede experimentais e cujos os valores de @, b e ¢ estao

listados na tabela 4.

Tabela 4 — Parametros de rede experimentais para C' H3 N H3 Pbl3 da referéncia (RAPHAEL

et al., 2018).

Ortorrombica | Tetragonal
Experimental | Experimental

a 8,861 8,85500

b 8,581 8,85500

c 12,62 12,65900

! 90,000 90,000

B 90,000 90,000

v 90,000 90,000

Fonte: (RAPHAEL et al., 2018)

4.4 Convergéncia das Propriedades Eletronicas

Para as simulagoes da densidade de estados (DOS) e a respectiva Proje¢ao da

Densidade de Estados (PDOS), seguimos uma sequéncia de trés passos, quais sejam:

1. célculo de obtencao de densidade eletronica de estado fundamental para a célula

unitaria e geometria relaxada para todos os sistemas investigados (CALCULATION
= 'SCF’).

2. simulagdo com (CALCULATION = 'NSCF”’) com o intuito de diagnolizar o hamilto-
niano em uma grade de pontos k mais densa, mas com a densidade eletroncia obtida

no passo anterior.

3. cédlculo da DOS e PDOS?.

2 empregando arquivo de entrada especifico para este fim



Capitulo 4. Metodologia 42

Os resultados de DOS e PDOS foram obtidos utilizando uma grade de ponto k com o
dobro do tamanho daquela empregada para simulagoes de relaxacgao estrutural. Ou seja, se
para otimizagao de geometria usamos Ko = 76 4 6 0 0 07, o calculo NSCF foi realizado

com Kpoine = 7128 12 0 0 0”.
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Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo, descreveremos os resultados para propriedades estruturais e eletronicas
para sistemas multieletronicos, os haletos de perovskitas organico-inorganicos: iodeto de
metilamonio de chumbo, brometo de metilamoénio de chumbo e cloreto de metilamonio
de chumbo. A ferramenta utilizada para obter os resultados foi a DF'T, como descrito na

se¢ao 2.3 ¢ implementados no cédigo computacional de dominio piblico Quantun-Espresso

(GIANNOZZI et al., 2009; GIANNOZZI et al., 2017).

5.1 Amostragem do Espaco Reciproco

Como descrito na secao 4.2, calculamos o espago reciproco e na figura 13 apresenta-

mos varias imagens das células unitérias que estao em estudo nesse trabalho.

A estrutura tipo ABX3 pode ser comparada com aquela da perovskita tradicional da
figura 12. Os sitios cubo-octaédricos bem como as unidadess octaédricas estao evidenciadas.

Na figura 14 apresentar a formacao do sitio cubo-octaédricos na célula unitaria cubica.

5.2 Energia de Corte

Apo6s as simulagoes para convegéncia da energia de corte das ondas planas, foram
gerandos gréficos com amostragem da variagao da energia total (Ry) em funcao dos valores
de E. (Ry) para as estruturas C H3N H3PbCls, C H3N H3 PbBrs e CH3N H3 PbI;.

Tendo por base nossos resultados, concluimos que a energia de corte de 70 Ry é
suficiente para descrever as propriedades destes sistemas. A diferenca de energia total para

os calculos empregando Ecut = 120 Ry é da ordem de 6, 7210 *. Sendo assim, energia de
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Figura 13 — Célula unitaria cubica para as estruturas C H3N H3PbBrs, C H3N H3 Pbl3 e
CH3N H;PbCl3. Os atomos de C sao representados por esferas na cor cinza
claro, N em azul, H em branco, Br em vermelho escuro, Cl em verde, I em
roxo e os atomos de Pb em cinza escuro.

Fonte: De autoria prépria.

corte escolhida para efetuar todos os cédlculos envolvendo os sistemas aqui investigaos foi a
de E.,; = 70 Ry.

Na figura 18, apresentamos os gréficos contendo os valores de energia total (Ry)

em funcao da grade de pontos k para a estrutura C HsN H3PbI;.

