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RESUMO

DALMEDICO, Jénatas Favotto. Estudo das Propriedades Estruturais e Optoeletr6-
nicas de Perovskitas Ecoldgicas de Haleto com Baixa Dimensionalidade. Orien-
tador: Mauricio Jeomar Piotrowski. 2025. 197 f. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto
de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2025.

As Perovskitas de Haleto de Metal Hibridas (MHPs) bidimensionais (2D), nas ultimas
décadas, acenderam como semicondutores promissores para aplicagao em disposi-
tivos fotovoltaicos. Apesar da alta compatibilidade com o meio ambiente e excelente
estabilidade termodinamica, o emprego do chumbo (Pb) como metal base apresenta
riscos para 0 meio ambiente e a vida humana. Buscando transpor essa barreira a
comercializacao, este trabalho explora o impacto de metais (B) e haletos (X) alternativos
(B = Ge ou Sn; X = Br ou l), na estrutura inorganica, sobre as propriedades estrutural
e optoeletrénica. Os sistemas investigados sao as MHPs 2D da familia Ruddlesden-
Popper, BA.MA,., 1B Xan.1 (de 1 até 5 camadas), e a perovskita 3D bulk (MA)BX; (onde
BA = butilaménio e MA = metilaménio), empregando uma metodologia ab initio com
corregdes de spin-orbita (SOC), quasiparticula DFT-1/2 e forgas de van der Waals (D3).
Resultados preliminares indicaram como o raio idnico pode induzir anisotropia nas
distorgbes internas e externas das redes organica e inorgéanica. Da mesma forma,
os espacadores BA afetaram a distorcao local e a energia de gap do sistema. Em
seguida, analisamos as propriedades excitbnicas e de resposta Optica do sistema
BA,Snly, utilizando um protocolo computacional capaz de integrar abordagens ab initio
e semi-empirica. Aplicamos um fluxo de calculo computacional robusto e econémico, o
qual combina fungdes de Wannier maximamente localizadas via o método tight-binding
(MLWF-TB), descrevendo os estados eletrénicos no escopo da aproximacgao de parti-
cula independente (IPA) e da equacao de Bethe-Salpeter (BSE). Tudo isso mantendo
0 mesmo protocolo ab initio e suas correcées. A anadlise revelou que substituir Pb
por Sn aprimorou as propriedades excitbnicas e a eficiéncia de extracao de carga,
demonstrando que a perovskita BA,Snl, € um material fotovoltaico promissor, capaz
de atingir até 25% de eficiéncia de poténcia de conversao (PCE) em filmes ultrafinos
com espessura inferior a 0,25 um. Além disso, em comparacao com o IPA, a predicao
via BSE revelou um red-shift na absorcao éptica, estendendo o intervalo de resposta
ao espectro visivel. O protocolo empregado promove uma caracterizacao profunda
de perovskitas 2D, preparando o caminho para alternativas ecologicamente corretas
e aptas a substituir eficientemente o Pb por materiais sustentaveis. Todavia, apesar
das caracteristicas vantajosas dessas perovskitas, sdo necessarios desenvolvimen-
tos mais aprofundados para favorecer sua producao e aprimorar sua estabilidade de
performance.

Palavras-chave: DFT; Perovskitas; Propriedades Opticas; Excitons; Tight-Binding.



ABSTRACT

DALMEDICO, Jénatas Favotto. Structural and Optoelectronic Properties of Envi-
ronmentally Friendly Low-Dimensional Metal Halide Perovskites. Advisor: Mauri-
cio Jeomar Piotrowski. 2025. 197 f. Thesis (Doctorate in Physics) — Department of
Physics, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2025.

In recent decades, Low-dimensional (2D) hybrid metal halide perovskites (MHPs)
have emerged as promising semiconductors for next-generation photovoltaics. Despite
their high environmental compatibility and excellent thermodynamic stability, lead-base
materials represent significant risks to both the environment and human health. To
overcome this barrier to commercialization, this work analises the impact of alternative
inorganic lattice BX-based compositions (B = Ge or Sn; X = Br or |) on structural and
optoelectronic properties. The investigated systems encompasses 2D Ruddlesden-
Popper MHPs, BAMA,.,1BnX3,,1 (for 1 to 5 layers), and the 3D bulk (MA)BX; (where
BA = butylammonium and MA = methylammonium), employing ab initio calculations
with spin-orbit coupling (SOC), quasiparticle DFT-1/2, and van der Waals corrections
(D3). Preliminary results unveil how ionic radii induce anisotropy internal and external
distortions within the organic and inorganic lattices. Similarly, BA spacers influenced
local distortion and widens band gaps. We then analyzed the excitonic and optical
response properties of BA,Snl, using a computational protocol integrating ab initio
and semi-empirical approaches. A robust yet cost-effective workflow was employed,
combining maximally localized Wannier functions via the tight-binding method (MLWF-
TB) to describe electronic states within the independent particle approximation (IPA)
and Bethe-Salpeter equation (BSE) frameworks, while maintaining the same ab initio
protocol and corrections. Our findings reveal that replacing Pb with Sn enhances exci-
tonic properties and charge extraction efficiency, positioning BA,Snl, as a promising
photovoltaic material capable of achieving power conversion efficiency (PCE) values
near 25% in ultrathin films (< 0,25 um). Compared to IPA, BSE predictions revealed a
red-shift in optical absorption, extending the spectral response further into the visible
spectrum. This protocol enables a characterization of 2D perovskites, paving the way
for eco-friendly alternatives to Pb-based materials. However, despite these advanta-
geous features, further work is required to resolve manufacturing issues and enchance
performance stability.

Keywords: DFT; Perovskites; Optical Properties; Excitons; Tight-Binding Method.
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1 INTRODUCAO

1.1 Perovskitas Hibridas Halogenadas

Em meados do século XIX, o gedlogo prussiano Gustav Rose descobriu o composto
mineral CaTiOs, ap6s uma incursdo nos montes Urais, batizando-o de perovskita em
homenagem ao mineralogista russo Count Lev Alexsevich von Petrovski (Galassso,
1969; Tilley, 2016). A estrutura cristalina do composto CaTiO3 possui formula ABX; e
pode ser encontrada nas formas cubica, tetragonal e ortorrémbica (Galassso, 1969),
caracterizada por interacbes predominantemente idnicas, com diferenciacao entre
0s papéis dos ions A, B e X (Galasso, 2013). A dindmica dessa estrutura conferiu
propriedades semicondutoras ao material e possibilitou a sua aplicagdo em dispositivos.
Na década de 1940, a perovskita BaTiO5; receberam os holofotes por causa das suas
promissoras propriedades dielétricas e ferroelétricas na aplicacdo como capacitores
e transdutores (Tilley, 2016). Por essa raz&do, esses materiais promissores ainda
chamam a atencao para o desenvolvimento de novos dispositivos fotovoltaicos e
optoeletrénicos (Hao et al., 2014; Blancon et al., 2020; Berger et al., 2022; Lekesi et al.,
2022).

A flexibilidade composicional das perovskitas possibilita a criacdo de varias cate-
gorias e fases complexas. A Figura 1(a) mostra os grupos baseados nos elementos
do grupo 14, nos metais alcalinos terrosos, lantanideos e actinideos, heterovalen-
tes, metais de transigdo e nos calcogénios (Hoefler et al., 2017). Essa diversidade
composicional impulsionou uma ampla gama de estudos e investigagcdes da comuni-
dade cientifica. A Figura 2 ilustra a tendéncia crescente de publicacées envolvendo
perovskitas desde 1900. As pesquisas voltadas para esse material aumentaram signifi-
cativamente no inicio do século XXI, principalmente por causa das perovskitas hibridas
halogenadas com metal’ (MHPs), que revelaram um salto de eficiéncia fotovoltaica em
pouco tempo. A quantidade de artigos publicados nos ultimos trés anos ja supera o total
de publicacdes da década anterior. Portanto, trata-se de um material ecologicamente
correto e promissor na producao de energia limpa.

Um dos primeiros avangcos na compreensao das perovskitas foi atrelar a es-
tabilidade do sistema de férmula ABX; (chamado de 3D) ao fator de toleréncia
(t) de Goldschmidt (Goldschmidt, 1926). De formulagdo simples e empirica (¢t =
(ra+rx)/(V2(rg+7x))), t utiliza os raios iénicos dos sitios A (4), B (r5) e X (rx), onde
t = 1 significa uma estrutura cubica ideal. Em MHPs, valores no intervalo de estabili-
dade 0,8 ~ 1,1 configuram uma estrutura estavel (Zhao and Zhu, 2016; Hodges et al.,

Termo originario do inglés, metal halide perovskite - MHP.
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Figura 1 — (a) Destaque, na tabela periddica, para os elementos que compdem os diferentes tipos
de perovskitas de haleto, com as siglas "h." e "m." indicando, respectivamente, os elementos
haletos e metalicos. (b) Principais MHPs (perovskitas hibridas de haleto metalico), incluindo
estruturas baseadas em chumbo (Pb) e alternativas livres de chumbo (lead-free), localizadas
na regiao de estabilidade (em verde) conforme os critérios dos fatores de tolerancia (t) e de
octaedro (u). (c) Representagao esquematica da dimensionalidade das perovskitas, desde
estruturas tridimensionais (3D) até zero-dimensionais (0D), evidenciando os componentes
organicos (esferas e cilindros verdes) e inorganicos (octaedros em rosa). (d) Esquema da célula
unitaria tipica de uma perovskita tridimensional com férmula geral ABXs.
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Fonte: Autoria propria e adaptado de Hoefler et al. e Zhou et al..

2019). Os demais valores de tolerancia, tanto para ¢ < 0,8 quanto ¢t > 1, 1, ocasionam
na formacao de fases ndo-perovskitas e desfavoravelmente instaveis (Li et al., 2015c).
Proximo do limite inferior (¢ = 0,8), um fator ¢ baixo proporciona a formagéo de uma
estrutura de fase ortorrémbica, enquanto torna-se hexagonal ao aproximar-se do limite
superior (t = 1,1), como é o caso de CsPbl; e FAPbI; respectivamente (Li et al., 2015c).
Todavia, ha algumas limitacdes atreladas a essa metodologia. Dentre elas estao a
padronizacdo de valores fixos que consideram compostos ideais com ocupacao total
dos sitios A, B e X (Sato et al., 2016), e ao método escolhido para os valores dos raios
ibnicos, derivando da tabela de Shannon ou outras referéncias alternativas (Straus
et al., 2020). Como alternativa, o fator de octaedro (1) de Li (Li et al., 2008) também
contribui para 0 mapeamento estrutural e relaciona os raios idnicos do cation B e do
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Figura 2 — Levantamento do volume de publicacées sobre perovskitas nos séculos XX e
XXI, levando em consideragao artigos cientificos e livros indexados no site Google Scholar,
plataforma especializada em literatura académica.
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anion X. Em sua formulagéao . = rg/rx, um valor de p abaixo do limite de 0,3 aponta
para uma nao formacao do material. Todavia, esse limite inferior € conservador e
outras citagdes consideram o valor 0,414 como sendo mais adequado (Li et al., 2008;
Turnley et al., 2024). Logo, na Figura 1(b), ambos os fatores ¢ e ;1 se complementam
e sao capazes de prever a estabilidade das perovskitas do grupo MHP. Os valores
de tolerancia consideram perovskitas 3D empregando cations MA e revelam que as
composicoes contendo B = Pb, Ge e Sn e X = | e Br podem ser formados. Portanto,
MHPs s&o estruturas passiveis de formacdo mesmo apresentando atomos de raio
idnico diferentes.

A estrutura de MHPs permite uma grande versatilidade, possibilitando a sua sintese
em varias dimensodes, de 3D até 0D, como exemplo na Figura 1(c). Dimensdes 3D
acomodam na cavidade cuboctaédrica do sitio A um ion complexo contendo cations
tais quais o metilamoénio (MA* = CH3NH3') e o formamidinio (FAT™ = NH,CHNHy'). A sua
composicdo mais comum combina os elementos do grupo 14 Ge*?, Sn*? e Pb*® para o
metal B, e os elementos CI”, Br™ e |I” para haleto (ou halogénio)? X (Tilley, 2016). Um

°Neste trabalho, os termos "haleto" e "halogénio" ser&o utilizados de forma intercambiével para se
referir ao anion X. Ambos sao equivalentes e amplamente empregados nas areas de fisica e quimica
computacionais.
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modelo representativo da estrutura 3D ABX3 se encontra na Figura 1(d). Além disso,
as fases 2D3 sdo compostas por camadas planares que possuem uma parte organica
e outra inorgéanica, e exibem muitas possibilidades de fases estrutural e composicional.
O resultado é o surgimento de novas e promissoras propriedades (Blancon et al.,
2020). Em particular, a familia de orientagdo <100> é a mais utilizada e possui duas
importantes camadas, vistas na Figura 3(a). A primeira camada € inorganica e compoe-
se de um conjunto de n camadas de octaedros empilhadas, enquanto que a segunda é
baseada em cations organicos de cadeia longa hidrofébicos (espacadores) ao longo
da direcdo <100>. A sua férmula quimica é A’>A,_1B.X3n.1 € apresenta os mesmos
cations e anions que a estrutura 3D, porém a adigao do cation espagador monovalente
A’" representa o cation organico monovalente atuando como espacador. A presencga
desse cation organico adicional contribui para a estabilizagdo da estrutura cristalina por
meio de interagdes de van der Waals (Mao et al., 2018b), conferindo maior tolerancia a
presenca de componentes organicos, maior estabilidade térmica e quimica, além de
propriedades optoeletrénicas aprimoradas e maior estabilidade térmica e quimica da
estrutura cristalina para células solares (Mao et al., 2018b; Blancon et al., 2020).

Dentre as MHPs 2D ha um conjunto de configuracdes estruturais classificadas pelo
deslocamento entre camadas inorgéanicas consecutivas, conforme representadas na
Figura 3(b) (Blancon et al., 2020). Esse deslocamento (ou espago de fase*) ocorre no
plano equatorial e pode atingir até 1/2 célula unitéria nos vetores x e y. J4 as Figuras
3(c-e) apresentam as fases estruturais com espaco de fase nulo (0, 0), alternado (0, 1/2)
ou (1/2, 0), e total (1/2, 1/2), respectivamente, descrevendo as familias Dion Jacobson
(DJ) (Mao et al., 2018a), Cations Alternados (Alternating Cation - ACI) (Soe et al., 2017)
e Ruddlesden-Popper (RP) (Stoumpos et al., 2016).

MHPs 2D-RP possuem uma sintese relativamente facil a baixas temperaturas
através de métodos de deposi¢cdo como spin coating (Edri et al., 2013; Chen et al.,
2015c; Wang et al., 2015) ou drop casting (Li et al., 2015b). Dentre os pontos fortes
dessa sintese estdo o uso de elementos quimicos abundantes e de baixo custo e
a possibilidade de controlar as propriedades fisico-estruturais por meio do ajuste
estequiométrico (Blancon et al., 2020). Em geral, MHPs 2D e 3D de sistemas BX
incluem o cation A = MA junto a chumbo e iodo (Pbls) (Stoumpos et al., 2016; Soe et al.,
2017; Mao et al., 2018a), estanho e iodo (Snl;) (Mitzi et al., 1994) ou chumbo e bromo
(PbBrs) (Li et al., 2017). A preferéncia por compostos a base de chumbo decorre de
sua maior eficiéncia na converséao fotovoltaica (Kim et al., 2018).

As proximas sec¢des aprofundam cada aspecto da MHP de familia RP, sua dimen-
sionalidade e suas vantagens e limitacdes para aplicacédo tecnoldgica. Observa-se

3Uma observagéo fundamental: o termo "2D"refere-se exclusivamente & camada inorganica. A
estrutura como um todo é tridimensionalmente periédica, razao pela qual é tecnicamente mais apropriado
0 uso da designagéo "quase-2D"("quasi-2D").

“No contexto de MHPs, "espago de fase" refere-se ao deslocamento vetorial relativo entre camadas.
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Figura 3 — Uma representacdo da MHP 2D contendo as camadas orgéanica e inorganica (a).
Em (b), ha um esquema de deslocamento entre camadas inorganicas consecutivas e o espago
de fase resultante. O deslocamento, de até 1/2 célula unitaria nas diregbes a e b, ocorre no
plano equatorial, perpendicular a direcao <100> e pode formar os espacos de fase, como as
estruturas Ruddlesden-Popper (c), Dion Jacobson (d) e Cations Alternados (e).
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Fonte: Adaptado de Blancon et al..

também que o emprego de Pb ja se consolidou por razées de maior eficiéncia do dispo-
sitivo (Kim et al., 2018), porém ele apresenta problemas de baixa estabilidade (Eperon
et al., 2017) e risco de contaminagéo pds-degradacao (Babayigit et al., 2016), os quais
representam uma barreira para sua comercializacao (Snaith, 2018). Nesse contexto,
a solucéo é desenvolver composicoes lead-free® de baixo custo de producéo e eco-
logicamente corretas (Berger et al., 2022), as quais ainda precisam ter seu potencial
explorado para células solares fotovoltaicas mais eficientes (Giustino and Snaith, 2016).
Por fim, a ultima secdo mostra os objetivos de pesquisa e se concentra apenas nas
perovskitas de haleto hibridas (ou hibridas de haleto de metal) baseadas em elementos
do grupo 14.

SAdjetivo do inglés que denomina compostos e materiais cuja composi¢ado ndo contém chumbo.
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1.2 Células solares baseadas em Perovskitas

A Figura 4(a) ilustra as arquiteturas mais empregadas de células solares baseadas
em MHPs, tipicas da terceira geracao de tecnologias fotovoltaicas. Sado apresentadas
quatro configuragées convencionais (Song et al., 2016; Ansari et al., 2018; Ali et al.,
2020) seguidas de um dispositivo que combina perovskitas 2D/3D (Eperon et al., 2016;
Kumar et al., 2021). No Apéndice A reportamos outros fatores e detalhes sobre métodos
de fabricacdo empregando MHPs.

Figura 4 — (a) Arquiteturas tipicas de células solares de perovskita (PSCs) empregadas atu-
almente; (b) Representacao atémica de céations organicos comumente utilizados nas MHPs,
como metilaménio (MA) e butilaménio (BA); (c) Exemplos de distor¢des estruturais abordadas
neste trabalho, incluindo uma estrutura idealizada (platonica), isenta de distorgdes.
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Fonte: Adaptado de Song et al.; Eperon et al. e Tilley.

Um dos principais limites tedricos na produgao de células solares é o estabelecido
por Shockley e Queisser (Shockley and Queisser, 1961). Ele revela um intervalo de
espectro de luz 6timo para um melhor desempenho de conversdo e abrange uma
energia de gap entre 0,9 ~ 1,6 eV, resultando em uma eficiéncia de conversao de
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poténcia (PCE®) de pouco mais de 30% (Rihle, 2016). Na Gltima década, as células
solares baseadas em silicio (Si) monocristalino atingiram uma eficiéncia proxima dos
26% (Masuko et al., 2014; Andreani et al., 2019) e correspondem a maior parcela
do mercado (mais de 90%). Todavia, o processo de producao € complexo, lento e
requer altas temperaturas (até 1150 °C) além de envolver um consideravel gasto de
energia (Ranjan et al., 2011).

MHPs baseadas em chumbo tém sido extensivamente investigadas para aplica-
coes em células solares de perovskitas (PSC’), representantes da terceira geragéo
de células solares da Figura 5, demonstrando avangos significativos na sua comerci-
alizacao apesar de problemas relativos a sua toxicidade e estabilidade (Mitzi, 1996;
Soe et al., 2017; Guedes-Sobrinho et al., 2019; Blancon et al., 2020; Rahil et al., 2022;
Guedes-Sobrinho et al., 2023). O PCE desses dispositivos a base de chumbo alcanca
25 %(Jeong et al., 2021) para 3D e 17 %(Wu et al., 2019) para 2D, correspondendo aos
dispositivos baseados em silicio (26 %(Masuko et al., 2014; Andreani et al., 2018)) e
apresentando assim uma performance promissora quando misturando heteroestruturas
2D/3D (23 %(Jeon et al., 2018)) e/ou tandem Pb-Sn (>29 %(Liu et al., 2025)). Todavia,
a toxicidade do chumbo e os impactos ambientais demandam a substituicdo por me-
tais como o estanho (Jung et al., 2016; Hoefler et al., 2017; Cao and Yan, 2021) que
apresenta propriedades optoeletrénicas semelhantes (Noel et al., 2014; Li et al., 2022).

Apesar das vantagens eletronicas, as MHPs 3D, especialmente as baseadas em
Pb, apresentam limitagdes na area de estabilidade (Zhang et al., 2019; Kim and Seok,
2020), vida util (Kim et al., 2017; Uddin et al., 2019), oxidac&o (Uddin et al., 2019) no
contato com moléculas como H,O (Yang et al., 2015a) e O, (Aristidou et al., 2015),
umidade do ar (Yang et al., 2015a; Wang et al., 2017) e altas temperaturas (Conings
et al., 2015; Sutanto et al., 2020), contribuindo para 0 mecanismo de degradagéo.
Isso afeta a estabilidade termodinamica, propriedades optoeletrénicas, performance
fotovoltaica e durabilidade do dispositivo (Babayigit et al., 2016). Além disso, um dos
principais entraves para a industrializagdo e comercializagdo de MHPs com Pb € a
toxicidade e o risco ambiental (Yu et al., 2020), principalmente em caso de descarte
inadequado ou degradagédo em ambientes umidos.

Como alternativa viavel, MHPs 2D tém se mostrado promissoras como materiais
de baixa dimensionalidade para a comercializagdo da nova geracao de dispositivos
fotovoltaicos em razdo do aprimoramento de suas caracteristicas optoeletronicas e
estabilidade quando comparados ao analogo 3D (Jung et al., 2016; Etgar, 2018; Soe
et al., 2018). Desses fatores, destacam-se a estabilidade termodinamica (Kim et al.,
2012; Zhou et al., 2014; Tavakoli et al., 2018; Zheng et al., 2020; Kim et al., 2022;

6Termo originario da lingua inglesa, power conversion efficiency - PCE, o qual avalia a capacidade
efetiva de conversao de energia solar incidente em energia elétrica. Tudo isso munido do efeito
fotovoltaico.

’Sigla do inglés, perovskite solar cell - PSC.
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Figura 5 — Variedade de dispositivos utilizados em células fotovoltaicas ao longo das quatro
geragdes tecnoldgicas. Destacam-se as arquiteturas baseadas em Si e perovskitas, especi-
almente na terceira geracao. Alguns dispositivos possuem seus respectivos valores de PCE
indicados entre parénteses.

( Tecnologias de Produgao de Células Fotovoltaicas )
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Fonte: Figuras baseadas nos autores Pastuszak and Wegierek.

Quan et al., 2016) e resisténcia a umidade (Smith et al., 2014; Cao et al., 2015a; Tsai
et al., 2016). As MHPs 2D tém mostrado maior estabilidade ambiental e resisténcia a
umidade gracas a presenca de cations espacgadores volumosos, como butilaménio, que
criam estruturas tipo Ruddlesden-Popper (Blancon et al., 2020).

MHPs 2D sao vantajosas pois combinam as melhores caracteristicas de semicon-
dutores 3D e 2D (Blancon et al., 2020; Soe et al., 2018), acarretando em propriedades
optoeletrbnicas promissoras, incluindo uma absorcao de luz eficiente, maior tolerancia
a defeitos e éxcitons fortemente ligados que podem ser ajustados via engenharia de
estrutura (n camadas e cations organicos) para favorecer o transporte de carga (Kumar
et al., 2021); sendo entdo empregadas na fabricacdo de novos semicondutores (Blan-
con et al., 2018; Wu et al., 2019; Liu et al., 2019b; Cohen et al., 2019; Bati et al., 2020)
para dispositivos de conversado de energia solar nas ultimas décadas (Kim et al., 2012;
Zhou et al., 2014; Tavakoli et al., 2018; Zheng et al., 2020; Kim et al., 2022). Apesar
desse cenario favoravel, ainda ha desafios a serem vencidos. Decerto, precisamos
expandir o conhecimento sobre as caracteristicas estruturais e o efeito de perturbacoes
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externas sobre os filmes sintetizados de MHPs, em particular tentando incrementar seu
PCE, por meio de controle estrutural e otimizagao eletrénica.

Em especial, as MHPs 2D RP baseadas em Pb, Sn e Ge vem chamando a atencao
devido a elevada capacidade de ajuste estrutural e eletronico (Mitzi et al., 2001; Mitzi,
2004; Takahashi et al., 2007), permitindo a engenharia de banda, mobilidade e estabi-
lidade. Nessa dire¢cdo, MHPs RP com espagador butilaménio (BA = CH3(CH,)sNH3),
visto na Figura 4(b), atingiram uma eficiéncia de ~17 % (Zhang et al., 2017; Wu et al.,
2019; Liang et al., 2020), considerando variacdes relativas a arquitetura escolhida.
Por outro lado, MHPs 2D RP baseadas em estanho contendo BA revelaram um PCE
significativamente mais baixo de ~2,5% (Cao et al., 2017). Essa redugao alarmante
de eficiéncia deve-se a oxidagdo do Sn (Konstantakou and Stergiopoulos, 2017), pre-
cursores contendo impurezas (Kerner et al., 2022), cristalizacao descontrolada (Chen
et al., 2015b), e/ou filme de baixa qualidade (Zhou et al., 2014; Wang et al., 2014),
afetando diretamente as propriedades optoeletrénicas. Sn € uma alternativa promissora
ao Pb e requer maior investigacao para transpor o desafio do controle da oxidacao e
desenvolver arquiteturas otimizadas capazes de explorar todo o potencial de PSCs
baseados em Sn (Abate, 2017; Liang and Gao, 2017).

O comportamento optoeletrdnico em perovskitas 2D é altamente ajustavel pela
engenharia quimica das camadas organica e inorganica (Wu et al., 2021), controlando
diretamente parametros chave como energia de gap, absorcao de luz e energia de
ligagdo excitdnica (Mitzi, 2001). Esses impactos vém dos confinamentos dielétrico
e quantico, os quais determinam a formacgao e estabilidade de éxcitons (Even et al.,
2014; Blancon et al., 2018), além de influenciar diretamente a eficiéncia da dissociagéo
de cargas para o transporte em dispositivos (Wu et al., 2022). Alias, essa estrutura
quase-poc¢o quantico das perovskitas 2D configura camadas inorganica e organica
atuando como pocos de potencial e barreiras dielétricas, 0 que gera grande energia de
ligacao excitbnica e anisotropia de transporte (Wu et al., 2021). Propriedades Optica e
eletrénica sao igualmente influenciadas por fatores estruturais como heterogeneidades
locais de fase, distor¢do de octaedro, espessura de camada, interagées organico-
inorganicas e ambiente dielétrico, todos 0s quais causam quebra de simetria e alteram
o ambiente dielétrica (Kang and Wang, 2017; Raja et al., 2019); alterando assim a
cristalizagcao do filme, o que modifica a spintrénica e as propriedades optoeletronicas
do material (Blancon et al., 2020). Por isso, € critico entender a engenharia do filme e o
comportamento optoeletronico para aprimorar a producao e comercializacao de PSCs.
Exceto por estudos recentes (Chen et al., 2021; Li et al., 2023; Silveira et al., 2024), as
propriedades excitbnicas e outras caracteristicas fisicas de MHPs 2D ainda sao pouco
exploradas e necessitam maiores investigacoes.

Portanto, mesmo se tratando de um material que demanda maior escalabilidade
industrial, MHPs tem potencial para atingir a estabilidade e durabilidade de PVs de
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Si com menor custo de producdo e varias outras vantagens mencionadas. Além do
mais, uma proposta inovadora em estagio inicial revelou a possibilidade de reciclagem
e rejuvenescimento de PSCs utilizando agua e solventes de baixo custo (Xiao et al.,
2025), o que abre a possibilidade futura de reduzir o custo da eletricidade e proporcionar
uma producao sustentavel.

1.3 Confinamentos Quantico e Dielétrico em Perovskitas Bidimen-
sionais

Como mencionado anteriormente, as MHPs 2D consistem em camadas inorganicas
de espessura n separadas por camadas de espagadores organicos. Essa configuragéo
provoca confinamentos quanticos que restringem os portadores de carga (elétrons e
buracos) no interior das camadas inorgéanicas de octaedros BXg. O forte confinamento
quantico influencia as propriedades fisicas na forma de (i) abertura da energia de gap,
relativa ao anélogo 3D, conforme a espessura das camadas reduz com n (Tanaka
and Kondo, 2003);causando também (ii) elevacado da energia de ligacao excitbnica
devido ao aprimoramento das interacdes coulombianas (Blancon et al., 2018); e (iii) a
ocorréncia de transporte de cargas anisotrépico, em virtude da redugéo da mobilidade
na direcao perpendicular as camadas orgéanicas (Tu et al., 2018; Milot et al., 2016)

Adicionalmente, o efeito de confinamento dielétrico surge da diferenca significativa
entre as constantes dielétricas das camadas organica e inorganica na direcdo de
empilhamento da MHP 2D. Enquanto as camadas organicas apresentam constantes
dielétricas no intervalo de e = 2 a 3, as inorganicas variam entre ¢ = 6 e 10 (Blancon
et al., 2018; Traore et al., 2018; Tanaka and Kondo, 2003), afetando diretamente as
propriedades optoeletrénicas do sistema. Entre as principais consequéncias desse
confinamento temos (i) a amplificagdo da atracao coulombiana elétrons-buracos (Blan-
con et al., 2018), (ii) a supressao da geracgao de cargas livres (Blancon et al., 2017), e
(iif) uma resposta oOptica anisotrdpica, com a presencga de éxcitons bright nos planos
inorganicos (Liu et al., 2019a; Guo et al., 2018)

1.4 Cations Organicos MA e BA

Os cations orgéanicos possuem dindmica estrutural ou rotacional dependente da
temperatura. O cation MA da Figura 4(b), sob aumento de temperatura, apresenta um
crescente movimento dinamico e nao coordenado no interior das gaiolas cuboctaédri-
cas® (Mattoni et al., 2015; Carignano et al., 2015; Fridriksson et al., 2020), o que induz
mais distor¢cdo e maior quebra de simetria da camada de octaedros BXg (Mattoni et al.,

80 termo indica as cavidades formadas pela rede inorganica nas perovskitas 3D; em perovskitas 2D,
essa cavidade pode ser encontrada, porém a estrutura se difere ao incluir camadas inorganicas com
espagadores.
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2015). Portanto, cations A sao sensiveis a temperatura, o que pode estar relacionado a
distor¢des e inclinagéo (tilting) dos octaedros (Barman et al., 2003; Billing and Lem-
merer, 2008; Tilley, 2016; Spanopoulos et al., 2019) o que é agravado na transi¢do de
altas para baixas temperaturas.

No contexto de MHPs 2D, a presenga do espacador BA, da Figura 4(b), tende a
causar uma mudancga de orientagao da rede inorganica adjacente devido a perda de
simetria (transicdo de fase a baixa temperatura). Isso pode configurar uma restricao
conformacional dos moieties® organicos (Soe et al., 2019), porém o cation BA limita o
rearranjo da rede por suas interagées com os haletos das ligagbes B—X dos octaedros
adjacentes, resultando em uma reducao na liberdade de rotacéo do cation MA (Fridriks-
son et al., 2020) e penetracao do espacador sobre essa regido (Guedes-Sobrinho et al.,
2023).

Contudo, é sob condicdes de temperatura ambiente que temos a oportunidade de
controlar a fase local dos graos cristalinos'® da perovskita (Leng et al., 2018); por isso
as sinteses de MHPs s&o tdo promissoras ao possuir a possibilidade de execugao a
temperatura ambiente. Essa modalidade de sintetizacao permite certa estabilidade de
fases metaestaveis ou coexisténcia de multiplas fases, especialmente em filmes finos
de MHPS (Liu et al., 2018; Blancon et al., 2020). Em especial, a rigidez da rede afeta
a propensao do sistema a distor¢bes na célula unitaria, influenciando diretamente a
estabilidade, mobilidade de carga e propriedades excitbnicas do sistema (Leng et al.,
2018; Blancon et al., 2020). O conhecimento ainda é limitado sobre a fisica por tras de
como a rigidez da rede e a dinamica estrutural impactam nas propriedades de MHPs
2D, especialmente em regimes de multiplas camadas n > 1. Todavia, ja foi revelada
a presenca de flutuacdes de campo local induzidas pela orientacao de cations MA e
BA (Guedes-Sobrinho et al., 2023), o que afeta o potencial local e 0 ambiente dielétrico
da rede, influenciando propriedades excitonicas e eletrdnicas de MHPs 2D e se mostra
um fator vital para otimizar esse material. As propriedades estruturais e eletronicas
sofrem um impacto direto desses momentos de dipolo, modificando a largura da energia
de gap e na resposta do material a absorg&o do féton, modificando os confinamentos
dielétrico' e quéntico'? do sistema. A interagédo cation-organico e suas flutuagoes
podem de fato afetar o gap indiretamente via distor¢des estruturais ou modulagao de

9Substantivo plural do inglés, moiety, que significa uma parte ou metade de uma molécula; uma
referéncia aos cations MA e BA que contém um aménio [NH,].

19Grao cristalino é um termo utilizado na cristalografia e € um conceito vital para a compreenséo dos
portadores de carga e difusdo em PSC baseada em MHPs policristalinas (Chu et al., 2017; Cho et al.,
2022).

10 confinamento dielétrico surge da disparidade de constates dielétricas entre camadas organica
(= 1 — 3) e inorganica (> 5), promovendo barreiras para separagado de cargas e éxcitons fortemente
ligados.

12Em perovskitas 2D o confinamento quéntico decorre da limitagao dimensional da rede inorgénica.
Geralmente <10nm paran =1 ou 2.
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campo elétrico interno (Stark effect'®) (Walters et al., 2018).

A busca de uma predicao precisa através do uso de modelos de primeiros principios
para dindamicas estruturais de MHPs 2D é um desafio (Blancon et al., 2020; Guedes-
Sobrinho et al., 2023). Mesmo havendo uma semelhang¢a com outros materiais 2D como
o grafeno, perovskitas 2D apresentam uma dinamica estrutural distinta, fortemente
influenciada pelas interagdes organico-inorganicas e pela natureza hibrida do material.
A interagao organica-inorganica é responsavel por impactar na estabilidade de fase,
orientacao dos dominios, localizacéo de estados eletrénicos e dindmica de acoplamento
elétron-fonon (Kang and Wang, 2017; Ni et al., 2017; Hong et al., 2020; Guedes-
Sobrinho et al., 2023); por exemplo, ha a formacao de ligacdes de hidrogénio entre
céation A’ e halogénio apical X que podem causar distorcdes na rede de octaedros
inorganicos (Billing and Lemmerer, 2008). As analises precisam focar nos impactos da
composicao e dinamica estrutural (Yin et al., 2018; Raja et al., 2019), a interacao entre
0 moiety organico e a parte inorganica (Todd et al., 2019) e perturbacdes externas
sobre a estrutura de fase como temperatura (transi¢coes ortorrdmbica-tetragonal-cubica),
pressao (indugdo de transi¢coes de fase eletrdnica e estrutural) e ambiente quimico
(acdo da umidade na forma de hidratacao reversivel) (Billing and Lemmerer, 2008;
Pradeesh et al., 2012; Berry et al., 2015) sobre as propriedades fisicas do sistema.

1.5 Perovskitas Baseadas em Pb e a Alternativa Ecoldgica

Pontos fortes e fracos das PSCs baseadas em Pb:

Desde o final da década de 2000, MHPs baseadas em Pb assumiram um papel
de protagonismo no desenvolvimento de materiais fotovoltaicos (Kojima et al., 2009;
Pradeesh et al., 2012; Cao et al., 2015a; Yin et al., 2018; Todd et al., 2019; Guedes-
Sobrinho et al., 2019; Li et al., 2020b; Octavio de Araujo et al., 2021; Adnan and Prakash,
2021; Guedes-Sobrinho et al., 2023), concorrendo com as células solares de Si (Masuko
et al., 2014; Andreani et al., 2019; Li et al., 2020a; Jeong et al., 2021; Energy, 2024)
como potenciais substitutas. A presenga do Pb nas MHPs contribui para propriedades
optoeletrdnicas superiores como gap direto ideal, forte absor¢do na regiao do espectro
visivel e altos tempos de vida dos portadores de carga, o que resulta em eficiéncias
fotovoltaicas elevadas (Kim et al., 2018). As eficiéncias laboratoriais atingidas por
essas PSCs sdo préximas a 25% (Jeong et al., 2021; Energy, 2024), comparaveis
aos dispositivos baseados em silicio cristalino de alta performance, que apresentam
recordes préximos a 26%; permitindo atingir energias de gap tedrico, dependendo da
metodologia ab initio empregada, e experimental de 1,50~1,66 eV (Octavio de Araujo
et al., 2021) e ~1,55 eV (Leguy et al., 2016; Jiang et al., 2017), respectivamente, para a

130 termo descreve a separagdo e mudancas nos niveis de energia de atomos e moléculas frente a
presenca de um campo elétrico (Stark, 1914).
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MHP 3D MAPDI;.

Em contrapartida, a natureza hidrofilica dessas MHPs, baixa resisténcia a umidade
e as altas temperaturas ainda sdo um obstaculo a sua comercializagéo (Phuong et al.,
2016; Han et al., 2020; Yeom et al., 2020; Yu et al., 2020), pois, nessas condicdes, a
decomposicao térmica e/ou por hidrélise leva a formacao de Pbl, e a desorganizacao
da estrutura da perovskita (Li and Liu, 2017; Li et al., 2020b; Arobi et al., 2021). A
consequéncia é a queda de eficiéncia e vida util da PSC (Kim et al., 2017; Guan et al.,
2020), como € o caso da MHP 3D FAPDbI; (Koh et al., 2013; Yang et al., 2015c¢), além
do risco de contaminagéo do meio ambiente por causa da toxicidade do Pb. fons de
Pb?* podem se complexar com anions (como NO5 ou CI) na 4gua de chuva caso
ocorra uma possivel ruptura desse encapsulamento, reforcando a necessidade de
substituicdo desse metal (Hao et al., 2014; Noel et al., 2014; Krishnamoorthy et al.,
2015). O seu vazamento pode contaminar o solo, plantas e animais e, indiretamente,
humanos, causando envenenamento por chumbo que pode levar, mesmo sendo casos
raros em contextos ambientais urbanos, ao coma ou até a morte (CDC, 2024; IHME,
2024). Todavia, como j4 mencionado anteriormente, fatores como a engenharia do
dispositivo (Zhou et al., 2014), o controle da cristalizagdo do filme (Chen et al., 2015b)
e o encapsulamento da perovskita (Smith et al., 2014; Weerasinghe et al., 2015; Tsai
et al., 2016; Uddin et al., 2019; Ma et al., 2022) podem contornar essas desvantagens
e conter uma possivel contaminagéao.

Alternativas para o problema ecolégico do Pb:

A comunidade cientifica apresenta esforcos no desenvolvimento de alternativas
as MHPs baseadas em Pb, buscando superar os desafios relacionados a toxicidade
ambiental e a instabilidade estrutural. Sn** (Mitzi et al., 1994; Hao et al., 2014; Noel
et al., 2014; Cao et al., 2017; Wang et al., 2020; Gill et al., 2022; Li et al., 2022;
Javed et al., 2023) e Ge** (Krishnamoorthy et al., 2015; Ma et al., 2018; Chang et al.,
2019; Gill et al., 2022; Li et al., 2022; Morteza Najarian et al., 2023) sao alternativas
isoeletrénicas ao Pb?* em estruturas perovskitas, pois também pertencem ao grupo
14 e podem ocupar o sitio B na estrutura ABX;. Todavia, Sn** pode sofrer rapida
oxidacdo para Sn**, prejudicando a estabilidade (Konstantakou and Stergiopoulos,
2017); enquanto que para o Ge** a instabilidade é mais severa e exige um controle
rigoroso das condigdes sintéricas (Chiara et al., 2021).

Outra opcao é adotar arquiteturas bidimensionais (2D Ruddlesden-Popper) para
contornar o problema de estabilidade termodinamica frente a estimulos externos como
humidade (Smith et al., 2014; Spanopoulos et al., 2019; Ghimire and Klinke, 2021),
porém, com o ponto negativo de reduzir a mobilidade de portadores, aumentar o gap e
prejudicar o PCE (Tsai et al., 2016) (o tipo de fabricagdo é um fator decisivo e impacta
diretamente o PCE do dispositivo PSC, como mencionado no Apéndice A). Apesar das
limitacbes no PCE, perovskitas 2D oferecem uma promissora combinagéo de estabi-
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lidade aprimorada e propriedades optoeletrénicas derivadas tanto de perovskitas 3D
quanto de semicondutores moleculares organicos bidimensionais (Blancon et al., 2020).
PSCs 2D tém maior resisténcia a umidade (Chu et al., 2017; Spanopoulos et al., 2019)
e a medida que o numero de camadas inorganicas (n) aumenta, em perovskitas 2D
tipo Ruddlesden-Popper, ocorre uma diminuigdo do confinamento quéntico, resultando
em valores de gap Optico cada vez mais proximos aos observados em perovskitas
3D (Guedes-Sobrinho et al., 2023). A estrutura das perovskitas 2D é fortemente depen-
dente da composicao quimica (Saparov and Mitzi, 2016), especialmente dos cations
organicos espagadores, bem como das condigbes de sintese, influenciando diretamente
propriedades como energia de gap (Mao et al., 2018b), forte anisotropia (Ishihara et al.,
1990; Danelon et al., 2024), estabilidade e comportamento excitbnico (Fieramosca
et al., 2019).

Perovskitas ecoldgicas:

Nas ultimas décadas, publicacdes da literatura vem investigando MHPs 3D eco-
l6gicas ao substituir o Pb pelos metais Sn (Noel et al., 2014; Hao et al., 2014; Cao
and Yan, 2021) e Ge (Stoumpos et al., 2015; Krishnamoorthy et al., 2015). Esses
metais possuem propriedades optoeletrénicas semelhantes, apesar de apresentarem
um mecanismo de degradacéo distinto e mais acelerado, em comparacao ao Pb (Noel
et al., 2014; Chiara et al., 2021), o que tornou mais relevante a busca por aprimorar a
estabilidade (Hoefler et al., 2017). Todavia, Sn e Ge, diferentemente do Pb, apresentam
menor toxicidade ambiental quando considerados seus compostos tipicos empregados
em perovskitas (Babayigit et al., 2016; Chiara et al., 2021), embora certos subprodutos
da degradacao, como o HIl, possam ser nocivos. Apesar disso, hd uma crescente
preocupacao com o produto da degradacao das PSCs baseadas em Sn (Babayigit
et al., 2016). Durante a degradacao de PSCs a base de Sn, pode haver formacao
de 4cido iodidrico HI, o que acidifica o0 meio e pode agravar os efeitos corrosivos ou
téxicos. Em algumas condicoes, isso pode representar um risco toxicoldgico superior
ao de compostos de Pb, apesar da menor toxicidade do Sn.

