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RESUMO

Perovskitas de haleto sdo materiais promissores para a fabricacao de células solares, resultando
em eficiéncias de conversao de energia que superam 30 %. Isso torna-os bastante competitivos
frente aos dispositivos baseados em silicio, dado que eles podem ser sintetizados em temperaturas
consideravelmente menores e com equipamentos menos sofisticados. Todavia, as propriedades
optoeletronicas desses materiais correlacionam-se diretamente com a sua composicao quimica e
o impacto dessa sobre a morfologia de sua estrutura cristalina — cuja elucidagado € essencial para
o projeto racional de células solares. Entretanto, descobriu-se recentemente que muitas técnicas
experimentais — como a difracdo de raios-X — podem nao revelar os detalhes subjacentes ao arranjo
atomistico das perovskitas de haleto. Desta maneira, as estruturas até entdo conhecidas para as suas
fases cristalinas — especialmente a fase ctbica — resultam de médias macroscopicas sobre arranjos
estruturais de menor simetria nelas contidos. Diante das limitacdes relacionadas a precisao das
técnicas de caracterizagao estrutural disponiveis na atualidade, o uso de cdlculos de primeiros
principios torna-se indispensavel para o completo entendimento dos mecanismos responsaveis
pelo controle da estabilidade a longo prazo das perovskitas de haleto, reprodutibilidade do
produto final em suas rotas de sintese, tempo de vida dos portadores de carga fotogerados e
dos elevados valores de eficiéncia fotovoltaica averiguados nas suas respectivas células solares.
Neste trabalho, um protocolo completo baseado na teoria do funcional da densidade — que
inclui corregdes de quasiparticula através do método DFT-1/2 e efeitos relativisticos, como o
acoplamento spin-Orbita — foi empregado para investigar o polimorfismo estrutural associado as
perovskitas de haleto. Aqui, revelou-se como esse polimorfismo depende da composi¢ao quimica
do material em detrimento de sua estrutura monomorfica e altamente simétrica (Pm3m). Os
resultados mostraram que as estruturas polimorficas tendem a ser energeticamente mais estaveis
que suas contrapartes monomorficas, cujos arranjos estruturais de menor simetria sao essenciais
para a obtencdo de energias do gap que convergem para seus referenciais experimentais. Ademais,
nas perovskitas hibridas, as orientacdes relativas entre os cdtions metilamonio nas cavidades
cuboctaédricas puderam, por si s6, controlar o valor da energia do gap desses materiais — mesmo
sem causar modificagdes na estrutura de sua parte inorginica baseada em Pbl; ™. Outrossim, a
descentralizag@o dos cdtions B no interior dos octaedros BX;™ das perovskitas mostrou-se ser
uma condi¢do sine qua non para o aparecimento do efeito bulk Rashba nas suas estruturas de
bandas, sendo tal descentralizacdo induzida pela presenca de um cation de natureza organica e
dipolar dentro das cavidades cuboctaédricas — ainda que o cristal como um todo seja eletricamente
neutro. Dessa forma, o efeito bulk Rashba foi completamente suprimido na perovskita CsPbl;,
na qual as rotagdes relativas entre seus octaedros — essenciais para a estabilizacdo do material —
juntamente com a natureza esfericamente simétrica do Cs favoreceram os cations Pb ficarem
mais centralizados dentro de seu ambiente de coordenacdo local. Através da aproximagao
quasiquimica generalizada, investigou-se também como o polimorfismo estrutural influencia

a estabilidade termodinamica de solugdes sélidas com férmula A,  Cs,Pbl; (A = CH;NH;*



ou MA, CH(NH,)," ou FA). Corroborou-se que os arranjos estruturais predominantes em tais
solucdes dependem diretamente da composicao x, sendo também uma funcao da temperatura.
Desse modo, ao computar os diagramas de fase 7 — x, observou-se a auséncia de segregacao
de fases quando x = 0,21 e T > 300K para o sistema FA,_ Cs,Pbl;, cujos valores de energia
livre de mistura calculados em 300 K usando diversos graus de liberdade polimérficos no mesmo
ensemble (ensemble All Polymorphic Degrees ou APD) mostraram que as solugdes sélidas
possuem maior estabilidade termodindmica que seus constituintes CsPbl; e FAPbI;. Assim,
ao empregar o modelo da eficiéncia mdxima espectroscopicamente limitada (Spectroscopic
Limited Maximum Efficiency — SLME), averiguou-se que o sistema FA, 79Cs, 5, Pbl; € o melhor
candidato estdvel, entre as solucdes investigadas, para a aplicacdo na camada ativa de células

solares baseadas em ligas de perovskitas de haleto.