Cada um dos grids que testamos gera uma lista de pontos k para a célula unitaria
bem como o respectivo peso de cada um deles na solugao das equacoes de KS. Nés optamos
por omitir a informacao de quantos pontos k foram gerados por cada um dos grids testados.

Sendo assim, sempre que nos referirmos a esta variavel, faremos mencao ao grid.

Tendo por base nossos resultados, concluimos que a grade 76 6 6 0 0 07¢é suficiente
para descrever as propriedades deste sistema. Omitiremos a apresentacao destes resultados

para C HsN H3 PbC'l3 e C' H3 N H3 PbBrs porque os resultados sao similares aqueles relatados
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Figura 14 — Célula unitaria cubica expandida para CH3N H3Pbl3. Os atomos de C sao
representados por esferas na cor cinza claro, N em azul, H em branco, I em
roxo e os atomos de Pb em cinza escuro com octaedro.

Fonte: De autoria prépria.
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Figura 15 — Variagao da energia total (Ry) em fungao dos valores de E.,; (Ry) para a
estrutura C H3 N H; PbBrs.

Fonte: De autoria prépria.

para o C'H3N H3 Pbl;.

5.3  Células Unitarias de Perovskitas

Os valores otimizados dos parametros de rede e angulos de ligacao obtidos com os

funcionais de troca e correlacao LDA estao listados na tabela 5.

Observando a tabela 5, averiguamos que os parametros de rede obtidos para a
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Figura 16 — Variagao da energia total (Ry) em fungao dos valores de E.,; (Ry) para a
estrutura CHz N H3 PbC'l5.

Fonte: De autoria prépria.
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Figura 17 — Variacao da energia total (Ry) em fungao dos valores de E.,; (Ry) para a
estrutura CHs N H3Pbl;.

Fonte: De autoria prépria.

estrutura C'H3 N H3 Pbl3 sao menores quando comparado ao valores dos parametros de rede
experimentais. As diferencas relativas com os dados experimentais para C H3N H3 Pbl3
variam de 2,66% a 0,91%. Para C H3N H3 PbBr3, as diferencas percentuais obtidas estao
entre -0,34% a 2,10%. Observe que o parametro de rede obtido foi de 5,921 comparado ao

valor experimental de 5,901 A, ou seja, associado a um aumento relativo de 0,34%.

Finalmente, para o CH3N H3 PbC'l3, obtivemos diferencas percentuais que estao
entre -0,05% a 3,67%. Vemos que o parametro de rede com valor de 5,467 A é o que teve a

maior diferenca percentual em relacao as previsoes experimentais.

No futuro, planeja-se refazer os calculos de relaxagao estrutural, mas incluindo
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Figura 18 — Variacao de energia total (Ry) em fungao da grade de pontos k para a estrutura

CH3NH;3PbI;.

Fonte: De autoria prépria.

Tabela 5 — Parametros de rede calculados para C'H3NH3zPbls, C'H3NH3PbBrs e
CH3;N H;PbCl3 comparados com os resultados experimentais da referéncia
(RAPHAEL et al., 2018).

Cubica Cubica Cubica

CH3NH3PbI3 EXpt CHgNHngB73 EXpt OHgNHngCl3 EXpt
a 6,160 6,329 5,777 5,901 5,678 5,675
b 6,101 6,329 5,729 5,901 5,522 5,675
¢ 6,271 6,329 5,921 5,901 5,467 5,675
Q 89,99985 90,000 89,99998281 90,000 89,99996906 90,000
15} 89,56014 90,000 89,94480911 90,000 89,97299852 90,000
~y 89,96217 90,000 89,9429814 90,000 89,97254856 90,000

Fonte: De autoria prépria.

correcoes que possibilitem modelar as interagoes de longo alcance para as perovisktas

investigadas. De posse dos resultados sera possivel avaliar se ainda teremos valores de

parametros de rede menores que aqueles previstos experimentalmente.

Resta evidente na tabela 5 que houve a perda de simetria ctibica, pois os parametros

de rede obtidos nao sao iguais para d, b e ¢, como esperado para uma rede de Bravais

ctbica (ver tabela 1). Também houve distorgoes angulares do valor esperado, qual seja,

90°. As diferencas percentuais obtidas para os valores de «, § e 7 na estrutura cibica
estao entre 0,04 e 0,49% para C HsN H3Pbl;.