Em especial, 0 Sn possui um orbital de valéncia s*'* e raio iGnico muito proximos
do Pb (Chen et al., 2015b; Fabini et al., 2020; Li et al., 2022; Swift and Lyons, 2023),
além de igualmente sofrer modificacbes nas suas propriedades estruturais, eletrénicas
e Opticas pela interacdo com o cation A e anion X (Hoefler et al., 2017). J4 0 Ge, em
comparacao ao Pb e Sn, possui carater mais covalente e eletronegativo, com um menor
raio ibnico em comparacao com o Pb (préximo de 1,6x) (Shannon, 1976; Chen et al.,
2015b; Morteza Najarian et al., 2023), o que afeta a ligagcdo Ge—X e pode modificar as

14Esse orbital s> € denominado no inglés como lone electron pairs e se refere a pares de elétrons nao
ligantes que permanecem localizados em um atomo. Em compostos de metais do grupo 14 - como Pb?*,
Sn** e Ge* -0 par de elétrons do orbital ns? pode atuar como um lone electron pair estereoativamente
ativo, ou seja, pode causar distorcdes na geometria da rede cristalina quando nao é perfeitamente
esférico e interage assimetricamente com o ambiente cristalino.
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propriedades épticas e estruturais da perovskita. O Ge, em contraste, € um elemento
abundante e apresenta 0 menor risco ao meio ambiente, embora seja propenso a
oxidagdo quando em contato com o ar (Chiara et al., 2021). A oxidagcédo é proeminente,
dificulta a sua sintese e limita a sua investigacao (Krishnamoorthy et al., 2015; Stoumpos
et al., 2015). A maior tendéncia a oxidagao do Ge, especialmente para o estado Ge**,
esta relacionada a menor estabilizagdo do par de elétrons s> em comparagcdo com o
Pb, um reflexo da menor manifestacdo do efeito do par inerte em elementos mais leves,
classificando o Ge como o mais reativo (Stoumpos et al., 2015; Hoefler et al., 2017) e
podendo apresentar propriedades magnéticas emergentes, como o ferromagnetismo,
em certas composi¢des dopadas ou sob condigbes especificas (Chang et al., 2019)

A troca do atomo de Pb pelo Ge causa um aumento da energia de gap devido a acao
conjunta dos seguintes fatores: (i) menor raio i6nico do Ge** que reduz o volume da
célula unitaria e altera o angulo de ligacdo B—X—B; (ii) a sua maior eletronegatividade e
carater covalente afetando a dispersao e o alinhamento dos orbitais de banda de valén-
cia e condugao; (iii) e o seu orbital 4s*> que apresenta menor contribuicao relativistica e
menor delocalizagdo do que o orbital 6s* do Pb**, resultando em um topo da banda de
valéncia (VBM) mais profundo e uma energia de gap mais larga. Tais variacoes ainda
sao sensiveis a interacdo com o céation A (Stoumpos et al., 2015; Chang et al., 2019) e
com forte dependéncia da escolha do elemento quimico que ocupa a posi¢ao de anion
X (Tang et al., 2009; Page et al., 2016; Bernasconi and Malavasi, 2017; Bernasconi
et al., 2018; Chiara et al., 2021), afetando a distorcao da rede cristalina, a hibridizacao
dos orbitais dos elementos B e X e a largura da energia de gap e a sua natureza direta
ou indireta.

Tendo em mente os pros e contras de ambos os candidatos, a comunidade cientifica
enxerga o Sn como o melhor substituto atual para o futuro das PSCs (Abate, 2017;
Liang and Gao, 2017). Embora o cation Ge?* apresente desafios quanto a sua oxidacdo
espontanea para Ge*, estratégias recentes de sintese tém demonstrado que perovs-
kitas baseadas em Ge podem exibir estabilidade aprimorada quando incorporadas
em arquiteturas 2D ou em ligas com outros metais, como Pb ou Sn (Chiara et al.,
2021; Babaei et al., 2022). A engenharia dessas ligas (2D/3D) (Eperon et al., 2016;
Chiara et al., 2021), assim como de estruturas mistas Ge—Pb (Yang et al., 2021) e
Ge—Sn (Azizman et al., 2023), visa explorar sinergias entre estabilidade, absorgao
Optica e alinhamento de bandas.

Calculos tedricos ja revelaram que MHPs 2D baseadas em GeBr, Gel, SnBr e
Snl apresentam uma energia de gap promissora para aplicagdes fotovoltaicas (Da-
nelon et al., 2024). Todavia, a estabilidade térmica, ambiental e a umidade dessas
composicoes ainda sejam questdes criticas.
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1.6 Causas e Consequéncias das Distorcoes de Rede

Distorcoes via efeitos de Jahn-Teller:

Varios fatores internos e externos podem causar mudancgas nas propriedades de
estruturas cristalinas. Uma delas € o chamado efeito de Jahn-Teller (JT) - ou distorcéao
de octaedro - e pode ser classificado entre JT de primeira (FOJT'®) e segunda ordens
(SOJT'®), que estdo esquematizados na Figura 4(c). FOJT causa uma deformacéo (na
forma de alongamento ou encurtamento) do octaedro como um sinal de busca de mais
estabilidade. Essa nova forma do octaedro BXg distorcido, encurtando (alongando)
quatro ligagées B—X sobre o plano equatorial e alongando (encurtando) outras duas
apicais, resulta na remogao da degenerescéncia de orbitais parcialmente ocupados. No
tocante as MHPs, tanto 3D quanto 2D, JT exerce um efeito indireto sobre os metais cuja
a contribuicao para a energia de gap € significativa. Os orbitais de conducéo p do haleto
(&nion X) e s/p do metal (cation B) sofrem reduc&o de degenerescéncia, modificando
as propriedades opticas do sistema. Dentre ambos os casos, o alongamento do
octaedro € o mais comum, o qual reduz a simetria da célula unitaria para tetragonal ou
ortorrdbmbica (Zhou et al., 2011; Tilley, 2016).

Por outro lado, o efeito SOJT ocorre quando ha uma mistura de orbitais de estado
localizado no interior da valéncia (principalmente o orbital s do cation B (Fabini et al.,
2020; Li et al., 2022; Swift and Lyons, 2023)) e de estado fundamental, reduzindo
assim a energia do estado fundamental do sistema (Pearson, 1983; Halasyamani, 2004;
Fabini et al., 2016). Em perovskitas, a consequéncia é o deslocamento do cation B
para fora do centro do octaedro (comportamento nao centro-simétrico), resultando em
uma mudanca de simetria. Globalmente, o deslocamento ocorre em todos os metais
identicamente, possivelmente causando pequenas interacées com os cations organicos.
Esse comportamento interativo com os cations altera as propriedades estruturais
e dielétricas, onde o deslocamento do cation B rompe a centro-simetria, gerando
momentos de dipolo localizados que podem interagir com o cation A (especialmente
se ele for polar ou assimétrico, como o MA") (Tilley, 2016; Li et al., 2017; Chang et al.,
2019).

Outrossim, ambas as distorcdes de FOJT e SOJT se mostram sensiveis ao ambi-
ente quimico ao seu redor, de modo que as perovskitas podem retornar a estrutura
simetricamente cubica a altas temperatura e pressao. Em conjunto com os cations
organicos, as distor¢cées de JT podem alterar a largura da energia de gap, geralmente
estreitando as bandas e modificando a sobreposicao de orbitais, além de distorcdes
estruturais (Umebayashi et al., 2003). Portanto, comparando estruturas platonicas'’ e
aquelas contendo distor¢cdes, estas apresentaram bandas de valéncia e condugéo com

15Sigla do inglés, first-order Jahn-Teller effect.
16Sigla do inglés, second-order Jahn-Teller effect.
170 termo platénico significa uma estrutura perfeitamente simétrica e sem distorgoes.
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menor dispersao ou deslocadas em energia em relacdo ao nivel de Fermi (Umebayashi
et al., 2003) como consequéncia das distor¢des providenciadas pelos efeitos FOJT e
SOJT. O que mostra a sua relevancia tanto no estudo das propriedades estruturais
qguanto eletrénicas do sistema.

Inclinacao e rotacao de octaedros:

Octaedros de MHPs 2D e 3D compartilham vértices entre si por toda a sua rede
cristalina. Os anions haletos X localizados nos vértices compartilhados permitem graus
de liberdade para rotacées e inclinagdes dos octaedros BXg (Glazer, 1972), devido a
flexibilidade angular das ligagdes B—X—B. Essas distor¢des recorrentes podem resultar
de tensdes internas associadas a desajustes estéricos no reticulado cristalino, como
no caso de um fator de tolerancia de Goldschmidt diferente de 1 (¢t # 1), indicando
despropor¢ao entre os tamanhos dos ions A, B e X, ou estarem correlacionadas com
deslocamentos fora do centro do cation B induzidos por efeitos como o SOJT (Lee et al.,
2016). Portanto, a inclinagcdo dos octaedros, Figura 4(c), pode ser entendida como
uma resposta estrutural as forcas internas e interagcdes idnicas no reticulado, assim
como compensacao pela ocupagéo ineficiente da cavidade cuboctaédrica pelo cation
A, visando a minimizacao da energia livre do sistema (Glazer et al., 1993; Tilley, 2016).

As rotagdes e inclinagcdes dos octaedros BXg ocorrem de forma cooperativa entre
unidades vizinhas, podendo ser em fase ou fora de fase'®, conforme a classificagéo
proposta por Glazer (Glazer, 1972). Em muitos casos, encontramos estresses oriundos
de (l) estresses originados de anisotropias nos parametros de rede ou tensdes epitaxi-
ais (Lee et al., 2016), ou (Il) substituicao dos cations A e B por elementos de raio idnicos
diferentes (Prasanna et al., 2017), especialmente nas regides de interface, como em
filmes finos ou heteroestruturas, onde octaedros BXg estdo em contato com outras fases
(organicas ou inorgéanicas) (Tilley, 2016), resultando em alteragdes estruturais locais
que impactam fortemente propriedades épticas, eletrénicas e de transporte (Prasanna
et al., 2017).

Efeito de raio ionico:

O raio ibnico € um fator importante, no tocante aos sitios A, B e X, para a formagéo
dos octaedros (visto anteriormente com os fatores i € t na Figura 1(b)) e na presenca
de distor¢cdes estruturais (na Figura 4(c)), como as induzidas por efeitos de Jahn-Teller
(particularmente em cations B com configuracdes eletrénicas degeneradas), ou por
rotacao e inclinacado de octaedros resultantes de desajustes estéricos nos sitios A, B e
X (Li et al., 2022). Especialmente em rotag6es/deslocamento de céations, a influéncia
do raio i6nico € mais aparente ao substituir Pb por Ge (Li et al., 2022; Morteza Najarian
et al., 2023), o que reduz o raio efetivo de B da perovskita, o fator de tolerancia e tende
a favorecer distorcdes estruturais (inclusive de tipo pseudo-Jahn-Teller em Ge** e Sn*).

180s termos fase e fora de fase se referem a um padréo de repeticdo na mesma e oposta direcoes,
respectivamente.
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A substituicdo de Pb®* por cations do grupo 14, como Ge?* e Sn**, pode intensificar
a atividade estereoquimica do par s? ndo-ligante devido a maior contribuicdo do orbital
s ao estado fundamental. Esse fendbmeno, associado ao efeito pseudo-Jahn-Teller,
pode induzir distor¢cdes na rede e impactar propriedades optoeletronicas (Hoefler et al.,
2017; Li et al., 2022). Todavia, outros estudos apontam para estratégias capazes de
suprimir a atividade estereoquimica do par s?, minimizando a hibridizagdo com orbitais
do haleto e, assim, reduzindo distor¢des estruturais. A introdugédo de cétions organicos
capazes de estabelecer ligacées de hidrogénio com os anions haleto pode reduzir a
hibridizacao dos orbitais s? do cation B com orbitais p dos haletos, mitigando distorgdes
estruturais e favorecendo o transporte de portadores de carga (Morteza Najarian et al.,
2023).

1.7 Objetivos de estudo

A presente pesquisa contribui para a investigagdo, desenvolvimento e caracterizagao
de materiais optoeletronicos e, ao fazé-lo, combina calculos tedricos computacionais
de primeiros principios (ab initio) e semi-empiricos em duas etapas. Inicialmente, as
analises séo via a metodologia da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e buscam
investigar as propriedades eletronicas, de estabilidade termodindmicas e estruturais de
perovskitas de haleto hibridas. Ja a ultima etapa foca em um candidato 2D da etapa
anterior, integrando as abordagens ab initio e semi-empirica, na predicao de suas
propriedades optoeletrénicas como candidato a aplicagdo como dispositivo fotovoltaico.
A analise segue o0 escopo da Aproximacao da Particula Independente (IPA) e da
Equacéo de Bethe-Salpeter (BSE).

Etapa 01

A etapa inicial constitui a base do presente trabalho. As MHPs escolhidas s&o de
familia RP com férmula quimica A’>A,_1B.Xs,.1 para 2D e ABX; para 3D (bulk), onde
os céations monovalentes sdo o metilaménio (A = MA) e o espagador butilaménio (A’ =
BA). As composi¢des de MHP 2D geradas paran = 1 até 5 camadas e seus analogos
3D sao objeto de caracterizagao, os quais queremos compreender a influéncia do raio
ibnico e das distor¢des estruturais sobre as propriedades eletrénicas, como a energia
de gap, a delocalizagdo dos estados de fronteira e a estabilidade térmica e eletrbnica
dos sistemas.

J& os objetivos secundarios, e ndao menos importantes, sao:

* Investigacéo da relacéo entre propriedades estruturais e eletrénicas quanto ao
motivo estrutural inorganico (octaedros BnXan.1);

+ Avaliar o impacto do emprego dos metais B=Ge e Sn, ecologicamente corretos,
visando substituicado do chumbo (Pb);
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» Observar a mudanca de haletos X=Br e | sobre todas as propriedades;

» Detalhamento do efeito de interacdo entre cations organicos (espagador e aquele
presente dentro das cavidades cuboctaédricas) sobre a deformacéao estrutural da
cadeia inorganica;

* Avaliar o efeito do empilhamento de camadas sobre as propriedades eletronicas
de todas as composi¢des através da energia de gap;

» Busca de um protocolo de calculo que melhor descreva as propriedades dos
sistemas compativeis com aqueles encontrados na literatura.

Etapa 02

Tendo em mente a importancia dos éxcitons na caracterizagao do comportamento
optico de um sistema, esse estudo foca na quantificagdo da energia de ligacéo ex-
citbnica, examinando a resposta Optica linear através de um espectro de absorcao
na MHP BA,Snl,. Isso € essencial para alcancar uma separacao de carga 6tima e
dispositivos optoeletronicos baseados em perovskitas. A proposta se apoia na premissa
de dispositivos ecologicamente corretos livres de chumbo.

Dentre alguns objetivos secundarios, encontramos:

» Analise eletronica por meio da densidade de estados (DOS) e da estrutura de
bandas: maiores contribuidores nos estados do topo da banda de valéncia (VBM)
e fundo da banda de conducao (CBM);

» Funcéo dielétrica no espectro de luz visivel e seus tensores;

+ Eficiéncia do potencial de conversao solar (PCE) e seus fundamentos;
+ Coeficiente de absorcao do sistema frente ao espectro de luz visivel;

« [ndice de refragdo do sistema frente ao espectro de luz visivel;

+ Coeficiente de Reflexao do sistema frente ao espectro de luz visivel;

* PCE em funcgéo da espessura da MHP 2D;

» Comparacao dos resultados obtidos IPA vs. BSE.



2 METODOLOGIA

2.1 Problema de Muitos Corpos

As propriedades da matéria dependem majoritariamente da estrutura eletronica,
a qual emerge das interagdes entre elétrons e nucleos atémicos, 0 que as tornam
fascinantes e direcionam o foco para célculos de estrutura eletrénica desses materiais.
Todavia, foi apenas com o desenvolvimento da mecanica quantica que os sistemas
atomisticos puderam ser melhor compreendidos. A sua base teorica sé foi possivel
apods o desenvolvimento da fisica moderna, a qual apresentou importantes avangos
na direcao de compreender o comportamento da matéria e da luz em estudos e
experimentos como, por exemplo, no problema da radiagcao de corpo negro de Planck, o
efeito fotoelétrico de Einstein, 0 modelo atdmico de Bohr, o conceito de comprimento de
onda associado a uma particula material proposto por de Broglie, e outros (McMahon,
2005; Kaxiras, 2003).

Esses e outros avangos culminaram no desenvolvimento da equagao de Schrbédinger
para a aplicacdo em sistemas multieletrénicos e poliatbmicos, como os encontrados
em sistemas moleculares e solidos cristalinos. Por meio de sua resolugéo é possivel
extrair as propriedades da matéria, com foco na estrutura eletronica, ao considerar
um sistema contendo um conjunto de nucleos e elétrons que interagem via forcas
coulombianas. Todavia, por se tratar de um sistema de muitos corpos, torna-se inviavel
obter uma solugao exata, exceto para sistemas extremamente simples, demandando
entdo aproximagdes como, por exemplo, a aproximacdao de Born-Oppenheimer, a
qual realiza o desacoplamento dos movimentos eletrénico e nuclear (Kohanoff, 2006).
Todavia, apesar dessa aproximacgao poder tratar a transigao radiativa com correcoes
adequadas, ela € incapaz de descrever 0 acoplamento ndo-adiabético entre estados
eletrdnicos e vibracionais, efeitos relativisticos, a energia cinética nuclear, e outros.

Assim, desacoplados os graus de liberdade eletrbnicos dos nucleares, as aproxi-
magdes mais utilizadas para resolver o problema de muitos corpos na equagéo de
Schrédinger eletronica (problema de estrutura eletronica) sdo baseados na funcéo de
onda e na densidade eletrénica. Essa secdo aborda os métodos mais destacados
que derivaram dessas aproximacdes mencionadas. No entanto, primeiramente va-
mos descrever o Hamiltoniano, a aproximag¢ao de Born-Oppenheimer e o problema
de estrutura eletrbnica como fundamento para descrever os métodos baseados em
funcéo de onda (Hartree e Hartree-Fock) e densidade eletrénica (Teoria do Funcional
de Densidade - DFT). Os demais tépicos do capitulo se aprofundam em DFT (seus
funcionais e correcdes), pois nas ultimas décadas essa ferramenta tem angariado um
comprovado destaque no calculo da estrutura eletrénica da matéria condensada pela
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sua vantagem computacional’ sobre os métodos Hartree e Hartree-Fock (Kohanoff,
2006).

2.1.1 Hamiltoniano de muitos corpos

Inicialmente, por questdes de simplificacao, trataremos do problema néo relativistico,
enquanto que o problema relativistico sera tratado posteriormente. Nesse contexto,
levando em conta que as perovskitas sao cristais cuja descricdo deve ser feita em nivel
quantico, a equacao fundamental que governa um sistema quantico € a equacao de
Schrédinger dependente do tempo, onde a funcdo de onda de muitos corpos para N
elétrons e M nucleos é V({R,},{r;};t) = Y(Ry, Ry, ..., Ryss1y, Ko, ..., Fy; 1), € deve
respeitar a simetria estatistica fermiénica/bosénica. Assumindo que o Hamiltoniano
nao depende explicitamente do tempo, € possivel aplicar o método de separacéo de
variaveis:

V({Ra}, {rik:it) = v({Ra}, {ri})e " */M, (1)

onde FE é a energia total do sistema.

Porém, é preciso fazer algumas consideragdes que viabilizem escrever o problema
para estados estacionarios. Sendo assim, a generalizagdo da equacgao de Schrédinger
para muitos corpos, assumindo potenciais independentes do tempo, leva a seguinte
forma para o sistema total

VAR qrkit)

ot om

VAU({Ra} Ar}: ) + V{Ra} Ar}: V(R {ri}st). (2)

Considerando um caso onde os potenciais sdo independentes do tempo para
V{R.}, {r:}:t) = V({R.}, {r;}), e utilizando o método de separacéo de variaveis, o
Hamiltoniano do sistema também sera independente do tempo e a solugéo da equacao
de Schrédinger sera o produto de duas fun¢des, sendo uma delas dependente apenas
do tempo e a outra das posicées R, e r;:

Y({Ra} {ri}st) = v({Ra}, {ri}) f(?). (3)

A solucao da parte temporal é

ft)y=e P, (4)

enquanto que a parte espacial constitui a equacao de Schrddinger independente do

'Comparativamente, considerando um mesmo sistema, a DFT tem a vantagem de proporcionar
um melhor custo-beneficio. Todavia, ao adicionarmos outros métodos corretivos, a DFT também pode
apresentar um inviavel alto custo computacional. Portanto, a metodologia deve ser implementada de
modo inteligente.
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tempo

Hy({Ra}, {ri}) = EY({Ra}, {r:}). (5)

Assim, considerando Z,e e M, como a carga e a massa nuclear e m € e amassa e
carga eletrbnica, respectivamente, o Hamiltoniano de um sistema composto de elétrons
e nucleos sera

H({R.}, {ri}) = T({Ra}) + To({r:}) + Veen({Ra}, {1:})
Vee({ri}) + Vaeu({Ra}).

O primeiro termo da Equacéao (6) é o operador de energia cinética de M nucleos,

M
7,((R,p = 3 LIV 7)

a=1
onde Vg, = d/0R,. O segundo termo da equagéo € o operador de energia cinética de
N elétrons,

Ty = Y V) @)

_ 2m
=1

O terceiro termo é o potencial que age sobre os elétrons devido aos M nucleos,

6 n({Ra} {r 47T€ ZZ |R _r| (9)

onde ¢, representa a permissividade do vacuo. O quarto termo corresponde a interagao
elétron-elétron, evitando duplicacdes nos somatoérios simétricos i < 7,

Vee({ri}) 87reo Z |r — (10)

E o ultimo termo compreende a interacao nucleo-nucleo,

M

VicalIR)) = Xﬁj% (1)

87reo

A funcao de onda de muitos corpos deve respeitar a estatistica quantica: ser
antissimétrica sob troca de elétrons (férmions) e, para nucleos (bésons ou férmions), a
simetria depende do spin nuclear, embora, com frequéncia, os nucleos sejam tratados
como particulas classicas ou distinguiveis. Isso torna a equacédo de Schrddinger
impossivel de se resolver analiticamente, a ndo ser em casos muito especificos como o
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atomo de hidrogénio; e essa dificuldade cresce exponencialmente com N e a presenga
de correlagdes eletrdnicas. A origem do problema estd associada a dois fatores
relevantes. Inicialmente temos um sistema de muitos corpos e, por fim, a acdo da
interacdo Coulombiana entre elétrons que termina por impossibilitar a separacao de
variaveis na equacgao de Schrddinger. Uma saida para isso é o emprego de métodos
aproximativos, sendo que primeiramente consideraremos a aproximac¢ao de Born-
Oppenheimer (Born and Oppenheimer, 1927; Martin, 2004).

2.1.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer (BO) (Born and Oppenheimer, 1927; Szabo
and Ostlund, 1996; Martin, 2004; Kohanoff, 2006) propde particionar a funcao de onda
do sistema entre ondas eletrénicas e nucleares através de um desacoplamento adia-
batico. Devido a razdo de massas entre nucleos e elétrons (tipicamente da ordem de
1836), assume-se que 0s nucleos se movem muito mais lentamente que os elétrons.
Isso permite tratar o movimento eletrénico separadamente, como se o0s nucleos estives-
sem fixos em um dado instante (desacoplamento adiabatico). A priori, podemos tratar a
funcao de onda eletrénica como solucao de uma equacao de Schrddinger estacionaria,
com os nucleos mantidos fixos em suas posi¢cées. Como resultado, temos a separagcao
do Hamiltoniano em uma parte eletrénica e outra nuclear, em que a funcéo de onda
possui a seguinte forma:

Y({Ra}, {ri}) = ve({Re}, {ri})¥n({Ra}), (12)

onde o termo ¢.({R.}, {r;}) compete uma funcdo de onda para os elétrons com coor-
denadas eletrénicas e nucleares, onde as coordenadas nucleares {R?} apresentam
uma dependéncia paramétrica. Isso se deve ao fato da fungdo de onda eletronica ser
funcéo das coordenadas nucleares, enquanto que a fungéo de onda nuclear ¢, ({R.})
depende apenas das coordenadas nucleares. O operador Hamiltoniano do sistema
sera uma soma entre a parte nuclear e eletrénica descrevendo o movimento de N
elétrons e M nucleos:

H({R.}, {ri}) = H.({R}}, {r:}) + H.({R.}). (13)

Assim, podemos escrever a equagéo de onda eletronica

Hepo({R0}, {1}) = Bt ({R2}, {r}), (14)

e seu Hamiltoniano sera AH.({R"},{r;}) = T.({r;}) + Vi_n({R2}, {r;}) + V._c({r;}). Essa
equacao de Schrédinger descreve o movimento eletrdnico. Por outro lado, a equacao
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de onda nuclear sera

H,u({Ra}) = Exthn({Ra}), (15)

onde seu Hamiltoniano serd H,({R.}) = T.({R.}) + Vi_.({R.}). Essa equacéo
descreve os modos vibracionais e rotacionais das posicdes relativas dos nucleos
no potencial efetivo gerado pelos elétrons. O Hamiltoniano eletrénico resultado da
aproximacao de Born-Oppenheimer pode ser escrito de modo que H, = Hpo, assim

N . N M N
(—ihV,,)? 1 e? 1 Z,.€*
Hpo = - - —_ 16
Bo Z 2m +87T€0 Z |ri—rj| 47T€OZZ|RQ—T'Z‘| ( )
i=1 1<j=1 a=1 i=1
Ja o Hamiltoniano nuclear apresenta a forma
M . M
(—ZFLVR )2 1 ZaZB€2
H, = -+ = (17)
az=:1 2M,, 81 a%:ﬂ IR, — Rg

A formulacao apresentada, como qualquer aproximacao, contém limitacées. Além
de nao considerar efeitos relativisticos e limitar a energia cinética do sistema apenas
aos elétrons, a aproximacdo BO assume que os elétrons permanecem no mesmo
estado quantico (geralmente o fundamental) correspondente a configuracdo nuclear
em cada instante, ndo permitindo transicbes nao-adiabaticas entre diferentes estados
eletrdnicos. A energia do estado m pode variar, porém o elétron ndo muda de estado.
Isso significa que a metodologia também ignora a possibilidade de uma transicdo nao
radiativa entre estados eletronicos distintos.

Mesmo com a aproximacgao BO, a solugdo da Equacao (14) ainda € impossivel.
Devido ao termo de interagdo elétron-elétron V,_., a equagao eletronica (16 permanece
um problema de muitos corpos, cuja solucao exata é inviavel para sistemas com muitos
elétrons e que, se ignorado, resumiria as somas de Hamiltonianos de um elétron (Fazzio
et al., 2004; Thijssen, 2007).

Como vimos, a aproximacao BO desacopla as coordenadas de elétrons e nucleos
resultando nas duas Equacbes (14) e (15), mas ainda nao resolve o problema da
estrutura eletrdnica. Na proxima secao veremos que tal solugdo pode ser aproximada
pelos métodos baseados em funcao de onda e densidade eletrdnica.

2.1.3 Problema de estrutura eletronica

Para extrairmos as propriedades eletrénicas, energéticas e outras, presentes no
sistema atomistico, convém utilizarmos a equacao eletrénica desacoplada obtida via
aproximacgao BO. Por outro lado, a Equacao (14) representa um problema de estrutura
eletrénica que impossibilita encontrar uma solu¢do analitica (Tsuneda, 2014), a ndo ser
que o sistema seja simples tal qual o a&tomo de hidrogénio ou seus analogos (Szabo
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and Ostlund, 1996; Tsuneda, 2014).

Resolver esse problema significa explorar métodos de solugdo da equacéao de
Schrédinger eletrénica que nos permitem estudar a estrutura eletrénica. Esses métodos
podem ser classificados em duas categorias: aqueles baseados em fung¢ao de onda
multieletrénica (Hartree e Hartree-Fock), e aqueles baseados na densidade eletronica
(Thomas e Fermi, e consequentemente, a DFT).

Todavia, cabe uma observacao as solugdes apresentadas. Por definicdo, a DFT
de Kohn-Sham reformula o problema da estrutura eletrénica usando a densidade
como variavel fundamental e € obtida a partir de orbitais de um sistema auxiliar de
particulas ndo interagentes, o que nao implica dependéncia direta da funcédo de onda
real multieletrénica. No corpo desta tese, discorreremos que o ferramental escolhido
para os célculos resolve o problema de estrutura eletrénica como tal.

2.2 Métodos baseados em funcao de onda

2.2.1 O Método Hartree-Fock

O método Hartree, mencionado no Apéndice B, propds uma solugédo numérica auto-
consistente que simplifica o problema eletrénico de muitos corpos. Essa simplificacdo
consiste em aproximar o problema de muitos elétrons por um conjunto de equacdes
de particula Unica, onde cada elétron sente um potencial médio devido aos demais.
Todavia, a solugdo se mostrou imprecisa, pois 0 método ignora a troca e a correlagéo
do sistema. Em 1930, um fisico soviético aperfeicoou o0 método Hartree (Fock, 1930).
Vladimir A. Fock corrigiu os orbitais monoeletrénicos de Hartree da Equacao (176) ao
substituir o produto por um unico determinante de Slater. Dessa maneira, 0 método era
capaz de resgatar a antissimetria da fungdo de onda e considerar a natureza fermiénica
dos elétrons, os quais obedecem ao principio de exclusao de Pauli (resultando na
interacao de troca), o que foi antes negligenciado por Hartree.

Reescrevendo a Equacgéo (176),

Ui(r)  a(r) - Yn(r)

‘I’Hp(h,l’g,...,rN):\/% 1#1(:r2) 2/&‘(:I‘z) wN(r2)7 18)

Pi(ry) Pa(ry) - Un(ry)

considerando um fator 1/+/N'! de normalizagdo. Outra peculiaridade, acrescentada por
Fock nos orbitais monoeletronicos de Hartree-Fock (HF), foi opcdo de considerar a
contribuigao de spin o (agora spin-orbitais de HF). Cada uma das ¢ (r;) da determinante
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de Slater na Equacao (18) compde a forma:

Uil 0) =Y toilry) - x(0), (19)

onde x(o) € a fungdo de spin o ou 3, descrevendo uma expansdo em base de spin
usando combinacao linear de fungdes monoeletronicas pelas autofuncdes de spin dos
elétrons do sistema. Contudo, dependendo da aproximacao adotada (HF restrito ou
irrestrito), o spin pode ser tratado de forma explicita ou simplificada.

Reescrevendo entédo a energia total da Equacao (177), obtemos

Epr = (Uup|H|Ugr) = (Ugp|T. + Vice + V| U ). (20)

Aplicando novamente o método variacional para minimizar essa energia, encontramos
a equacao de HF ou de orbitais monoeletrénicos de HF:

(—%VQ + ‘A/elj_clf(rl)) wl<rl) == €Z¢Z(rl) (21)

Note que a diferenca em relagdo a Equacgao (178) esta no potencial efetivo de HF Veﬁff
que corrige o problema da auto-interacao eletrénica causado pelo desacoplamento
entre funcdes de elétron ndo interagentes. O termo de Fock representa a correcao
de troca, que surge da imposicao da antissimetria da funcdo de onda e elimina parci-
almente os efeitos de auto-interacédo presentes no potencial de Hartree. Portanto, o
potencial efetivo passa a ser VI = V.., + Vi

A solugéo do método HF descreve com boa precisédo sistemas moleculares simples,
mas falha para metais de transicdo ou atomos mais pesados e na descricao de forcas
fracas. O método € limitado e ndo leva em consideracao a correlagao entre elétrons.
HF descreve os elétrons como particulas independentes em um campo médio quantico,
negligenciando correlagdes dindmicas além da troca. Em outras palavras, a fungao
de onda de um elétron é afetada pela presenca dos demais através do potencial
efetivo, incentivando o desenvolvimento de métodos corretivos pds-Hartree-Fock. Esses
métodos aproximativos tentam corrigir essa falha, porém séo caros e demandam muito
tempo computacional (Kohanoff, 2006).

2.3 Meétodo baseado em densidade eletronica

Diferentemente dos métodos baseados diretamente na fungdo de onda, os métodos
baseados na densidade eletrbnica, como a DFT, reformulam o problema de muitos
elétrons em termos de um sistema auxiliar de particulas independentes, cuja densidade
eletrénica coincide com a densidade eletrénica do sistema real interagente (Kohanoff,
2006). A DFT permite, em principio, descrever de forma mais completa os efeitos de
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correlagao eletrbnica por meio do funcional de troca e correlacao, o que representa
uma vantagem sobre os métodos de Hartree e Hartree-Fock, que negligenciam ou
tratam parcialmente esses efeitos. No entanto, a acuracia da DFT depende diretamente
da qualidade das aproximacdes adotadas para esse funcional (Tsuneda, 2014).A
aproximagao de Thomas-Fermi, discutida no Apéndice C, representa uma contribuicao
histérica importante para a formulagéo da DFT, por introduzir a ideia de funcional da
densidade. No entanto, a DFT moderna, baseada nas equacdes de Kohn-Sham, supera
as limitagdes da aproximacao de Thomas-Fermi ao introduzir um sistema auxiliar de
particulas independentes para tratar com maior precisdo a energia cinética eletrdnica.

2.3.1 Teoria do Funcional de Densidade

A DFT oferece uma abordagem alternativa que contorna diversas limitagées dos
métodos de Hartree, Hartree-Fock e Thomas-Fermi, especialmente no que diz respeito
a descricao da correlacao eletrénica, a eliminacao do erro de auto-interacdo e ao
melhor equilibrio entre precisdo e custo computacional. E a sua fundamentagéo teérica
respeita um arcabougo baseado nos teoremas descritos em duas etapas. Primeiro com
a parceria dos fisicos austriaco W. Kohn com o francés P. C. Hohenberg (Hohenberg
and Kohn, 1964) e, posteriormente, com Sham (Kohn and Sham, 1965).

Por ora, adotaremos a notacao através das unidades atémicas por questdes de
conveniéncia. Assim, as unidades de comprimento e energia passam a ser dadas
em Bohr (1 Bohr = 0,529177) e em Hartree (onde 1 Hartree = 2 Rydberg e —1 Ryd-
berg € a energia do estado fundamental do atomo de hidrogénio), respectivamente.
Adotamos também o sistema eletrostatico como gaussiano (47¢; = 1) e, com valor
unitario, o médulo da carga do elétron (¢), a massa do elétron (m) e a constante
de Planck (k) (Zettili, 2001; Kohanoff, 2006). Os orbitais de Kohn-Sham podem ser
interpretados como estados de energia ocupados ou desocupados em um sistema
auxiliar de particulas nao interagentes. Contudo, os niveis de energia resultantes nao
correspondem necessariamente aos niveis excitacionais do sistema fisico real, exceto
sob condi¢bes especificas, como no caso do HOMO que pode estar relacionado ao
potencial de ionizagao.

2.3.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) constituem a base da DFT (Hohenberg and
Kohn, 1964; Kutzelnigg, 2006). 1° Teorema: O potencial externoV,,; de um sistema
eletrénico determina univocamente a densidade eletrénica do estado fundamental py(r),
e vice-versa, havendo entdo uma relacdo de correspondéncia de um para um entre
ambos.

Demonstracao: Inicialmente suponhamos o contrario, ao assumir que a relagéao
entre densidade eletrénica e potencial externo ndo € univoca de tal forma que dois
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potenciais externos V,,; e V., resultem na mesma densidade eletronica do estado
fundamental p,. Cada um desses potenciais resulta em uma fungéo de onda de estado
fundamental (¢, ') e uma energia igualmente de estado fundamental (£, £{), portanto
seus respectivos Hamiltonianos (H, H') se diferem apenas por esses potenciais, assim

H=T+U + Ve, (22)
H=T+U+V., (23)

Entdo, o valor esperado dos Hamiltonianos fornecem as energias de estado fundamen-
tal

Ey = (®|H|®), (24)
E) = ('|H'|®'). (25)

Aplicando o principio variacional no valor esperado E, ao utilizar, como chute inicial, ®’
associado ao Hamiltoniano H’, encontramos a desigualdade:

Ey < (®/|H|®') = (®'|H — |0 + (| H|2) =
=%+/mnman—wgma (26)

para o outro valor esperado, £, fazemos o oposto ao considerar & associado ao
Hamiltaniano H, temos entdo a outra desigualdade:

El < (D|H|®) = (B|H' — H|®) + (D|H|P) =
=By [ p(0)[Veal1) = Vi) (27)

Ao somarmos essas duas Equacdes (26) e (27) encontramos uma contradicao onde
Ey+ E|, < E{+ Ey 0 que representa um absurdo matematico. Portanto, concluimos que
estados fundamentais diferentes (® # ®') resultam em densidades eletrénicas diferen-
tes (p # p') e, por sua vez, potenciais externos diferentes (V,,, # V.,,) correspondem
a densidades eletrénicas diferentes, confirmando a relag&do univoca entre o potencial
externo e a densidade eletrénica.

Baseada na univocidade da densidade com o estado fundamental, o primeiro
teorema permite uma expansao conceitual, onde o valor esperado de qualquer operador
O no estado fundamental corresponde a um observavel O que também é um funcional
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da densidade, assim:

Olp] = (2[p]|O|®[p])- (28)

Com isso, é esperado que a energia do estado fundamental também seja funcional da
densidade eletrnica.

O funcional universal Fyx € um termo do valor esperado da energia de um sistema
multieletrdnico Ey i para um determinado potencial externo V,,;,

B [p(0)] = (@[p(0)| s + Voo (0] B[p(1)]) + / (Ve (), (29)

onde,

Frc(r) = (D[p(N)|Ts + Veo (1) |@[p(r)]). (30)

O funcional universal da Equacéao (30) merece atencao e possui a formulagao:

Furlpl = Tlp] + Ulpl, (31)

onde encontramos, da esquerda para a direita, a energia cinética exata do sistema
interagente e a interagdo coulombiana classica.

2° Teorema: A energia de estado fundamental do sistema E, é o minimo do
funcional de energia total E[p| do sistema eletrénico, desde que a densidade eletrénica
seja a correta py(r). Caso contrario (p(r) # po(r)), a densidade escolhida néo resultara
emE.

Demonstracao: Pelo principio variacional, podemos minimizar a energia do sistema,
desde que obedeca a condicdo de minimizacao,

Elp(r)] = Elpy(1)] = Eo. (32)

Nela, podemos escrever a energia associada a uma densidade p(r) qualquer,

Elp(r) = / POV (O)E + Fy, (33)

enquanto que, escrevermos a energia do estado fundamental associada a densidade
eletrénica correta py(r):

Elpo(r)] = / Po(E) V(1) F + Fiue. (34)

O funcional universal em ambas as equacdes, nesse contexto, serd& 0 mesmo
(Fuklp(r)] = Fuklpo(r)]). Em seguida, calculando a diferenca entre as energias (33) e
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(34), chegamos a:

Elp(r)] = Elpo(r)] = /[p(r)Vemt(r) — po(F)Veur (1)) d’r > 0, (35)

que obedece a mesma condi¢cdo de contorno citada anteriormente em (32). Esse
resultado demonstra a validade do teorema ao provar que a energia sera a do estado
fundamental apenas para p(r) = po(r).

Através das condicbes demonstradas anteriormente e da Equacéao (28), podemos
aplicar o método variacional no valor esperado do Hamiltoniano eletrénico de BO em
(16) e encontrar a menor energia do sistema pela expressao:

Eo = min(®[p]| H|®[p]), (36)

que respeita a normalizagao da densidade eletronica [ drp(r) = N para um total de N
elétrons no sistema. A Equacao (36) € entdo a minimizacao do funcional de energia
total e pode ser resolvida por meio de multiplicadores de Lagrange. A sua solugcéo toma
a forma:

5 [Buloto] - [ aeptr) - )] =0 (37)
onde

0Euk[p(r)] _ 0Fukp(r)]
op(r) — dp(r)
para o multiplicador de Lagrange 1 que impde a conservacao do numero de particulas.
A sua condicao variacional é:

+ Vear(r) = 1, (38)

dEnk(p)
dp(r)
sendo vélido somente se p(r) for N-representavel.
Com a solucao, podemos escrever a equacao de energia do sistema no estado
fundamental como:

— (39)

&mwm—ﬂmwm+/mm@mw

1 r)p(r
:/p(r)vext(r)dr+§//p‘(r )_p(r,|)d(r)d(r)/+GHK[r].
Todavia, os teoremas de HK ndo dao a tdo esperada forma para o funcional de
energia dependente da densidade eletronica. O papel desses teoremas é apenas
demonstrar que tal funcional tem fundamento. Porém, o funcional tomara forma apenas

(40)
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através das equacdes de Kohn-Sham presentes na proxima secao.

2.3.3 Método das Equacoes de Kohn-Sham

O esquema criado pelos fisicos W. Kohn e L. J. Sham (KS) (Kohn and Sham, 1965)
tem por objetivo trazer os preceitos de HK para uma formulagéo pratica e autoconsis-
tente do problema de N-corpos, além de incluir os efeitos de troca e correlagdo via um
termo funcional E,.[p], cuja forma exata ndo é conhecida (Wolfram Koch, 2001). Os
autores KS descrevem a solucao autoconsistente através de trés equacdes centrais as
quais sao a definicdo de uma densidade eletrébnica como soma dos orbitais ocupados,
a equacao do tipo de Schrdodinger de atomo uUnico (ou orbital de KS) e o potencial
efetivo de KS, aplicando o conceito de um géas de elétrons nao interagente.

Antes de tudo, KS propuseram um funcional de energia para o sistema como

A

Bxslpl®)] = (Telo(0) + Eolp(0)] + [ pteWeatar g [ [ 502wty @)

para um funcional de energia universal da Equacao (40) definido como Gy — Ggs =
(Ts(p(r))) + E,.[p(r)]. Esse funcional de energia tem o objetivo de englobar no funcional
de troca e correlagdo F.,.[p(r)] todas as contribuigbes ainda desconhecidas.