Palavras-chaves: Perovskitas de haleto. Polimorfismo estrutural. Efeito bulk Rashba. Energia do

gap. Células solares. Teoria do funcional da densidade. DFT-1/2.



ABSTRACT

Metal halide perovskites, with chemical formula ABX5, are promising materials for manufacturing
solar cells, resulting in power conversion efficiencies (PCE) exceeding 30 %. Thus, they are
very competitive when compared to silicon-based devices, since they can be synthesized at
considerably lower temperatures with less sophisticated equipments. However, the optoelectronic
properties of these materials are directly correlated with their chemical composition and its
impact on the crystal structure morphology — whose elucidation is essential for the rational
design of solar cells. However, it has been recently discovered that many experimental techniques
— such as X-ray diffraction — may not reveal the details underlying the arrangement of these
materials at atomistic level. Thus, the hitherto known structures for their crystalline phases —
especially the cubic one — result from macroscopic averages over lower symmetry structural
motifs contained within them. Given the limitations related to the precision of characterization
techniques currently available, the use of first-principles calculations becomes essential for
the complete understanding of the mechanisms responsible for controlling the perovskites’
long-term stability, reproducibility of the final product in several synthesis routes, photogenerated
charge carriers lifetimes and the high PCE values verified for perovskite solar cells. In this
thesis, a complete protocol based on the Density Functional Theory (DFT) — which includes
a quasiparticle correction via the DFT-1/2 method and relativistic effects such as spin-orbit
coupling (SOC) — was employed to investigate structural polymorphism associated with halide
perovskites. Here, it was revealed how this polymorphism depends on the material’s chemical
composition to the detriment of its monomorphic and highly symmetric structure (Pm3m). The
results revealed that polymorphic structures tend to be energetically more stable than their
monomorphic counterparts, whose lower symmetry structural motifs are essential for obtaining
gap energies converging to their experimental references. Furthermore, the relative orientations
between the organic cations within the cuboctahedral cavities controls, by themselves, the hybrid
perovskites’ bandgaps. Furthermore, the B metal off-centering displacements within the BX;™
octahedra proved to be a sine qua non condition for the bulk Rashba effect (BR) appearance
in their band structures, while such off-centering is induced by the presence of non spherically
symmetric organic cations within the cuboctahedral cavities. In this way, the BR effect was
completely suppressed in CsPbl;, whose relative rotations between its octahedra — essential
for the material’s stabilization — and the spherical symmetry of Cs favor its on centering-like
character. Using the generalized quasichemical approximation (GQCA), the influence of structural
polymorphism on the thermodynamic stability of solid solutions with formula A, Cs, Pbl,
(A = CH;3NH;* or MA, CH(NH,)," or FA) was also investigated. It was confirmed that the
predominant structural motifs in the crystal structure of such solutions depend directly on the
composition (x), and are also a function of temperature. Thus, when computing the 7 — x phase
diagrams of such alloys, the absence of phase segregation was observed when x = 0.21 and
T > 300K for FA_ Cs,Pbl;, whose mixing free energy values calculated at 300 K using several



polymorphic degrees of freedom in the same ensemble (APD ensemble) showed that solid
solutions have greater thermodynamic stability than their CsPbl; and FAPbI; constituents. Thus,
by employing the spectroscopically limited maximum efficiency (SLME) model, it was found
that the FA, ;9Cs, ,; Pbl; system is the best stable candidate, among the investigated solutions,

for the application in the active layer of perovskite alloys-based solar cells.