Em comparacao, C H3N H3PbBrs e C H3N H3 PbC'l3 tiveram distor¢oes percentuais
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no intervalo de 0,03% a 0,06%, estando os angulos supracitados muito mais préximos dos

valores esperados para «, e 7.

Pela perda de simetria, a partir deste momento, consideraremos que estamos lidando
com uma rede de Bravais triclinica e ndo mais ciibica, em acordo com as informagoes que
constam na tabela 1. Entretanto, ressaltamos que houve apenas um pequeno desvio da

simetria ctibica e utilizaremos esta nomenclatura para indicar este fato.

Para averiguar o efeito desta distorcao de simetria ctibica na energia total, nés
fizemos calculos de energia com os parametros de rede fixos nos valores listados na tabela 5,
mas com «, e v fixos em 90° por meio da utilizagao de uma rede de Bravais ortorrombica
e repetimos os calculos, mas empregando uma rede de Bravais triclinica e com os angulos

cujos valores estao listados na tabela 5.

A tabela 6 mostra os valores de AE (eV) obtidos por meio do cdlculo da diferenca
de energia total entre as estruturas com rede de Bravais ortorrombica e triclinica para
CH3NH3PbC'l3 e CH3N H3PbBrs. Conforme esperado, a estrutura triclinica tem energia

Tabela 6 — Valores de AE (eV) obtidos por meio do calculo da diferenca de energia
total entre as estruturas com rede de Bravais ortorrombica e triclinica para
CHgNH&PbClg (§ CHgNHngBT3

Estrutura AE (eV)
CH3;N H;PbC'ls - Ortorrombica | 0.000084
CH3;N H3 PbBrs - Triclinica 0.000357

Fonte: De autoria prépria.

total mais baixa. Todavia, considerando que os valores de «, 8 e 7 nao sao muito diferentes
de 90°, os valores de AE (eV) sdo muito pequenos. Terminamos aqui as discussoes sobre a

perovskitas com simetria ctibica.

Na figura 19 apresentamos a estrutura da perovskita C H3N H3Pbl; vista de dois
angulos diferentes com uma célula unitaria associada a uma rede de Bravais ortorrombica.

Note a diferenga com o cristal da imagem 13.

Também decidimos investigar a estrutura tetragonal para a perovskita C Hs N H3 Pbl;.
Com o intuito de explicitar as diferencas relevantes entre os cristais de perovskitas
CH3;N H3Pbl; com estruturas cibicas, ortorrombica e tetragonal, apresentamos outras

imagens da célula unitaria tetragonal na figura 20.

A motivagao para estudos de 3 estruturas distintas para os cristais de perovskitas

reside no fato de que ha evidéncias experimentais de que estas sejam as esturutras que
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Figura 19 — Célula unitaria para C H3N H3Pbl3. Os atomos de C sao representados por
esferas na cor cinza claro, N em azul, H em branco, I em roxo e os dtomos de
Pb em cinza escuro na rede de Bravais ortorromica.

Fonte: De autoria prépria.

estes materiais assumem apds os processos de sintese.

Em ambos os casos, tanto para célula ortorrombica quanto para tetragonal, iniciamos
as simulagoes com os parametros de rede experimentais e cujos os valores de @, b e ¢

estao listdos na tabela 7 juntamente com os resultados obtidos em nossas simulagoes. Os

Tabela 7 — Parametros de rede calculados para C'H3 N H3Pbl3 comparados com os resulta-
dos experimentais da referéncia (RAPHAEL et al., 2018).