Nessa Equagéao (41) de energia total encontramos, da esquerda para a direita, a
energia cinética Ty do sistema néo-interagente (todavia, com a mesma densidade
de um sistema interagente), a interacao coulombiana classica e o termo de troca e
correlagédo E,.[p(r)]. Esse ultimo termo € aquele que contribui menos para a energia
total, porém, ndo menos importante, engloba as interacoes eletrénicas de troca e
correlacao (antes parcialmente ou ndo incluidas pelos métodos de Hartree, Hartree-
Fock e Thomas-Fermi). Ndo s6 isso, mas esse termo busca corrigir o problema de
autointeragao eletrdnica (mencionado antes em Hartree e Thomas-Fermi), embora
nem todas as aproximagdes de E,.[p(r)] o facam de forma satisfatoria, e contabiliza a
diferenga na energia cinética que ha entre os sistemas interagente e nao-interagente.

Aplicando o teorema variacional de HK mencionado na se¢ao anterior na Equacéao
(41), obtemos

0 {EKS[P(")] — 1 (/ drp(r) — N)} = 0. (42)

Simplificando a equacédo acima, chegamos a

[ oo | SO w5 [ %d(r)' - u] an=0, (43)
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para o termo de troca e correlagao, temos

Vo) —5Eg;[(”r§r”.

Esse Hamiltoniano de KS possui uma energia cinética

(T =——Z/w OV o (r)dr (45)

e recebe a densidade de carga eletrdnica ndo-interagente como

(44)

Z [0 (F))2 = po(r). (46)

E o resultado da minimizacao (42) é o conjunto de equagdes de elétron Unico ou de
orbitais de KS (as equacdes de Kohn-Sham) parai = 1,2, ...:

Flics () — (——v2 VES(r >) 5(6) = e () (47)

onde os orbitais {¢;} sdo denominados orbitais de KS e ¢; sdo os autovalores de KS. A
soma dessas funcdes de onda de dtomo unico v;, que descreve o estado fundamental,
corresponde a uma densidade exatamente igual a densidade do estado fundamental
de um sistema de elétrons interagentes. E, por fim, na Equacéo (47), o potencial efetivo
do sistema é dado por

0 Eye[p(r)]
op(r)

Essas equacgdes juntas do primeiro teorema atestam que o potencial efetivo de
KS é construido de forma a reproduzir a densidade eletrénica do sistema interagente,
conforme exigido pelo primeiro teorema de HK. Portanto, os autores realizam o processo
de solucao dessas equacdes pelo método autoconsistente, mostrado no fluxograma da
Figura 6.

O procedimento final do ciclo autoconsistente € calcular a energia total do es-
tado fundamental apds a convergéncia da densidade eletrdnica ser atingida. A sua
formulacao segue abaixo

V;sz( ) VH(r) + ‘/;xt( + ‘/a:c Z/ |,0 r — r/ + ‘/e:ct(r) + . (48)

£ = Zq/ e =5 [ [EPE ey + Blpto). (49

O termo funcional de troca e correlacdo da equacao anterior merece um adendo.
E.. ndo possui uma formulacdo exata e demandou ao longo do tempo uma série de
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Figura 6 — Uma representacao do ciclo autoconsistente proposto pelos autores Kohn-Sham
para resolver a equagao de Schrédinger.

. Sugestao de uma
Chute Inicial densidade inicial;

p(r) s VES[p] Potencial de KS;

\

Combinacio (—%Vz AP Velff) wi(r) = €yi(r) oo Orbitais de KS;

de
densidades

Teste de
Convergéncia;

L / ’ Criacdo de nova
p (1) & po(r)? >*=—— p () -ooeeeeeeeeseeee e, densidade:

Energia do estado
fundamental.

LSIM—> EO [p’] .........................................

Fonte: Autoria prépria.

aproximacoes, algumas das quais serdo mencionadas na proxima secao.

2.4 Funcionais de troca e correlacao

A secao anterior introduziu o funcional de troca e correlagéao E,.[p] nas Equacoes
(49) e (48), que foi introduzido por KS inicialmente como uma aproximacao de den-
sidade local (LDA) (Kohn and Sham, 1965). Todavia, devido a sua natureza limitada
na descrigdo n&o local, outros funcionais foram desenvolvidos posteriormente como
a aproximacao de gradiente generalizado (GGA) (Langreth and Perdew, 1980) e uma
gama de outros funcionais ilustrados na Figura 7 pela escada de Jacé. O alvo dessa se-
cao é mostrar a GGA empregada neste trabalho ao citar brevemente o seu predecessor,
a LDA.
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Figura 7 — Uma representacao das geracdes de funcionais de troca e correlagao através da
escada de Jaco.

Olimpo da acuracia quimica

Totalmente
f nao-local

Hibridos
B
D\‘T‘ N Meta-GGA
GGA

LSD/LDA

Submundo terreno de Hartree

Fonte: Adaptada da ilustracdo criada por Perdew (Perdew and Schmidt, 2001).

2.4.1 Aproximacao de Densidade Local

Nos trabalhos originais propositivos da DFT, Kohm e Sham (Kohn and Sham, 1965)
empregaram a aproximacao de densidade local (LDA) como aproximacao pratica para
E..|p] de formula¢édo

ELPAp(r)] = / p(0)EPA (1) . (50)

Nela encontramos a energia de troca e correlagéo por elétron e,.[p]“P4 presente em
um gas de elétrons homogéneo, usado como modelo local para descrever sistemas
com densidade ndo homogénea. Essa energia P4 pode ser separada em energia de

troca e energia de correlagado e em fungao de uma densidade p(r) oriunda de um gas
de elétrons homogéneo

ere " (p(N) = e (p(r) + €7 (p(r)). (51)

A energia de troca por elétron para um gas de elétrons homogéneo é derivada a partir
de consideracdes baseadas no método de Hartree-Fock (Ashcroft and Mermin, 2011) e
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€ dada por:

3 /3\'°
er7(p) = ~1 (;) p'?. (52)

A forma exata da energia de correlagéo é desconhecida mesmo para o gas homogéneo,
mas pode ser aproximada com alta precisao por métodos numéricos, como o Monte
Carlo de tempo real (Ceperley-Alder) (Ceperley and Alder, 1980). Vamos citar uma das
mais utilizadas (Vosko et al., 1980) cuja sua formulagéo é

LDA _ x? 2b Q
€. = A{lnm + aCLT’Ctgzr—_i_b (53)
b l (x — )* N 2(b+ 2Xy) ; Q } }
X(o) | X(2) o "ot

apresentando os termos z = (3/(4mp))"/°, X(z) = 22> + bx + ¢, Q = (4c — b?)'/2,
A =0,0621814, e os parametros de ajuste z, b, ¢ sdo —0, 409285, 13,0720 e 42, 7198.

O método aproxima a densidade eletrénica para um comportamento constante (Wol-
fram Koch, 2001), sendo ideal para sélidos cujas densidades possuem variacao suave.
Como ponto forte, a LDA promove bons resultados de geometria molecular e frequén-
cias vibracionais, a despeito de superestimar a energia total do sistema (Jones and
Gunnarsson, 1989). Todavia, a solugcao se torna inconsistente quando o sistema
apresenta variagdes abruptas na sua densidade (Martin, 2004).

Alguns pontos negativos da LDA séo (i) erros na descricao da densidade eletrdnica
dos ions oriunda da subestimacao das barreiras de transferéncia eletronica, o que leva
a valores néo realistas de cargas parciais como carga de Bader, Hirshfeld, etc.; (ii)
problemas na consideracao de efeitos de longo alcance no potencial de troca e correla-
cao; (iii) efeito da autointeracao que afeta a carga de ions; (iv) superestima a ligacao,
ou seja, fornece energia de ligacdo mais negativas; (v) a tendéncia de sobreligacao
(overbinding) é caracteristica; e (v) uma energia de gap subestimado (Kohanoff, 2006).
Em suma, o presente método nao é satisfatério quando tenta descrever um sistema
com variagcdes de densidades eletrénicas complexas (Wolfram Koch, 2001), como visto
nas MHPs. Para esse fim, subiremos mais um degrau na escada de Jacé (Figura 7) e
escolheremos funcionais da familia GGA.

2.4.2 Aproximacao de Gradiente Generalizado

O préximo passo natural no aprimoramento da DFT foi o aperfeicoamento da
LDA. Sua formulacao parte da suposicao de uma densidade eletronica localmente
homogénea, como no gas de elétrons uniforme, mas o funcional de Aproximagéo
de Gradiente Generalizado (GGA) melhora essa descricdo ao incluir variagdes da
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densidade em torno de cada ponto do espaco, criando assim uma nova familia de
funcionais (Langreth and Perdew, 1980; Langreth and Mehl, 1983; Becke, 1988; Perdew
et al.,, 1992). Com a inclusdo ndo somente da densidade eletrénica p(r) local em um
ponto r, mas também complementando-a com o gradiente da densidade de carga
Vp(r), o GGA apresentou uma formulag&o geral da seguinte forma

ESOA[p(r)] = / F(p(6), V(1) dr, (54)

onde a melhor escolha para o termo f(p(r), Vp(r)) ainda é debatida. Além disso, o
GGA pode ser dividido na soma de dois funcionais (Wolfram Koch, 2001)

Eg o) = B p(0)] + EZ“p(r)]. (55)

"O funcional GGA de troca pode ser escrito de forma geral como uma modificagcao do
funcional LDA, multiplicando-se por um fator de realce F,(s) em fungéo do gradiente
reduzido s"

BSp(e)] =~ [ pP R (56)
onde
_ 1900
= ST (57)

para kp = p'/3.

A familia de funcionais GGA se diferem quanto ao tratamento dos termos F.(s) e s.
O funcional de troca desenvolvido por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew et al.,
1996) descreve o coeficiente como

FI<S)PBE _ Fx(S)LDA {1 + K — = 'u327(487r2)/1} , (58)

onde temos as constantes p = 0,21951 e k = 0,804, e o coeficiente adimensional do
funcional LDA

Fu(s)P4 = 3 ( ’ )1/3. (59)

4m
Quanto ao funcional de correlagdo E“““[p] da Equagdo (55), o funcional PBE o
descreve como

EPBE(p,( ] = EPV-LPA] 4 / pH[p. ¢ () (60)

P —pd)

Cm15m contendo um termo do funcional

onde encontramos o funcional de spin ( =
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PW-LDA (Perdew et al., 1992)

1

, (61)
2a(517”;/2 + Bars + 537"2/2 + 547”3)]

1+

EPWLDA) — —2a/p(1 — arg)d(r)ln

para os parametros a = 0,031097, o = 0,21370, 5, = 7,5957, 3, = 3,5876, 33 = 1,6382
e B4 = 0,49294.
Ja os outros termos da Equacéo (60) séo

5 1+ At?
Hp. ¢, 1] =7¢%In { § (1 + At? +A2t'4)} ’ (62)
N On
6= [1- %+ (140", (64

para os parametros v = 0,031091 e 5 = 0,066725.

Em suma, o funcional GGA-PBE mantém a filosofia construtiva da LDA, mas incor-
pora corre¢cdes de gradiente para tratar regiées de densidade ndo homogénea com
maior precisao. Tal funcional foi desenvolvido como uma versdo mais eficiente, com-
pacta e numericamente estavel do PW91, com desempenho comparavel em diversas
propriedades estruturais e energéticas (Perdew et al., 1992). Ja em comparagdo com
o LDA, ha uma melhoria na descricao da energia total e de ligagao do sistema assim
como das distancias e angulos de ligacéo (Perdew et al., 1992; Kohanoff, 2006). A
energia de gap € melhor descrita, porém ainda subestimada em semicondutores. O
erro estimado se mostra maior para orbitais sp (Borlido et al., 2020), justamente aqueles
que mais contribuem para energias de gap em MHPs. Essa e outras complicagdes na
descricao do nosso sistema serdo discutidas posteriormente em outras sec¢oes, para
as quais introduziremos métodos corretivos que buscam superar esses pontos fracos
do PBE, tornando-o ainda mais atrativo para os calculos.

Em relacdo a escada de Jacd, para os funcionais GGA existem ainda os funcionais
PW91 (Perdew and Wang, 1992) e aquele para sélidos, o PBEsol (Perdew et al., 2008).
Subindo outro degrau, encontramos os meta-GGAs que incluem Laplacianos como o
HLE17 (Verma and Truhlar, 2017). Os funcionais hibridos ocupam o patamar seguinte
com o HSEO6 (Krukau et al., 2006), seguidos pelos nao-locais. Todavia, quanto mais
alto o degrau, maior é a precisado e também mais custoso computacionalmente, o que
pode torna inviavel a sua aplicacao em sistemas complexos. Dai vem a atratividade em
criar protocolos de calculo empregando o PBE com corregdes.
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2.5 Correcoes de van der Waals na Energia Total

A DFT néao inclui descrigdes de van der Waals (vdW), as quais sao interacdes
de dispersédo que representam um fator determinante dependendo do sistema estu-
dado. Diferentes das ligagdes quimicas convencionais, aquelas de vdW apresentam
interacOes fracas, de carater secundario, entre moléculas ou atomos, que nao en-
volvem compartilhamento ou transferéncia de elétrons, diferentemente das ligacdes
quimicas covalentes ou ibnicas. Essas interagbes incluem forgas dipolo-dipolo, dipolo
induzido e forcas de dispersao de London, sendo todas de natureza nao covalente (Wil-
liam D. Callister and Rethwish, 1997), dentre as quais envolvem forcas de atracao e
repulsdo (Muller, 1994).

No caso das perovskitas estudadas nessa tese, em que ha cations organicos e
halogénios altamente reativos, as forcas de London tém um papel importante na distor-
cao do sistema. A origem das forcas de dispersao de London reside nas correlagdes
instantaneas entre flutuacdes da densidade eletrbnica de dois fragmentos neutros,
gerando dipolos instantaneos e induzidos que se atraem mutuamente. E essa interagéo
ocorre pela variagao das densidades eletrénicas de ambos os fragmentos, criando
um efeito de correlacao eletrénica de longo alcance, o qual ndo € adequadamente
descrito por funcionais locais (LDA) ou semi-locais (GGA), que sdo construidos com
base em densidades eletrbnicas homogéneas e, portanto, ndo capturam correlacoes
nao-locais (Kohanoff, 2006).

O protocolo padrao para calculos ab initio ndo considera efeitos de correlagao
eletrénica de longo alcance (Grimme, 2004). Embora o funcional PBE seja amplamente
utilizado, ele ndo descreve de forma adequada interacbes de dispersédo, sendo neces-
sario o0 uso de correcdes adicionais, como os métodos DFT-D (Grimme, 2004). Para
corrigir a descricao dessas interacoes de vdW dispersivas, Stefan Grimme iniciou em
2004 o desenvolvimento de métodos empiricos de correcao de dispersao conhecidos
como DFT-D, que séo distintos dos funcionais ndo locais da familia vdW-DF (Grimme,
2004), introduzindo o efeito de correlagao eletronica entre &tomos e moléculas. O
método vem recebendo atualizagcdées com frequéncias e disponibiliza as versées DFT-
D (Grimme, 2004), DFT-D2 (Grimme, 2006), DFT-D3 (Grimme et al., 2010, 2016) e
DFT-D4 (Caldeweyher et al., 2019, 2020).

Todavia, essa familia de corre¢des de vdW nao é a unica encontrada na literatura.
Outras correcées denominadas também dispersivas podem ser aplicadas em calculos
numéricos baseados em DFT. Algumas das mais famosas sao a DFT-D3(BJ) (o vdW-D3
amortecido de Becke e Johnson) (Grimme et al., 2011), os modelos XMD (método de
Becke e Johnson que inclui interagbes de dispersao e momento de dipolo entre a troca
e o buraco) (Becke and Johnson, 2005), seguido do método TS-vdW (Tkatchenko and
Scheffler, 2009).
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Em especial, temos interesse nas correcbes DFT-D3 (Grimme et al., 2010, 2016),
que denominaremos somente de D3, a qual teve seu desenvolvimento focado em
diminuir o empirismo e aproveitar parametros ja empregados no ciclo autoconsistente
do método Kohn-Sham. A corre¢édo D3 propde uma descricao consistente de todos os
elementos quimicos relevantes, podendo computar energia de dispersdo quase exata
para sistemas néo periodicos (moléculas) e periddicos (cadeias ndo metdlicas). Dentre
outras vantagens, a correcao utiliza o numero de coordenacao e o raio de corte para
calcular o coeficiente de dispersdo. Todo esse arcaboucgo resulta também em uma
melhor acuracia nos calculos.

O método consiste na introducao do termo de energia de correcao de dispersao
Eq4isp Na energia total ou de campo médio Eppr

Eprr-p = Eprr + Eq5, (65)

onde essa correcao de dispersao é descrita pela equacéo

dzsp Z Z dmp R) (66)

AB n=6,8

Essa formulacdo compete todos os pares de atomos A e B do sistema (como uma inte-
ragéo dipolo-dipolo ou dueto atémico), empregando um coeficiente de dispersdo C:/'?
de n-ésima ordem de distancia intermolecular R ,z. Diferente dos métodos anteriores
D e D2, aqui o fator de escalonamento global s,, € ajustavel para n > 6 para garantir
a exatidao assintética. As ordens n = 6 e n = 8 s80 a escolha inicial por padrdo na
maioria das funcdes (sg = 1), pois ela permite um decaimento assintético correto da
energia de dispersao.
O coeficiente de dispersdo de ordem n = 6 tem a formulacéo

ZNA ZNB 6 ref(CNA CNB)
S Ly

CAP(CNA,CNP) =

onde

Y

Lo — 6—4[(CNA—CN;‘)2+(CNB—CN].B)2] (68)
1)

e ¢ calculado geometricamente pelo niimero de coordenacao fracionado C' N4 para um
atomo A

Nat

1

A _
CN - 3;4 1 + 6_16(4(RA,cov+RB,CO'IJ)/(3RAB)_1) ’

(69)

onde R4 .., descreve o raio covalente do atomo A, Rg .., igualmente se refere ao 4tomo
B. J& o termo de dispersé&o de referéncia C¢'} ; vem da expresséo de Casimir-Polder
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modeificada (Grimme et al., 2016):

0
C’{;‘Tif(CNA,C'NB) = é/ o (iw) o (iw) dw
: )

0 1 . l
B %/oo m [aAmHn (iw) = go‘m(m)} “ [O‘B’“Hl (i) = 50" (i) | do,

onde encontramos os compostos de referéncia A,,H,, e B, H;, com os atomos A e B
possuindo seus numeros de coordenagdao CN. O termo contendo o(1w) representa a
polarizabilidade de dipolo média em uma frequéncia imaginaria w, enquanto m, n, k, [
sao os fatores estequiométricos.

A ordem n = 8 compbe uma interagéo dipolo-tetrapolo e seu coeficiente C{'Z é
encontrado a partir da baixa ordem C¢Z, assim como outras ordens n > 6. Assim,

it = 3CVQAQP, (71)
para
4\ A
Q" = 542\/ﬂ%- (72)

Nessa equagdo podemos ver os valores esperados de multipolo (r*) e (r?) derivados
das densidades atémicas, o fator dependente da carga nuclear ad hoc v/ Z4 que garante
uma interacao consistente com elementos mais pesados.

A funcdo de amortecimento consiste em um conjunto de fungdes fégp que deter-
minam um alcance para a correcao de dispersdao. Baseando-se nos autores Chai e
Head-Gordon (Chai and Head-Gordon, 2008), as fun¢des séo

1

(n) R — 73
Famy ) = G R e P R o )

apresentando um fator de escalonamento dependente da ordem s ao aplicar o raio

de corte R;'P.

Apesar da existéncia de uma versao mais recente, o DFT-D4 (Caldeweyher et al.,
2019), adotaremos no presente trabalho a versdo DFT-D3 como protocolo padrao. Nao
somente pela mais baixa demanda computacional, mas também, pelo fato de que
encontramos esse mesmo modelo dispersivo em diversos trabalhos, como veremos na
secéao de resultados, o que viabiliza a comparagao. Outrossim, a diferenca de precisao
entre ambas as versdes é relativamente pequena em muitos sistemas, com desvios
médios relativos de aproximadamente 3,8% (DFT-D4) e 4,7% (DFT-D3), o que justifica
o uso do DFT-D3 como abordagem padréo neste trabalho.



57

2.6 Formulacao Relativistica das Equacoes de Kohn-Sham

A energia de gap é uma propriedade muito importante para perovskitas hibridas,
guanto ao seu comportamento fotovoltaico, e para melhor descrevé-la faz-se necessa-
ria a inclusdo das corre¢des do acoplamento de spin-6rbita (ou Spin-Orbit Coupling -
SOC) (Blume and Watson, 1962). O termo de SOC, de origem relativistica, descreve a
interacdo entre 0 momento angular orbital e 0 momento de spin dos elétrons, sendo
especialmente relevante em materiais contendo elementos pesados. Em perovski-
tas hibridas, o SOC modifica significativamente a estrutura de bandas, impactando
diretamente propriedades dpticas e eletrbnicas, como o bandgap.

A introducao da relatividade na DFT (via Dirac-Kohn-Sham) trata de problemas
como a presenca de estados de energia negativa, resolvidos formalmente via projecoes
ou pseudopotenciais, € da necessidade de descrever efeitos spin-Orbita, que exigem
um formalismo n&o colinear quando o spin se acopla ao momento orbital em diferentes
direcdes (Bjorken and Drell, 1965). Tratar esses sistemas é possivel via a inclusdo de
efeitos relativisticos na equacao de KS que permitem estudar o comportamento das
bandas de energia de &tomos mais pesados e com maior facilidade (Martin, 2004), pois
nos sistemas de perovskitas estudados aqui encontramos atomos pesados na camada
inorganica (Ge, Sn, Br e I).

2.6.1 Acoplamento Spin-Orbita

Conforme escrito anteriormente, o acoplamento spin-6rbita (SOC) nada mais &
que um efeito relativistico resultante da interagdo entre o spin dos elétrons e o seu
movimento ao redor do nucleo. Esse movimento sobre um campo elétrico finito resulta
na mudancga nas bandas de energia dos elétrons (Filip, 2002). O campo elétrico é
gerado pelo nucleo carregado positivamente e origina um acoplamento entre o0 campo
magnético e o dipolo magnético causado pelo spin do elétron. O acoplamento spin-
oOrbita resulta da transformag&o do campo elétrico nuclear em um campo magneético
no referencial do elétron em movimento, gerando o termo de acoplamento SOC no
Hamiltoniano efetivo.

2.6.2 Equacao escalar-relativistica e acoplamento spin-6rbita

Encontrar uma solucao precisa para a equacao relativistica de Dirac € muito dificil e
a dificuldade ndo € apenas matematica ou numérica, mas também decorre do fato de
gue a equacgéao de Dirac completa envolve quatro componentes espinorais, 0 que dobra
a dimensionalidade do problema em relagdo a equacao de Schrédinger. Além disso, o
tratamento de potenciais ndo esfericamente simétricos ou que incluem muitos elétrons
(com interacao) agrava ainda mais o problema. Varios autores apresentaram métodos
aproximativos para resolver essa equacao (Rosicky et al., 1976; Koelling and Harmon,
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1977; Wood and Boring, 1978; Takeda, 1978; MacDonald et al., 1980). Algumas dessas
aproximacoes desconsideram inicialmente os efeitos do acoplamento spin-6rbita no
Hamiltoniano radial escalar-relativistico, devido a dificuldade numérica e convergéncia,
reintroduzindo esse termo posteriormente como uma corregao perturbativa.

Uma das solugdes possiveis surge da derivacao da equacao de Dirac pela aplicacao
da aproximagao de movimento lento (Foldy-Wouthuysen transformation) (Foldy and
Wouthuysen, 1950). Dessa forma, o termo de SOC aparece naturalmente na forma de

1 14V

SIRE T dr L-S, (74)
onde a equacgao declara 0 momento angular do elétron L caracterizando o campo
magnético B e o vetor de spin do elétron S. Todavia, o termo de spin-érbita tem sua
origem préxima ao nucleo, onde apresenta influéncia de um forte potencial?; o que
significa que elétrons de carogo precisam ser descritos incluindo SOC, pois dessa forma
podemos obter uma densidade de carga mais adequada no ciclo autoconsistente (Koel-
ling and Harmon, 1977). Enquanto que podemos simplificar o tratamento dos elétrons
de valéncia sem utilizar o SOC. Essa correcao afeta diretamente a energia de gap ao
gerar a separacao de bandas associadas a diferentes estados de momento angular
total j. O fendmeno descrito em conjunto a quebra da simetria de inversdo espacial
leva o0 nome de Rashbah Spliting e também pode ocorrer em perovskitas (Mosconi
et al., 2017; Todd et al., 2019; Octavio de Araujo et al., 2021).

Hsoc =

2.7 Correcao no Calculo de Bandas de Energia: DFT-1/2

A DFT é uma teoria de natureza exata se, e somente se, houver conhecimento do
funcional de troca e correlacéao exato. Na pratica, conforme visto nas secbes anteriores,
nao é o caso, pois ndo se sabe a forma exata desse funcional, o que acarreta em
imprecisdes como o problema do gap subestimado pelo uso de funcionais de natureza
semi-local (GGA). A presente secao visa contextualizar esse problema a luz do célculo
de bandas de energia para a obtencdo do gap de energia para MHPs, mostrando
uma alternativa para uma maior precisao nos resultados, o método quasiparticula
DFT-1/2 (Ferreira et al., 2008, 2011).

As aproximacdes LDA e GGA presentes na DFT, para funcionais de troca-correlacao,
conseguem reproduzir com boa acuracia as propriedades do estado fundamental,
porém, isso ndo ocorre para propriedades de excitagdo, como a energia de gap
fundamental, que tende a ser subestimado em célculos com funcionais locais ou
semi-locais (Jones and Gunnarsson, 1989; Hedin, 1999). Essa discrepancia também
afeta propriedades Opticas, ja que a precisdo no calculo do gap é fundamental para a

20 potencial € dependente do spin e, quando se aproxima do nlcleo parar — 0, setorna V. — —Ze?/r
sem apresentar divergéncia (Koelling and Harmon, 1977).
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descricao correta das transicoes eletronicas induzidas por luz. Diversas metodologias
além do DFT padrao tém sido propostas para corrigir 0 erro na previsao do gap, como
a corregao da autointeracao (SIC, self-interaction correction) (Perdew and Zunger,
1981) e 0 método de troca projetada (screened-exchange LDA, ou sX-LDA) (Asahi
et al., 1999). Embora mais precisas, essas abordagens sdo computacionalmente mais
custosas, o0 que limita sua aplicagdo a sistemas de maior complexidade estrutural ou
numero de atomos.

2.7.1 Energia de gap em um sistema interagente

Em um sistema interagente, a energia de gap fundamental® de um semicondutor
€ a diferenca entre energias oriundas de estados excitados de elétron Unico perten-
centes a estados de energias diferentes e que se diferem monotonicamente por um
elétron (Sham, 1966), i.e., a diferenca de energia entre um estado eletrénico e o
seguinte, ou entre um estado eletrdnico e o anterior.

A energia de gap fundamental de um semicondutor é definida como a diferenca entre
a energia de ionizagao (/) e a afinidade eletrénica (A) do sistema, que corresponde a
diferenca entre energias totais de estados com N =+ 1 elétrons. Em contraste, o gap de
Kohn-Sham obtido diretamente das bandas eletrénicas € geralmente menor, devido
a auséncia de descontinuidade do potencial de troca-correlagdo e assume o valor de
diferenca entre os niveis de mais baixa energia da banda de conduc¢ao ¢. e mais alta
energia da banda de valéncia ¢, (Sham and Schliter, 1985):

EQZEC_‘EU:(Eév+1_E(])V)_<E(])V_E(J)V71>7 (75)

para um potencial quimico a temperatura zero de v = (e. + ¢,) /2. E}! é a energia total
de uma M —ésima particula no estado fundamental (onde M = N +1ou M = N — 1),
com E}’ descrevendo uma N —ésima particula de um estado também fundamental,
mas isolante.

2.7.2 Energia de gap no método KS

O método KS descreve uma energia de gap fundamental E, como a diferenga entre
o potencial de ionizagéo I(N) e a afinidade eletrénica A(N) para um sistema de N
elétrons (Perdew and Zunger, 1981; Perdew and Levy, 1983):

E, = I(N) — A(N), (76)

onde I(N) e A(N) séo diferencas entre estados fracamente ligados sem e com a
adigao de um elétron no estado fundamental, i.e., [(N) = EY ™' — ENV e A(N) = B} —

3gap fundamental, por definicdo, ndo considera interagdes elétron-buraco entre duas particulas que
nao interagem entre si.
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EN*! (Perdew and Zunger, 1981; Sham and Schltter, 1983; Engel, 2011). Em especial,
E} representa a energia total do sistema com N elétrons no estado fundamental.
E, apresentando uma descricdo diferente da daquela dentro do sistema de KS néao-
interagente, I(N) e A(N) sao propriedades de sistemas reais interagentes.

No sistema de KS, a energia de gap (¢,) define a diferenca entre o autovalor do
orbital desocupado de menor energia (LUMO) e o orbital ocupado de maior energia
(HOMO), ou seja,

€g = €ELUMO — €HOMO- (77)

Esta quantidade, porém, ndo equivale ao gap fundamental real do sistema interagente.
Ambos os orbitais da Equagédo (76) podem ser expressos de forma exata em termos do
potencial quimico

By = lim, o+ {u(N +n) — p(N —n)}, (78)

aplicando a densidade eletrénica de estado fundamental para o nimero inteiro de
elétron N + . Podemos aplicar as Equacdes (31) e (38) em (78) e encontrar

_tim . JOEMOL) - E[p(F)]
E,=1 n—)O{ dp(r) Ntn dp(r) NU}
tim g, 4 [STe®] STl | 8ElpM]) 0Buclp(r)]
" on(n) N-+n 0p(F) |n-y 3p(r) |y op(r)  |n_y

=€, + Ay
(79)

O primeiro termo ¢, do lado direito da equag&do acima contem o variagdo de energia
cinética entre os orbitais ocupado de maior energia e desocupado de menor energia (a
anergia de gap de um sistema interagente). Ja o segundo termo A,. € uma contribuigéo
do funcional de troca e correlacdo. Em outras palavras, a energia de gap total sera
uma diferenca entre o orbitais maximo ocupado (banda de valéncia - VBM) e minimo
desocupado (banda de condugao - CBM) com a adi¢do de A,.:

E, = erumo — €momo + Dge. (80)

A contribuicdo A,. é comumente ignorada, principalmente em funcionais cuja sua
aproximagao nao descreve descontinuidade potencial, assim como aqueles LDA e
GGA-PBE, resultando em autovalores eyono (VBM) ndo correspondentes ao I(N),
a néo ser que o funcional seja exato (o que ndo é o caso dos funcionais locais e
semi-locais). A pratica demonstra que os funcionais de troca e correlacdao GGA apre-
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sentam VBM superestimados por causa da descontinuidade derivativa também no
termo cinético (Sham and Schliter, 1985; Engel, 2011). O resultado é a chamada
desigualdade de Perdew-Levy (Perdew et al., 1982), indicando que eyono > —I ou
uma tipica subestimacao da energia de ionizacao.

Em suma, KS nao € uma boa aproximacao para o gap fundamental, porém pode
apresentar uma boa aproximagao para um gap Optico (Baerends et al., 2013). O seu
valor é pequeno por causa da diferenca de estabilizacdo entre os orbitais ocupado
e desocupado, causado pelo buraco de troca e correlagdo. Portanto, esse modelo
elétron-buraco ndo é corretamente representado por KS.

2.7.3 DFT-1/2: um ajuste local

O método DFT-1/2, proposto por Ferreira, Marques e Teles (2008) (Ferreira et al.,
2008, 2011), é uma abordagem de correcdo semiempirica que busca compensar o
erro da autointeracédo presente em funcionais locais e semi-locais da DFT. Inspirado no
conceito da correcdo de Koopmans, o DFT-1/2 aplica uma potencial de correcdo no
orbital do &tomo que mais contribui para o topo da banda de valéncia (VBM), simulando
aremogao de meia carga eletrdnica. Essa técnica tem se mostrado eficaz para melhorar
o valor do gap eletronico em uma ampla gama de semicondutores e perovskitas de
haletos, com custo computacional semelhante ao de um calculo GGA padréo.

O primeiro passo é aplicar o teorema de Janak (Janak, 1978) que descreve a
derivada da energia total £/ pela ocupacao do a-ésimo orbital ¢, relativa a Equacao
(47) do elétron unico:

57 = Calfa), 81)
o qual nos retorna um autovalor de energia ¢,. f, = 1(0) significa um estado funda-
mental neutro que é totalmente ocupado (desocupado) por um elétron. A integracéao
da equacao anterior resulta na energia total £(1) e £(0), que conecta as energias dos

estados fundamentais para o + 1 e «, respectivamente:

1
B(1) = EO) = [ eolfa)dfe (62)
0
Essa formula (82) aproxima a energia de remocao de um elétron:
! 1
B, = [ ealfoldfa ™ ca(1/2) = eall) + 3 ea(0) (1), (89)
0

qgue representa o estado de transicao de Slater-Janak (Slater and Wood, 1970; Janak,

1978), mas o valor ¢,(1/2) é apenas uma estimativa. A ocupacéo fracionaria ndo

representa um sistema fisico real, mas sim uma construcdo util para aproximagoes.
Segundo o teorema de Hellmann-Feynman (Feynman, 1939; Hellmann, 1941), a
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derivada do autovalor de KS da Equacéo (82) pela ocupacao do «-ésimo orbital f,, tem
forma

deo 0 A B OH B
a_fa - a_fa<1/)a|H|wa> - <¢a|afa|¢a> - 2Sa7 (84)
e nos retorna a autoenergia S, definida por
S, = / p(1)Vs, (F)dr. (85)

onde ambas densidade eletrdnica e potencial de autoenergia pertencem ao mesmo
a-e€simo estado de particula Unica de KS. No DFT-1/2, esse potencial Vs, € empirico
e local, aplicando apenas ao orbital de valéncia. E a formulagdo de autoenergia aqui
apresentada nao tem qualquer relagdo com aquela formulada pelo método GW (Fi-
olhais et al., 2003), a qual € calculada através de equacdes de Dyson, € nao-local
e dependente da frequéncia, e representa o efeito de correlagdes dinamicas entre
elétrons.

Em sistemas sélidos ou cristalinos, o método busca perturbar o orbital de maior
energia de valéncia, pois o objetivo & reduzir/eliminar a influéncia da carga localizada
(autoenergia). Assim, podemos aplicar o teorema de Janak e a ocupacao parcial de
Slater na construcao do termo perturbativo

Voo (N =V(fa =1,(r) = V(fa = 1/2,(r)). (86)

Nessa expressao, Ferreira e coautores (Ferreira et al., 2008) demonstram que Vs, € a
diferenca entre os potenciais de elétron unico neutro V (1, (r)) e aquele parcialmente
ionizado V'(1/2, (r)), resultado da ionizag&o parcial do a-ésimo orbital (f, =1 — 1/2).

Esse potencial de autoenergia é revelado apenas para o orbital do topo da valéncia
e precisa respeitar o alcance apenas do atomo do qual € originério. Se essa condicao
for ignorada para sistemas sélidos, a perturbacao alcancaria os demais atomos do
sistema antes de cair até o valor zero, ocasionando assim em erro. Portanto, é vital
que Vs, tenha sua calda aparada para néo influenciar os atomos vizinhos (Ribeiro Jr
et al., 2009).

O aparo do potencial de autoenergia possui forma esférica e é submisso a uma
funcéo de corte dada por

[1 - (C(JT>R]3> r < CUT
0, r > CUT,

O(n,CUT,r) =

onde temos uma funcao degrau © dependente do raio de corte da autoenergia CUT
e um fator de resolucédo n. Essa funcéo explora a melhor relacéo de beneficio entre
E, e CUT para resolver o problema de energia de gap. A procura por um valor 6timo
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deve respeitar um intervalo entre 0 e a distancia de ligacao desse atomo com os seus
vizinhos, todavia, o valor ndo deve exceder nenhum parametro de rede. Outrossim,
esse método é indicado apenas para corrigir a ionizagao de orbitais para o fim de
ajustar a £, portanto, ndo é indicado para calculos de energia total ou de relaxamento
estrutural (Ribeiro Jr et al., 2009). A razao é que o termo de corre¢ao nao € variacional,
ou seja, nao deriva de um funcional de energia bem definido; entdo ele viola as
condi¢oes de consisténcia energética e nao deve ser usado fora do célculo de gaps
eletrdnicos. Uma alternativa para corrigir a energia de gap é empregar um funcional
hibrido, descartando também sua aplicacdo em relaxamentos estruturais, porém, devido
ao seu alto custo computacional.

Em seguida, adicionamos os potenciais aparados pelo método DFT-1/2 V;f“mdo nos
sitios atémicos relevantes (que contém os orbitais do topo de valéncia). A solucao
das equagdes de atomo unico desses atomos resultara nos autovalores ¢, de valéncia
corretos e podem servir de chute inicial para o ciclo autoconsistente de KS, da Figura
6, ou para calcular a energia de gap através da Equacao (80) (claro que ignorando o
termo A,.). Finalmente, a equacéo do potencial aparado de autoenergia é

Vgrerado(r) = Vg, O(n, CUT, ). (87)

Alguns trabalhos vem empregando o método de correcdo DFT-1/2 em varios sis-
temas de perovskitas de haleto hibridas o que resulta em boas predicdes para as
propriedades eletrénicas (Tao et al., 2017; Guedes-Sobrinho et al., 2019; Valadares
et al., 2020; Octavio de Araujo et al., 2021; Traore et al., 2022; Guedes-Sobrinho et al.,
2023). Alguns o citam como uma abordagem alternativa e menos custosa computa-
cionalmente em comparagao a outros métodos como o GW (Tao et al., 2017); outros
estudam as propriedades optoeletrénicas de perovskitas mistas e as comparam com
dados experimentais (Guedes-Sobrinho et al., 2019); um bom desempenho em previ-
sao de gaps em perovskitas hibridas, por exemplo, devido a localizagdo do orbital de
valéncia (tipicamente em haletos) (Guedes-Sobrinho et al., 2023; Silveira et al., 2024);
ha andlises de supressdo e separac¢do de Rashba* em perovskitas polimérficas e o
seu efeito na energia de gap (Octavio de Araujo et al., 2021); e, recentemente, uma
investigacao do efeito de momentos de dipolo da interacdo entre parcelas organica de
perovskitas 2D e quasi-2D sobre as propriedades eletrénicas (Guedes-Sobrinho et al.,
2023).

4Qriginério do inglés Rashba spliting effect que significa um efeito de quebra de degenerescéncia
de spin nas bandas mais préximas do nivel de Fermi (mais alta valéncia e mais baixa condugao),
consequéncia de uma forte contribuicdo de SOC e quebra de simetria no cristal (Mosconi et al., 2017).
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2.8 Funcoes de Base

A solucéo para o problema de estrutura eletrénica de sistemas periddicos se tornou
pratico e passivo de uma implementacao matematica - via DFT - nas dltimas décadas. A
sua aplicagao no espaco de Hilbert so foi possivel apds a formulagédo das equagdes de
KS e avancgos no desenvolvimento de novos funcionais de troca-correlacao e funcoes
de base. Os funcionais de troca e correlacdo ja foram tratados anteriormente e, agora,
nessa se¢ao, discorreremos sobre as fungdes de base escolhidas para implementacéo
dos protocolos para perovskitas.

Em geral, calcular computacionalmente uma fase sélida condensada é impossivel
pois contém uma quantidade infinita de atomos. Isso demandaria uma alocagéo de
memodria infinita, 0 que é impraticavel na vida real. A solugdo desse empecilho consiste
em simplificar o problema através de condigdes periddicas de contorno, onde um
gigantesco condensado é reduzido a uma fragdo minima e unitaria. No caso de soélidos
cristalinos, os atomos se distribuem em uma rede de Bravais, a qual tem cada um dos
seus pontos de rede em conjunto representados por uma célula unitaria (Kohanoff, 2006;
Ashcroft and Mermin, 2011). A célula unitaria que descreve a menor divisdo do sistema
€ denominada célula primitiva e contém um conjunto de atomos da base (Kohanoff,
2006; Ashcroft and Mermin, 2011). Portanto, a rede de Bravais descreve a repeticao
periddica do sistema, enquanto as funcdes de base sao utilizadas para expandir as
funcdes de onda dos elétrons nesse ambiente periodico.

A presente Tese utiliza as funcdes de base com fungdes de ondas planas (PW), mais
precisamente o método projetor de ondas planas aumentadas (PAW) (Bléchl, 1994)
que sera discutido posteriormente. O ponto forte desse grupo esta na sua acuracia e
flexibilidade; mais econdmica ao utilizar menos funcdes para atingir a convergéncia,
em comparagao com outras funcdes base (Kohanoff, 2006).

A formulacao do PAW s6 foi possivel gragas ao teorema escrito pelo fisico suico Félix
Bloch em 1929 (Bloch, 1929). O teorema de Bloch estabelece que, em um potencial
periddico, as solugdes da equacao de Schrddinger podem ser escritas como produtos
de uma fase complexa com uma fungao periédica, independentemente da escolha da
célula unitaria. Agora discorreremos sobre tal teorema na proéxima sub-segéo.

2.8.1 Teorema de Bloch
O teorema auxilia na solucéo da equacgéao de Schrédinger em cristais periddicos ao
expandir periodicamente a fungdo de onda eletrénica v, através do produto dessa
funcéao eletrébnica em um potencial peridédico e uma fase imaginaria,
\Ijnk(r) = eik'runk(r% (88)

em um potencial periddico v(r) = v(r + R) com wu,k(r) = u.x(r + R), um vetor de onda
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k confinado na primeira zona de Brillouin e em todo R na rede de Bravais. O vetor
unitario r + R entéo desloca a funcao de onda que assume a forma

T (F + R) = *R0 4 (r), (89)

de modo que a densidade de probabilidade |¥(r)|* se manterd exatamente a mesma.
Nas préximas se¢des abordaremos como o método PAW ¢é aplicado e em quais critérios
técnicos o célculo periédico é fundamentado.

2.8.2 Calculos peridodicos e nao-periodicos

A fisica do estado sélido define um cristal como um acumulo estavel de uma unidade
de atomos ou grupo de a&tomos que, com a adicdo de mais e mais dessas unidades
idénticas em um arranjo periédico tridimensional, reflete em uma solucdo numérica
(KITTEL, 2006). Cada uma dessas unidades recebe o nome de base e sdo associados
a rede cristalina tridimensional. A rede entdo descreve a unidade através de vetores de
translacdo a;, a, e a;, mantendo as mesmas conformacoes atdmicas ao ser transladado
do referencial no ponto r parao r

I =1+ wa; + usas + usas, (90)

onde numeros inteiros quaisquer representam as constantes u, us € uz. Quando dois
pontos quaisquer r e I’ satisfazem essas constantes para um nuamero inteiro igual a
"1", entdo a rede cristalina € denominada primitiva (KITTEL, 2006). Nela, os vetores
primitivos de translacéo a;, a, e a; definem os eixos cristalinos de um paralelepipedo
primitivo.