Keywords: Metal halide perovskites. Structural polymorphism. Bulk Rashba effect. Gap energy.
Solar cells. Density functional theory. DFT-1/2.
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FIGURA 26 — (a) Configuracdes relaxada ndo centrossimétrica (M), platdnica centros-
simétrica (N) e platdnica tilted centrossimétrica (O) e suas entalpias de
sintese (A¢H) para as estruturas (b) ctbicas e (c) tetragonais. (d-s) Estrutu-
ras de bandas para as perovskitas MASil;, MAGel;, MASnl; e MAPDI;
nas estruturas cibicas (M, a*ata™; N, a®a’a®; O, a®b*b") e tetragonais
(M, a’btc N, a%a%a®; 0, aa’c¢). As energias sao reportadas com
relacdo a energia do maximo da banda de valéncia (MBV). As estruturas
de bandas para a configuracao cubica platdnica tilted centrossimétrica
(supercélula 2x 2 x2) foram obtidas através da técnica unfolding de bandas
para recuperar as estruturas de bandas efetivas nas respectivas células
unitdrias usando o codigo BandUp.192 ...................

FIGURA 27 — Cargas parciais calculadas para B, I, C, N, Bl;, CH; e NH; através do mé-
todo DDEC6'%8 para as perovskitas MAPbl;, MASnl;, MAGel; e MASil,
nas configuragdes totalmente relaxada (M), platdnica centrossimétrica (N)

e platonica tilted centrossimétrica (O). . . . . . . . ... ... ... ..

FIGURA 28 — Representacao das configuragdes utilizadas para investigar o polimorfismo
estrutural da fase cibica (o) das HPs CsBX; (B = Ge, Sn e Pb; X =
Cl, Br e I). (a) Célula ciibica primitiva (UC), (b) supercélulav/2xv/2x2
— configuragio regular (R), (c) supercélula v/2x+/2x2 — configura¢io
tilted (T), (d) supercélula 2V2x2/2x2 — configuracdo regular (R) e
(e) supercélula 21/2x2+v/2x2 — configuracio polimérfica (P). As células
associadas a cada configuragdo sdo indicadas em vermelho. Os dtomos Cs
sdo indicados em verde turquesa, os &tomos X em roxo e os dtomos B se
encontram dentro dos octaedros, representados nas cores cinza, vermelho
acinzentado, verde ou azul, dependendo da estrutura mostrada. . . . . .
FIGURA 29 — Otimizagdo do pardmetro CUT associado a fungdo de corte ®(r,CUT)
(Equag@o 4.69) para os compostos das séries (a) CsGeXj5, (b) CsSnX5, e
(c) CsPbXj5 — utilizando o protocolo DFT-1/2+SOC. . . . . ... .. ..
FIGURA 30 — Parametros de rede para a célula unitaria (UC) e as supercélulas das HPs
CsBXj3, nas configuragoes regular (R), tilted (T) e polimérfica (P). (a)
CsGeXj3, (b) CsSnX; e (¢) CsPbX, (X = Cl, BreI). Valores experimentais:
(1) ref.12, (2) ref. 15, (3) ref.212, (4) ref. 209,211, (5) ref.40,210.
FIGURA 31 — (a) Representacdes das combinacdes de pares para B—X" (primeiros
vizinhos), B—Cs, B—B ¢ B—X? (segundos vizinhos). (b-d) Funcdes de
distribuigao radial, g(r), calculadas para todas as HPs inorginicas em
suas configuracoes regular (R, aa®a), tilted (T, aa®ct) e polimérfica (P,
por exemplo, a~ b~ c¢T). As combinagdes de cada um dos pares mostrados
em (a) sdo indicadas nos graficos (b-d) por retangulos pontilhados ou

tracejados com os respectivos simbolos. . . . . . . ... L.
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FIGURA 32 —