Ortorrombica Tetragonal

CHgNHngIg EXpt CHgNngblg EXpt
a 8,182 8,861 8,512 8,85500
b 8,842 8,581 8,518 8,85500
c 12,46 12,62 12,62 12,65900
o) 90,000 90,000 90,000 90,000
o) 90,000 90,000 90,000 90,000
¥ 90,000 90,000 90,000 90,000

Fonte: De autoria propria.

parametros de rede obtidos para a estrutura CH3N H3Pbl; - ortorrombica sao sempre
menores que os valores previstos experimentalmente. As diferencas relativas com os dados
experimentais para C H3N H3 Pbl3 variam de -3,04 a 7,66%. O maior desacordo foi obtido

para o parametro de rede obtido com valor de 8,182 A, enquanto aquele com valor estimado
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Figura 20 — Célula unitaria expandida para CH3N H3Pbls. Os atomos de C sao represen-
tados por esferas na cor cinza claro, N em azul, H em branco, I em roxo e os
atomos de Pb em cinza escuro na rede de Bravais Tetragonal

Fonte: De autoria propria.

em 8,842 A teve um aumento de -3,04% em relacio ao parametro experimental. A estrutura
CHsN H3 Pbl; - tetragonal também apresentou todos os parametros de rede menores que os
valores experimentais e com diferencas percetuais entre 0,31 a 3,87%. Em ambas estruturas
- C'H3N H3PblIs - tetragonal e ortorrombica - a simetria foi preservada e os angulos a, 3 e

~ se mantiveram idénticos ao valores experimentais.

5.4 Propriedade Eletronicas

De posse dos célculos das propriedade eletronicas dos haletos de perovskita, anali-
saremos os valores de energia de gap e os graficos de DOS (Density of States) e PDOS
(Projected Density of States). Iniciando com a densidade de estados para as perovskitas

cibicas, na figura 21, observamos que a DOS para C H3N H3 PbC'l3 com célula unitéria
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ortorrombica e triclinica sao praticamente idénticas. Este fato estd em total acordo com os
dados da tabela 6. Sendo assim, a partir de agora, analisaremos as DOS para a estruturas

triclinicas apenas.

— CH3NH3PbCL3 - ortorrombica el
— CH3NH3PbC13 - triclinica

DOS (u. a.)

-20 -16

128
Energia (eV)

Figura 21 — Densidade de estados (DOS) para C H3 N H3 PbCl3 com célula unitaria otimi-
zada. O zero da escala de energia foi ajustado para coincidir com o topo da
banda de valéncia

Fonte: De autoria prépria.

Na figura 22, vemos as densidades de estados para as estruturas C HsN H3 Pbl;,
CH3;NH;PbC'ls e CH3N H3 PbBrs obtidas apds a convergencia das respectivas células
unitarias. Observe que as bandas de valéncia e as bandas de condugao sao bastante

similares, mas ha diferencas nos valores de gap de energia, o que discutiremos em breve.

Na figura 23 apresentamos a DOS para C H3 N H3 PbBrs novamente, mas incluimos
também informagoes sobre a PDOS. Perceba que o metilamonio (C'H3zN Hs), a parte
organica do cristal, apresenta uma contribuicao muito pequena na banda de valéncia. E
uma constatacao de que os estados eletronicos do metilamonio nao estao presentes no topo
da banda.

A primeira contribuicao relevante aparece apenas a =~ 4.7 eV abaixo do topo da
banda de valéncia. O topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugao tem

contriubi¢oes apenas dos elementos inorganicos. Para o fundo da banda de conducao, a
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Figura 22 — Densidade de estados (DOS) para CH3NH3Pbl;, CH3NH3;PbCls e
CH3zNH;PbBrs com célula unitaria otimizada. O zero da escala de ener-
gia foi ajustado para coincidir com o topo da banda de valéncia

Fonte: De autoria prépria.

contribuicao majoritdria é do Pb, enquanto a banda de valéncia é dominada pelos estados
eletronicos Br. Como um tultimo comentario, identificamos um efeito interessante, qual
seja, quando os estados eletronicos do C'H3N H3 tém contribui¢oes importantes para a

DOS, os estados eletronicos do Br e Pb desaparecem.

Analisando os garficos para C H3N H3 PbCl3 e C H3N H3 Pbl3 (ver figuras 24 e 25),
vemos que os resultados sao similares ao observado para o C H3N H3 PbBrs. O metilamonio
(CH3N H3) tem pouca contribui¢ao na bandas de valéncia e fundo da banda de condugao.
Os estados eletronicos de Cl e I dominam o topo da banda de valéncia. Em adicdo, nos dois

graficos, estd evidente que o fundo da banda de conduc@o tem contribuigdo majoritdria do
Pb.