A base da estrutura cristalina pode conter em seu interior um ou mais atomos e é
associada a cada ponto da rede cristalina primitiva. Um atomo i pertencente a uma
determinada base possui uma posicao r; que é associada a um ponto dessa rede e é
dada porr; = x;a + y;b + z;¢, onde a origem do sistema de coordenadas € um ponto
da rede cristalina de tal forma que suas coordenadas devem respeitar as condicdes
0<ux; <1,y; ez <1 (KITTEL, 2006).

2.8.3 Células unitarias no espaco real

Os eixos primitivos a, b e ¢ definem um paralelepipedo chamado célula primitiva
que é um tipo de célula unitaria. Essa célula possui 0 menor volume possivel, dado
por Q@ = a; - (a; x a3) = a- (b x ¢), e mantém sempre a mesma quantidade de
atomos (KITTEL, 2006). No contexto de redes cristalinas tridimensionais, encontradas
no Apéndice D, cada célula primitiva corresponde a um ponto da rede cristalina e o
compartilha com outras oito células - com excecao daquela hexagonal - de modo que
8 x 1/8 =1 (KITTEL, 2006).
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2.8.4 Células unitarias no espaco reciproco

A rede reciproca possui um papel importante no estudo analitico das estruturas
periddicas, pois as ondas planas, resultantes de seu conjunto de vetores de onda k,
possuem a mesma natureza periddica de uma rede de Bravais (Ashcroft and Mermin,
2011). A relacéo entre as redes real e reciproca (também denominada rede direta)
possui uma formulacdo analitica

M) — ), (91)

onde o vetor reciproco k pertencente a rede de pontos R de Bravais para qualquer r.
Podemos caracterizar uma rede reciproca como um conjunto de vetores de onda k
quando trabalhamos na fatoracao do lado esquerdo da Equacao (91) anterior,

MR =1, (92)

para todos os pontos R da rede de Bravais (Ashcroft and Mermin, 2011).

A prova da Equagéo (92) confere um algoritmo que explicita a rede reciproca. Nela,
parametrizamos os vetores primitivos da rede reciproca by, b, € b, a partir do conjunto
de vetores primitivos a;, a, € a3 da rede direta (Bravais)

ds X as
a, - (a; xaz)’

as X a;
a, - (a; xay)’

a; X s

b, =2 -
L= "a, (@, x ay)

b, =27 b; = (93)

O conjunto de vetores b, precisa satisfazer a condigéo b; - a; = 274,;, de modo que o
resultado seja os vetores primitivos da rede reciproca. O delta de Kronecker resulta em

0, i#J;
1, i=j.

51']' —

Logo, podemos escrever qualquer vetor G como a combinacao linear dos vetores
primitivos b;

G == klbl + kgbg + k'3b3, (94)

somente se R for qualquer vetor da rede direta e para numeros inteiros k;. Dessa forma,
podemos definir a rede reciproca como o conjunto de vetores G que satisfazem:

¢®R =1, VR € rede direta, (95)

sendo que os vetores G sao vetores da rede reciproca e ndo da funcao de onda
diretamente.

A descricao do espaco irredutivel nos dois espacos possui uma tendéncia natural
para formular |b;| = 27/a para os vetores da célula primitiva no espaco reciproco, onde
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é dado |a;| = a no espago direto. Na pratica da DFT aplicada, existe uma relacéo
inversamente proporcional entre as dimensdes da célula unitaria nos espagos real e
reciproco. Uma célula unitaria grande no espaco real implica em uma célula pequena
no espaco reciproco(Sholl and Steckel, 2009), devido a transformada de Fourier.

2.8.5 A zona de Brillouin

A rede reciproca possui uma célula primitiva, assim como seu analogo na rede
direta, denominada primeira zona de Brillouin (BZ), cujo volume é dado por Qr =
b, - (b, x b3) = (27)?/Q (Kohanoff, 2006). A primeira BZ é uma célula primitiva de
Wigner-Seitz (Wigner, 1927; Ashcroft and Mermin, 2011) e abrange um conjunto de
vetores k mais préximos do ponto de rede central formando uma regiao convexa
centrada na origem, limitada pelos planos de Bragg mais préximos, com geometria
que depende da simetria do sistema cristalino. Os seis lados desse paralelepipedo
contém vetores que nao cortam qualquer plano de Bragg. Podemos expandir essa
célula primitiva para a segunda e a terceira BZ ao juntar um conjunto de vetores que
cortam um ou mais planos de Bragg (Kohanoff, 2006; Ashcroft and Mermin, 2011).

A solucdo da equacao de Schrédinger também é possivel no espaco reciproco
através do teorema de Bloch para (88) calculado independentemente por ponto k. Por
exemplo, a formulagéo proporcionada pelas ondas planas de Bloch possibilita uma
solucao numérica mais simples (Sholl and Steckel, 2009). A funcao potencial peridédica
u.k(r) passa a ser escrita no espago reciproco

un(r) = cae'®”, (96)

G
descrita pelo vetor G de tal forma que G - a; = 27k; (Sholl and Steckel, 2009; KITTEL,
2006; Ashcroft and Mermin, 2011). A equacao de onda plana no espaco de pontos k €
dada pela introducédo da Equacéao (96) em (88)

Vae(r) =) g O (97)
G

A soma do lado direito da equacéo (97) varreria uma quantidade infinita de possiveis
valores de G se ndo fosse por uma energia de corte E.,;. As solucdes de Schrddinger
contém uma parte energética de natureza cinética e é esperado que aquelas de menor
energia sejam as mais desejadas. Dessa forma, a soma da solucéo é truncada para
apenas uma quantidade finita de solugcdes com energias cinéticas menores que um
determinado valor de corte

Fop > %]k+G|2. (98)
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Apoés essa consideracao do valor de corte para a energia, a Equacao (97) passa a ser

%‘k+G|2<Ecut

V()= > aged® O, (99)
G

para diferentes valores de k.

A simetria cristalina presente na integracéo da BZ (devido a ondas planas simétricas)
possibilita reduzir essa operagéo a zona de Berillouin irredutivel (1BZ). Computacional-
mente, um dos métodos empregados para a integracao € aquele de ponto especial
(special-point scheme) (Chadi and Cohen, 1973; Baldereschi, 1973). O seu objetivo é
gerar um conjunto de pontos para uma acurdcia ajustavel e possibilita calcular quan-
tidades tais quais a densidade de carga e de estados, matriz de elementos, etc. Um
vasto e finito conjunto de NV pontos requer uma aproximacao da integral para uma soma
onde cada ponto k; apresenta seu peso «;, assim

) N
LNV - 100
Qr /BZ Zz:; (100)

O método de ponto especial possibilita 0 desenvolvimento de férmulas de interpo-
lacdo e novos esquemas para maior acuracia. O presente trabalho emprega apenas
a primeira BZ com o esquema de Monkhorst-Pack (MP) (Monkhorst and Pack, 1976)
na determinacdo da malha da rede reciproca. Os pontos k da malha obedecem a
formulagao

3

=1
para uma quantidade n; de divisdes iguais composta por numeros inteiros n; =
1,2,3,...,N;. O esquema MP converge mais rapidamente desde que a simetria do
sistema seja mantida, pois essa simetria mantém a periodicidade da funcao de onda
(onda plana) que se propaga no interior da BZ.

2.9 Método Projetor de Ondas Aumentado (PAW)

Optamos pela solucédo das equacodes de estado de Kohn-Sham através do mé-
todo all-electron denominado Projetor de Ondas Aumentado (PAW) (Bléchl, 1994),
empregado nas fungdes de base. Embora o método PAW permita, em principio, a
reconstrucdo exata da fungcao de onda total (valéncia + caroco), sua implementacao
emprega a aproximagao de carogo congelado, tratando explicitamente apenas os elé-
trons de valéncia. A parte inorgénica das perovskitas, diferente da parcela orgéanica,
apresenta uma combinagao dos atomos metéalicos Ge e Sn com os halogénios I e
Br. O elevado numero atdmico desses atomos demandaria uma alta quantidade de
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ondas planas para descrever os seus elétrons de caroco, pois a presenca de uma
elevada energia cinética nessa regido causa uma grande oscilagao nas funcoes de
onda, demandando excesso de meméria e CPU®. O problema esta na comportamento
altamente oscilatério das fungbes de onda préximo ao nucleo, que exigiria muitas com-
ponentes de onda plana para descrever com precisdo. O PAW nos permite descrever o
problema ao generalizar os pesudopotenciais (PPs), visto no Apéndice E, e métodos
do tipo LAPW (Bldchl, 1994; Kresse and Joubert, 1999; Rostgaard, 2009), mantendo a
informagéao do carogo em um formalismo mais rigoroso.

Em comparacéo aos outros métodos APW, encontrados no Apéndice F, o operador
transformacao 7 é um dos diferenciais do PAW, desenvolvido em 1994 pelo fisico
alemao Peter E. Bléchl (Bléchl, 1994). O operador 7 permite reconstruir a fungdo de
onda real de Kohn-Sham a partir de uma fungéo auxiliar suave

) = T lthn). (102)

Podemos expressar o funcional de energia em termos de fun¢des de onda auxiliares
e aplicar o principio variacional na Equacgéo (178), o que resulta em

THHT [n) = e TV T [1hn). (103)

O operador transformagdo 7 soma contribuicdes locais 7, de um total de A atomos
e deve modificar apenas a regido de carogo, proxima ao nucleo do a-ésimo atomo

T=1+) T, (104)

de forma que nédo haja superposi¢ao da esfera aumentada (regido de caro¢o) em um
raio de corte r¢ definido por &tomo «a (Jr — R,| < r¢). Dentro dessa regiéo, a fungéo real
¥, (r) sofre uma expansdo em ondas parciais ¢¢ (correspondente as ondas parciais
suaves ¢! associadas a cada atomo «) para um determinado i-ésimo elétron. Todavia,
fora dessa esfera aumentada, para todos os atomos «a (Va), as fungdes auxiliares sao
idénticas

$2(r) = ¢2(r), para a regiao r > r%, (105)

enquanto que 7~ nao tem efeito algum para r > r¢ (T = 0).
Através da relagéo de completeza >, |4¢) (7¢| (onde j¢ séo fungdes projetoras duals),

STermo originario do Inglés Central Processing Unit, usualmente empregado para designar o proces-
sador, é um dispositivo localizado no interior de um computador e destinado a performar fungées basicas
em aritmética, légica, assim como dados de entrada e saida de programas (Kuck, 1978).
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o PAW define uma igualdade para cada regiao. A primeira assume a forma

Ta= 2 Tald)(B] = 3 (168) — 16231 (106)

dentro da esfera aumentada (caroco), onde temos exclusivamente as fungdes projetoras
P

Na regido intersticial, onde se encontram os elétrons de valéncia, a forma do
operador muda para

—1+ZZ |68) — |69)) (54, (107)

para |¢%) — |¢%) = 0 (seguindo o padrdo das regides assintéticas apresentadas anterior-
mente pelos métodos APW e LAPW).
Em suma, a funcdo de onda real de KS assume a forma

Un(1) = P (F) + (1) = G5 (1) (55 1), (108)
onde |+,) é obtida na solugéo das Equagdes (103) de KS transformadas.

Figura 8 — Formagao dos orbitais do PAW. A fungao real |¢) (all-electron-AE) € uma mistura das
regioes intersticiais em cinza e de caro¢o em azul. O método traga uma pseudofuncao de onda
(PS) cinza sobre todo o sistema e subtrai a pseudofuncao de onda de caroco (PS-LCAO) em
cinza, somando com uma fungao real de carogo (AE-LCAQO) em azul. O termo LCAO significa
orbital de base atémica localizada - ou do inglés Localized atomic basis orbital (Larsen et al.,
2009).

________________________________________________________

AE PS PS-LCAO AE-LCAO
Fonte: Autoria prépria.

Em sintese, a funcédo de onda real de Kohn-Sham pode ser decomposta em con-
tribuicdes distintas associadas a regido de caroco (esfera aumentada) e a regiao
intersticial (Bléchl et al., 2003). Essa separagao permite uma descricao eficiente e
precisa da estrutura eletrdnica, ao empregar ondas parciais para os elétrons fortemente
ligados proximos ao nucleo, e fungdes suaves de base tipo ondas planas na regiao
interatdmica. Na Figura 8, a funcao de onda real é dividida em duas partes, possibi-
litando utilizar uma aproximacao linear para o caroco através de uma expansao em
ondas parciais suaves. Esse tratamento da esfera aumentada (caro¢o) acompanha
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a conhecida aproximacéo de caroco congelado, mantendo assim uma boa preciséo
de descricao das propriedades do caroco densamente povoado nas proximidades de
cada atomo a. Acerca da regido intersticial, onde ocorrem as ligagdes quimicas, as
ondas parciais se comportam em pé de igualdade com a funcéo de onda real. Dai vem
o emprego de pseudofuncdes de onda do método PP para os elétrons de valéncia.
Esse tratamento apresenta uma expansao de fung¢des de ondas auxiliares de alcance
limitado pela energia de corte de PWs. Essa limitagéo de alcance € Unica por espécie
atébmica, assim como o raio de corte r¢.

A cerca dos potenciais empregados pelo método PAW, eles possibilitam um calculo
barato e mais preciso que pseudopotenciais ultrasofts (USPPs) para energias de corte
menores (Kresse and Joubert, 1999). O ponto forte do PAW estd em seu raio de corte
menor e a reconstrucdo da funcao de onda de valéncia com carater exato, além de
manter uma boa precisdo para energias de corte baixas (< 400 eV).

Tendo esse fato em mente, efetuamos calculos com as funcdes de base PAW, ao
utilizar o pacote VASP, devido a sua superioridade, maior precisdo em altas energia e
para propriedades de estado fundamental. Esses e outros detalhes computacionais
serdo descritos em detalhes em uma préxima sec¢ao, na caracterizacao de MHPs.

2.10 Método Tight-binding

2.10.1 Formalismo e a combinacao linear de orbitais atdbmicos - LCAO

O método Tight-binding (TB), fundamentado na ideia de que os elétrons em sélidos
cristalinos podem ser descritos como ligeiramente delocalizados a partir de seus
estados atémicos, foi desenvolvido a partir das solugdes de Bloch para a equacéo de
Schrédinger em potenciais periddicos (Bloch, 1929), sendo formalizado nas décadas
seguintes. A sua aplicagao consiste na expansao dos estados eletrénicos dos sélidos
cristalinos em combinagdes lineares de orbitais atémicos® (LCAO) dos atomos que
compde a sua rede. O método permite descrever, com boa aproximagéo, os estados
eletrbnicos ocupados e os primeiros desocupados (préximos a borda da banda de
conducgdo), especialmente em semicondutores e isolantes, desde que a base utilizada
represente adequadamente os orbitais relevantes. O alvo de aplicacdo é em materiais
semicondutores, dos quais a MHP faz parte, onde a distribuigdo eletrénica nao € tao
localizada e apresenta uma baixa superposicao entre elétrons de valéncia de atomos
vizinhos.

Consideramos um cristal possuindo um atomo por célula unitaria, buscando uma
notagao simplista, povoada por orbitais atémicos ¢;(r) de estado i e energia E;. Simi-
larmente, uma célula adjacente t,, recebe os mesmos orbitais ¢;(r — t,,,), possibilitando

Do inglés, Linear Combinations of Atomic Orbitals - LCAO
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escrever a soma de vetores de onda k de Bloch

Bk ) = >Rt (109)
tn

onde N é numero de células unitarias que compdem o cristal. A expansao desses
vetores k na soma de Bloch tem forma

ik, 1) = ci(k)®;i(k, 1), (110)
onde os coeficientes ¢;(k) séo determinados via método variacional. Através da combi-
nacao das equacodes de elétron Unico de Schrédinger, a expansao da Equacgao (110)
e 0 método variacional, podemos encontrar os autovalores e autovetores do sélido
cristalino pelo determinante abaixo

det [M;;(K) — ES;;(K)] = 0, (111)

onde M;;(k) representa os elementos da integral de transferéncia (hopping) de elétrons
entre diferentes 4tomos da mesma rede cristalina; enquanto que S;;(k) descreve os
elementos da integral da matriz de sobreposicao (overlap) de orbitais. A descricao
desses elementos seque abaixo.

Myy(K) = (@ (k, 1)|H|; (K, 1)), (112)
Sy (K) = (@K, 1)[D;(k, 1), (113)

a matriz (112) possui solucdo numérica, porém o método TB é empregado semi-
empiricamente, o qual veremos a seguir.

2.10.2 Tight-binding semi-empirico

Em uma aproximagéao simplificada, pode-se considerar que os orbitais atdmicos séo
ortogonais, resultando numa matriz de sobreposigao S;; = ¢;;. No entanto, em mate-
riais covalentes ou com orbitais estendidos, como semicondutores e perovskitas, os
elementos de sobreposicao podem ter papel relevante e ndo devem ser negligenciados.
Dessa forma, estimamos a matriz Hamiltoniana como

M;;(k) = % D et (g (r — 1) Hl s (r — 1)), (114)

tnt,
Em uma abordagem semi-empirica, a energia potencial do sélido toma a forma de
uma soma de potenciais simetricamente esféricos V, (r—t,,) e centrados sobre posi¢des
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na rede. Portanto o Hamiltoniano passa a ser

H=_—+> V(r—t,). (115)

A matriz de elementos (114) combinados com o Hamiltoniano toma a seguinte forma

2

M;;(K) = Z ekt /qﬁ;‘(r) [;—m + Vo (r) + V’(r)} ¢s(r — t,)dr, (116)

cujos termos descrevem o volume da célula unitaria no espaco reciproco (dr), a soma
de todos os potenciais atdbmicos do sélido (V/(r)), ndo considerando a contribuigéo do
atomo na origem (V,(r)).

Algumas aproximacodes sao necessarias para tornar esse Hamiltoniano palpavel.
Inicialmente, consideremos que os orbitais atbmicos ¢;(r) sédo autofungdes de H com
energia E; e sdo assumidamente orbitais atdmicos localizados e ortonormais. Por causa
da invariancia translacional de H podemos desconsiderar a divisdo por N e considerar
t,. = 0. Desconsideramos também o termo t,, = 0, pois a calda das autofuncdes sao
constantes ao se estenderem sobre as regides dos vizinhos adjacentes. Os demais
termos (t, # 0) podem ser limitados apenas a uma quantidade minima de células
unitarias vizinhas. Para essa simplificacao, o método TB adota a aproximacao de dois
centros. A matriz Hamiltoniana passa a ser

Miy(K) = Eidyy + > v /¢m(r — ) (r — tp)dr, (117)
tr

onde a t; indica uma soma sobre 0s primeiros vizinhos.

A aproximacdo de dois centros (Slater and Koster, 1954) expressa as integrais
em termos com um baixo nimero de parametros, 0os quais sdo avaliados semi-
empiricamente. A Tabela 1 escreve expressdes de integrais de dois centros conforme
0s orbitais de tipo s e p. Essas integrais consideram uma distancia R entre dois cen-
tros ibnicos e sdo denominadas V' (sso), V(spo), V(ppo) eV (ppr), € séo ilustradas na
Figura 9. A notacdo empregada especifica 0 momento angular dos pares de orbitais
combinados s e p e o tipo de quantizacdo da ligacdo quimica entre os dois centros
entre o, 7, §, € outros.

Uma representacao alternativa dos estados de Bloch é baseada em fungdes locali-
zadas espacialmente conhecidas como Fun¢des de Wannier (WFs). Essa descricao €
periddica no espago reciproco e é fungado de k para um r fixado. Podemos escrever
as WFs por uma expanséao da serie de Fourier em ondas planas, a qual depende de
r e do vetor posicao R que é expandido em funcao de cada k. A expansao assume
a forma ¢(r — R) e garante a ortogonalidade das WFs para todo i, cujo R forma um
conjunto ortonormal. A transformacéao dos estados de Bloch em fun¢des de Wannier
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Tabela 1 — Expressdes de integrais de interagéo entre orbitais atbmicos ¢;(r) e 1;(r — R) de tipo
s, Pz, Py, €D, da aproximagao de dois centros (Slater and Koster, 1954; Grosso and Parravicini,
2000). Os potenciais séo simetricamente esféricos.

J 5(r)Va(r — R)iby(r — R)dr = V(sso)

fcbs(l‘)Va( R)y.(r — R)dr = [,V (spo)

J @5(0)Va(r = R)Y,(r — R)dr = 12V (ppo) + (1 — 1)V (ppr)
J o5()Va(r = R)y, (r — R)dr = 1,1, [V (ppo) + V (ppr)]

J oi(r)Va(r = R)y.(r — R)dr = L[V (ppo) + V (ppr)]

Fonte: Adaptado de

Figura 9 — Representacédo unidimensional das integrais de dois centros (V (sso), V(spo), V (ppo)
e V(ppm)) para as fungbes de onda relativa aos orbitais atémicas s e p. Os dois centros se
localizam sobre a origem e no ponto R do eixo x.

| v V(sso) y V(spo) I
| I
| o <
I * R
| ) |
| I
| v V(ppo) V(ppr) |
I
| 0 0
| O _OR X R X :
I
| I I

Fonte: Adaptado de Grosso and Parravicini (Grosso and Parravicini, 2000).

localizadas permite representar com alta fidelidade as bandas eletronicas incluidas na
base de projegéo. Este procedimento, conhecido como wannierizagéo, permite construir
Hamiltonianos TB realistas a partir de calculos ab initio, com aplicacbées em semicon-
dutores, isolantes e sistemas com localizagéo eletrénica. A aplicagdo do método TB
combinado com WFs é particularmente relevante para o estudo de perovskitas hibridas
de haleto, permitindo a anélise de defeitos, estados localizados, dopagem eletrdnica e
fendmenos de transporte relacionados a teoria de doadores e receptores (Filip et al.,
2015; Lee-Hand et al., 2021).

2.11 Equacao Dielétrica

A predicéo de propriedades Opticas vem das partes real (1 4.5) € (€2,4,5) imaginaria
do tensor dielétrica, as quais sdo declaradas inicialmente no escopo da aproximacao
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de particula independente’ (IPA) a seguir

IPA 4rre? (c,K| Py|v,K) (v, K| Ps |e,K)  (Eex — Eyk) — hw

=9, , (11
81@”3((,0) 8 + QNk kow (Ec,k — Ev,k)2 [hw - (Ec,k - E'v,k”2 + 7]2 ( 8)
4rre? (c,K| Py |v, k) (v, K| Ps|c,K) n
IPA W) = ) a |Uy ) B 16 : 119
20l = o, kZ (Bek — Euk)? o B~ BB 1 1)

aplicando o volume de célula unitaria €2, um nimero Ny total de pontos k na integragéo
da BZ, uma frequéncia de féton incidente w, estados de conducéao c e valéncia v, um
parametro n para suavizar a funcao dielétrica; o operador h = «, 5 indica a direcao de
incidéncia da luz pelos tensores x, y, ou z € P, define a interacao luz-matéria como um
operador dado por

OH (K)
Ok,

A partir das partes e15(w) = 12 5(w) — K2 5(W) € 2438(w) = 2n3 4(w)k? 5(w) da
funcéao dielétrica, derivamos o indice de refragdo abaixo:

P, =

(120)

[N

\/5%@,,3(“) + 5§,a,5(w) + 5%,01,,3(“’)

() = : , (121)

e o coeficiente te extincao

N

\/5%,%3(“’) + 5%,a,,3(w) - 5%,(1,,3(“})
Rapg(w) = 5 . (122)

O coeficiente de absorcéo, A, s(w), € uma expressdo derivada da constante dielé-
trica como

1
2

A0s(@) = 2 [ s(0) + FBole) = o] (129

também considerando a velocidade da luz ¢. Por ultimo, o acoplamento do indice de
refragdo em conjunto com o coeficiente de extingao resulta na refletividade

(nas(w) = 1)° + K 5(w)
1

. 124
(s @) T 12 + 72 5(@) (124)

Rop(w) =

"Do inglés, Independent Particle Approximation.
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E a funcéo de perda de energia se define por:

€2.a,8
Lop(w) = 55— (125)
€1 ap T €20

As propriedades Opticas e excitdnicas - BSE - como um problema de dois cor-

pos (Rohlfing and Louie, 2000; Onida et al., 2002) comec¢a ao considerarmos um
Hamiltoniano exciténico

He...= H.+ H, +V(Q), (126)

dividido em partes, denominadas Hamiltonianos de particula Unica de elétron H,
e de buraco H;,, e uma interacdo elétron-buraco coulombiana V' (Q) que assume a
formulacdo de potencial de Coulomb desprotegido (bare Coulomb potential), V3D,
descrita como

62

V)= 20,Q°’
enquanto descrevendo o fator de tolerancia para evitar divergéncia quando Q — 0
as V(|Q| < Quu), para Q,,; = 0.001. O potencial V3D também muda em funcao
da abordagem BSE, a qual inclui um termo de troca BSE e passa a ser chamado
de potencial de Coulomb de triagem (Blase et al., 2020). A formulacéo torna-se
W = W, + W, devido a indistinguibilidade dos elétrons, onde os termos de interagao
direta 1, e de troca W; descrevem as interacdes dos estados de buraco e elétron e
suas excitagdes (Rohlfing and Louie, 2000).
Para obter a expanséo de estados excitonicos, definimos a funcéao de onda excitbnica
como uma combinacéo linear do produto entre as funcdes de onda de particula Unica
de elétron e buraco:

(127)

Vere(Q) = Y Acukalle,k+Q) @10, k). (128)
0,Q
definindo Q como o momento do éxciton, ¢ como a banda de condu¢gao com momento
k+Q, e v sendo a banda de valéncia de momento k. A equacao de Bethe-Salpeter,
através da aproximagao de Tamm-Dancoff® (TDA), é obtida diretamente pela projec¢éo
do Hamiltoniano exciténico na funcao de onda excitbnica mostrada na Equacao (128),
COMOo vemos em

1
(Ec,k+Q - E’U,k)AC,U,k7Q + F Z W(k,c,v)(k',c’,v’)Q Ag/7v/,k/7Q - Eg Zv,k,Qv (1 29)

kK ¢/ v

8Do inglés, Tamm-Dancoff approximation.
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apresentando uma fungéo de onda excitonica de autovetor A., x € autovalor £g de um
estado excitonico n de momento Q. TDA descarta o acoplamento entre os termos de
emissao e absorcdo. A primeira parte da expressdo demarca a diferenga de energia
de particula Unica entre os estados de valéncia e conducao, seguido pelo termo de
interagcdo de muitos corpos contendo interagdes direta e de troca. A partir desse
formalismo, reescrevemos os tensores dielétricos das Equacdes (118) e (119) como

gBSE( ) =5 47re Z Z cvk() (c,K| Py v, k) A / o' K0 <”/vk/‘Pﬂ‘C,’k/> Ef§ — hw
Lg% aﬁ Q]\/vk E ck — EU, ))(Ec’,k/ - Ev’,k/)) (hw - Eg)Q +7]2’

cuKe v K
(130)

55y = A7 5 g Ao K Pa [0 0 A (K| B[O K) o
2,a/5 QNk ke oK E' ek — Ev,k))(Ec/7k’ — Ev@k’)) (hw _ E[?JI)Q + 7727
(131)

para uma energia excitonica direta £ do estado n.
Outra propriedade importante € o calculo do tempo de vida radiativa do éxciton, 77 5,
de um estado excitado n e tensores « € 5 como a expressao (Spataru et al., 2005)

2%3 —_ E/ /—E/ /
n 3c¢°h Nk Z Z o (Ec,k Ev k))( k v’k )) (132)

Ta = 4x(En)3 (c,K| P, v, k) A™* (v,K| Ps|c.K)’

coK e ! K ¢v,K,0 v K0

em que consideramos y = ¢?/4reohe ~ 1/137, ¢ a velocidade da luz, E7 a energia do
estado excitdnico n, e Nk o total de pontos k.

2.12 Formulacao da Eficiéncia do Potencial de Conversao Solar -
PCE

Estimamos o PCE a partir de uma MHP utilizando as aproximagdes limite de
Shockley-Queisser® (SQL) (Shockley and Queisser, 1961) e limite de espectroscopia
de eficiéncia maxima'® (SLME) (Yu and Zunger, 2012).

Pey
)
Psolar

onde o aparelho fotovoltaico possui as densidades de poténcia maxima de saida Py €

PCE = (133)

Do inglés, Shockley-Queisser limit.
19Do inglés, Spectroscopy Limit Maximum Efficiency.
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de entrada P,

P = / P(E)E, (134)
0

o qual define o fluxo de energia solar P(E) como o padrao de espectro de luz solar
AM15G (ASTM-G173-03, 2012) para conversao fotovoltaica. Para a maxima densidade
de poténcia de saida, descrevemos o produto

PPV = J(Vmax)vmax (135)

como maximizagao do ideal J — V, caracteristico de uma célula solar iluminada para
uma voltagem V..., resultante de uma maxima densidade de potencial de saida. Entao,
J se torna

J(V) = T — j— leap (V/kyT) — 1], (136)

onde kT, e e T representam respectivamente constante de Boltzmann, carga ele-
mentar e a temperatura de trabalho da célula solar. A densidade de corrente de curto
circuito J,. € a expressao abaixo

P(E)

Joe =€ / a(E)—=dE, (137)
O E

considerando uma célula solar absorvendo um numero de fétons no espectro solar,
definindo a absorbancia «(F) como a taxa entre potencial de luz solar absorvida e
incidida. A condicéo de balanco equaliza a proporcao de emissédo-absorcao de fétons
e nos permite calcular a média de densidade de corrente J, como

Jo = ew/ a(E)Pu(E)EdE, (138)
0
onde
2F? /1 B_ -1
u(B) = 5 (7 = 1) (139)

h é a constante de Plank e v, é a velocidade da luz. Além disso, essa definicdo assume
a célula como anexada ao dissipador ideal de calor, e que a temperatura ambiente &
a mesma na superficie da célula solar. Por esse motivo, o0 ambiente em derredor se
comporta como um corpo negro a temperatura 7'.

O SQL define a absorbancia a(F) como uma fun¢do degrau de Heaviside e assume
como perfeitos o revestimento antirreflexivo e a superficie traseira reflexiva. Partindo
desse principio, o dispositivo fotovoltaico absorvera todos os fétons com energia maior
ou igual a energia gap (E,). Ademais, a aproximagdo exibe apenas uma recombinagao
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reativa (fr = 1), embora negligencie a recombinagéo nio reativa devido a £, (Huldt,
1971; Green, 1984).

Uma alternativa ao SQL, SLME apresenta uma métrica de triagem mais pratica de
forma a demandar mais variaveis além da energia de gap (Bercx et al., 2018). Sua
absorbancia a(£) muda da fungédo degrau de Heaviside para uma nova formulagao
a(E) = 1 — e 24@A onde F = hw, A é a espessura da MHP, e A(w) = A(w),. +
A(w)yy + A(w). . é a absorbancia total. SLME também considera a recombinag&o néo
radiativa ao aplicar um fator de Boltzmann sobre a fragdo de recombinagéo radiativa (Yu
and Zunger, 2012) como fr = e~%*57_ No presente trabalho, o termo ¢ abrange duas
definigbes. Primeiro, no escopo da IPA, = E,, — E, considerando energias de gap
optico (£,,) e fundamental (E,); segundo, no escopo do BSE, § = E;, — E,, indicando
os estados de éxciton bright (£,,) e fundamental do éxciton (E,;).

Todavia, o estado bright nem sempre sera necessariamente o estado fundamental
do éxciton. Isso implica no E,, referindo-se apenas ao menor estado exciténico permi-
tido por simetria, ou o gap fundamental do material. Dessa forma, o § representa uma
energia de ligagao do éxciton escrito como

§ = Epy— E, = Eyp — E,s. (140)

Quando E,, ~ E,., temos a energia da primeira transicao optica permitida (bright).
Por outro lado, E, ~ E,, resulta no gap eletrénico fundamental, ou energia do estado
exciténico ligado mais profundo.



3 DETALHES COMPUTACIONAIS

Realizamos calculos de primeiros principios via DFT para MHPs 2D ou quasi-
2D e 3D de constituicao BA,MA,_ 1M, X3,,1 € (MA)BX3, respectivamente, e de motivo
estrutural tetragonal. A andlise abrangeu quatro grupos principais que foram otimizados
com uma quantidade de camadas definida e discorreremos mais na préxima secao
sobre suas estruturas. Esses grupos abrangem as combinag¢des BX, onde temos os
metais de pds-transicdo B = Ge, Sn e os halogénios (haletos) X =Br, .

Os protocolos de otimizacdo das perovskitas possuem tratamento relativistico incor-
porado nos potenciais de pseudopotencial para os elétrons do caroco e escalar relati-
visticas para a valéncia (Koelling and Harmon, 1977) e contemplam uma abordagem
generalizada semilocalmente para o funcional de troca e correlacdo (GGA) (Langreth
and Perdew, 1980) segundo o método de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew et al.,
1996). Utilizamos o pacote Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) (Kresse and
Hafner, 1993; Kresse and Furthmiller, 1996) para resolver as equacdes de KS que
implementa o projetor de ondas aumentadas (PAW) (Blochl, 1994; Blochl et al., 2003;
Kresse and Joubert, 1999) na fungéo base.

O calculo de energia na integracéo da zona de Brillouin utilizou a energia de corte
para ondas planas (PW) de 500 eV fundamentada pelos testes da secédo 3.1.1. O mé-
todo PAW trata os carogos e a regido intersticial podendo ou néo incluir o acoplamento
de spin-6rbita (SOC) nos elétrons de valéncia. A configuragéo dos estados de valéncia
séo: H (1s'), C (2s%,2p%), N (25%,2p?), Ge (3d'°, 452, 4p?), Sn (4d'°, 5s%,5p?), Br (4s?, 4p°)
el (5s2,5p°).

Todas as composicdes analisadas e suas derivadas assumiram a mesma energia de
corte como critério de convergéncia, assim como as forgas de Hellmann-Feynman (Feyn-
man, 1939; Hellmann, 1941) convergiram ao atingir um valor menor que 0,010 eV/A
para todos os atomos e a convergéncia para a energia total de 1,0 x 10-¢ eV. Os testes
de convergéncia de ambos os critérios podem ser visto na secao 3.1.2. Aplicamos
uma funcao smearing gaussiana de 0,010eV para uma melhor convergéncia ibnica.
Tendo em vista a importancia das liga¢des fracas, ndo quimicas, entre os espagadores
e cations organicos sobre a estrutura inorganica, as interagées de van der Waals (vdW)
foram incluidas nos calculos de otimizacao através da correcdo D3 (Grimme et al.,
2010, 2016).

Em todas as composicoes estudadas, o método Monkhorst-Pack descreveu a ZB
ao otimizar a malha de pontos k do espaco reciproco sem apresentar dispersdo de
estados eletrénicos. Dessa forma, aplicamos a malha 4x4x3 em células primitivas de
fases tetragonal e ortorrombica da MHP 2D/quasi-2D e 8x8x8 para a cubica 3D. A
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escolha dessas configuragdes de malha é justificada pelos testes de convergéncia da
secao 3.1.3.

A andlise de banda de energia seguiu uma sequéncia rigorosa de protocolos
inicialmente com o padrdao PBE e adicionando correcdes tais quais a D3, SOC e DFT-
1/2 (Ferreira et al., 2008, 2011). Tal feito ndo seria possivel se ndo fosse pelo emprego
do DFT-VASP oriundo do Workflow Active Node (WaNo), disponibilizado pelo workflow
Simstack (Régo, 2021; Régo et al., 2022; Schaarschmidt et al., 2022). O referido pacote
proporcionou uma reducao na complexidade do volume de calculos implementados. Os
protocolos simplificados resultaram em um melhor monitoramento das diferentes confi-
guragdes estruturais e suas rotinas derivadas com diversas camadas, economizando o
tempo de maquina e trabalho.

Construimos um Hamiltoniano TB (MLWF-TB) baseado em MLWFs' utilizando
Wannier90 (Mostofi et al., 2008). O procedimento funcionou como um passo de pds-
processamento dando continuidade ao calculo ab initio, onde o Hamiltoniano KS foi
projetado em base MLWF. Para a wannierizagao, consideramos os orbitais projetados s
e p para Sn e | e apenas p para representar C e N; enquanto foram incorporados dados
prévios do VASP. Todas as projecdes incluiram espinores.

Finalmente, utilizamos o pacote WanTiBEXOS (Dias et al., 2023) na predicédo de
propriedades Opticas e excitbnicas via equacao de Bethe-Salpeter (Salpeter and Bethe,
1951) munida da aproximacao de Tamm-Dancoff (TDA), incorporando efeitos excit6-
nicos descritos pelo formulacao Bare Coulomb Potential (V3D) sem incluir screening
estéatico e performando calculos de eficiéncia da PSC. Os estados de particula unica
de elétron e buraco foram descritos pelo Hamiltoniano MLWF-TB, fundamentados pelo
protocolo DFT-PBE+D3+SOC-1/2. A equacao de Bethe-Salpeter foi resolvida através
de uma malha de pontos k 11 x 11 x 6, a qual corresponde a uma densidade de
90 pontos-k/A—3, definida pelos testes na secdo 3.1.4; enquanto considerando 6 e 2
estados do topo da valéncia e do fundo da conducao, respectivamente, embasado nos
testes da secdo 3.1.4, os quais se mostraram suficientes na descrigcdo do coeficiente
de absorcéo sob o espectro de emissao de luz solar (0,5eV até 4,0eV) (ASTM-G173-03,
2012). A predigao de propriedades Opticas se baseia nas partes real e imaginaria da
funcao dielétrica. O coeficiente de absorcao e outras propriedades sao frutos da funcao
dielétrica.

3.1 Parametros de calculos e testes de convergéncia

Os calculos computacionais contém parametros adequados para os sistemas estu-
dados, apresentados na secao anterior, e que foram escolhidos a partir de testes de

Do inglés, Maximally Localized Wannier Functions, utilizado no Wannier90 na escrita do Hamiltoniano
TB.
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convergéncia. A seguir, encontramos uma discussao breve sobre esses testes, onde
variamos um desses parametros por vez e consideramos a variagao de propriedades
energéticas e estruturais como a energia relativa total (F;.), a distancia de ligacéo
metal-haleto (dz_x) € outros. Discorreremos sobre as composi¢des 2D (3D) contendo
as espécies mais pesadas, B=Sn e X=I1,paran = 2 (n = oo), pois 0s demais
sistemas possuem um comportamento similar quanto ao empilhamento de camadas.
A composicdao com n = 1 camada € a excecao ao apresentar apenas um plano de
octaedros sem cations organicos MA. A cerca das outras composicoes (n > 1), temos
a mesma completeza estrutural munida de ambos os cations organicos MA e espagador
BA, independente da quantidade de camadas empilhadas.

3.1.1 Definindo a energia de corte E;

Como vimos anteriormente, extraimos as propriedades do sistema através de uma
base de ondas planas geradas dentro da célula unitaria. O software VASP, entao, utiliza
o teorema de Bloch na replicacdo dessa célula unitaria em todas as dire¢des, iniciando
o calculo da DFT e o ciclo autoconsistente. Todavia, o referido processo pode demandar
grande volume de meméria computacional na expansao dessas ondas planas pelo
espaco, assim, demandando um processo de otimizagcado. Dai, entram em acao os
testes de convergéncia, para buscar um valor de energia minima o suficiente para
manter a precisdo do sistema sem demandar gastos extravagantes e desnecessarios
de energia, tempo de maquina e memodria fisica do computador. Essa energia Egy,
chamamos de energia de corte? e limita as fungdes de onda expandidas no célculo, ao
mesmo tempo que possibilita ao pesquisador utilizar esse parametro para os outros
sistemas.

Os presentes testes utilizam as perovskitas 3D e 2D da mesma familia RP e
sistema, baseada em Sn e |, cujas formulas sdo (MA)Snl; e BA,Sn,l7, respectivamente.
Inicialmente, testamos valores abrangendo um intervalo entre 200 e 800 eV conforme as
Tabelas 2 e 3. Os testes apresentaram como melhor resultado a mesma energia de
corte de 500eV para ambos os sistemas 2D e 3D, observando que essa foi a menor
energia de corte que proporcionou bons valores de precisao.

Nas tabelas encontramos as seguintes propriedades em funcao do parametro
testado: energia relativa total £/, gap de energia E,,,, distancia de ligagdo dp_x
no plano equatorial e na direcao apical, distorcao da distancia de ligagao Ad, angulo
B—X—B entre distancias de ligacdo 65_x_p no plano equatorial e na diregao apical, e
variancia do angulo de ligacéo o2. A definicdo dessas propriedades estruturais estao
na secao 3.3.1.

Algumas observagdes sdao necessaria para melhor entendimento das anélises. O
termo E;¢ se refere a diferenga em relagdo a estrutura mais estavel. No caso, é a

2Termo encontrado no inglés como Energy Cutoff - Eqy.
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Tabela 2 — Testes de convergéncia preliminares para energia de corte E¢yt (€V) abrangendo um
intervalo entre 200 e 800 ¢V para um sistema 3D.

Composigao 3D MASnNI5, protocolo PBE.

Eat  E}Y By dp_x dp—x Ad 0p_x-B Op_x_B o?

(eV) (eV) (eV) Equa.(A) Api. (A) (1073A) Equa. (%) Api. (°) (“2)

200 28,35 0,01 2,59-5,13 283-2,83 8324 109,65-130,33 107,48-107,48 1401,60
250 9,99 0,13 2,80-3,41 293-293 426 12575-132,46 117,64-117,64 1200,00
300 3,70 1,46 2,96-3,06 3,08-3,08 0,32 139,90-142,75 140,10 - 140,10 1005,20
350 1,00 0,66 2,98-3,00 3,01-3,09 0,6 171,84-172,88 166,05- 166,05 54,66
400 0,27 0,91 3,00-3,19 3,08-3,15 0,39 172,48-172,79 172,94-172,94 16,51
450 0,07 1,03 2,99-331 3,11-324 1,05 171,73-172,48 171,62-171,62 18,47
500 00 1,13 2,95-346 3,10-3,33 2,63 170,11-170,75 170,61 -170,61 26,33
550 -0,02 1,15 2,95-3,49 3,09-3,35 2,99 169,78-170,39 170,05-170,05 28,55
600 -0,03 1,16 2,95-351 3,10-3,35 3,18 169,34-170,68 169,29 -169,29 29,99
650 -0,03 1,18 2,94-353 3,10-3,36 3,41 169,22-170,61 169,14 -169,14 30,84
700 -0,03 1,20 2,94-355 3,09-3,39 3,93 168,90-170,29 168,99 -168,99 32,96
750 -0,04 1,19 2,94-354 3,09-3239 3,71 168,82-170,65 168,51 -168,51 32,85
800 -0,04 1,22 2,93-358 3,08-342 4,45 16852-170,15 168,85-168,85 34,59

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 3 — Testes de convergéncia preliminares para energia de corte E¢yt (eV) abrangendo um
intervalo entre 200 e 800 eV para um sistema 2D.