FIGURA 33 —

FIGURA 34 —

FIGURA 35 —

FIGURA 36 —

FIGURA 37 —

(a) Representacoes graficas dos deslocamentos (descentralizagdes) das
espécies Cs e B nas configuragdes T e P com relagdo a configuragdo R
(centralizada). Quantificacdo da descentralizacdo de B e de Cs para os
compostos (b) CsGeXs, (c) CsSnX; e (d) CsPbX; através da raiz quadrada
do desvio quadratico médio (RMSD), calculada com o uso do protocolo
ArbAlign.!2
(a) Energias relativas das configuracoes T e P com relacdo as suas
correspondentes R, calculadas com o protocolo DFT+SOC, para os
compostos CsGeX5, CsSnX; e CsPbX; (X = CI, Bre I). (b) Esquema da
estabilizacdo promovida pelo aumento do niumero de graus de liberdade
associados aos arranjos estruturais locais contidos na estrutura ctibica das
HPsnasequénciaR—-T—=P.. . . .. ... ... ... .......
Energias do gap (E,) calculadas com o protocolo DFT-1/2+SOC para as
HPs (a) CsGeCl,, (b) CsGeBrj, (c) CsGels, (d) CsSnCl;, (e) CsSnBrj,
(f) CsSnl;, (g) CsPbCl;, (h) CsPbBr;y e (i) CsPbl; em R, T e P. Os
valores experimentais para cada composicao sdo indicados pelas barras
em vermelho, sendo tomados das referéncias (A e B) 12, (C) 15, (D) 11,
(E) 16,213, (F) 202, (G) 17, (H) 17,214e (D 18. . . . . . ... ... ..
(a) Diagrama de niveis de energia esquematizando o MBV e o MBC
composto pelos estados B&P) ¢ X® (orbitais s e p), os quais sofrem
influéncia de arranjos estruturais locais que culminam na abertura da
energia do gap na sequéncia Eg — Eg — Eg . (b) Energias do SOC (Esoc)
para os dtomos B nas configuracdes R, T e P dos compostos CsGeXs,
CsSnX; e CsPbX; (X =Cl, Br,el). .. ... ... ... ........
Coeficientes de absorcao (o) calculados com o protocolo DFT-1/2+SOC
para as HPs (a) CsGeCls, (b) CsGeBrs, (¢) CsGels, (d) CsSnCls, (e)
CsSnBrj, (f) CsSnl;, (g) CsPbCls, (h) CsPbBr; e (i) CsPbl; nas configu-
racoesR, TeP.. . . . . .. . .
Correlagdo entre absorvéncia total (3, ), energias do gap (E;;) € composi¢ao
quimica para as configuracdes P de todas as HPs CsBX; (B = Ge, Sn ou
Pb; X =CL Broul).. ... ... .. . . . . ..
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FIGURA 38 —