Nos propusemos a investigar com um pouco mais de detalhes a PDOS para o cristal
CH3;N H3Pbl;. Para tal, passemos a analisar os resultados da figura 26. O primeiro grafico
que aparece na figura € a repeticao das informacoes da figura 23. O segundo gréafico contém
informagoes sobre o Iodo. Dele se depreende-se que os orbitais I - p dominam o topo da

banda de valéncia enquanto a contribuicao do I - s nao alcanca valores tao altos de energia.
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Figura 23 — Densidade de estados (DOS) e sua projecao (PDOS) para C H3N H3 PbBrs
com célula unitaria otimizada. O zero da escala de energia foi ajustado para
coincidir com o topo da banda de valéncia

Fonte: De autoria prépria.

Em adicao, observe que os estados Pb - s e Pb - d nao contribuem para a banda de valéncia,
enquanto os estados Pb - p dominam o fundo da banda de condugao (terceiro grafico). Na
ultima projecao, identificamos que os estados eletronicos dos atomos de C e N estao fora
da banda de valéncia e que N - p tem uma contribuicao na banda de codugao, mas em
energias mais altas e que se afastam um pouco da regiao de gap. Nao fizemos graficos com
as contribuicoes dos estados atomicos para C HsN H3PbBrs e C HsN H3 PbCl3 porque sao

similares e as nossas andlises nao se alterarao.

Finalmente, listamos, na tabela 8, os valores de energia de gaps para todos os
cristais de perovskitas estudados. Iniciemos nossas discussoes acerca das estruturas ciibicas
que perderam a simetria apds a otimizacao de célula unitaria. Comparando os valor do gap
quando realizamos simulagoes para a estrutura C'Hs N H3 PbC'l3, percebemos que utilizagao
de uma rede triclina ou ortorrombica nao tem influéncia sobre este parametro, o que esta

em acordo com os dados da tabela 6.

Para as estruturas triclinicas, observamos que o menor valor de gap esta asso-
ciado ao CH3N H3Pbl3. Os valores obtidos para C'H3N H3 PbC'ls e C H3N H3 PbBrs sao,
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Figura 24 — Densidade de estados (DOS) e sua projecao (PDOS) para CH3N H3 PbCl;
com célula unitaria otimizada. O zero da escala de energia foi ajustado para
coincidir com o topo da banda de valéncia

Fonte: De autoria prépria.

Tabela 8 — Gaps de energia célculados comparados com os gap experimetal de (NOH et
al., 2013) e tedrico de (BAIKIE et al., 2013).

Estruturas gap (eV) Expt. Tedrico
CHsN H3PbC'l3 - ortorrombica 2.33 - -
CH3N H3PbCl3 - triclinica 2.33 - -
CH3;N H;PbBrs - triclinica 1.8 - -
CH3;N H3Pbl; - triclinica 1.4 1.51 1.3
CH3zN H3Pbl; - ortorrombica 1.38 1.51 -
CH3N H3Pbl; - tetragonal 1.23 1.51 1.43

Fonte: De autoria prépria.

respectivamente, 66,43% e 28,57% maiores que o calculado para CH3 N H3 PbI; (figura 22).

Nossos resultados evidenciam que hd um aumento do gap de energia quando
substituimos I por Br ou Cl na estruturas dos haletos. Esta tendéncia estd em acordo com
observagoes experimentais (NOH et al., 2013). Esta ¢ uma caracterisitica interessante e

que pode ser til para que os experimentais tenham sucesso em obter cristais para os quais
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Figura 25 — Densidade de estados (DOS) e sua proje¢ao (PDOS) para C'H3zN H3Pbls
com célula unitaria otimizada. O zero da escala de energia foi ajustado para
coincidir com o topo da banda de valéncia

Fonte: De autoria prépria.

os valores de gap sejam mais adequados para aplicacoes destes materiais em PSCs.