Composigao 2D BA,Sn,l;, protocolo PBE.

Eat  Efg Eggp dp-x dp-x Ad O0p_x—-B Op_x-B o?
(eV) (eV) (eV) Equa.(A)  Api. (A) (1073A) Equa. (°) Api. (%) (©2)
200 254,36 0,08 2,52-3,27 251-2,88 9,18 123,44-148,17 100,80 - 146,71 859,3
250 102,00 1,06 2,71-2,88 2,79-3,14 221 132,80-149,44 132,06-140,89 878,8
300 38,18 1,41 2,82-3,09 291-299 0,99 144,27-153,04 101,33-151,85 1061,9
350 11,66 0,82 2,96-3,02 295-3,05 0,14 144,76-174,08 142,59-156,16 36,28
400 3,46 1,00 3,03-3,15 3,01-3,15 0,15 148,95-178,53 152,04-161,31 3,37
450 0,92 1,16 3,08-3,22 3,05-321 024 151,17-178,88 15545-164,12 2,00
500 0,00 1,24 3,09-3,29 3,06-325 048 151,69-179,03 157,14-16573 2,28
550 -0,19 1,28 3,07-3,35 3,07-326 0,79 151,11-179,65 157,39-166,29 2,75
600 -0,34 1,31 3,06-3,40 3,08-328 1,14 150,81-179,40 158,21-166,61 3,89
650 -0,40 1,32 3,06-3,42 3,08-328 1,31 150,67-179,62 158,00-166,75 4,16
700 -0,46 1,35 3,05-3,46 3,08-329 1,72 150,27-179,67 158,60-167,31 5,38
750 -0,48 1,35 3,04-348 3,08-329 1,88 150,72-179,79 158,25-167,57 5,71
800 -0,50 1,36 3,03-3,50 3,08-3,30 2,08 150,04-179,69 15852-167,62 6,33

Fonte: Autoria propria

energia de 500eV. Quanto ao E observamos composi¢coes apresentando gaps

gap»

de natureza direta e indireta. Todavia, nao houve diferencas significativas (< 1%)
entre seus valores, independente da escolha para funcional ou corre¢gdes empregadas.
Portanto, consideramos o0 gap como direto em todos os sistemas.

3.1.2 Critérios de convergéncia eletronica ESS

e ionica

ion
diff

Outro parametro vital € aquele que controla a precisdo do ciclo-autoconsistente no
relaxamento dos graus de liberdade eletronicos. Esse critério de convergéncia compara
os valores de energia total atual com aquela do ciclo anterior, gerando uma tolerancia.

Essa diferenca de energia é denominada

Eele

G- Quando o

ele
Ediff

atinge essa tolerancia
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desejada, o ciclo entao é terminado.

Buscando um parametro de tolerancia étima, testamos os sistemas 2D e 3D em
uma variagéo de precisdo de 10~® até 10~! eV. As Tabelas 4 e 5 mostram o resultado
dos testes, onde ambas revelam uma tolerancia aceitavel a partir de 1076 eV.

Tabela 4 — Testes de convergéncia eletrbnica Egi'f‘? para MHPs 3D dentro da variagdo de 10~8
até 107! eV.

Composic&o 3D MASnI3, protocolo PBE: ES¢ (10~ eV).
B¢ Egap dp—_x dp—x Ad Op_x—B 0p—x—B o
(eV) (eV) Equa.(A) Api.(A) (1073A) Equa. (°) Api. (°) )
0,016 1,09 2,96-3,41 3,11-3,27 1,98 169,97-171,62 169,94 - 169,94 25,61
0,015 1,09 2,95-341 3,14-3,14 204 169,81-171,32 169,90 - 169,90 26,40
0,016 1,08 2,96-3,41 3,13-327 1,87 169,49-171,52 169,84- 169,84 26,83
0,015 1,09 2,96-3,42 3,12-329 2,10 169,65-171,24 169,67 - 169,67 27,37
0,015 1,10 2,96-3,43 3,11-3,30 2,22 170,00-171,12 169,61-169,61 27,12
0,000 1,13 2,95-346 3,10-3,33 2,62 170,11-170,75 170,61-170,61 26,33
0,015 1,09 2,96-3,42 3,12-329 2,00 170,01-171,29 169,58 - 169,58 26,88
0,015 1,09 2,96-343 3,11-3,30 2,19 169,77-171,15 169,78 - 169,78 27,12

2

8

ONO O~ WN =

Fonte: Autoria propria

Tabela 5 — Testes de convergéncia eletrbnica Egi'f‘? para MHPs 2D dentro da variagdo de 10~8
até 107! eV.

2D BA,Sn,l; composicao, PBE: ES¢ (—10).
Erd Egap dp_x dp_x Ad 0p_x—-B 0p_x—-B o
(eV) (eV) Equa.(A) Api. (A) (1073A) Equa. (°) Api. (%) (“2)
0,18 257 3,10-3,29 3,06-3,24 051 150,22-178,70 154,71-164,46 1,75
0,16 1,22 3,10-3,29 3,06-324 048 150,32-178,76 154,82-164,64 1,74
0,18 1,23 3,11-3,27 3,06-323 0,39 150,31-178,73 154,15-164,63 1,68
0,16 1,25 3,10-3,28 3,06-3,25 047 150,34-178,80 155,08 -164,80 1,81
0,15 125 3,10-3,29 3,07-325 051 150,52-178,87 155,23-164,88 1,90
0,00 1,24 3,09-329 306-325 048 151,69-179,03 157,14-16573 2,28
0,14 126 3,11-329 307-325 050 150,63-178,65 15565- 164,64 2,04
0,15 1,25 3,10-3,29 3,07-325 052 150,49-178,88 15526-164,81 1,94

2

8

oONOOThAWN =

Fonte: Autoria propria

Apés a otimizacao eletrénica do sistema, ocorre a relaxagao das forcas que envol-
vem 0s ions através do calculo do critério de convergéncia relacionado ao valor maximo
da forga residual atuando sobre os atomos E;. Quando a forga residual, encontradas
no Apéndice G, atinge um valor menor que um fator de tolerancia, entdo o célculo é
encerrado. Caso contrario, um novo relaxamento eletrénico tem inicio, seguido de mais
um ciclo iénico. Esse procedimento prossegue até que o critério Ef seja atingido. O
resultado desse teste, como visto nas Tabelas 6 e 7, foi para 0,01 eV/A.

A definicdo desses parametros de convergéncia € essencial para a determinacao
coerente das propriedades do sistema calculado e, finalmente, nos permite utilizar
esses parametros para todos os calculos das demais composi¢des existentes por
sistema. Maiores detalhes sobre essas e outras composi¢coes de perovskitas seréo
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Tabela 6 — Testes de convergéncia ibnica E(‘j‘i’{]! para 3D MHP dentro da variacao de 0,1 até

0,00001 eV/A.

Composicdo 3D MASnl;, protocolo PBE: Ei%7 (z) eV/A.

x EY Egap dp-x dp-x Ad Op_x_B O0p_x-B o?

(eV/A)  (eV) (eV) Equa. (A) Api. (A)  (1073A) Equa. (%) Api. (°) (©2)
-0,10000 0,02 1,08 3,00-3,35 3,16-3,20 1,09 167,69 - 172,20 172,33-172,33 25,51
-0,01000 0,00 1,13 295-3,46 3,10-3,33 2,63 170,11 -170,75 170,61 -170,61 26,33
-0,00100 0,00 1,10 2,96-3,43 3,11-3,30 2,19 170,06 - 171,14 169,97 - 169,97 26,50
-0,00010 0,01 1,46 2,95-3,44 3,10-3,32 2,42 169,83-170,35 170,59-170,59 27,35
-0,00001 0,01 1,11 2,95-3,44 3,10-3,32 2,42 169,84 - 170,35 170,60-170,60 27,34

Fonte: Autoria propria

Tabela 7 — Testes de convergéncia idnica ESf para 2D MHP dentro da variagéo de 0,1 até
0,00001 eV/A.

Composigao 2D BA,Sn,l;, protocolo PBE: Ejj?{f‘ (x) eV/A.
T Erd Eyap dp-x dp-x Ad 05_x_B 0p_x_B o2
(eV/A)  (eV) (eV) Equa. (A) Api. (A)  (1073A) Equa. (°) Api. (%) ()
-0,10000 0,21 1,22 3,11-3,25 3,06-3,24 0,32 150,51-178,40 153,25-163,60 2,25
-0,01000 0,00 1,24 3,09-3,29 3,06-3,25 0,48 151,69-179,03 157,14-165,73 2,28
-0,00100 0,00 1,24 3,10-3,29 3,06 -3,24 0,47 150,50 - 178,40 153,25-163,60 2,34
-0,00010 0,00 1,24 3,10-3,29 3,06 -3,24 0,46 151,25-178,54 157,37 -165,00 2,28
-0,00001 0,00 1,24 3,10-3,29 3,06-3,24 0,46 151,25-178,54 157,37-165,00 2,28

Fonte: Autoria propria

abordados nas préximas sec¢bes. Por ora, s6 nos resta discorrer sobre o ultimo e nédo
menos importante parametro de convergéncia: os pontos k.

3.1.3 Escolha da malha de pontos k

A escolha da malha de pontos k € essencial para a amostragem adequada da zona
de Brillouin no espaco reciproco, particularmente para sistemas peridédicos em que se
deseja determinar com precisao propriedades eletronicas e estruturais, porém, precisa
ser feita com cautela. Ao mesmo tempo que a quantidade de pontos precisa ser o
suficiente para uma boa preciséo, ela ndo pode ser grande a ponto de inviabilizar os
calculos, pois demandaria um alto custo computacional. Outra questao importantissima
estd na densidade da malha, que depende do tamanho da célula unitaria. Quanto
maior a célula no espacgo real (ou seja, menor a célula no espago reciproca), menos
pontos k sdo necessarios. Por essa razao selecionamos menos pontos k na direcao c
da perovskita 2D, onde sua célula unitaria tem a maior dimensao no espaco real (ou
menor no espaco reciproco). Embora varias propriedades sejam sensiveis a malha
de pontos k, as propriedades eletrbnicas, como estrutura de bandas e densidade de
estados, requerem atencao especial, dada sua maior sensibilidade a discretizacdo da
zona de Birillouin.

Buscando um melhor protocolo para estes teste, escolhemos o sistema 3D inici-
almente variando a grade de pontos k de 5 x 5 x 5 até 11 x 11 x 11. Na Tabela 8,



obtivemos que a melhor malha ja ocorre para 6 x 6 x 6. Todos os sistemas 3D agora

serdo calculados com essa quantidade de pontos k.

Tabela 8 — Teste de convergéncia inicial para uma malha de pontos kde 5 x5 x5 até 11 x 11 x 11

na estrutura 3D.

3D MASNI; composigao, PBE: malha de pontos k.

pontos k E{;tl Egap dp_x dp_x Ad Op_x_B Op_x_B o?
(eV) (eV) Equa.(A)  Api. (A) (1073A) Equa. (%) Api. (°) (“2)
5x5x%x5 -0,01 1,64 296-342 3,11-331 2,157 170,67-171,16 171,21-171,21 23,64
6x6x%x6 0,00 1,39 2,95-345 3,10-3,33 2526 170,17-170,80 170,68-170,68 25,97
TXTXT 0,00 1,24 2,95-346 3,10-3,33 2,620 170,10-170,75 170,60-170,60 26,32
8x 8x8 0,00 1,92 2,95-3,44 3,09-3,32 2525 170,17-170,79 170,67 -170,67 25,96
9x9x9 0,00 1,05 295-346 3,10-3,33 2,625 170,09-170,75 170,59-170,59 26,36
10x10x10 0,00 0,99 2,95-3,46 3,10-3,33 2,626 170,09-170,75 170,59-170,59 26,37
11x11x11 0,00 0,94 295-346 3,10-3,33 2,626 170,09-170,75 170,59 -170,59 26,37

Fonte: Autoria prépria

Sistemas 2D nao apresentam descontinuidade real, mas sim grande espagamento
interplanar ou presencga de vacuo artificial, devido a construcao da supercélula. O
empilhamento alternado de camadas organicas e inorganicas de sua constru¢ao muda
o comportamento eletrénico da perovskita, e a anisotropia eletrénica e estrutural
introduzida por esse empilhamento exige malhas de pontos k diferenciadas entre o
plano e fora do plano. Tendo essa questdo em vista, decidimos dividir o protocolo entre
dois testes. O primeiro, assim como o protocolo para 3D, busca uma configuragao com
a mesma quantidade de pontos k em todas as dire¢des. Enquanto que, ao segundo
teste, compete apenas procurar a melhor quantidade de pontos k na direcédo c, pois
se a diregdo ¢ tem um comprimento real muito maior (por conter vacuo®), entdo a
quantidade de pontos nessa direcao deve ser proporcionalmente menor para manter a
densidade de amostragem uniforme.

A Tabela 9 descreve resultados calculados para malhas de pontos k que vao de
1x1x1até7x7x7.0 melhor valor, mantendo a precisao dos resultados, foi 4 x 4 x 4.
Em seguida, podemos testar, k., a quantidade de pontos k na diregéao c, onde 4 x 4 x k.
para k. = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7. Na Tabela 10, o segundo teste de convergéncia encontrou
a malha de pontos k de 4 x 4 x 3. Ao fim desses testes, podemos aplicar as respectivas
malhas de pontos kde 4 x 4 x 3 e 6 x 6 x 6 para todas as composi¢coes 2D e 3D de
perovskitas calculadas nesse trabalho. Maiores informagdes sobre os sistemas serao
abordados na proxima secao.

Sabendo que aplicar a mesma malha em todas as composicdes pode ser arriscado
se houver grande variagdo de tamanho da célula, e que, do contrario, aplicar a mesma
densidade de pontos no espaco reciproco seria mais rigoroso, ndo € o caso. Como
visto na Tabela 13, os resultados mostram que nao houve variagao significativa das

3Nesse contexto, compreendemos como vacuo a regido da camada inorgénica, responsavel pelo
confinamento quantico e dielétrico.
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Tabela 9 — Primeiro teste de convergéncia para uma malha de pontoskde 1 x 1 x1até 7x7x 7
na estrutura 2D.

Composigao 2D BA,Sn,l,, protocolo PBE: pontos k.

pOﬂtOS k E{&l Egap dB—X dBfX Ad GB—X—B QB—X—B O'2
(eV) (eV) Equa. (A)  Api. (A) (1073A) Equa. (%) Api. (°) (°2)
1x1x1 036 234 293-392 3,09-332 500 131,96-169,89 153,76-166,04 74,31
2x2x2 0,06 156 3,06-332 3,06-325 0,64 150,63-179,72 156,68-165,76 2,81
3x3x3 0,01 1,01 3,08-329 3,06-324 048 151,36-179,23 157,07-165,83 2,26
4x4x4 000 1,24 3,09-329 3,06-324 047 151,68-179,03 157,13-165,72 2,27
5x5x5 0,00 1,01 3,09-329 3,06-324 047 151,68-179,03 157,13-165,72 2,27
6x6x6 0,00 1,13 3,09-329 3,06-3,24 0,47 151,68-179,03 157,13-165,72 2,27
7Tx7x7 000 1,01 3,09-329 3,06-324 047 151,68-179,03 157,13-165,72 2,27

Fonte: Autoria propria

Tabela 10 — Segundo teste de convergéncia para uma malha de pontos kde 4 x4 x 1to 4 x4 x 7
na estrutura 2D.

2D BA,Sn,l; composicéo, PBE: pontos k.

pontosk Etroetl Eyap dp_x dp_x Ad Op_x_B Op_x_B o?
(eV) (1072eV) Equa. (A)  Api. (A) (1073A) Equa. (°) Api. (%) (°2)
4x4x1 043 124 3,09-329 3,06-324 048 151,68-179,03 157,13-165,72 227
4x4x2 000 1,24 3,09-329 306-324 047 151,68-179,03 157,13-16572 227
4x4x3 0,00 1,24 3,09-329 306-324 047 151,68-179,03 157,13-16572 2,27
4x4x4 002 124 3,09-329 3,06-324 047 151,68-179,03 157,13-16572 2,27
4x4x5 002 124 3,09-329 306-324 047 151,68-179,03 157,13-16572 227
4x4x6 003 124 3,09-329 306-324 047 151,68-179,03 157,13-16572 227
4x4x7 000 1,24 3,09-329 306-324 047 151,68-179,03 157,13-16572 227

Fonte: Autoria propria

constantes de rede, o que reforca a escolha de aplicar a mesma malha em composicoes
diferentes de perovskitas 2D. E se h& alguma variagdo em c, esta abrange a regiao
organica onde eletronicamente ndo é interessante por causa do vacuo.

3.1.4 Testes para um calculo semi-empirico mais eficiente

Buscando um equilibrio entre precisao e tempo-maquina, é preciso ajustar alguns
parametros do pacote WanTiBEXOS. A seguir seguem testes para os parametros de
densidade de malha de pontos k e de bandas de valéncia (ocupadas) e bandas de
conducéo (desocupadas) para os calculos de propriedades épticas e a solugdo da BSE.
Triagem para densidade da malha

A Tabela 11 mostra a variacdo de precisao da solucéo pela BSE em funcéo da
densidade de malha Ry, a qual € obtida ao definir um valor inteiro para a flag RK. Essa
opcao depende exclusivamente do tipo de estrutura, possibilitando ao usuario escolher
entre uma estrutura 2D (RK2D) e 3D (RK3D) definida na flag MESH_TYPE. O presente
trabalho considera uma estrutura peridédica em todas as diregbes, por isso usaremos a
opcéao RK3D.

A malha de pontos k obedece a formulacao de Monkhorst-Pack (Monkhorst and
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Tabela 11 — Teste de convergéncia para uma densidade de malha de Ry de 10 até 150 pontos-
k/A=3 (1 x 1 x 1 até 18 x 19 x 11) para o calculo BSE. Dentre as propriedades analisadas estio

as energias de gap direto (Eg;;) e de estado fundamental (E,;) e de ligagdo (Ep) exciténicos.

Ry (pontos-k/A=%)  Malha  E@’ (eV) E,, (eV) Ep (meV)

gap

10 I1x1x1 2,005 2,005 0,000

30 4x4x2 1,996 1,929 67,525
50 6x6x4 1,996 1,870 126,653
70 9x9x5h 1,997 1,869 127,835
90 11 x 11 x 6 1,996 1,856 140,349
110 13 x 14 x 8 1,996 1,836 160,562
130 16 x 16 x 9 1,997 1,829 167,406
150 18 x 19 x 11 1,997 1,819 177,985

Fonte: Autoria propria

Pack, 1976) pela expressao

N9 ng
NGXb1+NGYb2+NGZb3+S, (141)

onde NGX, NGY e NGZ representam o numero de pontos por direcédo x, y € z
na malha, n; € um conjunto de numeros inteiros na direcdo i de 0 até NGI — 1 (de
direcdo I = X, Y, Z), b; representa os vetores reciprocos de rede e s € 0 vetor de
mudanca. Este ultimo parametro configuramos com um vetor de zeros indicando
nenhuma mudanca (non-shifted Monkhorst-Pack mesh).

Através da densidade de malha RK, os valores para NGX, NGY e NGZ serao
conforme as fungodes teto (fungdes ceiling) abaixo.

k =

NGX = Zﬂ ondex—RK|b1|+O5 (142)
=1
. |bs|

NGY = [;ﬂ, onde y = RK*— +0,5, (143)
- !bs!

NGZ =) i], onde z = RK™—

=1

+0,5. (144)

Os resultados consideram uma quantidade igual de 2 orbitais para valéncia e
conducédo (¢ = v = 2) e revelou, através da Figura 10, que uma densidade de 90
pontos-k/A—3 ja ser o suficiente para descrever as propriedades excitdnicas como as
energias fundamental e de ligacdo do éxciton. A igualdade de numero de bandas de
valéncia e conducgéo é uma escolha numérica para a construgdo do Hamiltoniano da
BSE, mas nao tem uma justificativa fisica intrinseca. O importante € garantir que o
intervalo de transicoes possiveis cubra toda a faixa espectral de interesse (0 a 4 €V,
como mencionado). O eixo y descreve o desvio de energia do estado fundamental
do éxciton (AE,,) para cada densidade R, de E[i* em relacédo a mais baixa energia
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calculada (E;’;i”) pela equacao

ERK o Emm
AE,, = 8o (145)

gs min
Egs

Figura 10 — Curva de variacao de energia de estado fundamental do éxciton conforme o
aumento de precisdo da densidade da malha de pontos k.

10.0 F

10 30 50 70 90 110 130 150
Densidade de Malha (Ry,)

Fonte: Autoria prépria.

Definindo o numero de orbitais ocupados e desocupados

A definigcao da quantidade de orbitais ocupados (v) e desocupados (c) para a solu¢ao
da BSE est&o na Tabela 12 e consideram um intervalo de energia entre os limites inferior
e superior da energia de féton pela diferenga entre as flags ENSPECI e ENSPECF.
Ambos sao fundamentais para o céalculo da fungao dielétrica e outras propriedades
opticas. O intervalo de trabalho esta entre 0 e 4 eV, dessa forma, descrevendo os valores
de Ar =0,5,1,0, 1,5, ...,4,0 eV na Tabela 12. Os parametros para comparacao sao
as mesmas energias de gap direto (Ej}’;) e de estado fundamental (E,;) e de ligacao
(Ep) excitdnicos.

Tabela 12 — Teste de definicdo do niumero de orbitais de conducéao e valéncia para o célculo.

Agp(€V) ¢ w ngfp (eV) Egs (eV) Ep (meV)
0,5 1 1 1,996 1,968 28,147
1,0 1 1 1,996 1,968 28,147
1,5 2 2 1,996 1,929 67,525
2,0 2 6 1,996 1,928 68,241
2,5 4 2 1,996 1,928 68,370
3,0 4 6 1,996 1,927 69,575
3,5 6 8 1,996 1,927 69,789
4,0 8 22 1,996 1,926 70,478

Fonte: Autoria propria
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A Figura 11 apresenta uma triagem para uma densidade de malha de 30 pontos-
k/A—3 em multiplos intervalos de energia em ordem crescente de 0,0 até 4,0 eV. A
variacao de Ay revela que a energia de estado fundamental do éxciton atinge um platd
a partir de 1,5 eV. Portanto, um numero de 6 orbitais de valéncia e 2 de conducéo € o
bastante para os célculos, pois o critério de convergéncia foi atingido com esse numero
de bandas com um erro relativo abaixo de um limiar definido, como 0,25%.

Figura 11 — Curva de variacdo de energia de estado fundamental do éxciton conforme o
aumento do intervalo de energia de féton, o qual define a quantidade de intervalos de valéncia
e condugéo.

AE,; (%)
=

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
AE (eV)

Fonte: Autoria prépria.

3.2 Calculos Semi-Empiricos

O pacote WanTiBEXQOS prevé as propriedades opticas e excitdnicas através da
BSE (Salpeter and Bethe, 1951), a qual incorpora efeitos excitbnicos descritos pelo
potencial V3D, e também realizando célculos de eficiéncia do potencial de conversao
(PCE). Célculos BSE demonstram sensibilidade frente a densidade de amostragem
de pontos k (Qiu et al., 2013, 2016), levando a erros de 10 meV quando lidando com
uma malha mais densa (Filip et al., 2022). Esses erros podem ser ainda maiores (150
meV) quando lidando com transi¢des dpticas mais altas, impactando os resultados (Qiu
et al., 2013). Todavia, esses erros ndo sdo universais; dependem do sistema, da
dimensionalidade e da natureza do éxciton.

Para aliviar os desafios, esse protocolo emprega uma densidade de malha rigorosa-
mente testada e validada para propriedades 6pticas; e um caminho de simetria ha zona
de Brillouin (idéntico aquele empregado no célculo ab initio) relevante para graficos
de estruturas de bandas, resolvendo excitacdes com base na funcao dielétrica que
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depende do sistema como um todo (camadas orgéanica e inorgéanica); isso incluindo um
numero de 6 bandas de valéncia e 2 de conduc¢ao para calculos BSE.

E pertinente destacar consideracdes adicionais sobre desafios intrinsecos e respec-
tivas solugdes na aplicacdo dessa metodologia em perovskitas. A parametrizacao do
Hamiltoniano-TB, partindo do processo de wannierizagao, exigiu testes referentes a
selecéo de projecdes e a delimitacdo da janela de energia. A triagem demonstrou a
relevancia exclusiva dos orbitais proximos ao nivel de Fermi. Paralelamente, simplifica-
mos a janela de energia mediante a declaragcao das projecdes restantes como orbitais s.
Além de que a malha de pontos k sofreu maior refinamento, buscando maior preciséo
na parametrizagdo. Esses procedimentos culminaram em (i) economia no tempo de
maquina em termos de eficiéncia, (ii) simplificacdo do procedimento de calculo, e (iii)
maior alocagao de recursos computacionais, porém aceitaveis.

3.3 Analises de resultados

3.3.1 Analise estrutural

Distorcbes estruturais locais, ou de origem eletrénica, e tor¢ées de octaedros re-
sultam em mudancgas significativas nas propriedades eletrénica e optoeletrénica; a
magnitude dessas instabilidades estruturais dependem das espécies quimicas empre-
gadas (Yang et al., 2020; Octavio de Araujo et al., 2021) e dos céations organicos agindo
localmente (Even et al., 2015; Guedes-Sobrinho et al., 2023; Octavio de Araujo et al.,
2021), e séo avaliadas em fungao de duas analises. A distorcdo da distancia de ligacéao
(Ad) e a variancia de angulo de ligacéo (%) (Robinson et al., 1971; Alonso et al., 2000;
Mao et al., 2018a) buscam quantificar a simetria e distor¢cdo dos octaedros que ocupam
as regides de caroco e interface das MHPs estudadas.

Distorcao da distancia de ligacao: trata-se da quantificacao da distorgao relativa do
octaedro

6 2
1 dz - dav
Ad(octa) = 6 Z |: d(w :| ) (146)

i=1

analisando o desvio dos seis comprimentos de ligacdo metal-halogénio (B—X) d; a
respeito da distancia média de ligagao d,,,.

Variancia do angulo de ligacao: descreve a variagao conjunta dos angulos e distan-
cias de ligagao conforme

0; — 90°)?
Ug(octa) = Z Q? (147)

considerando os 12 angulos de ligacao ¢, do octaedro referindo-se aos angulos X—B—X,
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que compara o octaedro torcido de angulo de ligacdo X—B—X e distorcido com um
octaedro perfeitamente simétrico e sem distorgcdes com angulos de 90°.

A espessura da camada organica: os espacadores organicos BA separam camadas
empilhadas de octaedros B, X3,,1 com cations MA e podem ser mensurados conforme

|n . r?jje, plano 2|

A formulag&o considera um vetor n = (n,,n,,n,) normal ao plano de atomos haleto X
do plano apical (denominado plano 1). Esse plano separa a regido de interface e a
camada organica, onde n = rgy PO 1 plgPP PO D38 PANO2 representa o vetor que
liga dois &tomos de haleto X em planos opostos que envelopam a camada organica,
i.e., ligando um haleto do plano 1 até outro no plano 2, que se localiza no topo da
camada organica mensurada.

A espessura da camada inorganica: as camadas de octaedros B,X3,,,1 empilhadas
apresentam comportamentos distintos conforme a proximidade e efeito da camada
organica (Guedes-Sobrinho et al., 2023) e sdo separadas em duas categorias de
camadas. A camada de interface € um plano de octaedros que esta em contato direto
com a camada orgéanica e a segunda é a camada de caro¢o que ndo esta em contado
com a camada organica. A medi¢do considera a distancia entre dois atomos de haleto
X—X localizados em extremidades opostas na dire¢gao apical do mesmo octaedro, pois
essa camada de carogo aparece a partir de n = 3 e, para n > 3, calculamos a distancia
entre o haleto mais préximo ao topo e o haleto mais proximo a base dessa camada.

Entéo, o calculo da espessura da camada inorgénica (L) resulta em:

(148)

n=1: L = i,
n=2: L = 2y,
n=23,45: L =2n+ lcore-

3.3.2 Analise optoeletronica

Calculo do gap de energia: a banda proibida nggf; € uma diferenca entre o fundo da

banda de condugéo ¢cgw) € 0 topo da banda de valéncia €aw),

Ep PP = EJE = €cam) — €vem)- (149)

Por convengéo, EX>FPF é o gap de Kohn-Sham com corregdes, e que n&o inclui
efeitos de excitacado como é o caso no BSE; e as corre¢des como -1/2 (DFT-1/2) sao
métodos semiempiricos ou de aproximacao ao gap de quasiparticula. No calculo do
corte (CUT) visto na Figura 12, o protocolo inicial possuia apenas o funcional PBE
como padrao e, posteriormente, adicionou-se corre¢coes D3, SOC e -1/2. Os valores
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6timos encontrados para CUT foram de 3,71 e 3,22 (em unidades arbitrarias - u.a.),
encontrados para os sistemas contendo os haletos X=I e Br, respectivamente, o que
resultou no melhor valor para energia de gap nos respectivos sistemas 3D.

Figura 12 — Optimizacao do parametro de corte CUT (u.a.) da corre¢ao de quase-particula
DFT-1/2. Para cada composi¢do 3D (MABX3), hd uma comparagéo entre dois protocolos com o
objetivo de também comparar o protocolo padrdo PBE com e sem a adi¢édo da correcao SOC.

-e- MAGeBr;, PBE — 1/2

3.23i3.23 -0- MAGeBrs;, PBE — 1/2 + SOC
H -0- MASnBr3;, PBE — 1/2

(« -0+ MASnBr;, PBE — 1/2 + SOC

-# MAGel;, PBE — 1/2

-0+ MAGel;, PBE — 1/2 + SOC

-+ MASnl;, PBE — 1/2

-0+ MASnl;, PBE — 1/2 + SOC

20F

Energia de gap (eV)

—_
T

0,5

Fonte: Autoria prépria.

3.3.3 Analise de densidade de estados

A Figura 13 investiga a precisdo da densidade de estados (DOS) em funcéo da
malha de pontos k, focando sobre os estados proximos ao nivel de Fermi. Ainda mais,
a analise ndao apenas mostra o DOS total mas também descreve separadamente a
contribuicdo da parte organica da parte inorganica, e VBM do CBM. Escolhemos as
malhas 4 x 4 x 3,5x5x3,6x6x4e8x8x6;eaDOS dos orbitais pdo | e Sn
representados como VBM e CBM.

Através de uma divisdo de cada parte da perovskita em conjunto de orbitais, a
Figura 14 destaca todos os orbitais relevantes préximos ao nivel de Fermi, onde cada
DOS orgénica e inorganica sdo comparadas a DOS total. E, finalmente, observamos
os orbitais de valéncia e a conduc¢ao pela DOS projetada (PDOS) e encontramos os
orbitais p de Sn e | como sendo os contribuidores majoritarios da energia de gap.
Partindo das Figuras 13 e 14(a-d), concluimos que a malha de pontos k de 5x5x3 é o
bastante para descrever com precisdo a DOS total do sistema; e a estrutura de bandas
pode ser calculada com o foco nos orbitais p(s) para Sn, I, C and N (Sn, ).

Quanto ao protocolo de célculo, precisamos verificar se a densidade de estados
foi corretamente representada pelo método Tight-Binding. A Figura 14(e) mostra a
superposicao da DOS de ambas metodologias ab initio e semi-empirico, revelando
uma boa aproximacao de densidade de estados projetada (PDOS). A proxima segao
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Figura 13 — Uma comparacao do comportamento da precisdao da DOS frente a amostragem de
malhas para pontos k. Em (a), encontramos a DOS total do sistema, a qual desacoplamos em
(b) os estados VBM e CBM; em (c) e (d) separamos entre DOS organica e inorganica.

| DOS Total
40

(a)] [ DOS VBM & OBM

R
Energia - E¢ (eV) Energia - E¢ (eV)

Fonte: Autoria prépria.

apresenta a banda de energia onde veremos na integra a precisao resultante dessa
aproximacao.

3.3.4 Estrutura eletronica de bandas

Aqui descrevemos o processo de escolha do melhor caminho de simetria para a
estrutura de bandas (EBS) na BZ. Um caminho inicial na Figura 15(a) nos permite
descrever as bandas com maior precisdo ao considerar cada regido da célula unitaria.
Esse caminho proposto a priori nos possibilita analisar com detalhe a disposicao das
bandas na direcado de ambas as camadas organica e inorganica. Precisamos levar
em consideracao que a MHP RP 2D possui uma camada organica de espacgadores
BA responsaveis por causar confinamento quantico, o que pode acarretar na possivel
presenca de ondas achatadas.

O caminho de simetria inicial (visto na Figura 15(a)) proporcionou uma descricao
mais abrangente de bandas através da Figura 16. A MHP apresentou bandas planas
como resultado do caminho de simetria passando pela regido da camada orgéanica
povoada pelo BA.
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Figura 14 — Densidade de estados do sistema MHP: comparacéo (a) da DOS total (Total) com a
DOS de ambas as camadas organica (Org.) e inorganica (Inorg.), complementada pela andlise
dos estados presentes em cada parte na forma de densidade de estados projetados (PDOS)
em (b) e (c). Finalmente, encontramos em (d) as contribuicbes majoritarias para o VBM e CBM.
Em (e), encontramos um teste de precisdo com a comparagado ao passar da metodologia ab
initio para semi-empirico.
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Fonte: Autoria prépria.

Uma alternativa mais viavel e menos demandante computacionalmente foi a escolha
de outro caminho. A Figura 15(b) propée uma simplificagcdo ao caminho anterior,
resultando em uma descrigao mais enxuta para a EBS. Na Figura 17, a EBS resultante
apresentou a regido mais simplificada descrevendo a regido inorganica, dando cargo
das bandas achatadas* do caminho anterior.

“Nesse contexto, trata-se de bandas com pequena disperséo, frequentemente associadas a alta
localidade eletronica devido ao confinamento quantico ou estados de ligagéo fracos.
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Figura 15 — Propostas para caminho de simetria na BZ para a EBS considerando (a) inicialmente
mais precisao e (b) uma versao simplificada.

Fonte: Autoria propria.

Figura 16 — Proposta inicial para caminho de pontos k para a estrutura de bandas calculada
pelo protocolo DFT-PBE+D3+SOC-1/2.

4,0

30 F
20 F

1,0 |

Energia (eV)

0,0 '\ “““““““““““““ e - \

-1,0 B S R

H‘

20F |

I
i
I
|
1

Fonte: Autoria prépria.

Depois de simplificar o caminho, € hora de efetuar a triagem de pontos k sobre a
banda. Para isso, testamos um conjunto de malhas na Figura 18. A malha é muito
importante na descrigcdo da densidade de estados de energia dentro da BZ (também
vital no estudo da DOS). Nos caso da perovskita, 0 aumento da precisdo da malha nao
resultou em diferengas significantes.

Além de detalhar um caminho simplificado, também detalhamos, embasados na
Figura 19 que a wannierizacao foi precisa para a estrutura de bandas eletrénica na
passagem ab initio para semi-empirico. Os resultados se sobrepdem principalmente na
EBS devido a uma boa descricdo da abordagem TB, resultando em uma construcao

confiavel ndo apenas para a DOS.
Abaixo seguem os caminhos de simetria e seus pontos k:
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Figura 17 — Proposta simplificada para caminho de pontos k para a estrutura de bandas
calculada pelo protocolo DFT-PBE+D3+S0OC-1/2.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 18 — Teste de precisdo da descri¢cao da estrutura de bandas frente algumas propostas
de malha de pontos k.
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Fonte: Autoria prépria.

Caminho de simetria inicial:

 I': 0,0000 0,0000 0,0000

U: 0,5000 0,0000 0,0000

X: 0,5000 0,0000 — 0,5000

R: 0,0000 0,0000 - 0,5000

I': 0,0000 0,0000 0,0000

T:0,0000 0,5000 — 0,5000
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Figura 19 — Uma comparacao de descricao de estrutura de bandas eletrénica entre ab initio e
semi-empirico.
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Fonte: Autoria prépria.

Y:0,0024 0,5384 —0,1688

Y2: 0,0000 0,4610 0,1688

V:0,4805 0,4610 0,1234

V2:0,4935 0,5325 —0,2013

T2: 0,5000 0,5000 — 0,4935

T:0,0000 0,5000 —0,5000

Caminho de simetria final:
« I': 0,0000 0,0000 0,0000
* Y:0,0024 0,5384 —0,1702
* R: 0,0000 0,0000 — 0,5000
« X: 0,5000 0,0000 —0,5000

3.3.5 Analise energética

Energia de Ligacdo: a composicao da perovskita, seja 2D/quasi-2D ou 3D, possui
n camadas e sua estabilidade pode ser descrita pela energia de ligacao E,fD’” e E3P.
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Quanto mais negativa essa energia (ou quanto maior o seu modulo), mais estavel sera
o sistema estudado. E a sua formulagéo por atomo é

g2Dn _ Etsgftn —2(n+ 7)Etcot —2(n + 1)Et]\o[t —12(n + 3)E£t - 2”E£t —2(3n + 1)Et)§t

b 24n + 54
(150)

onde consideramos a energia total do sistema 2D optimizado E*"" den=1,2,3,4 e
5 camadas, e as energias dos atomos isolados de C (EY,), N (EY,), H (EL), B = Ge,
Sn (EZ) e X =Br, | (E,). J4 a formulagéo para as composigcdes 3D,

Epoi ™" — Efoy — Epy, — 6Ef}, — Epy — 3B,
12 ’
onde descrevemos a energia do sistema do analogo 3D E;ist3P.
Vamos separar o sistema 2D ou quasi-2D em duas partes e descrever as suas
energias. A primeira parte se refere a parte organica e podemos calcular duas energias
de ligacao. A energia de ligacdo do espacador é

3D _
Eb —_—

(151)

AEPA™ —16EC, — AEN, — 48EH,

Bl = 152
; = (152)
onde excluimos a parte inorganica e os cations MA ao analisar a célula primitiva, em

que a energia total da molécula de BA isolada é EZ*". Acerca do cation organico MA,

sua energia de ligacao dentro da célula é
MAn C N H
2Etot B 2Etot B 2Etot — 12Et0t
16 ’
para Efff"" sendo a energia total do conjunto isolado de moléculas MA no sistema de
n camadas. Essa energia é considerada apenas para n > 1.

Agora que ja descrevemos a parte organica, chegou a vez da parte inorganica que
compete aos octaedros da perovskita. Assim,

(153)

Eé\/[A,n _

BB X)) _opEB, 930 + 1)EX,

2(4n + 1) (154)

(MnX3n+l) .

Eb
em que EZ+1) descreve uma célula unitaria otimizada com apenas octaedros
B, X3,+1. No sistema 3D, a energias de ligacdo das partes organica e inorganica sao

MA,3D C N H
EMA,3D o Etot B Etot _ Etot — 6Etot
- 9

b ; (155)

BX
EISMX3) — Et(ot Y B EtB;t _ BEggt (156)

4 b
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onde Ef£X3) € a energia total da célula unitaria platénica contendo apenas octaedros
BX;.
Energia de Interacdao: complementarmente, podemos verificar o efeito da interacao
entre ambas as partes organica e inorganica. Chamamos-na de energia de intera-
cao, onde calculamos a energia total dos sistemas 2D e 3D congelados compostos
separadamente pelos cations organicos EM*™/ o espacador EZ{>™/ e os octaedros
EMnXsni)f g pMXs).F om células primitivas. A diferenca entre a energia total do
sistema e as partes congeladas quantifica o quao favoravel é a interacao organica-
inorganica. Em outras palavras, quanto maior o moédulo dessa diferenga, mais forte € a
interacao organica-inorganica.
A energia de interacéo do sistema 2D E:*"" paran = 1, 2, 3, 4 e 5 camadas é dada
por
By = B = Epg ™ — (n = 1) B — B, (157)
e do sistema 3D é
Fsist3D _ psist,3D EMA,aD,f _ E(BXB),f_ (158)

wnt tot tot tot

Energia de Distorcdo: as distor¢cdes estruturais presentes em MHPs podem ser
quantificadas energeticamente via a energia de distorcdo. Cada parcela organica
e inorganica do sistema apresenta uma variacao de energia quando comparamos
separadamente a mesma parcela com suas energias totais congeladas e otimizadas.
A diferenca entre a energia total do sistema e essas parcelas nos permite quantificar
a distorcao estrutural dos sistemas quando adicionamos os cations organicos nos
arredores dos octaedros. Ou seja, a energia de distorcdo pode ser interpretada
como uma penalidade energética associada a deformagao dos blocos (organicos e/ou
inorganicos) quando sao trazidos da configuracao isolada (ideal) para a configuracao
dentro do cristal ou da superestrutura.
A expressao da energia de distorcdo paran =1, 2, 3,4 e 5 do sistema 2D é

piistn = pilemd _4pBA L (n —1)(EMAMT -2 EMA) 4 B et piinXen) - (159)

e do sistema 3D é

sist,3D MA,3D, MA,3D BX3), BX
Edist - Etot f— Etot + Et(ot I Ezfot 3)‘ (160)

Energia de Ligacao Alternativa: a combinacdo das energias de interacao e distor¢ao
nos permitem reescrever as equacoes (150) e (151) de forma alternativa. As energias
em questao compde a energia de ligacao dos sistemas 2D e 3D, e possibilitam descreveé-
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la como a soma das contribuicdes das parcelas de cada composicdao de MHPs. Na
deducgdo dessa energia, vamos trabalhar com as energias de interagdo e distor¢ao,
separar as energias totais e substituir nas equacgdes (150) e (151).