FIGURA 39 —

FIGURA 40 -

FIGURA 41 —

FIGURA 42 —

FIGURA 43 —

(a) Célula unitaria, parametros de rede e contribui¢des polimorficas para o
CsPbl; conforme a notagdo de Glazer: 186 por exemplo, a™ para rota¢io em
fase, a~ para rotacdo fora de fase e a” para a auséncia de rotagio ao redor
de um dado eixo cristalografico. (b) Célula unitaria e parametros de rede
calculados para 0 MAPbI;. (c) Representagdo esquemadtica da configura-
¢do platonica (PC) do MAPbI;. (d) Configuragdes do MAPbI; conforme
a orienta¢do dos dipolos nas cavidades cuboctaédricas: configuragdo total-
mente relaxada, equatorial paralela z-apical inclinada (I)-FR, equatorial
antiparalela z-apical inclinada (II), equatorial antiparalela z-apical nao
inclinada (III), equatorial antiparalela z-apical inclinada com octaedros
relaxados (II)-OR e equatorial antiparalela z-apical ndo inclinada com
octaedros relaxados (II)-OR. . . . . . . .. ... ... ... ......
Distancias Pb—I calculadas ao longo das dire¢des equatorial (plano ab)
e apical (eixo c¢) para os polimorfos de (a) CsPbl; e (b) MAPDI;. Para o
MAPDbI;, os processos de relaxacdo estrutural (IT)—(II)-OR e (IIT)—(III)-
OR sdo indicados pelas setasemcinza. . . . . . . .. .. .. .. ....
Entalpias de sintese (A¢H) calculadas utilizando DFT+SOC para o pro-
cesso de sintese (a) Csl(s) + Pbl,(s) — CstI3(s)230 para todas as
configuragdes polimorficas do CsPbl; e (b) 3Pbl,(s) +2CH;NH,(g) +
H,0O(g) — 2CH;NH;Pbl;(s) + PbO(s)229’ 231 para todas as configuracdes
polimérficas/dipolares do MAPbI;. . . . . . . . ...
Cargas parciais calculadas para C, N, CH;, NH;, Pb e I utilizando o
método DDEC6'® para os polimorfos do composto MAPbI;. . . . . ..
Energias do gap (Eg) calculadas para todos os polimorfos de (a) CsPbl; e
(b) MAPbI; usando o protocolo DFT-1/2+SOC. Os valores experimentais
de referéncia, indicados pelas barras brancas com contorno preto, sao
obtidos de (A) 18,232-234e (B) 199,235, . . . . .. .. .. ... ...
Densidade de estados projetada (PDOS) nos respectivos planos indicados
pelas cores amarela e verde em (a) para os polimorfos do MAPbI;. De
acordo com as identificagdes mostradas na Figura 38: (b) (I)-FR, (c¢)
(ID), (d) (AD-OR, (e) (III), (f) (IIT)-OR. A escala de energia toma como
referencial o maximo da banda de valéncia (MBV), que foi definido como
zero. As contribui¢Oes da banda de condugao (CB) foram multiplicadas
por 5 para melhor visualizacdo. Os dtomos de I sdo mostrados na cor roxa,
os de C em marrom, os de N em azul e os de H em branco, enquanto
que os octaedros na estrutura da perovskita sdo representados em cinza.
Os momentos de dipolo dos cdtions MA sdo esquematizados como setas

transparentes em vermelho. . . . . ... ... Lo L L.
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FIGURA 44 —

FIGURA 45 —

FIGURA 46 —

FIGURA 47 —

FIGURA 48 —

(a) Parametros de Rashba o (o) para a banda de valéncia (conducao),
ao longo dos caminhos M <— R e R — I" na zona de Brillouin, compondo a
estrutura eletronica dos polimorfos do MAPbI;. (b) Representacdo esque-
matica do calculo dos parametros de Rashba para bandas parabdlicas em
relacdo ao ponto R.198:236.237 () Mecanismo mostrando o aparecimento
— supressao do efeito bulk Rashba por meio da substitui¢do dos cétions
MA por Cs. (d) Estruturas de bandas para as configuracdes mostradas no
painel (c), calculadas com o protocolo DFT-1/2+SOC e unfolded através
do protocolo BandUP.'? A escala de energia € reportada tomando como
referéncia a energia do MBV de cada polimorfo. . . . . . .. ... ...
Representacido pictérica da supressao do efeito bulk Rashba nos polimorfos
do CsPbl; devido a centralizagdo do Pb nos octaedros Pbl;: (a) estrutura
nao relaxada com os dtomos de Pb descentralizados, ndo correspondendo
a um minimo na respectiva superficie de energia potencial do sistema.
(b) Estrutura intermediaria com os atomos de Pb menos descentralizados
nos octaedros Pbl;. (c) Estrutura resultante da relaxagdo das posigdes dos
ions da estrutura (a). Todas as configuragdes apresentam um padrao de

rotagdes relativas entre seus octaedros denotado por a®s*b*. . . . . ..

(a) Representacdo da expansdo em supercélula 2x2x2 da HP APbl;
(CsPbly). Os sitios cuboctaédricos sdo numerados de 1 até 8, nos quais os
cétions organicos (A = MA, FA) sao substituidos por Cs para construir
a expansao em clusters das ligas. (b) Esquema da expansdo em clusters
das ligas. Os cations organicos sao mostrados como esferas amarelas e
os inorganicos como esferas na cor turquesa. As setas em cinza indicam
a substituicdo dos cdtions organicos por Cs. (c) Esquema da notacao
de Glazer, no qual a” representa auséncia de rotacio relativa entre os
octaedros, a™t rotacdo em fase e a~ rotacdo fora de fase. (d) Configuragdes
estruturais das ligas, com as rotacdes relativas entre octaedros ao redor de
cada eixo a, b e ¢ das supercélulas (apontando para fora do plano do papel)

nas configuracdes a” a~ a’