Comparado os valores de enegia de gap (tabela 8) para as estruturas C' Hs N H3 Pbl3
- triclinica com C'H3N H3Pbls - ortorrombica e C H3N H3 Pbl; - tetragonal, percebemos
que o aumento da simetria do sistema produz diminuicao do gap. Observe que houve uma
diminuicao -1.43% do valor do gap da triclinica quando comparado com ortorrémbica. Ao
realizar a mesma comparacao com a tetragonal, identificamos decréscimo de -12.14%. Por
fim, nossos resultados para energia de gap nao concordam com a tendencia apresentada
pelos calculos DFT-GGA (BAIKIE et al., 2013). Este fato nao nos preocupa porque nao
foi descrito na referida referéncia se houve o cuidado de se obter uma célula unitaria que
minimizasse o funcional de KS. A nés cabe ler mais atentamente o trabalho e, no futuro,
averiguar quais diferencas nas simulagoes poderiam conduzir a este resultado. Também
gostarfamos de deixar claro que a nao concordancia com a referéncia (BAIKIE et al., 2013)
quanto a tendéncia nos valores de gap nao é motivo para discussoes porque a DFT padrao

nao é uma teoria de estados excitados.

Para finalizar as discussoes acerca das propriedades eletronicas, apresentamos,
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Figura 26 — Densidade de estados (DOS) e uma analiser mais profunda da sua proje¢ao
(PDOS) para CH3N H3Pbl3 com célula unitaria otimizada. O zero da escala
de energia foi ajustado para coincidir com o topo da banda de valéncia

Fonte: De autoria prépria.

na figura 27, a comparacao entre a DOS para os critais com célula unitaria triclinica,
ortorrombica e tetragonal para a perovskita C'HsN H3Pbl3. Conforme ja comentamos,
o numero de atomos nas células unitarias das estruturas C' H3 N H3 Pbl; - triclinica com
CHsN H3Pbl; - ortorrombica e CH3 N H3 Pbls - tetragonal sao diferentes. Sendo assim, as
alturas relativas da DOS sao distintas. No que concerne as caracteristicas das propriedades
eletronicas, as DOS para as 3 estruturas sao similares e as caracteristicas discutidas

anteriormente para C'HsN H3PbI; - triclinica se aplicam.
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Figura 27 — Densidade de estados (DOS) para C H3N H3PbI3, com célula unitédria otimi-
zada. O zero da escala de energia foi ajustado para coincidir com o topo da
banda de valéncia

Fonte: De autoria prépria.
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Capitulo 6
Consideracoes Finais

Este trabalho teve como foco os estudos teéricos das propriedades estruturais
e eletronicas dos haletos de perovskitas com os métodos da DF'T por meio do cddigo
computacional de dominio piblico PWSCEF. Os resultados obtidos esta em excelente acordo
com os dados experimentais. tais como os parametros de rede, gaps de energia, Densidade
de Estados (DOS) e Projecao da Densidade de Estados (PDOS), que apresentar diferengas

percetuais admissivel em comparacao aos dados experimentais.

Destacamos a perda de simetria da rede de Bravais cibica dos haletos, os quais
assumiram, apés otimizacao de geometria, a simetria dos sistemas triclinicos. A rede de
Bravais ortorrombica e triclinica para C'H3 N H3 PbCl3 com célula unitaria apresentando
Densidade de Estados (DOS) idénticas e com variagao de energia AE bem pequena. A
rede de Bravais triclinica para C H3N H3 PbC'ls, C H3N H3 PbBrs e C H3N H3 Pbl3 em suas
Densidade de Estados (DOS) mostra que as bandas de valéncia e as bandas de condugio
sdo similares e a Projegao da Densidade de Estados (PDOS) exibindo as contribuices das
partes organicas e inorganicas na banda de bandas de valéncia e as bandas de condugao,
demonstra que I, Br e Cl dominam o topo da banda de valéncia e o onde o CH3N Hj
tém contribuicao relevante apenas quando a da parte inorganica desaparece. Temos
diferentes valores de gap de energia para as estruturas C H3N H3 PbC'ly, CH3N H3PbBr3 e
CH3;N H3Pbl;. Salientamos ainda que comparando os valores de energia de gap para as
redes de Bravais triclinica, ortorrombica e tetragonal para C H3N H3 Pbl; identifica-se que

o aumento da simetria do sistema faz diminuir o valor desta grandeza.