Inicialmente, simplifiquemos (159) e (160) em

Byt = BEAST 4 (n — 1) By 4 Do) (161)

Bt = B0 4+ B, (162)

cujos termos do lado direito correspondem a

Ey" = ERM™ — ABRY, (163)
Eyan = pMAnl _opMA (164)
Ec(lf;;Xan),n _ t(OB;nX3n+1)7f _ Et(anmhLl), (165)
para 2D e
EyAsb — pltAr _ pMA (166)
By =B — BSS, (167)

para 3D. Agora podemos separar as energias totais das equacdes de energia de
iteracao (157) e (158) e de distor¢ao (159) e (160) e substituir nas equagdes (150) e
(151) de energia de ligagédo. A energia de ligacao alternativa EED’" sera

1 .
2Dn sist,n BAa,n, MAm, (BnXsnt1),f
B N m it + Eiot* Tt (n—1)E,y s E, et —

—68E" L AEPA (0 — 1) (16BN — 22BN A 4

+2(4n + 1) By — g X  (168)

e depois substituindo as energias totais com (163) e (165)
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2Dn 1 szst N BA s W
Eb - znt + Losi +n= tot + £ -

24n + 54
FORED B B
+(n — D(16E,"" + (n — 1)(Egy™) — (n= ot )+

+2(4n + 1)E£BnX3n+l) + (Ec(li;XanH) W) 7 (169)

entdo, podemos anular termos iguais, o que resulta em

Eistn L 68 EPA2™ 4 16(n — 1) EMA™ 4 2(d4n + 1) P Xere) 4 pistn

EZD,TL — int 170
b 24n + 54 - (170)
e a3D E}P sera
e depois substituindo (166) e (167)
1
El:)sD _ 12 Zs;ith +E£A£/A3QT+W+8EMA3D+4EBX3 +
+Egi®? — BT + B — B ). (172)
Entdo, podemos anular termos iguais, o que resulta em
sist,3D MA,3D BX. sist,3D
EgD Emt + 8Eb + 4Eb '+ Edzst ) (1 73)

12

Entalpia de Formacao: a entalpia de formacao é uma ferramenta que nos permite ana-
lisar a estabilidade termodindmica das perovskitas de haleto hibridas (Nagabhushana
et al., 2016; Soe et al., 2018; Ma et al., 2018; Soe et al., 2019; Wang et al., 2020; Gill
et al., 2022; Wu et al., 2022), estudadas no presente trabalho. A decomposicao das
MPHSs 2D e 3D nas reagdes quimicas balanceadas estequiometricamente nos permite
comparar as composi¢cdes de maior estabilidade em fungéo da quantidade de camadas
empilhadas.

A equacao geral para composicoes 2D é

— 1(CH3(CH2)3NH3)2BnXsn.1 4+ nH3PO; + nH,0, (174)
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paran = 1, 2, 3, 4 e 5, metais B e haletos X. Ja para a estrutura 3D (n = o0),

1HgPO, + 2HX + 1CHNH5X + 1BO,
— 1(CHgNH3)BX; + 1HPO; + 1H,0. (175)

3.3.6 Parametros para a Eficiéncia do Potencial de conversao - PCE

No escopo das abordagens de of Shockley-Queisser (Shockley and Queisser, 1961)
e limite de espectroscopia de eficiéncia maxima (Yu and Zunger, 2012), calculamos a
PCE com o pacote WanTiBEXOS. Para nossa configuracao de célula solar hipotética,
consideramos o espectro de emissdo padrao para conversao fotovoltaica SES=AM15G
(ASTM-G173-03 (ASTM-G173-03, 2012)) em temperatura ambiente. Sua parametri-
zagdo segue um espessura maxima A = 1,0 x 107° m, a temperatura de 298,15 °C,
energias de gap 6ptico (1,996 67 eV) e fundamental (1,996 67 eV), energias de estado
fundamental excitonico (1,855 50¢eV) e de éxciton bright (1,85550¢eV).

Apés, discorrermos sobre a fundamentacgao tedrica que rege nossos calculos de
simulacdo computacional, bem como, testes de convergéncia, detalhes computacionais,
sistemas estudados e andlises a serem realizadas, abordaremos no proximo capitulo
o0s resultados consolidados, os quais encontram-se publicados nos seguintes trabalhos:

+ DALMEDICO, J. F. et al. Tuning electronic and structural properties of lead-free
metal halide perovskites: A comparative study of 2D ruddlesden-popper and 3D
compositions. ChemPhysChem, Wiley, v. 25, n. 16, jun 2024.

« DALMEDICO, J. F. et al. BA,Snl,4 as a promising 2d ruddlesden—popper perovskite
for optoelectronic applications. The Journal of Physical Chemistry C, v. 129, n. 21,
p. 9646-9655, 2025.

+ GUEDES-SOBRINHO, D. et al. Revealing the impact of organic spacers and
cavity cations on quasi-2D perovskites via computational simulations. Scientific
Reports, Springer Science and Business Media LLC, v. 13, n. 1, mar 2023.

» SILVEIRA, D. N. et al. Excitonic properties and solar harvesting performance of
Cs»ZnY,X, as quasi-2D mixed-halide perovskites. Journal of Alloys and Com-
pounds, Elsevier BV, v. 1007, p. 176434, dec 2024.

* FELIX, J. P. C. et al. Highlighting the potential of synergistic Cu—Pt single-atom
alloy sub-nanoclusters for enhanced H, adsorption: A dft investigation. ACS
Nanoscience Au, American Chemical Society (ACS), dec 2024.



4 PEROVSKITAS 2D E 3D

4.1 Sistemas de Perovskitas estudados e suas respectivas confi-
guracoes atomicas

No quadro da esquerda da Figura 20, as perovkitas de haleto hibridas 2D/quasi-2D
BAMA,_1B.X3n.1 (MA = metilaménio e BA = butilaménio), alvo desse estudo, pertencem
a familia Ruddlesden-Popper (RP) (Ruddlesden and Popper, 1957, 1958) e mostram
como as propriedades eletrénicas e estruturais se comportam em duas ocorréncias:
com a substituicdo do chumbo por metais alternativos (B = Ge, Sn) e variando o halo-
génio (X =1, Br). Um total de n = 1 até 5 camadas compde as configuragbes estruturais
estudadas, nas quais o espacador organico BA separa as camadas de octaedros
inorganicos B,Xzn.1. Como protocolo padrdo para cada uma das composigdes, também
analisamos a sua estrutura de origem 3D MABX; a qual é ilustrada no quadro direito
da Figura 20.

Figura 20 — Perovskitas de haleto hibridas estudadas e divididas em quatro composicoes. As
combinacdes de metal com haletos sdo BX = GeBr, Gel, SnBr e Snl. O quadro esquerdo contém
as supercélulas das estruturas 2D. Ja o quadro da direita representa a estrutura 3D que foi
ampliada, para melhor visualizagado, da célula unitaria padrdo encontrada na Figura 1(d).

B X-Br, [
B B=Ge, Sn

BA = CH,4(CH,);NH, e MA = CH,NH,

Fonte: Autoria prépria.
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4.2 Otimizacao e Analise Estrutural

4.2.1 Parametros de rede

A otimizacao preliminar resultou na Tabela 13, onde encontramos uma compilagéo
de parametros de rede coletados para as estruturas 2D e 3D. Essa caracterizacéo
contém uma comparacao com valores experimentais e tedricos da literatura (Liang
et al., 1998; Chang et al., 2019). O protocolo escolhido, PBE+D3, permitiu analisar as
interacdes de dispersao de origem van der Waals, que atuam tanto entre as cadeias
organicas quanto entre as interfaces organico-inorganicas. A cadeia organica das MHPs
€ a parte mais flexivel e, portanto, pode contribuir na organizacéo e na conformacao
das células unitarias e supercélulas a nivel energético e estrutural em virtude dos
momentos de dipolo que afetam a espessura das camadas [,,, € L (Guedes-Sobrinho
et al., 2023), por isso a importancia de aplicar a corregdo D3 frente a um semicondutor
organico-inorganico.

A simetria e distorcao locais sdo andlises relevantes em sistemas 2D e, por isso,
utilizamos uma supercélula tetragonal 2 x 1 x 1 encontrada na Figura 20. Para sistemas
3D, optamos por uma célula unitaria cubica como aquela da 1(d), pois esses sistemas
nao possuem uma camada organica espessa (ndo contém espacador BA como no
caso 2D), sendo interessante analisar distorcdes locais apenas em sistemas 2D.

A Tabela 13 mostra que os parametros de rede de ambos os sistemas, 2D e 3D,
apresentam um desvio de até 10% em relagdo aos dados experimentais e tedricos
da literatura. Alguns desses valores tedricos se mostram até 2x maiores que 0s
parametros ¢, (calculados nesse trabalho). Tal diferenca pode ser atrelada a uma
supercélula duplicada na dimensao ¢,. Outras possiveis variagbes menos acentuadas
pode ocorrer pela escolha do funcional de troca e correlacdo ou a néo inclusao de
correcoes vdW, empregadas no nosso protocolo. No geral, o parametro ¢, é complexo e
tente a crescer na direcao (001) perpendicular ao plano equatorial ab. Isso é resultado
da presenca do espagcador BA como uma camada organica e também do aumento do
raio idbnico na troca dos atomos B e X das familias BX, i.e., contendo cations metalicos
B e anions haletos X.

4.2.2 Espessura das camadas presentes em perovskitas 2D

Na Tabela 14 encontramos os dados de espessura de camadas de todos os sistemas.
A Figura 21(a-c), mostra que o empilhamento de camadas L aumenta linearmente
com contribuigdo majoritaria da regido de carogo /..., enquanto que existem algumas
flutuacdes sobre um valor médio para a regiao de interface /;,;. Em contrapartida, na
Figura 21(d), a redugéo de [,,, para maiores n reflete 0 menor efeito de empilhamento
das cadeias BA, ja que parte do espacamento € ocupado pelo MA que aparece na
fase comn > 2. Paran = 1, encontramos 0s maiores valores com atomos B e X de
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Tabela 13 — Uma coletédnea dos parametros de rede das composigées 2D BA,MA,_1BX3n,1 €
3D MAB,X5. Os resultados, obtidos pelo protocolo PBE+D3, incluem uma comparagado com
dados experimentais e tedricos da literatura, e descrevem as constantes de rede ag, by € ¢o (A)
e os angulos de rede a, Se~y (°).

Qg bo Co Q B Y
e I R IR G I
1 761 795 1552 113,30 92,00 90,90
17Teo, (Chang et al., 2019)+ 7,83 7,83 28,33 90,00 90,00 90,00
1Bxp, (Chang et al., 2019)+ 8,24 8,24 14,11 88,50 88,50 88,50
2 794 841 18,13 103,20 94,41 90,50
2Teo, (Chang et al., 2019) « 8,00 7,83 38,70 90,00 90,00 90,00
GeBr 2Bxp, (Chang etal., 2019) « 824 824 19,52 88,50 88,50 88,50
3 8,02 8,26 23,68 90,50 95,80 90,70
4 7,98 8,23 29,89 98,20 92,70 89,40
5 799 8,24 3549 97,40 92,60 89,50
00 578 566 5,79 90,40 83,10 90,90
ooBxP; (Chang etal., 2019) « 5,82 5,82 5,82 88,50 88,50 88,50
1 8,06 841 15,44 113,80 92,80 90,20
2 8,32 8,75 18,84 103,00 95,10 90,50
Gel 3 8,41 8,61 2456 90,70 95,60 90,20
4 8,37 8,62 30,81 98,20 93,40 89,00
5 8,36 8,70 36,62 97,10 93,10 89,10
00 6,13 596 6,030 90,60 85,30 90,90
1 7,74 8,23 15,37 114,80 91,70 90,40
1Teo, (Javed et al., 2023) 8,1 7 8,80 27’49 _ _ _
SnBr 2 8,06 8,52 18,40 103,30 95,30 91,80
3 8,11 8,38 24,10 89,90 95,30 91,20
4 8,08 8,34 30,44 98,40 93,00 90,30
5 8,05 841 36,48 97,30 93,20 90,70
00 585 5,78 5,92 89,40 86,00 90,30
1 8,18 8,69 15,48 113,60 92,80 90,30
1Teo, (Javed et al., 2023) * 8,43 8,85 26,47 _ _ _
Snl 1Teo, (M.a et al., 2018)x 8,72 8,50 >1 4’00 _ _ _
1Exp, (Lietal., 2023)« 8,43 8,93 26,16 90,00 90,00 90,00
1Teo, (Ma et al., 2016a)* 8,67 8,50 14’00 _ _ _
1Exp, (Mitzi, 1996) 8,83 8,61 >1 4’00 _ _ _
2 8,51 8,95 19,06 103,20 95,30 91,80
3 8,57 8,84 2501 90,20 95,10 90,90
4 8,56 8,83 31,55 98,30 92,90 90,30
5 8,56 8,89 37,70 96,90 93,20 90,70
00 6,22 6,16 6,25 90,00 87,50 89,90
OOExp, (Liang et al., 1998) 6,24 6,24 6,24 _ _ _

*célula duplicada na diregéo ¢

Fonte: Autoria prépria.

menores raios ibnicos na camada inorganica GeBr > Gel > SnBr > Snl, mostrando
um comportamento associado a falta do MA como uma caracteristica intrinseca da
arquitetura paran = 1.

4.2.3 Distorcdoes na camada inorganica

Distor¢des de octaedro podem afetar diretamente as propriedades 6ptica e eletrd-
nica de MHPs 2D e 3D. Geralmente, a adicdo de BA reduz a distorcdo, em todas as
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Tabela 14 — Composigdes 2D sob o protocolo PBE+D3. Uma representacao da espessura de

o

camada (A) de composi¢des 2D BAMA,_1B,X3,.1 que considera ambas as camadas organica
lorg € inorganica L.

BX lorg L lint lcore
8,44 5,69 5,69 -
6,27 11,12 5,56 -
6,82 16,87 5,62 5,62
7,01 22,64 5,63 11,36
6,99 28,39 5,71 16,95
8,17 6,09 6,09 -
6,41 11,93 5,96 -
6,46 18,06 6,03 5,98
6,50 23,99 6,02 11,95
6,54 29,88 5,99 17,88
8,05 594 594 -
6,44 11,66 5,83 -
6,57 17,60 5,87 5,85
6,65 23,49 586 11,76
6,97 29,35 5,90 17,54
6,98 6,37 6,37 -
6,13 12,46 6,23 -
6,54 18,81 6,27 6,25
6,27 25,04 6,26 12,51
6,34 31,26 6,30 18,65

GeBr

Gel

SnBr

Snl

AR ON=2OORRONDN=2OORROND=2OITA,WON—=D

Fonte: Autoria prépria.

composicoes, em comparacao com as composicdes 3D. A distor¢ao de distancia de
ligagdo Ad (Mao et al., 2017; Alonso et al., 2000; Robinson et al., 1971) na Figura 22(a)
(e Tabela 15) mostra um aumento na distorcdo na camada de octaedros BXg quando
do empilhamento de mais camadas. Dentre as composicdées com mesma quantidade
de camadas e em diferentes sistemas, Ad convergiu para zero com atomos B e X de
menor raio idnico.

A mudanca B=Ge—Sn, seguida por X=Br—I, resultou em um comportamento
centrossimétrico e menos distorcido. No interior da camada inorganica, I.... tende a
apresentar maior distor¢cao (Ad(leore) > Ad(lint)), €m especial para MHPs de familia
GeBr, devido ao comportamento ndo centrossimétrico de Ge e ao seu raio ibnico
menor dentre os metais empregados (Chang et al., 2019; Morteza Najarian et al., 2023).
Contrariamente, a familia Snl se comporta mais centrossimentricamente, resultando
em uma distor¢cado mais suave em Iy (Ad(leore) < Ad(line)). As familias intermediarias
Gel e SnBr, na Figura 22(a), mantém as caracteristicas centrossimétrica e nao cen-
trossimétrica devido aos metais Ge e Sn, respectivamente; além de apresentarem ...
como nao dominante (a menos distorcida) em todas as suas composicoes.

Isso é evidente na comparacao entre [, € l;,;, paran > 3. A distorcao da l.,.. em
composigdes GeBr tende a ser menor que 20, 0% (Ad(leore) < Ad(lint)), €nquanto que
ela € 2x maior em composi¢oes Snl (Ad(l.ore) > Ad(l;n:)). Para composicoes onde L
apresenta apenas l;,; (n = 1, 2), a camada inorganica sofreu mais distorcao quando
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Figura 21 — Analise de espessura de camada para os sistemas 2D de familia BX. As camadas
estudadas sao (a) a camada inorganica L, a qual € dividida entre (b) interface l;,: e (c) carogo
lcore, € (d) a camada orgénica l,.,. Em (e), encontramos um esquema ilustrativo dessas divisdes
e subclassificagdes.

Py 40_ -(b) n=1: L:lznt (a)
0\411/ 35F « 6,5 [ 0 o—0—0—0 n=2: L =2l
3 - = 6,0 - O—~—o0—0— n=3,4,5 L=2lint + leore
- 30F  ss5ETERT
2l 2Fo ‘
E 25_— 15F
= 20 10F
CES B SE1L 1 T 11
R 12345
© 10 1 o ] ] ]
2 3 4 5
9,0
- - (d)
= 851
- B —— GeBr Gel
~
~ 870_' —o0— SnBr —o— Snl
e 751
O L
£ Or \
S 65F \
é@ R
1 1 1 1
6,0 1 2 3 4 5

Fonte: Autoria prépria.

n = 1 — 2 naordem de 3x (GeBr), 2,5x (Gel) e 1,3x (SnBr) - com excecao de zero
para Snl. Isso evidencia os efeitos de adicdo de cations MA com o maior empilhamento
de camadas e o tamanho do raio ibnico dos atomos da regido inorganica.

O raio ibnico é um dos fatores determinantes na distor¢cdo da rede, mas ndo o Unico.
Outros fatores que podem causar distorcao sao a energia de coesao B—X (Tilley, 2016),
efeitos estéreos de pares de elétrons nao ligantes (Lee et al., 2016), hibridizagédo entre
orbitais do cation metdlico e do haleto (Chiara et al., 2021), e interagbes dipolares entre
espacadores organicos (BA) e a rede inorganica (Guedes-Sobrinho et al., 2023).

4.2.4 Distancias de ligacao metal-halogénio

As Figuras 22(b-c) e (e-f) contém valores de distancia de ligagdo dgx calculadas
para as regides l;,; € l.., € mostram uma maior variagdo em atomos de menor raio
ibnico (azul e verde), os quais induzem maior distorcdo Ad. No geral, dgx tende
a crescer com mais empilhamento de camadas (n) em ambas as regioes l;,; € l.ore
(n > 3). Os sistemas baseados em GeX, para X=Br e | (azul e verde), mostram
um maior espagamento entre valores de maximo e minimo, enquanto que sistemas
baseados em SnX sdo mais centrossimétricos. A centrossimetria em questao referere-
se a comparacao das distancias equatoriais e apicais do octaedro isolado. A analise
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Tabela 15— Uma comparacao da distor¢éo na distancia de ligacdo Ad em todas as composicoes
2D e 3D com o protocolo PBE+D3. Os dados abrangem as regides de interface I;,; € carogo
lcore, CONsiderando cada j-ésimo octaedro O;.

2D (BA;MA,_;B,Xzn.1) € 3D (MAB,X;), PBE+D3: distorgéo na distancia de ligagéo, Ad (10—2A)

BX
n GeBr Gel SnBr Snl
l’int lz:r)re li'n,t l(:are li'n,t l(:are lint lcore
1 0,: 3,05 01:2,25 0,:0,90 0,: 0,49
0,: 3,02 0,: 0,93 0,: 0,20 0,: 0,16
0,: 9,67 0,:4,18 0,: 0,98 0,: 0,34
> 0,: 10,43 0,: 3,80 0,:1,07 0,: 0,23
03: 10,58 Os: 4,26 0s: 0,58 0s: 0,21
0,: 6,05 0,4: 3,78 0,4: 0,55 0,: 0,28
0.:7,76 03:879 | 0::4,05 05:3,80 | 0,:0,79 05:0,79 0,: 0,54 05: 0,09
3 07:9,35  04:10,98 | 0,:4,07 04:4,89 | 0,:1,01 041,14 0,: 0,74 04: 0,19
0s5: 10,58 Os: 4,47 Os: 0,66 05: 0,40
Os: 10,84 Os: 5,59 Os: 1,18 O 0,98
0,:11,30 05:8,74 | 0,:571 03:3,63 | 04: 1,08 03:0,37 0,: 0,45 05: 0,08
4 O2: 11,12 04: 10,71 | O5: 4,18 04: 3,08 | Oy: 1,14 04: 0,47 0,: 0,60 0,4:0,18
07:788 05:10,40 | 07: 4,47 0O5:577 | 07:1,07 0O5: 0,54 07: 0,55 05: 0,22
Os: 7,60 011,33 | 05: 5,63 06:5,00 | O5:0,88 0Og: 0,40 Os: 0,51 O 0,08
0::11,26  05:9,72 | 0,:4,60 0O3:5,44 | 0,: 0,64 0O3:0,69 0,: 0,48 05: 0,37
0,:6,90 04:823 | 0,:4,46 0,:544 | 0,:0,62 0O,:0,87 0,: 0,37 0,4: 0,35
5 Oy: 6,83 50 11,79 | Og: 4,61  05:5,49 | Oy: 1,53 0O5: 0,68 0y: 0,79 05: 0,35
O10: 11,77 O6: 11,00 | O49: 4,77 Os: 6,27 | O15: 0,84 O: 0,66 | Oy9: 0,00077 O4: 0,28
0;:10,74 0O;: 3,86 07: 0,97 0-:0,50
Os: 13,63 Os: 6,82 0s: 0,90 Os: 0,31
00 0,: 13,21 0,:7,48 0,:1,30 0,: 0,76

Fonte: Autoria prépria.

pode igualmente explicar o efeito da adicdo do espagador na perda de rigidez da
regiao l;,; €, consequentemente, um maior estresse introduzido em [,.. devido ao
empilhamento (Carignano et al., 2015). Além disso, nossos resultados mostram que
valores de dgzx na direcédo apical, vistos na Tabela 16, sdo menores em ... € l;,; para
sistemas baseados em Br. Isso, enquanto que, o sistema GeBr lidera com os menores
valores de ligacao, seguido por SnBr, Gel e Snl.

As Figuras 22(e) e (f) mostram uma maior diferenca entre maximos e minimos
para composi¢des contendo o menor haleto Br. Esse comportamento se repete em
ambas as regides l;,; € l...., onde as composicdes GeBr apresentam a maior distorcao,
seguias de SnBr, Gel e Snl.

Da mesma forma que os dpx na diregdo apical, valores equatoriais s&o menores
no regime de monocamada para todos os sistemas da [;,;, exceto em SnX. Todas
as composicoes de Snl descreveram o mesmo valor médio com poucas flutuagdes
entre maximo e minimo. Para SnBr com n > 2, houve uma queda nos valores que
representou uma estabilizacao das ligacées B—X como em Snl, porém menores.

A regiao de carogo segue a mesma tendéncia de maior distorgdo para composigées
contendo o haleto Br, vistas na Figura 22(f). GeBr apresentou maior distor¢éao, seguido
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Figura 22 — Anadlise de distorcao envolvendo as distancias de ligacao B—X dentro de um
j-ésimo octaedro O; de todas as composi¢des. Em (a), encontramos valores de distor¢éo de
distancia de ligacdo Ad nas regides de caroco e interface. Adicionamos em (b) uma ilustracao
do octaedro, assim como o plano equatorial (equa.) e a direcio apical (api.). Finalmente, os
graficos (b-c) e (e-f) contém valores de distancia de ligacdo dpx das regides carogo l.oqc €
interface 1;,,;, respectivamente, em equa. € api.
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Fonte: Autoria prépria.

de SnBr, Gel e Snl. Todavia, as composi¢cdes contendo | ndo se estabilizaram para
n > 3 em [, COMO visto na l;,;. Ha variagdo minima e maxima das distancias B—X
em Snl paran = 4en = 5, respectivamente. A tendéncia global para dzx equatorial
em [... converge para os valores médios das distancias observadas nas fases 3D
(n = o0), onde os efeitos de confinamento sdo minimizados.

Agora, analisando o conjunto de valores de dpx equatoriais e apicais, podemos
relacionar a amplitude das flutuagcdes estruturais com Ad. As composicdes GeBr
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Tabela 16 — A analise classifica a distancia de ligagao dp_x entre valores minimo e maximo
calculados no protocolo PBE+D3 para uma determinada composicao de n camadas. Conside-
ramos todas as composi¢des 2D e 3D separadas entre interface (l;,:) € carogo (lcore)-

=

Composigoes 2D e 3D, PBE+D3: dg_x (A)

BX lint luore

=}

Equatorial

Apical

Equatorial

Apical

GeBr

2,607 - 3,071
2,558 - 3,341
2,549 - 3,291
2,550 - 3,336
2,558 - 3,291

2,767 - 2,930
2,646 - 2,997
2,614 - 3,128
2,561 - 3,186
2,557 - 3,216

2,557 - 3,315
2,551 - 3,335
2,528 - 3,402
2,623 - 3,302

2,764 - 2,845
2,589 - 3,111
2,590 - 3,154
2,611 - 3,241

Gel

2,827 - 3,178
2,794 - 3,353
2,782 - 3,327
2,769 - 3,420
2,796 - 3,390

2,983 - 3,122
2,888 - 3,117
2,814 - 3,245
2,807 - 3,267
2,826 - 3,231

2,795 - 3,338
2,763 - 3,399
2,743 - 3,498
2,735 - 3,428

2,984 - 3,008
2,929 - 3,086
2,890 - 3,121
2,832 - 3,265

SnBr

2,845 - 3,042
2,835 - 3,130
2,883 - 3,012
2,891 - 3,011
2,896 - 3,041

2,934 - 3,078
2,817 - 3,011
2,776 - 3,128
2,781 - 3,131
2,793 - 3,161

2,872 - 3,156
2,875 - 3,062
2,800 - 3,099
2,782 - 3,091

2,902 - 2,946
2,903 - 3,005
2,864 - 3,016
2,885 - 3,053

Snl

EARWN=E ARON=E AROND=YE AN =

3,064 - 3,173
3,060 - 3,203
3,085 - 3,156
3,061 - 3,164
3,096 - 3,165

3,127 - 3,283
3,034 - 3,193
2,969 - 3,301
3,009 - 3,266
3,001 - 3,309

3,119 - 3,230
3,080 - 3,224
3,027 - 3,255
2,980 - 3,256

3,110 - 3,138
3,090 - 3,177
3,070 - 3,182
3,087 - 3,183

Fonte: Autoria prépria.

apresentaram muita dispersao de valores de distancia em ambas as regides [;,; €
leore; COM predominancia de valores equatoriais, mostrando grandes distor¢ées no
octaedro GeBrg. A elevada dispersao das distancias B—X, tanto no plano equatorial
quanto na direcao apical, reflete um comportamento estrutural significativamente nao-
centrossimétrico, consistente com os altos valores de Ad observados (22(a)). Essa
distorcéo é atribuida ao efeito estereoquimico do par de elétrons nédo ligantes presente
no cation Ge?*, cuja manifestacao é mais pronunciada na regiao ...

Para Gel, encontramos valores pouco mais fechados, porém com o segundo maior
conjunto de Ad por composigdo. Isso indica um comportamento ndo-centrossimeétrico
mais comportado, com a atividade estereoquimica do par de elétrons do orbital ns?
oriundo do lone electron pairs. Esse par solitario induz distorcdes estruturais semelhan-
tes ao FOJT, mas ndo associada a degenerescéncia eletronica; e que se agravou apos
trocar de haleto para o |, com maior raio ibnico. A partirde n = 3, dpx se fechou para
uma constante na /;,;, enquanto que tendeu a abrir na ... equatorial e apical, o que
explica a inversao do Ad de [;,; para predominantemente /...

As composicdes 2D e 3D baseadas em Sn possuem um comportamento mais
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centrossimétrico na Figura 22. N&ao ha significante distorcao de Ad, descartando
FOJT, principalmente por causa da sua estabilidade e baixa distor¢do. Composicoes
baseadas em SnBr apresentaram maior amplitude de dpx nas regidées equatoriais tanto
de [l;,; quanto de /..., 0 que pode descrever um alongamento equatorial do octaedro
na forma de SOJT. Por outro lado, Snl apresentou a menor distorcdo na forma das
duas propriedades dgx € Ad, as quais possuem a menor abertura e o menor valor,
respectivamente, em comparacdo com todos os sistemas e se aproximando de uma
estrutura platénica.

4.2.5 Variancia dos angulos de ligacao internos do octaedro

A Figura 23(a) contém outro parametro que analisa a distorgao interna do octaedro
(através de angulos internos 0y px de cada octaedro), a variancia do angulo de ligagéo
o? (Robinson et al., 1971). Analogamente a Ad, composigdes 2D apresentam uma
distorcdo interna o? de até 2x menor em comparagdo com seus analogos 3D, e
também mostram uma redugédo ap6s mudar os atomos B e X. Todavia, /... apresenta
os menores valores (0%(leore) < 0%(ling)) paran = 3, 4 dentro de L. Como excegao,
temos os sistemas Ge para (62(leore) > 02(lint)) € SN (0% (leore) ~ 0*(lin)) Paran = 5.
Dentre as causas dessa inversao, podemos considerar relaxagdes longas induzidas por
tensédo de empilhamento, onde a camada central (/..,..) acomoda tensdes acumuladas
vindas das camadas de interface (I;,;); e diferengcas de compressibilidade e modulo
de cisalhamento local entre octaedros vizinhos dependentes da quimica do cation B e
do haleto X. Nessa composigao, para n = 5 camadas, os resultados mostram que o
campo local criado por BA (e MA) pode gerar distor¢cdes na rede, refletidas em o2.

Figura 23 — Uma anélise de variancia do angulo de liga¢éo o2 dos angulos internos fxpzx (6;
para i = 1 até 12) de um j-ésimo octaedro O; de todas as composi¢ées. Em (a), a figura
descreve valores de ¢% nas camadas carogo I.... e interface I;,;. J& em (b), encontramos uma
ilustracé@o de todos os 6xpx englobando o plano equatorial e a direcdo apical.

80
| = T == Gobr Subr| (@)
[ Coe [ Gel 38 Sul
60 [ _

40

0.2 (02)

20

Forte: Autoria propria.

Para a transicdo n = 1 — 2, valores de o2 chegam a quase dobrar em todos
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0s sistemas quando mudando a composi¢cao ao substituir por haletos de maior raio
e maior polarizabilidade. Todavia, composi¢coes baseadas em SnBr mostraram uma
reducdo de metade da distorcao, possivelmente por efeito de um melhor acoplamento
estrutural entre o espacador BA e a rede BXg; ou pode decorrer de uma menor
frustracdo estrutural em n = 1 devido ao alivio de tensdées quando os octaedros estao
mais isolados. Esse sistema demonstrou o maior o2 entre todas as monocamadas
(n = 1), apontando para um possivel aumento de frustragao estrutural gerada pela
incompatibilidade entre a rede organica (BA) e a rede inorganica (BXg). A Tabela 17
apresenta os valores de ¢* para cada octaedro individual (O;) nas diferentes camadas
Lint © leore, PErmitindo uma analise espacialmente resolvida das distorgoes.

Tabela 17 — Uma comparagéo de variancia de angulo de ligagao % em todas as composigoes
2D e 3D sob o protocolo PBE+D3. Os dados abrangem ambas as regides de interface (1;,,:) €
carogo (lcore), Classificando-as a partir de j-ésimos octaedros (O;).

Composigdes 2D (BA;MA,_1BX3,.1) € 3D (MAB,X3), PBE+D3: variancia do &ngulo de ligagao, o2 (%)

BX
n GeBr Gel SnBr Snl
lint lcm‘e lint lcm‘e lint lcm‘e ]mt lcore
1 0:1:12,5 0:: 16,3 0,: 25,8 0::18,2
0,: 20,0 0,:12,5 0,: 24,9 0,: 14,0
O;: 41,2 O;: 31,1 0::13,7 0,:7,4
5 0,: 16,0 0,: 23,2 0O: 3,1 0,:2,6
0Os5: 26,0 0O5: 20,7 05: 13,8 05:9,2
0,:19,6 0,:19,6 0,:31,6 04: 16,7
0::44,6 05:108 | 0,:39,6 03:14,0| 0,:20,1 05:17,5| 0;: 14,3 05:10,5
3 05:38,3 04:10,3 | 04:42,3 04:14,6 | 02: 42,3 04: 12,3 | O,: 18,4 04:7,9
O5: 21,4 05: 18,7 05: 17,1 05: 11,1
Og: 23,1 Og: 25,6 Og: 16,6 Os: 18,1
0::221 03:404 | 0,:245 0;:374 | 0,: 17,8 03: 16,1 | O,: 14,7 0;: 7,6
4 05:54,8 04:19,7 | 0,:46,8 04:24,8 | O: 24,7 0O4: 12,6 | O5: 20,0 04: 3,9
0::416 05:356 | 07:46,4 05:323 | 07:23,4 05:19,9 | 0;: 18,3 Os5: 9,1
Os: 20,8 0O6:15,8 | O5:24,7 0O6: 30,1 | O5: 13,5 04: 22,0 | Os: 14,1 Og: 11,4
0:1:41,4 05:265| 0,:428 03:356 | 0,:16,9 05:16,6 | 0;: 11,3 05:12,3
09:13,7 04:16,8 | 00181 04:39,6 | O2: 17,4 04: 20,8 | Oy: 11,4 04: 15,3
g 00192 05414 | 0,236 05:475| 0,:405 051224 | Oy 223 0s: 17,2
O10: 36,7 0: 39,8 | O10: 42,4 0O: 38,8 | 0O10: 7,6 0Og: 22,4 | O10: 10,6 Os: 14,1
0;:12,4 0O;: 151 0;:8,7 0::55
Os: 30,9 Os: 31,3 Os: 32,2 Os: 22,8
oo 0q:57,21 0:: 52,5 O;: 24,6 0::17,6

Fonte: Autoria prépria.

4.2.6 Deformacao do angulo BXB de ligacao externo entre octaedros

A Figura 24 e a Tabela 18 mostram que MHPs 2D, para n = 1, apresentam o maior
intervalo de distor¢édo dos angulos de ligagéo entre octaedros 6zx ' com o destaque
de composi¢des baseadas em Ge, as quais apresentaram minimos préximos a 150° no

0 angulo BXB mede o grau de rotagéo ou distor¢ao dos octaedros em relagéo a rede cristalina, e
nao se trata de uma ligacdo quimica direta no sentido convencional.
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plano equatorial. Acerca de estruturas n > 1, a nivel de [.,,.. a l;,;, valores maximos
de de 0pxp tenderam a 180°. Comparando com composicdes 3D (n = oo), MHPs 2D
apresentaram uma tendéncia de crescimento de fz x5 com mais camadas empilhadas.
Em todas as composic¢des, valores do plano equatorial mostraram reducéao quando na
mudanca de composicdo BX para atomos na sequéncia GeBr > Gel > SnBr > Snl.
0pxp, Na direcdo apical, mostrou uma tendéncia de maior abertura de angulo apés
a adicao de mais camadas empilhadas. Houve um desvio entre —2,7% e —4,6% em
comparagao com o respectivo sistema 3D.

Tabela 18 — A andlise considera os angulos de ligacao 0pxp entre octaedros vizinhos e
qguantifica os valores entre minimo e maximo. Calculados pelo protocolo PBE+D3 em todas
as composic¢oes 2D e 3D separados entre diregdo apical e plano equatorial das regides de
interface (l;,;) € carogo (leore)-

Composigdes 2D e 3D, PBE+D3: 0zx5 (9)

lint

lCO'f‘E

BX

>

Equatorial

Equatorial

Apical

GeBr

152,0 - 158,4
153,1-176,4
155,0 - 174,7
155,1-173,3
155,7 -173,6

Apical

160,6 - 169,3
166,1 - 176,4
159,3 - 174,3
163,7 - 176,3

155,2 - 167,6
157,1-175,4
154,0 - 175,3
166,5-171,9

166,1-176,4
159,3-174,3
163,7 - 178,2
171,9-171,9

Gel

145,9 - 161,0
153,2 - 174,3
155,5-174,4
154,6 - 172,3
155,1-170,8

161,8 - 166,7
166,3 - 176,1
157,7 -173,1
156,9 - 177,2

152,0 - 166,2
153,2-172,2
154,4 - 1721
167,9 - 169,9

166,3 - 176,1
157,6 - 176,0
156,8 - 177,2
169,9 - 169,9

SnBr

142,5-150,8
149,3-178,6
1565,1 -177,2
156,4 - 177,7
154,2-179,5

153,1 - 167,2
169,1 - 176,7
168,3 - 176,8
163,0 - 177,1

146,7 - 160,3
153,0 - 163,9
153,6 - 171,0
170,3-172,9

169,1-176,7
168,3 - 176,8
163,0 - 177,1
172,9-172,9

Snl

R ARWN=E ARWN =R ARWOND =R O~ =

144,1 - 148,7
150,5 - 178,7
152,8 - 174,7
152,0-175,4
151,8 - 178,0

153,1 - 162,2
167,7-172,4
167,5-174,5
159,8 - 174,2

145,8 - 156,7
151,4 - 160,9
149,6 - 167,9
172,1 -172,7

167,7-172,4
167,5-177,7
159,8 - 178,5
172,1 -1721

Fonte: Autoria propria.

Esses resultados descrevem um efeito de estresse biaxial ou tensdes anisotrépicas
na direcdo apical que é compensada no plano equatorial através de distor¢gdo. O
que se relaciona a presenca de interacoes de van der Waals, eletrostaticas e de
hidrogénio, dependendo da disténcia e da orientacao dos grupos funcionais, e também
de mudancas nas dimensdes atdémicas dos atomos B e X. Os octaedros BXg tendem
a reduzir o volume da cavidade cuboctatédrica através de desnivel e/ou rotacao por
causa do pequeno cation MA. O resultado € a redugéo da simetria da rede inorganica
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Figura 24 — Analise dos angulos de desvio de ligacao entre octaedros 6z x5 (distorcao externa)
para todas as composi¢des 2D e 3D. Dividimos os valores de maximo e minimo entre duas
categorias. A primeira é a direcao apical (api.) encontrada em (a-b), enquanto que dados no
plano equatorial (equa.) estdo em (c-d). Em (e), ha um esquema que contextualiza a colheita de
dados. Finalmente, a linha cinza, para 180°, sinaliza uma rede de octaedros sem distorcoes,
i.e., uma rede platénica.
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Fonte: Autoria prépria.

e mudanca das propriedades eletronicas do sistema.

No plano equatorial da /;,,;, todos as composi¢cdes demonstraram valores de 0pxp
muito abertos. Em comparacao a ..., €essa variagao pode estar relacionada a presencga
do espacador BA que implica na relacao com o menor deslocamento Az, sugerindo uma
maior resisténcia geométrica a deformacao local na interface. Ja no ..., a presenca
do menor cation,MA, resulta em sobra de espaco, possibilitando que os octaedros se
torcerem/rotacionarem em busca da menor energia.



116

4.2.7 Grau de penetracao do espacador BA

O foco dessa subsecao € analisar detalhadamente a interagdo do espacador BA
com a parte inorganica, considerando também que o tamanho do metal afeta o compor-
tamento estrutural em comparacao as MHPs 2D baseadas em Pb (Octavio de Araujo
et al., 2021). Na Figura 25(a) e (b), calculamos o grau de penetragdo (Az) do espagador
BA nos octaedros oriundos das camadas interface superior e inferior, indicados na
Figura 25(d). Essa penetragao representa o deslocamento vertical (ao longo do eixo
z) do cation organico BA em direcdo a rede inorganica, sendo assim associado a
uma medida geométrica, nao eletrénica. Az apresentou um crescimento global na
introducao de atomos de maior raio ibnico em B e X. Esse comportamento pode estar
correlacionado a maior distorcao local da rede, que favorece o realinhamento dos
grupos organicos e a modificagdo dos campos elétricos locais, conforme discutido em
Carignano et al. (2015).

Figura 25 — Grau de penetragdao Az do espacador BA medido nas fronteiras (a) superior e (b)
inferior entre l,,.4 € l;n:. Em (c) temos uma ilustragdo do Az para uma composigéo 2D.
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Fonte: Autoria prépria.

Todavia, Az aumenta em média até n = 3, seguido de um decréscimo com mais
camadas empilhadas em todos os sistemas, indicando mais estresse e compressao da
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camada L em composi¢coes baseadas em SnX. A partir de n = 3, a rede inorganica
torna-se suficientemente espessa para que os efeitos estruturais induzidos pelo espa-
cador BA figuem restritos as interfaces, enquanto a regido central (I..,.) s&€ comporta
estruturalmente como uma perovskita tridimensional, cuja rigidez € governada pelos
blocos octaédricos BXg. A partir dessa composicao, a regido de caro¢o surge de modo
que ela se isola dos efeitos de penetragdo. Como o espagador se limita a influenciar
apenas as ligacbes B—X adjacentes da interface, ndo ha mais liberdade para maior
penetracao.

A Tabela 19 compila todos os valores de Az para todos os sistemas 2D BX. Os
sistemas baseados em atomos de menor raio ibnico (Ge) proporcionaram maior re-
sisténcia a penetracdo de BA, em especial sistemas GeBr em azul. Em sequéncia,
as composicdes Snl sofreram maior penetragcdo de BA, enquanto que os sistemas
intermediarios ndo apresentaram significativas mudancas para n > 1. Essa analise
quantificou a penetracao do cation organico nas fronteiras superior e inferior entre as
camadas oganica e inorganica.

Tabela 19 — Em composi¢des 2D BAMA, 1B, X3,,1, O fator de penetracdo Az do cation
espacador BA caracteriza a camada de interface [;,;. A analise mede Az em ambas as
fronteiras superior (super.) e inferior (infer.) entre as camadas organica e interface.

Composigoes 2D, PBE+D3: Az (A).
BX n AZSUper' AZrSnL;pxel’. Azinfer. Azinfer.

min min max

1 -0,446 -0,599 0,441 0,443
2 -0,672 -1,020 0,682 0,997
GeBr 3 -0667 -1,060 0,714 0,997
4 -0,774 -0971 0,780 0,844
5 -0,818 -0,845 0,760 0,808
1 -0,534 -0,560 0,406 0,476
2 -0,768 -1,025 0,743 0,982
Gel 3 -0,772 -1,031 0,830 1,064
4 -0,827 -0,973 0,830 0,896
5 -0,878 -0,885 0,839 0,851
1 -0,642 -0,734 0,526 0,533
2 -0809 -0917 0,739 1,053
SnBr 3 -0,732 -1,041 0,799 1,067
4 -0,763 -1,022 0,733 0,973
5 -0,607 -1,031 0,723 1,101
1 -0,662 -0,751 0,561 0,619
2 -0889 -1,102 0,840 1,052
Snl 3 -0,899 -1,068 0,958 1,135
4 -0,903 -1,111 0,901 1,085
5 -0,979 -1,095 0,944 1,074

Fonte: Autoria prépria.
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4.3 Analise Energética de Estabilidade de MHPs

4.3.1 Entalpia de formacao

O primeiro passo foi investigar a estabilidade termodindmica das configuracées
2D e 3D através das entalpias de formagéao (AH;) presentes na Figura 26. O estudo
base para essa analise ja foi discutido na secao de detalhes computacionais, os quais
descreveram sinteses empregadas na fabricacdo de MHPs 2D e 3D. A Tabela 20 mostra
os valores de entalpia de formagdo em fungao das composi¢des 2D e 3D baseadas
em BX, juntamente da quantidade de camadas n empilhadas em todos os sistemas.
Essa propriedade n&o € uma fung&o continua de n, mas sim uma sequéncia discreta
de estados estruturais.