,a_a a ,ROT e APD (todas as configuracoes
em um unico ensemble) sendo mostradas. . . . . . .. ... ... ...
Determinagao variacional do CUT para as HPs (a) CsPbl;, (b) MAPDI; e
(0)FAPbL;. . . . . ..
Parametros de rede calculados para os clusters (simbolos preenchidos)
e seus respectivos valores médios (linhas, 77 = 300 K) associados aos

polimorfos (a) a~a " a™’, (b)a a a™ e (c) ROT de MA,_Cs, Pbl;, assim

como aos polimorfos (d) a~a~a™, (e)a a a~ e (f) ROT de FA, Cs,Pbl;.116



FIGURA 49 —

FIGURA 50 —

FIGURA 51 —

FIGURA 52 —

FIGURA 53 —

FIGURA 54 —

FIGURA 55 —

Maior/menor distancia Pb—I (a-c, g-1) e maior/menor angulo Pb—I—Pb
(d-f, j-1) ao longo das dire¢cdes equatorial (Equat., ab plano) e apical (Api.,
eixo c), calculados para os clusters (scatter) e seus valores médios (linhas
sélidas e tracejadas, T = 300 K) para os polimorfos a a a™
ROT das ligas A Cs,Pbl; (A=MA,FA). . . . .. ...........
Energias de excesso (Ag;, simbolos ndo preenchidos) calculadas para
cada cluster j expandindo as ligas MA,_,Cs Pbl; (a-d) e FA,_ Cs Pbl;
(e-h) e seus respectivos perfis de AUpix (linhas continuas) no intervalo de

temperaturas 100-800K. . . . . . . ..o oo

,a a a e

Representagdo do ordenamento das ligas (a) MA,_ Cs,Pbl; (em x =
0,625) e (b) FA_Cs Pbl; (em x = 0,125). Para melhor visualizacdo do
ordenamento com relacdo as filas de cdtions na parte (a), os d&tomos Cs
alinhados ao longo da direcao ¢ foram representados em vermelho.
Energia livre de mistura em fun¢do da composicdo e da temperatura para
aliga MA,  Cs,Pbl; (a-d) e FA,  Cs,Pbl; (e-h) nos polimorfos a~a a*
(a,e),a a a (b,f) e ROT (c,g) e considerando seu efeito em conjunto
através da estatistica APD (d,h). . . . . .. .. ... oL
Probabilidades para os polimorfos em funcdo da composi¢ao no inter-
valo de temperaturas 100-800K para as ligas MA, Cs,Pbl; (a-d) e
FA,_,Cs Pbl; (e-h) considerando todos os graus de liberdade polimorficos

120

analisados (APD), isto é a~a~a*t (vermelho), a—a a~ (azul) e ROT (preto). 122

Divergéncia de Kullback-Leibler (KL) em fun¢do da temperatura para
as ligas MA | Cs Pbl; (a) e FA| Cs Pbl; (d) considerando APD e as
correspondentes probabilidades dos polimorfos para MA_ Cs, Pbl; (b,c)
e FA,_Cs Pbl; (e,f) nas composi¢des x = 0,125 e x = 0,625, como
identificado na parte superior de cada grafico. . . ... ... ... ...
Diagramas de fase calculados para a liga MA,_,Cs Pbl; no polimorfo
isoestrutural a~a~a™ (a), ROT (b) e considerando todos os graus de
liberdade polimérficos (APD) (c) e para a liga FA|_ Cs Pbl; no polimorfo
isoestrutural a~a"a’ (d), ROT (e) e considerando todos os graus de
liberdade polimérficos (APD) (f), usando DFT+SOC para ambas as ligas.
Asregides de metaestabilidade e instabilidade com relagdo a segregacao de
fases s@o associadas com as regides roxa e laranja, respectivamente, que sao
envolvidas pelas linhas binodal e espinodal. A regido branca corresponde
as solucdes solidas termodinamicamente estdveis. As temperaturas criticas

(T:) sao destacadas usando linhas tracejadas. . . . . . . ... .. .. ..