De ponto de vista tedrico, por meio deste trabalho possibilitou observar as pro-
priedades eletronicas dos cristal de perovskita e suas contribuigoes quando as células
unitarias sao convegindas. Aplicacdo da aproximacao LDA pelo métodos da DF'T viabilizou

comparar os resultados com os dados experimentais com valores significativos. Esperamos
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que nosso trabalho seja, assim, util no deselvolvimentos das células solares a base de
perovskita (PSC).



60

Referéncias

A.C.PEDROZA. Teoria do funcional da densidade uma possivel solucao para o problema
de muitos elétrons da mecanica quantica. Physicae Organum - Revista Dos Estudantes De
Fisica Da UnB, v. 2, n. 1, 2016. 24, 28

ASHCROFT, N. W.; MERMIN, N. D. Solid State Physics. [S.l.]: Saunders College
International Edition, 1976. ISBN 0030839939, 9780030839931. 11, 12, 16, 17, 21, 30

BAIKIE, T. et al. Synthesis and crystal chemistry of the hybrid perovskite (chsnhs)pbis
for solid-state sensitised solar cell applications. J. Mater. Chem. A, v. 1, p. 5628, 2013. 9,
54, 55

BALL, J. M. et al. Low-temperature processed meso-superstructured to thin-film
perovskite solar cells. Energy & Environmental Science, v. 6, p. 1739-1743, 2013. 35

BARBOSA, R. Investigacao das propriedades estruturais e eletronicas do silicio bulk
utilizando métodos de primeiros principios. Araguaina - TO, 2013. 14, 16, 25, 27

BORN, M.;: OPPENHEIMER, J. R. Adv. Phys, v. 84, p. 457, 1927. 23

CELESTE, A.; CAPITANI, F. Hybrid perovskites under pressure: Present and future
directions. J. Appl. Phys., v. 132, p. 220903, 2022. 9

CEPERLEY, D.; ALDER, B. Phys. Rev. Lett, v. 45, p. 566, 1980. 28
DIRAC.P.A.M. Math. Proc. of the Camb. Phil. Soc, v. 26, p. 376, 1930. 28
ETGAR, L. et al. J. Am. Chem. Soc, v. 134, p. 17396, 2012. 35

FERML, E. Z. Phys, v. 48, p. 73, 1928. 25

GIANNOZZI, P. et al. Advanced capabilities for materials modelling with quantum
espresso. JOURNAL OF PHYSICS : CONDENSED MATTER, v. 29, p. 465901, 2017. 32,
38, 43

GIANNOZZI, P. et al. Quantum espresso: a modular and open-source software project for

quantum simulations of materials. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 21, n. 39, p.
395502, 2009. 32, 38, 43



Referéncias 61

GIORGI, G.; YAMASHITA, K.; MATER, J. Chem. A, v. 3, p. 8981, 2015. 35
GREEN, M. A.; HO-BAILLIE, A.; SNAITH, H. J. Nat. Photonics, v. 8, p. 506, 2014. 36

GUAN, X. et al. A monolithic artificial iconic memory based on highly stable
perovskite-metal multilayers. Applied Physics Reviews, v. 7, p. 031401, 2020. 9

HAMANN, M. S. D. R.; CHIANG, C. Phys. Rev. Lett., v. 43, p. 1494, 1979. 31
HOHENBERG, P.; KOHN, W. Phys. Rev. B, v. 136, p. 864, 1964. 25

ISHIHARA, T. Optical properties of pb-based inorganic-organic perovskites. World
Scientific: Singapore, p. 414, 1995. 35

JEAN, J. et al. Rev. Virtual Quim, v. 8, p. 1200, 2015. 34
JIANG, M. et al. J. Mater. Chem. A, v. 3, p. 963, 2015. 35