Figura 26 — Entalpias de formacédo (AHy) para todas as composi¢ées 2D e 3D em fungéo do
numero de camadas.
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Fonte: Autoria prépria.

Os resultados de AH revelam que todas as composicdes baseadas em BX sdo
termodinamicamente estaveis e a apresentam uma tendéncia de aumento com n,
significando que a estabilidade diminui com o empilhamento. Notoriamente, a influéncia
do haleto (X) sobre a estabilidade termodindmica mostrou-se significante, ao mesmo
tempo que as composicdes foram mais estaveis quando X foi ocupado pelo | em
comparacao com Br. A maior estabilidade para iodetos () decorre da menor energia
de rede e maior entropia vibracional, conforme discutido na literatura (Nagabhushana
et al., 2016). Outros fatores como menor eletronegatividade e maior raio iénico do |
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Tabela 20 — Entalpia de formagéo AH; (eV/atomo) para todas as composigées 2D e 3D.
Utilizamos o protocolo PBE+SOC.

AH/ (eV/atomo).

n BX

GeBr Gel SnBr Snl
-6,46 -6,57 -6,57 -6,28
-5,05 -5,55 -5,12 -555
-461 -522 -465 -522
-437 -5,03 -4,36 -5,03
422 -490 -424 -493
-3,70 -4,53 -3,66 -4,50

B OaAAWN =

Fonte: Autoria prépria.

também contribuiram para a estabilidade. Essa tendéncia foi uma realidade para a
maioria das composicdes 2D (n > 1), exceto para sistemas baseados em Gel e SnBr de
n = 1, que se apresentaram como os mais estaveis. Esses resultados condizem com a
literatura (Nagabhushana et al., 2016; Ma et al., 2018; Chang et al., 2019; Soe et al.,
2019; Wang et al., 2020; Gill et al., 2022; Wu et al., 2022) e mostram que, ndo somente
n, mas também o haleto X influenciam na energia de formacgéo e na estabilidade do
sistema.

4.3.2 Energia de coesao

Buscando aprimorar a qualidade da analise de estabilidade energética, a presente
subsecao computa a energia de coesdo para todos os sistemas F;*¢. Essa formulagéo
de energia de coesdo se decompde em termos individuais incluindo as energias de
ligacao referentes aos cations organicos BA e MA, ao octaedro BXg, seguidos das
energias de interacao (L£;,;) e distorcao (Ey;,;) € € fundamentada na literatura (Sousa
et al., 2022; Felix et al., 2022; Palheta, 2023).

A Figura 27(a-f) ilustra os valores de energia de coesdao em mddulo e calculados
para os sistemas 2D (n = 1 — 5) e 3D (n = o0). As suas correspondentes equacgdes
de E;* por empilhamento de n camadas se encontram na mesma figura e maiores
detalhes estdo num compilado da Tabela 21.

O médulo de E, possui um comportamento decrescente, da mesma forma que a
entalpia de formacao, quando sujeito a mais camadas n de empilhamento. A reducéo
do mddulo da energia de coesao indica que o sistema se torna menos estavel. Do
ponto de vista das MHPs 3D, estruturas 2D sao tdo mais estaveis quanto menor for seu
n. Além disso, os resultados mostram maior estabilidade quando mudamos os atomos
da rede inorganica (B e X) para atomos de maior raio iénico.

Considerando a decomposicao da energia de coesao, fica evidente um padrao de
comportamento dos sistemas 2D. As energias EZ4 e E}M4 mantém os mesmos valores
para diferentes composi¢cdes de mesmo n, independentemente do sistema BX em ques-
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Tabela 21 — Valores de energia de coesao alternativa em eV//atomo para todas as composigoes
2D e 3D.

Composigoes 2D e 3D, PBE+D3.

BX n Ej’ E;4 = EJ Eaist Ein
(eV/atomo) (eV/atomo) (eV/atomo) (eV/atomo) (eV/atom x 10%) (eV/&tomo)
1 -3,78 -3,32 - -0,24 -0,98 -0,21
2 -3,65 -2,54 -0,51 -0,36 0,43 -0,24
GeBr 3 -3,64 -2,06 -0,82 -0,43 0,06 -0,33
4 -3,60 -1,73 -1,03 -0,55 1,19 -0,35
5 -3,55 -1,49 -1,19 -0,52 0,55 -0,35
00 -3,32 - -2,16 -3,52 272,01 -0,37
1 -3,79 -3,32 - -0,25 -3,13 -0,19
2 -3,67 -2,54 -0,51 -0,38 -2,30 -0,22
Gel 3 -3,64 -2,06 -0,82 -0,45 -3,02 -0,28
4 -3,59 -1,73 -1,03 -0,56 2,35 -0,35
5 -3,55 -1,49 -1,19 -0,54 -1,28 -0,32
00 -3,32 - -2,16 -3,21 240,63 -0,36
1 -3,82 -3,32 - -0,27 2,37 -0,25
2 -3,69 -2,54 -0,51 -0,38 2,27 -0,28
SnBr 3 -3,62 -2,06 -0,82 -0,43 -0,98 -0,30
4 -3,58 -1,73 -1,03 -0,54 3,86 -0,36
5 -3,52 -1,49 -1,19 -0,51 0,35 -0,34
00 -3,21 - -2,16 -3,59 287,65 -0,34
1 -3,83 -3,32 - -0,28 1,06 -0,24
2 -3,71 -2,54 -0,51 -0,4 1,05 -0,28
Snl 3 -3,62 -2,06 -0,82 -0,43 -3,69 -0,28
4 -3,57 -1,73 -1,03 -0,52 -0,88 -0,32
5 -3,52 -1,49 -1,19 -0,52 -1,49 -0,32
00 -3,24 - -2,16 -3,21 261,86 -0,49

Fonte: Autoria prépria.

tdo. Se comparado aos outros termos da mesma equacao, a andlise da decomposicéao
energética indica que, embora a contribuicdo de EP4 seja significativa, especialmente
em baixos valores de n, a estabilidade do sistema resulta de um equilibrio entre as
interacdes organicas (BA), as interacdes MA-rede e a robustez da rede inorganica BXs.

O termo EP# decresce em magnitude com o aumento de n, enquanto que EM4, por
outro lado, cresce de modo estavel com o aumento de n e apresenta uma tendéncia de
convergir até o sistema 3D (n = 2 — o), sem contribuicdo significativa, exceto para
as estruturas 3D (n = oo). Dando sequéncia na analise dos termos de contribuicao
da energia de coesao, os valores energéticos correspondentes aos octaedros BXg da
parte inorganica (E{)BXG) contribuem pouco mais que E;,;. Em contraste, o termo Ey;;
quantifica a penalidade energética associada as distor¢des estruturais induzidas pela
acoplagem entre os blocos organicos e inorganicos.

Observando o caso das MHPs 3D, observa-se um comportamento de energia
diferente, onde a auséncia do espagador significa que a maior contribuicdo para a
estabilidade do sistema vem do octaédro EEXG. A energia de interacdo E;,; entre
as moléculas de MA e a parte inorganica mostra uma variagao insignificante, como
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Figura 27 — Energias de ligacao alternativas para todas as composicbées 2D (n =1, 2, 3, 4 € 5)
e 3D () em (a-e) e (f), respectivamente. Os marcadores estrela roxa e diamante azul claro
representam as energias de ligacao dos céations BA e MA.
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esperado. Todavia, a distor¢ao resultante como efeito colateral da interagao tem como
consequéncia um médulo de E,;.; ligeiramente maior que a magnitude de EMA4.

4.4 Analise Eletronica das Energias de gap

Aplicamos o DFT-1/2 como um protocolo de correcdo de quasi-particula para calcular
corretamente a energia de gap (E,) para todas as MHPs RP 2D e 3D. Esse método,
e sua aplicacéo na literatura ja foi comentado na se¢édo de detalhes computacionais,
apresentando uma excelente transferibilidade para sistemas de dimensionalidades
diferentes (estruturas 2D e 3D), porém, baseados na mesma composi¢cao quimica.
Dessa forma, € importante que composicoes 2D e 3D baseadas na mesma composi¢ao
inorganica BX apresentem comportamentos similares relativos a contribuicdo para a
E,. Em outras palavras, o orbital p do halogénio € o contribuidor majoritario para a
formacao do VBM.

Além disso, a Figura 12 investigou o impacto da energia de SOC, no capitulo
anterior, e demonstrou que ele afeta apenas a magnitude da £, e ndo valores de raio
de corte CUT. A energia de SOC (FEsoc) resultante para Ge, Sn, Br e | apresenta
Esoc = —0,010, —0, 142, —0,068, e — 0, 333 eV/atomo, respectivamente, e mostra que
a maior contribuicdo do SOC vem do metal Sn no CBM e do haleto | no VBM. Portanto,
os valores de CUT da Figura 12 maximizam a energia de gap das composic¢oes 3D e
foram usados para calcular a E, dos sistemas 2D em relagéo ao numero de camadas.

A Figura 28(a) compara as energias de gap (E,) calculadas (PBE+D3+SOC-1/2) de
sistemas de diferentes combinacdes para atomos B e X, e as compara com dados ex-
perimentais e teoricos da literatura (Chang et al., 2019; Ma et al., 2018; Krishnamoorthy
et al., 2015; Hao et al., 2014; Chen et al., 2021; Cao et al., 2017; Wang et al., 2020).

As Tabelas 22, 23, 24 e 25 tratam separadamente cada sistema e suas composicdes,
e contém valores de E, resultantes de rotinas contendo o funcional de troca e correlagéo
padrdo PBE e outros protocolos adicionando as corre¢des vdW-D3, SOC e DFT-1/2.
Em cada uma dessas tabelas encontramos um comparativo com a literatura quanto
aos resultados experimentais e tedricos de outros trabalhos. A Figura 28(b) mostra o
efeito de cada um desses protocolos empregados sobre os orbitais CBM (LUMO) e
VBM (HOMO), utilizados no célculo da £, e revela a relevancia dos efeitos relativisticos
e das forcas fracas (D3) sobre os resultados.
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Figura 28 — Andlise de energias de gap E, para todas as composigbes 2D e 3D de todas as
familias estudadas. Uma caracterizagao geral das familias se encontra em (a), para o protocolo
PBE-1/2+D3+SO0C, junto de alguns dados experimentais (estes sdo detalhados nas Tabelas 22,
23, 24 e 25). Em (b), considerando a composi¢cao 3D MASN,l3, ha um esquema do efeito que
cada protocolo exerceu sobre os orbitais de CBM (LUMO) e VBM (HOMO), e os atomos mais
relevantes para tal. Os valores de E, se encontram em (c-f), mostrando numericamente um
variacdo em funcédo da quantidade de camadas empilhadas n e o protocolo empregado, por
familia baseada em BX.
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Tabela 22 — Energias de gap para as composigdes 2D BA,MA,_1GeBrs,.1 € 3D MAGe,Brs;
calculadas em comparagao com a literatura. Os resultados sao dados em eV e englobam os
protocolos PBE, PBE+D3, PBE+SOC, PBE+D3+SOC, PBE-1/2, PBE+SOC-1/2, PBE+D3+SOC-
1/2, Optical Absorbance (Abs) (Chang et al., 2019), Photo-luminescence (PL) (Chang et al.,
2019), PBEsol (Chang et al., 2019), and HSEO06 (Chen et al., 2021).

Composigdes 2D e 3D: E, (eV)

Calculados Literatura
PBE PBE PBE:D3 PBE PBE+SOC PBE+D3 o
n PBE  p3 isoc +sOC -2 12 +soc Abs® PL" PBEsoHSE06
/2
1 254 217 248 212 341 335 298 281 275 248 210
o 214 185 209 181 304 300 270 275 246 218 -
3 2090 181 206 177 299 294 2,63 ST
4 222 177 217 171 312 3.07 261 ] S
5 204 155 199 152 294 286 034 S
~ 200 170 192 162 289 282 247 266 242 202 -

*: dado experimental

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 23 — Energias de gap para as composi¢cdes 2D BAMA,_1Ge,lzn,1 € 3D MAGesl;
calculadas em comparacao com a literatura. Os resultados sdao dados em eV e englobam os
protocolos PBE, PBE+D3, PBE+SOC, PBE+D3+SOC, PBE-1/2, PBE+SOC-1/2, PBE+D3+SOC-
1/2, PBE+SOC (Ma et al., 2017), HSE06+SOC (Ma et al., 2017), PBE0+SOC (Ma et al., 2018),
Optical Absorbance (Abs) (Ma et al., 2018) e Tauc plot (Tp) (Krishnamoorthy et al., 2015).

Composigdes 2D e 3D: E, (eV)

Calculados Literatura
n  PBE PBE PBE PBE+D3 PBE PBE+SOC PBE+D3 PBE HSE06 PBEO Abs* Tp*
+D3 +SOC +SOC -1/2 -1/2 +SOC  +SOC +SOC +SOC
-1/2
1 221 1,79 2,05 ,67 2,92 2,76 2,36 125 1,74 235 - -
2 181 140 1,67 1,28 2,55 2,41 1,98 - - 243 - -
3 1,82 1,38 1,68 1,26 2,54 2,40 1,92 - 2,34 - -
4 182 1,31 1,68 1,1 2,56 2,42 1,88 - 229 - -
5 140 1,14 127 1,0 2,11 1,97 1,67 - - - -
oo 1,40 124 140 1,0 2,34 217 1,75 - 2,04 1,90 2,00

*: dado experimental

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 24 — Energias de gap para as composi¢goes 2D BA,MA,_1Sn,Brs,.1 € 3D MASn,Br;
calculadas em comparacao com a literatura. Os resultados sdao dados em eV e englobam os
protocolos PBE, PBE+D3, PBE+SOC, PBE+D3+SOC, PBE-1/2, PBE+SOC-1/2, PBE+D3+SOC-
1/2, Optical Absorbance (Abs) (Hao et al., 2014), HSEQ06 (Chen et al., 2021), e Ultraviolet—visible
spectroscopy (UV-vis) (Jung et al., 2016).

Composigdes 2D e 3D: E, (eV)

Calculados Literatura

PBE PBE PBE+D3 PBE PBE+SOC PBE+D3 . .

n PBE .ps i+soc +SOC 12 12 +s0c  AbsT HSE0BJV-vis
-1/2

1 2,29 2,06 2,15 1,94 3,23 3,06 2,78 - 1,98
2 1,86 1,44 1,76 1,36 2,80 2,68 2,23 - -
3 1,75 1,39 1,65 1,29 2,69 2,57 2,11 - -
4 1,60 1,46 1,47 1,34 2,58 2,42 2,19 - -
5 1,39 1,24 1,30 1,14 2,34 2,28 1,98 - - -
o 1,51 1,14 1,26 0,91 2,45 2,17 1,70 2,15 - 2,23

*: dado experimental

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 25 — Energias de gap para as composigées 2D BA,MA,,_1Sn,l3,,1 € 3D MASnh,l; cal-
culadas em comparacao com a literatura. Os resultados sdo dados em eV e englobam os
protocolos PBE, PBE+D3, PBE+SOC, PBE+D3+SOC, PBE-1/2, PBE+SOC-1/2, PBE+D3+SOC-
1/2, PBE0+SOC (Ma et al., 2018), Optical Absorbance (Abs) (Cao et al., 2017), Tauc plot
(Tp) (Noel et al., 2014), e HSE06 (Wang et al., 2020).

Composigdes 2D e 3D: E, (eV)
Calculados Literatura
PBE PBE PBE+D3 PBE PBE+SOC PBE+D3 PBEO

n PBE .ps isoc +sOC -2 -2 +S0C  +socAbsT Tpr HSEOS
-1/2

1 1,78 1,74 1,61 1,61 2,54 2,35 2,31 - 1,83 - 1,84

2 124 141 112 101 201 187 172 - 164 - 179

3 123 111 110 100 197 181 165 187 150 - 170

4 121 112 108 099 198 182 168 175 142 - 1,

5 107 098 093 085 183 166 153 - 187 - -

o~ 1,12 0,96 0,86 0,74 1,85 1,53 1,28 1,27 1,20 1,23 -

*: dado experimental

Fonte: Autoria prépria.

O protocolo padrao GGA-PBE subestimou os gaps das MHPs por duas razdes. A
sua formulagéo carrega um erro de autointeragdo? no potencial de Coulomb, e a DFT
tradicional apresentar uma auséncia de descontinuidade® no potencial de troca e corre-
lacdo. O resultado € uma superestimacao do orbital p do haleto (HOMO) (Du, 2015).
Todavia, aplicando o método corretivo DFT-1/2 apenas sobre o mesmo orbital p do
haleto, foi o suficiente para predizer valores de gap préximos de valores experimentais.

No caso da composicao 3D MASnNI;, o protocolo padrao falha ao obter um valor
subestimado de 1,12¢eV; valores da literatura apontam para 1,30eV (Hao et al., 2014).
Na Figura 28(b), os haletos (l) e metais (Sn) escolhidos possuem uma quantidade de
carga consideravel em seus carogos, por isso empregamos a priori a correcao SOC
que resultou em uma queda na £, de 1,13eV para 0,87 eV (PBE—PBE+SOC). Todavia,
houve mudancas significativas na estrutura eletrénica quando empregamos o protocolo
PBE-1/2 (1,13— 1,85¢V), apesar de ainda divergir do dado experimental apresentado.
Uma possivel solugcao seria aplicar o DFT-1/2 ndo apenas na correcéo do orbital p do |,
mas também no orbital s do Sn, mesmo que sua contribuicdo seja pifia para a valéncia
da energia de gap do sistema.

Consideramos um fator relevante para corrigir esse desvio. A influéncia da correcéao
D3 sobre os niveis eletrbnicos e 0 gap decorreu da modificacdo da geometria do
sistema, especialmente no tocante ao espagamento intercamadas, distancias inter-

2Erro de autointeracéo, no ingles self-interaction error, SIE, consiste no fenémeno quando um elétron
interage com o préprio campo devido a aproximagdes do funcional de troca e correlagdo (Perdew and
Zunger, 1981).

3Erro de descontinuidade derivativa, no ingles derivative discontinuity, refere-se a saltos do poten-
cial de troca e correlagdo ao atingir um numero inteiro de elétrons. Isso ocorre devido a natureza
numericamente inteira do elétron, a qual n&o é descrita na DFT padrdo (Perdew et al., 1982).
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moleculares e interacao haleto-espacador. Sendo um termo de dispersao empirico, a
correcdo D3 modela interagées de vdW como um termo adicionado a energia total do
sistema e ndo impacta diretamente na densidade de carga, ou Hamiltoniano eletrénico.
Por isso, ela ndo altera diretamente os orbitais eletrdénicos de fronteira (VBM e CBM)
em nivel quantico, resultando em uma pequena variacao na passagem PBE—PBE+DS3,
onde o E, variou 1,13 — 0,96 eV.

Em seguida, aplicando o protocolo PBE+D3+SOC-1/2 com todas as corregdes,
encontramos resultados que melhor descrevem as caracteristicas do sistema. Esse
protocolo reduziu ambos LUMO e HOMO, além de corrigir a ocupag¢éo no orbital de
valéncia do haleto, o que resultou em uma menor subestimacao da energia de gap.

A tendéncia global de E, em composi¢cdes 2D e 3D, ao analisarmos as Figuras
28(a) e 28(c-f), é de reducdo com a adicdo de mais camadas n, seguida de uma
convergéncia para valores do analogo 3D, o que esta de acordo com resultados de
absorcéao éptica (Cao et al., 2017; Chang et al., 2019). Como vemos nas Tabelas 22,
23, 24 e 25; a diferenca entre composi¢des 3D MABX; e os valores do protocolo Abs foi
de —7,1% (GeBr), —7,9% (Gel) e —20,9 % (SnBr); e acerca de valores experimentais
—1,5% (Snl).

Ao mesmo tempo, sistemas contendo halogénios e metais de maior raio (I € Sn)
apresentaram maior fechamento de £,. Para a transigdo n = 1 — 2, ocorre uma
queda brusca de aproximadamente —10%, —20%, —25%, e —35% para os sistemas
GeBr, Gel, SnBr, e Snl, respectivamente; fundamentado pela adi¢cdao do cation MA no
vacuo cuboctaédrico presente na rede inorganica de MHPs 2D bicamadas (n = 2).

Em sequéncia, vemos a diminuicdo de E, com a adigdo de mais camadas e a
convergéncia para valores do analogo 3D em duas tendéncias importantes. As MHPs
2D baseadas em Ge, nas Figuras 28(c) e (d), sofrem uma leve queda momentanea
paran = 5 que descreve uma E, menor que o analogo 3D (E,(n = 5) < E,(n = 00)).
Em contrapartida, para sistemas baseados em Sn das Figuras 28(e) e (f), encontramos
um leve aumento quando n = 4. Essas anomalias energéticas sdo mais evidentes
qguando escolhemos o haleto X=Br e poderiam ser atribuidas ao comportamento centro-
e ndo-centrossimétrico do metal B.

A coleténea de tendéncias para £, nos revela valores, em sua maioria, dentro do
intervalo onde o espectro de luz é visivel (1,6 ~ 3,2 eV) (Prangnell, 2016). Todavia,
MASNI; foi a Gnica composicao cuja energia de gap se encontra dentro do intervalo de
maxima eficiéncia de Shockley-Queisser para uma célula solar (1,0 ~ 1,6 eV) (Shockley
and Queisser, 1961; Rihle, 2016).
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4.5 Conclusoes Preliminares

Nossas analises preliminares mostram que alterar a composigéao de MHPs RP 2D e
3D afetam a estabilidade termodindmica do sistema, a qual ndo é funcao apenas das
propriedades estruturais, mas também resulta da energia total do sistema sendo fungéo
da interacdo de todas as espécies, tais quais, ligacoes covalentes, forcas de van der
Waals, interac6es Coulombianas e contribuicées entalpicas e entropicas. A adicao de
espacadores BA causou um crescimento natural das supercélulas na direcao ¢, (001) e
uma maior espessura de camada orgénica [,,, em composi¢oes de n = 1 camada e a
reducdo da distorcao. Essa adicdo também causou um aumento da rotacao e desvio do
angulo de ligagcao entre octaedros e da estabilidade do sistema, os quais contribuiram
para uma energia de gap mais aberta entre CBM e VBM paran = 1, 2.

Quanto a variacao na energia de gap, composi¢des 2D baseadas em Ge e contendo
n = 5 mostram uma anomalia nos resultados, apresentando valores de E, mais
fechados que a referéncia 3D de mesma familia. O fechamento pode resultar de maior
acoplamento orbital B—X—B, reducdo da separagao energética entre os orbitais p
do haleto (VBM) e s/p do metal (CBM), ou aumento da dimensionalidade efetiva do
sistema.

Outra excecdo a tendéncia de E, foi o sistema baseado em Sn. A sua composigao
2D de n = 4 camadas possui um valor mair aberto de E, pelo fato de que, em
perovskitas, angulos préximos a 180° favorecem maiores gaps devido a menor interagéo
entre orbitais p do haleto e s/p do metal, o que reduz a largura de banda do VBM. Ja a
tendéncia subsequente de redugéo da E, € um resultado do empilhamento crescente
de mais camadas inorganicas (conforme descrito na literatura (Wu et al., 2021)), um
agravamento das distorcdes interna e externa sobre a rede inorganica e o numero
crescente de cations MA.

Outrossim, os dados revelaram que fatores como raio ibnico dos atomos B e X,
carater dos orbitais s/p envolvidos, a hibridizagdo e o grau de distor¢do estrutural
influenciam a sobreposigéo orbital e, portanto, a largura da banda e a E,. Além disso,
na série SnBr versus Gel, ndo se observa uma relacao trivial apenas com o raio, pois 0
aumento da energia de gap também depende de efeitos relativisticos (sendo forte para
| e menor para Br) e do carater do orbital do metal (Sn 5s versus Ge 4s).



5 APLICACOES OPTOELETRONICAS DA PEROVSKITA
BA,SNI,

5.1 Uma visao geral e motivacao

O sistema estudado nesse capitulo deriva da familia RP bidimensional
A’SA,_ 1B Xan.1, €scolhendo n = 1, a parte inorgéanica (L) contendo o metal B=Sn e
halogénio X = | e o espagador organico A’ = BA (em [,,,), visto na Figura 29. Por conter
n = 1 camadas, ndo ha cations A e o sistema resultante passa a compor a formula
BA,Snl4, além de apresentar uma alta entalpia de formacéo (—6,28 eV) em comparacao
a sistemas onde n > 1, como vimos no capitulo 4 anterior.

Figura 29 — MHP 2D RP BA,Snl, escolhida para uma andlises mais aprofundada: (a) sua célula
unitaria e (b) caracteriza¢do das camadas orgéanica (l,.4) € inorgénica (L).

Fonte: Autoria propria.

Do ponto de vista estrutural, essa MHP 2D RP adota uma estrutura cristalina
ortorrémbica em seu estado de menor energia e de acordo com outros resultados
ja publicados. A sua estrutura inorganica, como ja averiguada nesse trabalho (4), é
centrossimétrica por influéncia da configuracao espacial dos octaedros inorganicos e
da disposicao relativa dos espagadores BA, mostrando certo grau de sensibilidade a
efeitos de dipolos organicos, os quais aumentam distor¢ées da rede, justamente por
induzirem campos elétricos locais e quebra de simetria que afetam angulos B—X-B,
deslocamentos fora do centro e torcoes dos octaedros BXg. Outras distorcoes e
informacdes sobre ligagdes metal-halogénio também estdo em concordancia com a
literatura (Dalmedico et al., 2024).

Tendo em vista algumas das caracteristicas desse material, nesse capitulo estu-
daremos suas propriedades optoeletrénicas com profundidade. Iniciando pelo estudo
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da sua estrutura de bandas, veremos também uma andlise da resposta 6tica linear
e das propriedades excitonicas, incluindo energia de ligagao do éxciton, absorgcao e
intensidade das transicdes.

5.2 Densidade de Estados

Para entender a estrutura eletrénica da BA,Snl,, precisamos antes analisar a densi-
dade de estados projetada por orbital. A Figura 30 (b) ilustra uma andlise detalhada da
estrutura eletrénica de bandas e densidade de estados eletrénicos (DOS). Os resulta-
dos para MHPs baseadas em Sn mostra que a VBM é majoritariamente composta por
orbitais p do lodo, com contribuicdo menor dos orbitais s do estanho. A CBM é domi-
nado por orbitais s do Sn, caracterizando o comportamento tipico de perovskitas livres
de chumbo baseadas em Sn. Essa ocorréncia confirma uma caracteristica universal
em perovskitas halogenadas de Pb e Sn, onde a VBM é dominada pelos orbitais p dos
haletos (I), enquanto a CBM é dominada por orbitais s do metal (Pb ou Sn) (Brivio et al.,
2013; De Angelis, 2021).

Figura 30 — Estrutura eletrénica da MHP 2D RP BA,Snl, calculada através do protocolo DFT-
PBE+D3+SOC-1/2: (a) estrutura de bandas e (b) densidade de estados projetada. O nivel de

Fermi foi definido para 0eV.
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Fonte: Autoria prépria.

5.3 Estrutura de Bandas Eletronicas

A Figura 30(a) mostra a estrutura de bandas calculada e evidencia o comportamento
de um semicondutor caracterizado pela energia de gap direto no ponto de simetria
R na BZ. Embora possamos considerar, a primeira vista, que a E, seja localizada
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sobre o ponto I', esse ndo é o caso, pois 0 possivel gap sobre I' é apenas 0,4 % mais
aberto do que em R. Portanto, para uma predicao mais refinada, consideramos efeitos
relativisticos (SOC) e a correc¢ao de quasi-particula (DFT-1/2). Ao compararmos com
outras andlises sem esses ajustes e corregdes, a inclusdo de SOC produziu uma
redugéo de 7.5 % de abertura no E,. Em contraste, a técnica DFT-1/2 produziu um
aumento notavel de 43 % sobre o valor da energia de gap, indicando sua influencia
sobre a estrutura eletrénica.

Através do nosso protocolo DFT-PBE+D3+SOC-1/2 completo, previmos uma E,
de 2,0eV, como visto na Figura 30(a) e na Tabela 26. Esse valor esta em excelente
concordancia com resultados experimentais da literatura: 1,98eV (Mitzi, 1996), ob-
tido via espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) por laser de ions de argbnio; e
2,35eV (Hansen et al., 2022a), medidos via uma espectroscopia de eletro-absorcao a
baixa temperatura. A energia de gap obtida para BA,Snl, é mais baixa que o valor de
2,54 eV reportado para MHPs 2D RP baseadas em Pbl (Blancon et al., 2018), calculada
via espectroscopia éptica.

Com o objetivo de descrever o efeito causado pelos efeitos relativisticos de acopla-
mento spin-érbita e de quase-particula, descrevemos nas Figuras 31 e 32 o operador
de spin S, calculado pelo protocolo DFT-PBE+D3+SOC-1/2.

Figura 31 — Estrutura eletrénica de bandas para o caminho de simetria inicial: utilizamos o
protocolo DFT-PBE+D3+S0OC-1/2 e indicamos valores de operador de spin S, com cores sobre
as bandas. VBM ajustado para 0,0 eV.
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Fonte: Autoria prépria.

Observa-se uma splitting significativo das bandas de conducéo induzido pelo aco-
plamento spin-6rbita, sugerindo um efeito forte de SOC na camada inorganica. A CBM
deriva de orbitais p do metal Sn, o qual se separou entre bandas spin-polarizadas
devido a forte influéncia de seu nucleo mais denso. Porém, isso ndo acontece com as
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Figura 32 — Estrutura eletrénica de bandas para o caminho de simetria simplificado: utilizamos
o protocolo DFT-PBE+D3+SOC-1/2 e indicamos valores de operador de spin S, com cores
sobre as bandas. VBM ajustado para 0,0eV.
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Fonte: Autoria prépria.

bandas de valéncia. O SOC tem efeito significativo na CBM, dominado por orbitais s do
Sn, mas também induz splitting menores na VBM devido aos orbitais p do I, cuja massa
efetiva e numero atdmico séo suficientemente altos para ndo serem despreziveis.

O SOC induz uma divisdo das bandas, sobretudo na conducédo (CBM), devido a
interacao relativistica dos elétrons do Sn. A influéncia de distor¢coes estruturais pode
modular, mas nao é o fator primario do efeito de splitting. O confinamento quéantico
promove uma maior localidade dos estados eletrénicos no plano de octaedros BXg, 0
que, combinado aos efeitos de SOC, modula a separacédo de bandas, sobretudo na
conducao. Ja cores intensas de operador S, indicam uma polarizacao uniforme para
as bandas de conducéo e para a valéncia. Trata-se de um SOC fragilizado nos orbitais
p(l) e s(Sn). O fato dessa MHP 2D ser a mais centrossimétrica das perovskitas para
n = 1 explica o fato do splitting ser mais suave. No geral, olhando para a estrutura de
bandas de ambos os caminhos, estes mostram uma anisotropia eletrénica devido ao
confinamento, onde o material apresenta comportamento semicondutor anisotropico,
com maior gap e menor mobilidade na direcao fora do plano, devido a presenca das
camadas organicas que atuam como barreiras dielétricas.

5.4 Propriedades Excitonicas

A Figura 33 apresenta uma investigacao dos estados excitdnicos, obtidos via solugéo
da equacao de Bethe-Salpeter (BSE) sobre o Hamiltoniano TB construido a partir de
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orbitais de Wannier (MLWF-TB'). Encontramos uma energia de estado fundamental
excitonico de 1,85eV, com uma energia de ligacao excitbnica de 150 meV. A energia
de ligacéo excitbnica (Eg) foi calculada como a diferenca entre a energia de gap de
quasi-particula (E,), obtida via DFT-1/2, e a energia do éxciton fundamental (E,,),
obtida pela solugcao da BSE no formalismo MLWF-TB. Esses resultados encontrados
estdo condizentes com outros estudos sobre MHPs 2D (Blancon et al., 2020; Etgar,
2018) (conforme a Tabela 26, a qual compara com o nosso protocolo DFT-1/2+TB-BSE
os resultados teoricos e experimentais de outros estudos) e confirma que BA,Snl,
exibe uma transicao direta do éxciton. Todavia, observa-se um éxciton escuro (dark),
associado a recombinacao de estados eletrdnicos e de buraco em diferentes pontos da
zona de Brillouin, com energia proxima a do éxciton brilhante no ponto de gap direto,
sugerindo a possibilidade de uma transigcédo éptica féton-assistida para excitagdes de
luz com frequéncias similares. As transi¢coes Opticas observadas sao influenciadas pela
polarizacao de spin dos estados eletronicos, induzida pelo acoplamento spin-érbita, que
se reflete nas propriedades dos éxcitons brilhantes ( bright), como visto nas Figuras 31
e 32.

Figura 33 — Aqui mostramos (a) a localiza¢do da estrutura de bandas exciténica nas proximida-
des da CBM e (b) suas bandas na integra obtidas via MLWF-TB+BSE com dados baseados no
protocolo DFT-PBE+D3+S0OC-1/2.

Fonte: Autoria propria.

'Uma combinagéo do método Tight-Binding com fungdes de Wannier para resolver a equagéo de
Bethe-Salpeter.
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Baseando-se nas conclusdes da analise de DOS, a mudanca na composicédo da
banda de valéncia de Pbl para Snl traz implicagc6es para a energia de ligagao excitdnica
(Eg). Enquanto a energia de gap direta tem valor 2,0 eV, nossos calculos resultaram em
uma energia de estado fundamental excitonico (E,,) de 1,85eV, o qual revela uma Ep
de 150 meV. Por conseguinte, a contribuigdo dominante dos orbitais de iodo modificam
a estrutura eletrénica, diferenciando MHPs baseadas em Snl das suas equivalentes
baseadas em Pbl. Essas descobertas destacam as diferengas fundamentais nas
propriedades eletrénicas entre MHPs 2D RP baseadas em Snl e Pbl e seu potencial
impacto sobre aplicagées optoeletrénicas, colocando sistemas baseados em Sn em
posicao de estaque.

A Tabela 26 mostra os valores de energia de gap (E,), de estado fundamental excit6-
nico (E,s) e de ligagé@o do éxciton (Ep). Hansen et al. (Hansen et al., 2022b) relataram
uma espectroscopia de eletroabsor¢do de baixa temperatura medindo um E, de 2,35eV,
acompanhado por uma E,, de 2,18 eV e uma E de 170 meV (20 meV). Todavia, usando
uma combinagédo do método LT-TRPL2 com intensidade de fotoluminescéncia® ajustada
ao modelo de Arrhenius, uma segunda analise resultou nos valores 1,99 eV e 48 meV
(£40meV) para E,, e Ep, respectivamente. Do ponto de vista te6rico, Chen et al. (Chen
et al., 2021) aplicaram o funcional hibrido HSE06, constatando um E, de 1,53eV e um
E de 268 meV baseando-se no modelo excitbnico de Wannier-Mott. Idem, Ma et al. (Ma
et al., 2018) obteveram um Ez de 286 meV com o mesmo protocolo com Wannier-Mott,
contudo utilizando o protocolo PBE0+SOC resultou em um E, diferente, de 2,04eV.
Enquanto isso, Ma et al. (Ma et al., 2016a) incorporaram correc¢des relativisticas ao
HSE06 (HSE06+SOC), resultando em um E, de 1,45eV e um E; de 267 meV.

Tabela 26 — Propriedades eletronicas e opticas da perovskita BA,Snl,: energias de gap (E,),
de estado fundamental (E,;) e de ligagao excitonica (Eg); um compilado de valores tedricos e
experimentais da literatura é apresentado.

E, E, =

(e\i) @)  (meV) Referéncia

2,00 1,85 150 Esse trabalho

2,35 2,18 170420 Hansen et al., 2022b (Hansen et al., 2022b)
1,53 - 268 Chen et al., 2021 (Chen et al., 2021)
2,04 - 286 Ma et al., 2018 (Ma et al., 2018)

1,45 - 267 Ma et al., 2016a (Ma et al., 2016a)

Fonte: Autoria propria.

Comparada a sua analoga baseada em Pb, a perovskita de Sn estudada apresentou
reducdes de 26 % (2,5eV (Blancon et al., 2018)) na energia de gap, 23 % (~2,4 eV (Rahil

2No inglés, low-temperature time-resolved photoluminescence para fotoluminescéncia de baixa
temperatura com decaimento pelo tempo.
3No inglés, PL intensity.
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et al., 2022)) na E,, e 68 % (467 meV (Blancon et al., 2018)) na Ez. A reducédo da E
em BA,Snl, em relacao as perovskitas baseadas em Pb indica uma menor interacao
elétron-buraco, embora o valor de E g ainda permaneca significativamente alto (150 meV),
caracterizando forte confinamento exciténico, tipico de materiais 2D; além de favorecer
a dissociacao do éxciton e aumentar a eficiéncia de extracao de carga, uma propriedade
considerada muito desejada para aplicagdes de células solares. Essas descobertas
tornam MHPs 2D RP em materiais promissores para aplicacées optoeletrdnicas.

5.5 Variacao da Massa Efetiva: IPA vs. BSE

Nossas predi¢cdes apontam para uma massa efetiva de buraco (elétron) m; (m}) de
4.61 (0,20), 1,13 (0,82) e 8,28 (116,34) ao longo dos tensores xx, yy € zz, respectivamente.
Os valores revelam uma significante maior mobilidade eletrénica em comparacao ao
buraco, especialmente sobre as direcées sobre o plano. Todavia, o tensor componente
zz (116,34) indica um acoplamento intercamadas praticamente nulo, resultando em
uma dispersao eletrénica quase plana na direcao z e, portanto, em uma massa efetiva
formalmente muito elevada. Este comportamento reflete o confinamento quantico
fortemente anisotropico tipico de perovskitas 2D da fase RP.Apesar das energias de
ligagcao excitbnica elevadas, tipicas de perovskitas 2D, o conjunto de massas efetivas
relativamente baixas no plano favorece a mobilidade dos portadores livres apés a dis-
sociacao dos éxcitons, essencial para processos de extracdo de carga em dispositivos
optoeletrénicos (Azizman et al., 2023).

5.6 Funcao Dielétrica

A incluséo dos efeitos excitonicos via BSE modifica a funcao dielétrica, na Figura 34,
reduzindo a resposta de polarizacao elastica (parte real - Re) e ampliando a absorgéo
Optica (parte imaginaria - Im) nas regides associadas as transi¢cdes excitbnicas. Isso
reflete um aumento da probabilidade de transi¢cdes dpticas diretas mediadas por efeitos
de correlagéo elétron-buraco. No geral, a abordagem BSE aprimorou a chance de
ocorrer a transicao eletrénica e a absorcéo, se comparado ao IPA.

Observamos uma intensa resposta éptica nas direcées = e y, com absorcao re-
duzida para incidéncia em z, a qual reflete a influéncia do espagador orgénico e do
confinamento dielétrico em MHPs 2D (Hong et al., 1992; Tanaka and Kondo, 2003;
Tanaka et al., 2005; Blancon et al., 2018; Traore et al., 2018; Passarelli et al., 2020).
Essa anisotropia éptica demonstra que a influéncia do espacgador organico resulta na
reducao da eficiéncia de transporte da carga quando a luz incide normal a camada
organica. O confinamento quantico imposto pelos espagadores orgéanicos resulta na
predominancia de transicoes Opticas e transporte de carga dentro das camadas inor-
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Figura 34 — Resposta da funcao dielétrica ao longo das direcdes x, y e z. Cada se¢cao mostra
uma comparagao entre as abordagens IPA e BSE para as partes real (a, ¢, e, g, i, k) e imaginaria
(b, d, f, h,j,1). Aenergia de gap e excitbnica de estado fundamental foram inseridas como linhas
tracejadas verticais, respectivamente.
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ganicas. A sobreposicao de orbitais entre camadas adjacentes € minima, tornando
as transicdes intercamadas e o transporte perpendicular altamente suprimidos. Por
isso, de acordo com 0s nossos resultados, as dire¢des xy apresentam baixas massas
efetivas e alta mobilidade, enquanto a diregéao z é isolante. Isso evidencia que a esco-
lha da orientacao das camadas inorgéanicas perpendiculares ao substrato maximiza o
transporte de carga na direcao da juncéo dos dispositivos, crucial para aplicagcbes em
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célula solares (Etgar, 2018).

5.7 Principais Propriedades Opticas

A Figura 35(a) ilustra os coeficientes de absorgédo («;) a nivel das abordagens
IPA e BSE, ambos considerando um espectro de absorcao de luz visivel entre (1,6
— 3,2eV). Os tensores de absorcao de escopo BSE no plano (plano xy) exibem um
tendéncia similar a abordagem IPA (Chen et al., 2021), seguido pelos picos em 3,0eV
e uma resposta fraca da absorcao fora do plano (direcdo do eixo z). A presenca
de bandas de energia achatadas, como aquelas vistas na Figura 16, explicam a
absorcéao e anisotropia do tensor z. O comportamento de «; entra em congruéncia com
os resultados da literatura para MHPs 2D RP baseadas em Sn utilizando funcionais
hibridos (Wang et al., 2020; Chen et al., 2021). Contudo, a energia de gap desse estudo
(2,0eV) é mais alta que energias de absorcao relatadas previamente (1,53eV (Chen
et al., 2021) e 1,84eV (Wang et al., 2020)).

A abordagem BSE previu um red-shift no espectro de absor¢ao e aprimorou a
eficiéncia da absorcao de féton. Um comparativo ao valor ~2.4 eV relatado para MHPs
de Pbl (Rahil et al., 2022), nosso sistema baseado em Snl alcangou um pico de
absorcdo a 1,85eV; representando um desvio de —23 %. Essa absorc¢do abaixo da E,
para o intervalo de espectro de luz entre 1,75—2,87 eV nao ocorre no IPA, mas surge no
BSE pela presenca de excitagdes excitdnicas, pois a diferenca entre gap eletrdnico e
gap optico € atribuida a energia de ligagdo excitdnica, sendo isso um indicativo da forca
da interagdo Coulombiana entre elétron e buraco. Portanto, MHPs de Sn possuem um
potencial para aplicacées em células solares.