FIGURA 56 —

Energias do gap (Ey) em fung¢do da composicdo, calculadas em T =
300K para a liga (a,b) MA,|_ Cs Pbl; e (c,d) FA,_ Cs Pbls, configuradas
nos polimorfos a~a~a" (preto), aa~a~ (vermelho), ROT (verde) e
considerando APD (roxo). As regides sombreadas indicam o desvio
estatistico com relacdo aos valores médios, ambos calculados com o uso
do protocolo GQCA. Resultados experimentais, quando disponiveis, sao

indicados através de simbolos preenchidos em amarelo.”® . .. ... ..

FIGURA 57 — Valores médios das energias do gap calculadas para o sistema MA_ Cs, Pbl;
na configuracdao ROT usando (a) DFT, (b) DFT+SOC e (c) DFT-1/2+SOC.127

FIGURA 58 —

FIGURA 59 —

FIGURA 60 —

FIGURA 61 —

Pardmetro de bowing (b(x)) em fungio da composicao (x) calculado para
o sistema MA,_, Cs, Pbl; no polimorfo ROT com os protocolos (a) DFT,
(b) DFT+SOC e (c) DFT-1/24SOC. . . . . . . .. .. .. ... ... ..
Eficiéncias de conversdo fotovoltaica (PCE) em fun¢do da composi-
¢do, calculadas em T = 300K para a liga (a,b) MA,_Cs Pbl; e (c,d)
FA, ,Cs,Pbl;, configuradas nos polimorfos a“a~a™ (preto), a a a~
(vermelho), ROT (verde) e considerando APD (roxo), mediante a aplica-
¢do do modelo SLME em conjunto com a GQCA. As regides sombreadas
indicam o desvio estatistico com relagdo aos valores médios. A espessura
do filme considerada foiiguala lpym. . . . . . . .. ... ... ... ..
Correlacdo entre a energia do gap, composicao e coeficiente de absor¢ao
total (}.,) calculados com a GQCA em 300K para (a) MA,_Cs Pbl;
e (b) FA Cs,Pbl; considerando o ensemble APD. O mapa de cores

corresponde a ), calculado para o intervalo de energias entre 0,0—4,0eV. 130

Correlagdo entre a energia do gap, composi¢ao e PCE calculados com a
GQCA em 300 K para (a) MA_ Cs Pbl; e (b) FA,_ Cs Pbl; considerando

o ensemble APD. O mapa de cores corresponde ao PCE computado usando
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2 INTRODUCAO

Perovskitas de haleto (Halide Perovskites — HPs) sao semicondutores que t€ém se destacado
por suas elevadas efici€éncias em células solares (Solar Cells — SCs), cujas principais arquiteturas
utilizadas na atualidade sdo esquematizadas na Figura 1. Nas estruturagdes mesoscopicas
(Figura 1 (a) e (d)), a HP € depositada diretamente sobre uma camada mesoporosa de TiO,
ou Al,O3, cuja espessura varia entre 150 nm e 300 nm. Ja nas planares (Figura 1 (b) e (¢)), a
camada mesoporosa de 6xido ndo € utilizada, e um filme fino de HP € depositado diretamente
entre os materiais transportadores de elétrons (Electron Transport Material — ETM) e de buracos
(Hole Transport Material — HTM).I’2 Outrossim, o uso de SCs de HPs em conjunto com SCs
baseadas em silicio também é possivel (Figura 1 (e)), podendo culminar em eficiéncias de
conversao de energia (Power Conversion Efficiency — PCE) superiores a 30,2 %.>* Ademais,
outras aplicac¢des tecnoldgicas como lasers,’ detectores de radiagﬁo6 e diodos emissores de luz
(Perovskite Light-Emmiting Diodes — PeLEDs)’ também estdo emergindo, a0 mesmo tempo
que suas técnicas de sintese estdo sendo constantemente aprimoradas.g_lo Todavia, uma vez
que as propriedades optoeletronicas das HPs — como a energia do gap e o tempo de vida
dos portadores de carga — correlacionam-se diretamente com a sua composi¢do quimica € o