KITTEL, C. Introdugdo a Fisica do Estado Sélido. [S.1.]: LTC, 2006. ISBN 85-216-1505-1.
11, 12, 13, 14, 15, 16, 18, 21

KOHN, W.; SHAM, L. Self-consistent equations including exchange and correlation
effects. Phys. Rev. A, v. 140, p. 1133, 1965. 26, 27

LEE, M. M. et al. Science, v. 338, p. 643, 2012. 35
LV, S. et al. Chem. Commun, v. 50, p. 6931, 2014. 35, 36
MACHADO, C. T.; MIRANDA, F. S. Rev. Virtual Quim, v. 7, p. 126, 2015. 33

MARCHIORO, A. et al. Low-temperature processed meso-superstructured to thin-film
perovskite solar cells. Nat. Photonics, v. 8, p. 250, 2014. 35

MARQUES, M. A. L.; BOTTI, S. O que Ee para que serve a teoria dos funcionais da
densidade? Nautilus, v. 4, n. 29, 2007. 22, 25, 26

MONKHORST, H. J.; PACK, J. D. Special points for brillouin-zone integrations. Phys.
Rev. B, v. 13, p. 5188, 1976. 29, 40

MULLER, K. A.; KOOL, T. W. Properties of perovskites and other oxides. World
Scientific: Singapore, 2010. 36

NOH, J. H. et al. Nano Lett, v. 13, p. 1764, 2013. 9, 35, 54

PARK, N. G. Properties of perovskites and other oxides. Materials Today, v. 18, p. 65,
2015. 34, 36

PERDEW., J. P.; ZUNGER, A. Phys. Rev. B, v. 23, p. 5048, 1981. 28

PETROVIC, M.; CHELLAPPAN, V.; RAMAKRISHNA, S. Solar Energy, v. 122, p. 678,
2015. 36

PONSECA, C. S. et al. J. Am. Chem. Soc, v. 136, p. 5189, 2014. 35



Referéncias 62

RAPHAEL, E. et al. CElulas solares de perovskitas: Uma nova tecnologia emergente.
Quimica Nova, v. 41, n. 1, p. 61-74, 2018. 9, 33, 34, 35, 36, 39, 41, 47, 49

SCHLOM, D. G. et al. A thin film approach to engineering functionality into oxides.
Journal of the American Ceramic Society, v. 91, p. 2429-2454, 2008. 36

SEARS, F. W. et al. FISICA IV - OTICA E FISICA MODERNA. [S.1]: Pearson Addison
Wesley, 2008. ISBN 9788588639348. 19, 20, 21

SHI, D. et al. Science, v. 347, p. 519, 2015. 35

SOUSA, R. L. de. Dissociacdao da molécula de dgua em superficies de silicio: um estudo
tedrico. Tese (Doutorado) — USP, Sao Paulo, 2010. 23, 24, 27, 28, 29, 30

STRANKS, S. D. et al. Science, v. 342, p. 341, 2013. 35

SUM, T. C.; MATHEWS, N. Properties of perovskites and other oxides. Energy Environ.
Sci, v. 7, p. 2518, 2014. 34, 36

SZOSTAK, R.; NOGUEIRA, A. F. Células solares hibridas baseadas em perovskitas.
Jornal da Unicamp - Instituto de Quimica, 2016. 35

THOMAS, L. H. Proc. Camb. Phil. Soc, v. 23, p. 542, 1927. 25
TROULLIER, N.; MARTINS, J. L. Phys. Rev. Lett., v. 43, n. 1, p. 1993, 1991. 31
VANDERBILT, D. Phys. Rev. Lett., v. 41, p. 7892, 1990. 31

VIEIRA, D. Correcées de auto-interacao na teoria do funcional da densidade: investigacao
em modelos de muitos corpos. Tese (Doutorado) - USP, Sao Paulo, 2010. 27

WOLF, S. D. et al. J. Phys. Chem. Lett, v. 5, p. 1035, 2014. 35
XING, G. et al. Science, v. 342, p. 344, 2013. 35

ZHANG, X. et al. Defect tolerance in halide perovskites: A first-principles perspective. J.
Appl. Phys., v. 131, p. 090901, 2022. 9