Apesar de seguir uma tendéncia parecida, o indice de refragdo da Figura 35(b)
determina que os fétons experienciam maior redugao de velocidade em mais baixas
energias. Essa mudanga de comportamento para energias excitadas acima de 3,0eV
onde o indice de refragdo comega a diminuir, sendo a mesma regiao onde ha aumento
de reflectividade, atingindo um valor maximo em torno de 22,5 % ao nivel IPA e 17,5%
ao nivel BSE, conforme mostrado pela Figura 35(c).

Os resultados sugerem que MHPs de baixa dimensionalidade exibem picos de refle-
X80 mais altos em estados de transicdo, ao mesmo tempo em que apresentam reflexao
insignificante sobre a direcao z. No geral, BSE aprimorou a descricdo de transi¢coes
eletrbnicas e absor¢ao sobre um espectro mais amplo de energia (1,85—2,75eV), exceto
pelas probabilidades de excitagéo reduzidas ao longo do eixo z. O red-shift observado
em energias excitadas ressalta o forte impacto das interacoes elétron-buraco sobre o
sistema.

O coeficiente de extingdo da Figura 35(d) expressa uma tendéncia similar a parte
imaginaria da funcao dielétrica, sendo ambas grandezas correlacionadas, mas fisi-
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Figura 35 — Em ordem alfabética encontramos as propriedades épticas: (a) coeficiente de
absorgao («;), (b) indice de refracao (n;), (c) coeficiente de reflectividade (R;), (d) coeficiente
de extingao (x;), (e) funcdo de perda de energia (L;) e (f) a forca do oscilador (F;), os quais se
enquadram dentro do espectro visivel. Consideramos uma incidéncia sobre (x-y) e perpendicu-
lar (z) ao plano da perovskita 2D RP BA,Snl,. Os resultados apresentam as abordagens IPA
(linhas sélidas) e BSE (linhas tracejadas) e consideram a incidéncia nas dire¢des z (azul), y
(vermelho) e z (verde). Linhas tracejadas verticais indicam respectivamente, da esquerda para
a direita, as energias fundamental excitonica (E,,) e de gap (E).
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Fonte: Autoria propria.
camente distintas. O red-shift mostrado pelos picos de excitacao BSE revelam mais

absorcao de luz, mantendo o comportamento anisotrépico; nenhuma absorcéo foi
percebida quando a luz incide normal a camada organica devido ao confinamento



139

guantico e dielétrico.

A Figura 35(e) reforca a ocorréncia de transicées do elétron de valéncia para a
conducao (IPA) e para a banda exciténica (BSE) na forma de absorgéo do féton. Outra
conclusao é de que a baixa intensidade de L; dentro do intervalo visivel significa uma
potencialidade para gerador de fotocorrente, todavia € piorada com o red-shift devido
a formacéo de estados exciténicos ligados vistos pelos picos que se movem para
energias menores. Outro fator é a possivel ocorrencia de recombinagao devido a
processos relacionados a defeitos ou fénons, ndo diretamente ao red-shift espectral.

No geral, BSE aprimorou a chance de transi¢cao e absorcao. A Figura 35(f) mostra
um aumento no intervalo de excitacao para 1,85—2,75eV, exceto pela baixa resposta a
incidéncia sobre z em ambas as metodologias IPA e BSE. F; ainda revela a ocorréncia
de transigbes eletrbnicas tanto de éxcitons bright na E,,, quanto transigées na E,
através de uma anisotropia devido as distor¢ées de rede e imperfeigdes.

5.8 Predicao da Eficiéncia do Potencial de Conversao

No sistema calculado, os valores de 25,5 % e 22,5 % séao estimativas tedricas, ba-
seadas na absor¢ao 6tica modelada com e sem efeitos exciténicos, via BSE e IPA.
Na pratica, devido as limitagdes intrinsecas das MHPs baseadas em Sn, tais quais a
oxidagéo, a baixa qualidade de filme e a instabilidade, os PCEs reportados experimen-
talmente permanecem abaixo de 19 % (Zhang et al., 2017; Cao et al., 2017; Wu et al.,
2019; Liang et al., 2020).

A diferenca entre as curvas de PCE da Figura 36 salienta o aumento do PCE no
calculo BSE (25,5 %) devido a uma melhor representagdo da absorgao 6ptica, incluindo
a contribuicao excitdnica, que permitiu um aumento de 13 % acima do resultado padrao
do PCE para IPA (22,5%). Todavia, MHPs baseadas em Sn com alta eficiéncia de
conversao ainda nao foram produzidas com sucesso. De acordo com alguns estudos (Li
et al., 2021; Wu et al., 2021; Cho et al., 2023; Azizman et al., 2023), a introducao de ca-
madas organicas nas MHPs 2D induz confinamento quéntico e confinamento dielétrico,
elevando a energia de ligagao excitdnica e reduzindo a mobilidade de portadores de
carga na direcao perpendicular ao plano, limitando a coleta de carga. Em contrapartida,
ainda outros trabalhos sugerem que a perda de eficiéncia é favorecida pela inibicdo do
transporte de carga e pela recombinagédo nao radiativa (Jiang et al., 2021; Gong et al.,
2018). Além disso, a forte ligacao excitonica dificulta a separacao de cargas livres, o
que aumenta a probabilidade de recombinacdo n&o radiativa via defeitos e estados
intermediarios.

Uma alternativa frente as limitacbes estd na proposta de estruturas mistas
2D/3D (Dong et al., 2020; Gong et al., 2022). Entretanto, € importante considerar
qgue a estabilidade a longo prazo é mais relevante para a comercializagao do dispo-
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Figura 36 — PCE calculado via SLME para a perovskita BA,Snl, utilizando as abordagens IPA e
BSE em fungéo da espessura da MHP.
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sitivo do que atingir um PCE préximo do maximo valor previsto dentro do limite de
Shockley-Queisser (SQ limit) (Jena et al., 2019). Enquanto PSCs baseadas em Sn
podem apresentar problemas de oxidacao (Konstantakou and Stergiopoulos, 2017)
e baixa qualidade de filme (Hao et al., 2014; Zhou et al., 2014; Wang et al., 2014),
estudos sugerem que PCEs abaixo de 19 % podem ser alcangcados por uma cristali-
zacao otimizada (Chen et al., 2015b) e/ou implementando estratégias avancadas de
engenharia de materiais (Zhou et al., 2014).

5.9 Conclusoes Preliminares

Esse capitulo investigou as propriedades eletrbnicas, dpticas e excitbnicas da
MHP 2D RP BA,Snl, (BA = butilamdnio) integrando os métodos ab initio e semi-
empirico, os quais incluiram os protocolos de calculo DFT-PBE+D3+S0OC-1/2 e MLWF-
TB (nos escopos BSE e IPA). Utilizando esse procedimento de calculo, foi possivel
identificar algumas vantagens das MHP de Sn sobre sua analoga de Pb, i.e., BA,Snl,
revelou um gap mais fechado (2,0eV) e uma energia de estado fundamental excitbnica
mais baixa (1,85eV), apresentando uma energia de ligagdo excitonica relativamente
baixa para materiais 2D (150 meV), 0 que favorece processos de separacdo de carga,
especialmente quando combinado com estratégias de engenharia de dispositivos.
Outrossim, mesmo a MHP de Sn apresentar um gap mais estreito, esse valor ainda
se encontra fora do intervalo limite de Shockley-Queisser (Shockley and Queisser,
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1961; Rihle, 2016) de 1,0 ~ 1,6 eV para dispositivos fotovoltaicos. Além disso,
concluimos que o método de quasi-particula (DFT-1/2) é uma correcao confiavel para
a estrutura eletrGnica através da nossa rotina (corrigindo em 43 % a energia de gap
frente ao protocolo padrao DFT-PBE). A abordagem BSE revela corretamente os efeitos
exciténicos, que nao sao capturados pela aproximacao IPA, resultando em um red-shift
associado as excitagcdes excitonicas opticas.

Suplementarmente, percebemos que os confinamentos dielétrico e quantico intro-
duzem mudangas significantes, enfatizando a sensibilidade da estrutura a assimetria
e ao comportamento ndo centrossimétrico. Apesar da disponibilidade limitada de da-
dos experimentais publicados para BA,Snl,, nossos resultados sao promissores para
aplicacdes optoeletrbnicas, por causa principalmente das favoraveis propriedades de
dissociacdo excitonicas e uma ampla banda de absor¢édo. Todavia, para transformar o
sonho da perovskita BA,Snl, em realidade, mais pesquisas sdo necessarias principal-
mente na direcao de melhorar a PCE via engenharia de dispositivo e a qualidade do
seu filme com o intuito de uma comercializagéo viavel.



6 CONCLUSAO

A presente tese de doutorado, em suma, caracterizou as propriedades de MHPs
de familia RP em duas etapas visando contribuir teoricamente para futuras aplicacées
em células solares. A primeira etapa investigou os efeitos da formacao de estruturas
quasi-2D pela insercdo de espacadores orgéanicos (BA), controlando o numero de
camadas inorganicas (n = 1, 2, 3, 4, e 5). Na outra etapa, analisou-se as mudancgas
sobre as propriedades de cada sistema, causadas pela substituicdo dos atomos que
compunham a parte inorganica BX.

Para tais andlises, através de calculos de primeiros principios, utilizamos uma
coletanea de calculos e protocolos diversos, 0s quais nos possibilitaram encontrar uma
descrigcdo mais fiel da estrutura eletrénica dos sistemas estudados. As correg¢des D3,
SOC e, em especial, DFT-1/2, nos permitiram uma melhor descricdo de energias de
gap e uma otimizagao estrutural mais fiel aos resultados encontrados na literatura,
tanto tedricos quanto experimentais. No total, realizamos a otimizacao estrutural e
energética de 24 composicoes (2D e 3D) pertencentes a 4 familias distintas. Cada
composicao foi recalculada em 7 protocolos diferentes e gerou um compilado de dados,
cuja densidade nos permitiu caracterizar cada sistema.

O conhecimento adquirido nesse primeiro projeto nos permitiu constatar a relevancia
e o0 potencial de tais perovskitas como materiais ecoldgicos alternativos ao chumbo
(Pb) a luz das combinagdes de novas BX. Os metais substitutos foram Ge e Sn em
combinagcdo com os haletos Br e | em todas as composi¢des 2D e 3D através do
empilhamento de camadas n = 1, 2, 3, 4, 5e co. Essas mudancgas influenciaram as
propriedades estruturais, energéticas e eletronicas; além do aumento do parametro de
rede, reducao da distorcao dos octaedros (dependendo da tolerancia de Goldschmidt e
da rigidez do sistema); e o impacto na sobreposi¢ao orbital, afetando largura de bandas,
gap e massas efetivas; além da influéncia do aumento de raio idbnico em ambos B e
X, o qual cresceu na ordem de Ge—Sn e Br— 1. Portanto, sdo dados relevantes para
futuras pesquisas empregando tais combinagdes BX e no dimensionamento de novas
células solares.

Os resultados revelaram que atomos com menor raio iénico tendem a induzir distor-
cOes anisotrépicas interna e externa, na rede inorganica (envolvendo ambos l;,; € leore),
mas também na rede organica (l,.,). A introdugdo de BA reduziu significativamente
as distorcdes locais, ao mesmo tempo em que induziu outras, sobretudo na interface
organico-inorganico devido ao confinamento e a quebra de simetria; resultando em E,
mais abertos no regime de poucas camadas.

O segundo projeto deu continuidade ao se analisar as propriedades optoeletronicas
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da perovskita quasi-2D BA,Snl,, a qual foi escolhida do primeiro projeto pela sua
proximidade com seu analogo baseado em Pb. A metodologia buscou igualmente
comparar a abordagens IPA e BSE a luz das propriedades épticas e eletrénicas desse
sistema; observando o efeito da camada organica sobre tais propriedades.

O protocolo empregado foi robusto e seguiu um fluxo de calculos partindo da meto-
dologia ab initio para o semi-empirico. A esse ponto, as corregdes empregadas foram
mantidas nessa passagem, objetivando a maior fidelidade e precisao na descricdo de
funcdes de Wannier (MLWF-TB) a partir dos orbitais de KS da DFT (DFT-PBE+D3+SOC-
1/2). A partir da configuracéo estrutural de energia minima, conduzimos uma analise
precisa da estrutura eletrdnica, beneficiando-nos de um Hamiltoniano TB robusto, deri-
vado da projecao dos orbitais de Kohn-Sham via MLWF. A informacéao preliminar nos
permitiu entdo construir um Hamiltoniano TB confiavel (Dalmedico et al., 2024, 2025;
Guedes-Sobrinho et al., 2023; Silveira et al., 2024) e capaz de descrever corretamente
o comportamento do material frente a incidéncia de luz. Para esse fim, testes de
precisdo corroboraram em calculos equilibrando precisdo e tempo de maquina.

As propriedades previstas mostraram que o sistema baseado em Sn destaca-se
por apresentar uma energia de gap reduzida, menor energia de ligacao excitbnica e,
consequentemente, maior potencial para eficiéncia na dissociacao excitonica e extra-
¢ao de carga, quando comparado ao seu analogo contendo Pb. O fato da energia
de ligagao excitdnica ser menor (150 meV) favorece a dissociacao excitbnica, porém,
ainda é significativa em comparacao com energia térmica de agitacao média a 300 K
(~25meV). Além dos pontos fortes, a BA,Snl, apresentou propriedades dpticas promis-
soras. Observamos, dentre eles, um espectro mais amplo de excitagdo e um red-shift
calculados pela BSE, sendo propicios para dispositivos optoeletronicos.

Foi not6rio que a simetria e os confinamentos quantico e dielétrico exerceram um
papel decisivo nas propriedades excitdnicas e Opticas do sistema. Em especial, o
confinamento quantico relacionou-se a limitacao dimensional da rede inorgéanica (n
camadas da perovskita) e o confinamento dielétrico surgiu devido ao contraste entre as
constantes dielétricas da parte inorganica (alta ) e da organica (baixa <), amplificando
os efeitos excitbnicos. A anisotropia resultante também sofreu influéncia da nao
centrossimetria da cadeia inorganica e, apesar de escassos dados experimentais da
literatura, ainda se mostraram potenciais substitutos para perovskitas de Pb. Todavia,
ainda ha muito para se fazer. Tendo em vista os pontos fortes e fracos, aprimorar o
PCE e a engenharia do filme sdo de suma importancia para a sua comercializagao.

Abaixo estd uma lista das publicagbes associadas a esta tese e artigos de co-autoria.

 DALMEDICQO, J. F. et al. Tuning electronic and structural properties of lead-free
metal halide perovskites: A comparative study of 2D ruddlesden-popper and 3D
compositions. ChemPhysChem, Wiley, v. 25, n. 16, jun 2024.
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» DALMEDICO, J. F. et al. BA,Snl,4 as a promising 2d ruddlesden—popper perovskite
for optoelectronic applications. The Journal of Physical Chemistry C, v. 129, n. 21,
p. 9646—-9655, 2025.

+ GUEDES-SOBRINHO, D. et al. Revealing the impact of organic spacers and
cavity cations on quasi-2D perovskites via computational simulations. Scientific
Reports, Springer Science and Business Media LLC, v. 13, n. 1, mar 2023.

» SILVEIRA, D. N. et al. Excitonic properties and solar harvesting performance of
Cs,ZnYoX, as quasi-2D mixed-halide perovskites. Journal of Alloys and Com-
pounds, Elsevier BV, v. 1007, p. 176434, dec 2024.

* FELIX, J. P. C. et al. Highlighting the potential of synergistic Cu—Pt single-atom
alloy sub-nanoclusters for enhanced H, adsorption: A dft investigation. ACS
Nanoscience Au, American Chemical Society (ACS), dec 2024.

6.1 Perspectivas Futuras

Este trabalho € robusto no tratamento dos sistemas estudados e possui potencial
para inimeras pesquisas futuras. A partir da analise do PCE da camada ativa, a préxima
etapa légica seria simular a perovskita 2D BA,Snl, em uma célula solar na integra.
Para isso, propomos utilizar o software SCAPS-1D (Burgelman et al., 2000), partindo
dos resultados obtidos neste estudo. Dessa forma, poderiamos prever ndo apenas o
PCE do dispositivo, mas também suas propriedades operacionais, como densidade de
corrente de curto-circuito, geracao de portadores, efeitos de recombinacao, defeitos e
outros parametros relevantes.

Outra possibilidade seria repetir a andlise da resposta optica e das propriedades
excitdbnicas em outras composicoes, variando o nimero de camadas e abrangendo a
andlise para todas as estruturas inorganicas do tipo BX estudadas. Tendo em vista que
o custo computacional seja elevado para sistemas para n > 1, um estudo sistematico
inicial poderia comparar as quatro estruturas de monocamada e seus respectivos bulks.
Esse conteudo, por si s6, ja seria suficiente para uma publicacao relevante.

Uma sugestao final seria modificar a estrutura da MHP, tanto alterando sua com-
posicao, quanto adicionando defeitos. Seria interessante investigar o efeito de outros
espacadores encontrados na literatura, metais e haletos, bem como realizar uma sim-
ples comparagéo. Isso ja renderia novos sistemas e novas possibilidades. Além disso,
andlises de propriedades termoelétricas e interacao elétron-fébnon poderiam abrir novas
frentes de pesquisa. Em suma, esse trabalho ndo € o ponto final, sendo o inicio de
uma linha de pesquisa ampla e promissora, com potencial para o desenvolvimento de
novos materiais.
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APENDICE A — Métodos de Fabricagdo para MHPs

O desempenho e a eficiéncia de PSCs também depende da qualidade do filme
de MHP. Fatores decisivos para um filme de alta qualidade, como uma morfologia
adequada, pureza da sua fase, uniformidade da espessura e cristalinidade, dependem
do método de producao empregado. Os métodos de deposicao citados abaixo se
diferem por tipo de deposicao, condicoes de processo, composicao e controle aditivo,
os quais afetam os fatores mencionados anteriormente (Song et al., 2016; Asghar et al.,
2017; Lekesi et al., 2022):

Spin Coating: deposigédo de filmes de espessura controlada, porém limitado a
pequenas dimensdes. O seu processo acarreta desperdicio de material e eleva
o custo de fabricagdo da PSC (Edri et al., 2013; Chen et al., 2015¢; Wang et al.,
2015);

Drop Casting: indicado apenas para sintese em laboratérios, esse método con-
trola com dificuldade a espessura dos filmes e composicao, apresentando hetero-
geneidade morfologica, baixa reprodutibilidade, e grande sensibilidade a umidade
e temperatura (Mei et al., 2014; Li et al., 2015b).

Spray Coating: método de baixo custo e rapido para larga escala, todavia, apre-
senta baixa qualidade; todavia, quando combinado com técnicas de controle de
cristalizacao, pode atingir filmes de boa qualidade (Chen et al., 2015a);

Ultrasonic Spray Coating: capaz de produzir filmes uniformes e flexiveis, com
cristalinidade e boa superficie de cobertura (Das et al., 2015);

Slot-Die Coating: é uma das principais técnicas para producao continua em
larga escala, especialmente para processamento roll-to-roll, sendo amplamente
investigado como rota de fabricacao industrial de PSCs (Hwang et al., 2015);

Electrodeposition: ndo € uma técnica amplamente consolidada para obtencao
de filmes de MHPs com qualidade superior, porém, € mais comumente usado
para filmes inorganicos ou em estruturas perovskita-/ike hibridas complexas (Yang
et al., 2015b);

Chemical Vapour Deposition (CVD): é eficiente em controle morfologico e unifor-
midade, porém seu custo pode ser elevado, especialmente para precursores de
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MHPs e necessidade de temperaturas relativamente altas. Além disso, o CVD
€ menos comum para perovskitas hibridas do tipo organico-inorganico, sendo
mais usual para estruturas totalmente inorganicas (Liu et al., 2013; Tavakoli et al.,
2015).

Thermal Deposition: destina-se a materiais de baixas temperaturas de fusdo, com
a complicacao de gerar filmes de baixa densidade. Essa deposicao térmica a
VAcuo nao possui baixo custo e requer camaras de vacuo, controle fino de taxa
de evaporacao e materiais altamente purificados (Ma et al., 2016b);

Sequential Vacuum Deposition: método capaz de criar peliculas de perovskitas
uniformes e a baixa temperatura, as quais € indicado a deposicao de substratos
tanto rigidos quanto flexiveis. Embora seja uma técnica util para substratos
sensiveis, a obtencao de perovskitas de alta qualidade por deposi¢do sequencial
a vacuo frequentemente requer etapas térmicas de pos-tratamento (annealing),
com temperaturas superiores a 100 °C, o que pode ser limitante para substratos
poliméricos (Chen et al., 2014);

Doctor Blade: semelhante ao método Drop Casting, o seu procedimento resulta
em filmes de densidade uniformes (Back et al., 2016);

Screen Printing: impressao complexa e de baixo custo que resulta em um filme
preciso, porém, com alto desperdicio de material (Cao et al., 2015b);

Ink-Jet Printing: procedimento de impressao que resulta em um filme fino de
perovskita com excelente controlabilidade e grande precisdo. O método tem
grande precisao e baixo desperdicio, porém os equipamentos sao caros e exigem
formulacdes especiais para as tintas, tais quais viscosidade, tensao superficial
etc. (Li et al., 2015a; Berger et al., 2022).
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APENDICE B — O Método Aproximativo de Hartree

O método aproximativo de Hartree (Hartree, 1928; Tsuneda, 2014) foi o primeiro
a introduzir uma aproximag¢ao numérica auto-consistente. Inspirado pela metodologia
de BO, Hartree modificou a equacdo de onda eletrbnica de forma a assumir que cada
elétron se move independentemente em um potencial médio gerado pelos demais
elétrons, o que permite uma simplificacao do problema multieletrénico. Em suma, o
método de Hartree descreve a fungédo de onda multieletrénica, semelhante aquela da
Equagéao (14), em um produto de fun¢des de onda de elétron Unico ndo-interagentes
(ou orbitais monoeletrénicos), nao se tratando de um determinante de Slater, ou seja,
nao satisfazendo o principio da exclusao de Pauli.

Assim, a funcao de onda sera

Uy (ry, b, o, By) = U1 (F)a(r). N (Py). (176)

Entretanto, essa forma ndo é antissimétrica sob troca de particulas, o que viola a
natureza fermidnica dos elétrons.

O seu Hamiltoniano contém apenas os termos cinético e o potencial efetivo fof(ri)
gue € a soma do potencial externo Vm(ri) e de Hartree VH(ri). O valor esperado desse
Hamiltoniano nos permite encontrar a energia do estado fundamental,

Ey = (Uy|H|Vy) = (Ug|T, + Viee 4+ Vet | T 1), (177)

e, apds sua minimizacao, resulta na equacao de particula Unica de Hartree,

(-39 + V(00 ) atr) = et (178)

como uma representacao de Schrddinger, onde ¢; sdo os multiplicadores de Lagrange
e lgfff — V... + Viy. A Equacdo 178, denominada equacao de Hartree, deriva da minimi-
zagao da energia total sob a condigdo de ortonormalidade dos orbitais. Partindo de
um chute inicial para os orbitais monoeletrénicos, 0 método segue um ciclo autoconsis-
tente até a convergéncia da densidade eletrdnica e da energia total (Hartree, 1928).
Todavia, mesmo apresentando uma solugéo viavel, os seus resultados sdo imprecisos.
O método de Hartree ignora completamente os efeitos de troca e correlagdo, o que
leva a superestimativas da energia total. A simplificacdo dos orbitais monoeletrénicos
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de Hartree ignora a troca e a correlagao do sistema e isso significa que nao se leva
em consideracao a natureza fermibnica dos elétrons (estatistica de Fermi-Dirac), pois
o principio de exclusao de Pauli ndo é automaticamente satisfeito sem antissimetria,
e nem o fato de que o comportamento interativo de um elétron afeta a posicao dos
demais.
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APENDICE C — Método aproximativo de Thomas e Fermi

Ao mesmo tempo que Hartree, o italiano Enrico Fermi (Fermi, 1928) e o britanico
Llewellyn H. Thomas (Thomas, 1927), propuseram independentemente um método
aproximativo que nao resolve diretamente a equacédo de Schrddinger, sendo ignora
completamente a fungao de onda eletronica e trabalha exclusivamente com a densidade
eletrénica como variavel fundamental (Kohanoff, 2006). A fusdo do trabalho de ambos
foi 0 método Thomas-Fermi (TF) e serviu de alicerce para posteriormente o advento da
DFT.

O método TF descreve a energia total do sistema como um funcional de densidade
eletrbnica através da energia total composta por termos das energias cinética e potenci-
ais externa e de Hartree. Todos esses termos descritos como funcionais de densidade
eletrbnica e, em especial, a energia cinética é formulada como uma aproximacao de
densidade local (LDA). A aproximagéo considera um modelo de gas homogéneo de
elétrons ndo-interagentes cuja sua densidade € igual a densidade média local.

Um avanco desse método foi a aplicacao do principio de ocupagao dos orbitais
eletrénicos ordenadamente até o nivel de Fermi, conforme previsto pelo principio
estatistico de Fermi-Dirac. Embora a estatistica de Fermi-Dirac seja considerada, o
modelo n&o incorpora explicitamente a antissimetria da funcdo de onda exigida pela
natureza fermidnica dos elétrons. Portanto, ambos Thomas e Fermi ndo consideraram
as interagdes eletronicas de troca e correlagdo (Wolfram Koch, 2001), o que resultou
em imprecisdo na descri¢do da energia total como funcional da densidade (Parr and
Yang, 1994; Kohanoff, 2006; Tsuneda, 2014; Teller, 1962; March, 1975; Kohanoff, 2006);
assim como falhas na descri¢cdo da densidade eletrénica local (Kohanoff, 2006).
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APENDICE D — Redes Cristalinas de Bravais

A Tabela 27, mostra os 14 tipos diferentes de rede cristalina de Bravais tridimen-
sionais, onde uma posi¢cao de um atomo em coordenadas fracionarias € descrito em
coordenadas z, y, € z como uma fracdo do comprimento do eixo correspondente a, b €
¢, possibilitando escrever a origem em um dos vértices da célula'. «, 3 e v descrevem
0s angulos entre os vetores b e ¢, a € ¢, € a e b, respectivamente. Esses eixos e angulos
definem o tamanho da estrutura da célula unitaria e sdo chamados de parametros
de rede. Por outro lado, ha 7 sistemas cristalinos que se diferem quanto as suas
constantes de redes e tipo de rede de Bravais. No contexto de célula unitaria, o tipo
de rede de Bravais nada mais é que a quantidade de possiveis variagdes do sistema.
A célula cubica, por exemplo, possui 3 numeros de rede correspondendo a 3 redes
cubicas diferentes: a rede cubica simples ou primitiva (cs), a rede cubica de corpo
centrado (ccc) e a rede cubica de face centrada (cfc). Diferentes da célula primitiva, as
células ccc e cfc contém 2 e 4 pontos de rede, respectivamente.

A célula unitaria pode ser colocada com a origem em qualquer ponto de simetria conveniente, mas
convencionalmente se escolhe um vértice.



190

Tabela 27 — Os 14 tipos de redes cristalinas tridimensionais. Cada sistema apresenta sub-
divisbes de redes como monoclinico simples (MS), monoclinico de base centrada (MBC),
ortorrobmbico simples (OS), ortorrémbico de corpo centrado (OCC), ortorrdbmbico de base cen-
trada (OBC), ortorrombico de face centrada (OFC), tetragonal simples (TS), tetragonal de corpo
centrado (TCC), cubico simples (CS), cubico de corpo centrado (CCC) e cubico de face centrada
(CFC).

, Numero de rede Condig¢oes para os eixos
Sistema , . N )
diferentes por sistema e angulos das células
o a#b#c
Triclinico 1
clint a#B#y
. a#b#c
Monoclinico 2 (MS, MBC) a=n~=090°#3
Ortorrémbico 4 (OS, OCC, OBC, OFC) azbzc
a=pF=v=90
a=b#c
Tetragonal 2 (TG, TCC) a=f=nr=90°
. a=b=c
Cubico 3 (GS, CCC, CFC) a=p8=~=090°
, a=b=c
Trigonal 1 a == <120° # 90°
Hexagonal 1 a=bsc

a = [ =90 ~v=120°

Fonte: Adaptado da tabela de autoria de Kittel (KITTEL, 2006).
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APENDICE E - Pseudopotenciais (PPs)

Os métodos de pseudopotenciais (PPs) utilizam aproximacdes de carogo congelado
para reduzir o custo computacional das funcdes base (Sholl and Steckel, 2009). PPs
definem a energia de corte minima ao substituirem a densidade eletrénica do carogo
por uma curva mais suave ("soft") e, assim, possibilitam a criacdo de bibliotecas que
descrevem a maioria dos elementos quimicos encontrados na tabela periddica.

O painel esquerdo da Figura 37 revela a regiao do carog¢o, onde os orbitais eletréni-
cos de baixa energia encontram-se fortemente ligados ao nucleo (ion), apresentando
fun¢des de onda altamente oscilatérias e confinadas. Essas oscila¢gdes requerem uma
quantidade de ondas planas crescente conforme maior € o &tomo e demandam alto
custo computacional. Outrossim, ao contrario dos elétrons de valéncia, esses elétrons
de carogo sao desinteressantes para a descricao de propriedades fisicas alvo como
ligagdes quimicas, pois seus orbitas muito préximas ao nucleo ndo sofrem influéncia
dos atomos vizinhos. Portanto, é vantajoso utilizar aproximagdes de caroco que redu-
zam a quantidade de ondas planas e suavizem o seu comportamento oscilatério, pois
os calculos focam principalmente nos elétrons de valéncia, por razdes ja discutidas
anteriormente.

A metodologia trabalha cada atomo separadamente e calcula o Hamiltoniano ele-
trénico munido de um potencial nuclear V"““(r) e a fungao de onda W (r) que descreve
esse atomo. Em cada funcao de onda de elétron unico, a separagao € necessaria entre
os conjuntos de funcdes de onda de valéncia 1. (r) e carogo ¥ (r)

) = D), (179)
Ay = eyl (180)

onde He* é o Hamiltoniano de elétron UGnico, sabendo que, para os elétrons de valéncia,
a mesma equagao toma a forma

. . 1
Aeu) = [Fee s vmen] el = [-592 vin| dope). (e

para F** representando todos os termos do Hamiltoniano exceto pelo potencial externo
(i.e., operador energia cinética, potencial de Hartee e potencial de troca e correlacao).
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Figura 37 — Representagao da construgdo de pseudofungéo de onda ¢(r) e pseudopoten-
cial ibnico V" (r), partido inicialmente de uma fungéo de onda ¥(r) e um potencial nuclear
Vmue(r) (Kaxiras and Joannopoulos, 2019). A drea em rosa corresponde a regido do carogo
limitada pelo raio de corte r. a qual recebe a aproximacdo de caroco congelado. Nela, o
potencial se comporta como a curva —Z"e?/r, onde Z" representa a carga de valéncia do
atomo (ou uma carga iénica correspondente a um ion composto por um nucleo e os seus
elétrons de carogo).

/W)\ ! ."; I'ﬂ o(r)
0 0 ‘ "‘ w.\ ‘

Vnuc (F)

g
Vel /r
;

Fonte: Adaptado de Sholl and Steckel.

O método PAW aproveita as caracteristicas do PP como estratégia de solucéo
ao reduzir a complexidade do célculo de estrutura eletronica pela simplificacdo da
descricao da regiao do carogco. Para chegar na descricao simplificada e manter a
ortogonalidade entre ambas regides carogo e valéncia, escrevemos a pseudofuncao de
onda abaixo

[0 =169 =Y (@60 ey, (182)

somando todos 0s orbitais de caro¢o sobrepostos (no segundo termo do lado direito) e
obedecendo a equacgao geral de elétron Unico

H ) (6 = ez>|w§>><w§>|] 6) = [F V(] 160) = dDl6), (18)

onde obtemos um novo estado |<;3§Z’)> (normalizado no intervalo 0 < r < o0) que muda a
descricao do potencial na regido do carogo, porém mantendo o mesmo autovalor etV
do estado [¢{").
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O potencial modificado em questéao é

i SV Fon’ (0]
an — Veu + E%U) _ 67(10) ¢£LC) ¢£LC) — ES)) _ [—
2 I o

denominado pseudopotencial, o qual dribla a singularidade antes apresentada pelo
potencial nuclear V"™"<(r). Outrossim, o termo de correcéo adicionado ao potencial
externo € positivo, uma vez que os estados de valéncia tém energia mais elevada
que os de caroco (e,(f) > eﬁf)). No entanto, o pseudopotencial resultante pode nao ser
positivo em todo o dominio espacial.

Em suma, em um ciclo autoconsistente de KS, os orbitais de valéncia da Equacao
(181) sofrem um corte radial onde apenas a calda da fungcé&o de onda w,(f) € mantida,
enquanto que a parte do carogo é substituida por uma fungao suave, formando uma
nova pseudofuncao de onda. O controle desse corte radial se da por um raio de corte
r. que separa w,(f) entre as regides de carogo e valéncia, como visto na Figura 37.
O método entdo ajusta uma nova funcao de onda na regido do caroco (0 < r < r.)
enquanto mantém a funcao de onda antiga para a valéncia (r > r.). O ajuste garante
um conjunto de fungdes macias/suaves (sem oscilagdes préximo ao nucleo) e que
chega a zero préximo da origem, tracando a pseudofuncéao de onda qB(r) no lugar de
U(r) (Kaxiras and Joannopoulos, 2019).

Dentre os PPs mais empregados, encontramos os pseudopotenciais ultrasoft
(USPPs) de Vanderbilt (Vanderbilt, 1990; Sholl and Steckel, 2009), que convergem mais
rapidamente e demandam energias de corte mais baixas (por isso o termo "ultrasoft").
A construcao de USPPs requer critérios cuidadosos de convergéncia e transferibilidade,
e pode levar a existéncia de versées com diferentes graus de suavidade para o0 mesmo
elemento. Embora compartilhe a filosofia de caroco congelado, o método PAW difere
substancialmente dos pseudopotenciais tradicionais ao permitir a reconstrugao das
funcbes de onda all-electron a partir de projecdes sobre fungdes base aumentadas. O
método PAW, juntamente dos USPPs, apresenta resultados precisos para sistemas
moleculares e sélidos cristalinos em comparacdao com métodos all-electron (Kresse and
Joubert, 1999). Todavia, PAW apresentam melhor desempenho que USPPs frente a
sistemas altamente magnéticos e com disparidade de eletronegatividade entre &tomos.

: (184)
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APENDICE F — Método de Ondas planas aumentadas (APW)

Um importante método de ondas aumentadas AW, do inglés Augmented Wave, para
célculos ab initio foi 0 método de ondas planas aumentadas APW (Augmented Plane
Wave), criado pelo fisico John C. Slater (Slater, 1937; Slater and Phillips, 1974) em
1937. A motivagao para desenvolver esse método foi expandir a funcao de onda em
diferentes bases em duas regides, possibilitando resolver a equagao de Schrédinger
mais facilmente: (i) dentro das esferas Muffin-tin, usando solugdes radiais da equagéo
de Schrddinger que dependem do potencial esférico; e (ii) fora das esferas, na regiao
intersticial, usando uma expansao em ondas planas.

A Figura 38 mostra que, em sua totalidade, a funcéo de onda e o potencial a
gue o sistema esta sujeito possuem comportamentos distintos dependendo da regiao
em que estdo localizados. Nas proximidades do ndcleo (caro¢o), o comportamento
€ ligeiramente oscilante. Em contrapartida, na regido intersticial, ele passa a ser
continuamente suave. Essa aproximagao é denominada muffin-tin' (MT) (Slater, 1937).

A proposta de Slater possibilita aplicar, em cada regidao, uma funcao base diferente
que simplifica a solugdo da equacdo de Schrédinger (Singh and Nordstrém, 2006).
Para o caroco, os potenciais esféricos tem solugdo mais tangivel através de fung¢oes
radiais. Em regi6es onde o potencial varia lentamente (regido intersticial), as ondas
planas oferecem uma base eficiente e adequada para expandir a funcao de onda.

O método APW utiliza MT para a aproximagéao de potencial e apresenta um bom
desempenho na descricdo de metais de transicdo e cristais. Todavia, a confianca
se esvai conforme o sistema decresce em simetrias locais. APW apresenta ainda
outras complicagdes como a necessidade de forgar uma continuidade entre ambas as
regides (Singh and Nordstrém, 2006). Além de demandar muito recurso computaci-
onal, o método nao descreve corretamente as bandas de energia proximas a regiao
assintotica (Singh and Nordstrém, 2006).

Sabendo das limitacées do APW, Andersen (Andersen, 1975) propbs uma correcao
para resolver o problema de imprecisao nas bandas de energia: o método ondas planas
aumentadas linearizadas (LAPW) (Linear Augmented Plane Wave). A sua abordagem
combina as fun¢des radiais do carogo, sobre a fronteira esférica, com as ondas planas

" muffin-tin (ou muffin pan) é uma palavra do inglés destinada a um utensilio gastronémico. Trata-se
de uma forma/assadeira, muitas vezes retangular, com cavidades individuais e destinadas a panificagao
de bolos, tais quais Muffins, Cupcakes, e outros
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Figura 38 — llustragao de todos os orbitais 1, (r) encontrados no atomo isolado de platina (Pt)
no estado fundamental. Resultados galgados via DFT-LDA para estados 5d (Z?L:l P5qn) € 6S
(1¢s1) Ocupados na razao de 9:10 e 1:2, respectivamente. O raio de corte r. em Bohr separa os
elétrons de caroco e valéncia em duas regides: oscilante (0 < r < r.) e suavemente continua
(re <7 < 00).
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Fonte: Adaptado do trabalho de Rostgaard.

intersticiais. Para isso, as suas derivativas se combinam em uma unica fung¢do de onda
sem risco de gerar descontinuidade assintética, i.e., ndo continuidade da derivada da
funcéo de onda na fronteira MT.

No APW original, a funcdo de onda € continua, mas sua derivada ndo é. Essa é
a motivacao para o LAPW, que lineariza a dependéncia energética da parte radial,
permitindo a continuidade da funcdo de onda e de sua derivada na fronteira da esfera
Muffin-tin.

Assim como no APW, as LAPWs s&o ondas planas intersticiais que possuem maior
liberdade, resultando em uma estrutura de bandas mais acurada e flexivel. Essa flexi-
bilidade, no célculo de N bandas de energia, reduziu o custo computacional por ndo
depender do parametro de energia como no APW. Por essa e outras razdes menciona-
das, esse método se consagrou confiavel e reconhecido como uma op¢ao viavel para
o calculo de estrutura eletrénica em sistemas contendo metais de transi¢cao (Wimmer
et al., 1985; Singh and Nordstrém, 2006). Posteriormente, por esses pontos fortes e
fracos que o LAPW serviu de base para o desenvolvimento do método PAW (Bléchl,
1994; Kresse and Joubert, 1999), o qual sera descrito nas proximas secgoes.
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APENDICE G — Teorema de Forga para Deslocamento Nuclear

Durante um processo de minimizagdo geométrica dentro da aproximacao de Born-
Oppenheimer, os nucleos (ou ions) sdo deslocados em resposta as forcas derivadas
da energia total eletrénica. Essas forcas podem ser obtidas ao final de cada ciclo
autoconsistente da DFT, quando a densidade eletronica € considerada convergida. A
forca total resultante dessa disparidade energética gera duas componentes descritas
pelo teorema de Hellmann-Feynman (H-F) (Feynman, 1939; Hellmann, 1941) o qual
afirma que desde que a funcédo de onda seja um autovalor exato do Hamiltoniano, a
derivada da energia total em relagdo a um parametro externo (como a posi¢cao nuclear)
pode ser expressa como o valor esperado da derivada do Hamiltoniano. Para isso,
descrevemos essa forga como a derivada parcial da energia total pela sua posicao R;
e normalizada por (V|¥) = 1:

R = o =l
OR;
onde |¥) é o estado eletrénico do sistema. Isso pressup()e que ¥ seja um autovalor
exato, o que ndo ocorre em métodos com base em orbitais localizados finitos ou fungdes
base incompletas, necessitando, entdo, do termo de Pulay (F;*'**). Resolvendo essa
derivada para o hamiltoniano eletronico,

F?—F——<§—iﬁ’@> <y \qf <‘H’8RI> (186)

Se E é do estado fundamental, entdo podemos anular os dois ultimos termos e
resolvendo-a, resulta nos termos em questédo. A derivada da energia total deve incluir
tanto o termo explicito da derivada do Hamiltoniano como também os termos implicitos
da dependéncia da funcédo de onda com a posicao nuclear. O termo de Pulay nao
decorre da presenca dos dois ultimos termos anulados, como sugerido, mas sim do
uso de uma base dependente da posi¢cao nuclear, por exemplo, fungdes de base
centradas nos nucleos. Nesse caso, mesmo que o estado seja variacionalmente
convergido, o teorema de H-F ndo se aplica diretamente. O primeiro termo desse
teorema corresponde a interacdo ion-elétron:

\\If) (185)

on—e __ 0 pr(r) 3
Fone = iy IRz—rZ—Id r. (187)
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O potencial de interagcao U°*~¢ € o Unico termo necessario para calcular a forca e
depende apenas da posicédo R; do atomo /.
O segundo termo corresponde a interacéo ion-ion (n-n) e é definida por

on—on __ 0 ZIZJ
e ey oo

J#I

onde a forga exercida sobre o atomo I, de numero atémico Z; e raio Ry, é fruto da
interacdo coulombiana U°"~°" com o seu vizinho J, descrito por Z; e R;. Portanto,
somando as equagdes (188) e (187), a forga total no ion I sera a equacéao de forca
original de H-F:

_ 0 VA p(r) 0 2175
Fil " = I — .
1 R, ) Ri—n"" aRI; R, —R,|

(189)

Todavia, o presente teorema se mostra sensivel a variacao de energia total e precisa
sofrer correcdes, pois pode ocorrer uma possivel entrada de erros na derivada de
energia devido a fungéo de onda aplicada pela fungao base; o que torna esse teorema
nao confidvel. Para solucionar esse problema, Pulay (Pulay, 1969) introduziu um novo
termo a equagéao anterior (189):

Pula 0 KS 33

onde temos os autovalores ¢;,, do &tomo I e o potencial efetivo IQ’JSJ? de KS. Em suma,
essa formulacdo depende da variacdo da base com relacdo a posi¢ao nuclear. Portanto,
a formulagao de forga total se torna Fi" = Fi=F 4 FPvoy,

Utilizando a DFT na prética, a aproximagao BO permite tratar os graus de liberdade
ibnicos separadamente através do teorema de Hellman-Feynman, enquanto que utiliza
um ciclo eletrdnico autoconsistente (SCF) para cada configuragao iénica, e os nucleos
sdo movidos segundo as forgas. Portanto, o critério de convergéncia se da quando as
forcas sdo aproximadamente nulas.
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