11-20 o lycidar

impacto dessa sobre a morfologia de sua estrutura cristalina ao nivel atomistico,
essa ultima € de importancia fundamental para o projeto racional de dispositivos baseados em
perovskitas de haleto. Entretanto, diversos indicios t€ém apontado que as técnicas experimentais
comumente empregadas para a caracterizacdo da estrutura de cristais, como a difracao de raios-X
(DRX), podem nao revelar os detalhes subjacentes ao arranjo atdbmico desses materiais, tornando
desafiador o entendimento dos mecanismos responsdveis pelo controle da sua estabilidade a
longo prazo, reprodutibilidade, do tempo de vida dos portadores de carga e dos elevados valores

de PCE averiguados nas SCs de Hps. 2%

No que concerne a composicao quimica, HPs fazem parte de uma familia de compostos
cuja estrutura cristalina cubica idealizada é esquematizada na Figura 2 (a). Nessa estrutura,
as HPs sdo caracterizadas pela férmula minima ABX3,31 na qual A € um cdtion monovalente
(Cs*, CH3NH;" ou MA — metilaménio, CH(NH,)," ou FA — formamidinio), B é um cation
metdlico divalente (Ge?*, Sn>*, Pb>*) e X é um 4nion haleto (C1~, Br~, I") — dando origem a
compostos como FASnX;, MAPbX;, CsPbX; (X = Cl, Br, I), entre outros.>>33 Ademais, os
ions B se encontram hexacoordenados pelos anions X em uma geometria octaédrica, enquanto
que os cations A ocupam as cavidades entre esses octaedros. A partir de dados estritamente
empiricos, a estabilidade dessa estrutura com relagdo as distor¢des foi analisada, inicialmente,
por meio de uma relagcdo matemadtica entre os raios dos ions que a constituem. Essa relacao
ficou conhecida como fator de tolerancia de Goldschmidt (¢ — Figura 2 (d)).3 4 Na sua forma

mais simples, ele é calculado usando ¢ = (ra +rx)/v/2(rg + rx), sendo rp_ o raio do fon L =
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FIGURA 1. Representacao esquemadtica das principais arquiteturas das SCs baseadas em HPs:
(a) mesoscopica n-i-p, (b) planar n-i-p, (c) planar p-i-n, (d) mesoscopica p-i-n e (€)
tandem. ETM: material transportador de cargas negativas (elétrons), HTM: material
transportador de cargas positivas (buracos).
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FONTE: Adaptado de Giannouli, 2021% ¢ Wali et al., 2018.3°

A, B ou X na férmula ABX5. Como apresentado na Figura 2 (c), combinag¢des de ions cujos
valores de ¢ estejam situados na faixa entre 0,8-1,0 foram verificadas estabilizando-se na estrutura
esquematizada no painel (a).>® Todavia, quanto mais distante da unidade for o valor de 7, maior a
tendéncia da estrutura a apresentar distor¢des. Consequentemente, valores de t < 0,8 er > 1,0
usualmente resultam em estruturas do tipo ndo perovskita, cujos exemplos sdo apresentados no
painel (d).3 ® Embora o fator de tolerancia tenha se demonstrado ttil em um primeiro momento,
diversos estudos t€m apontado que apenas a sua andlise para prever a estabilidade da estrutura
das HPs pode nao ser suficiente, uma vez que ele desconsidera os efeitos de polimorfismo e de

metaestabilidade que esses materiais podem apresentar em suas diversas fases cristalinas.’

Evidéncias recentes revelaram que a técnica de DRX, amplamente utilizada para a
caracterizagdo e elucidagdo de estruturas cristalinas, pode ndo revelar os detalhes microscopicos,
ao nivel atomistico, associados as estruturas das perovskitas. Uma vez que sua fase ctbica —
esquematizada na Figura 2 (a) — tem sido caracterizada por meio de uma célula unitdria contendo

404 o .
043 Sua natureza define-se como intrinsecamente monomérfica.

uma unica unidade ABXj,
A presenca de um centro de inversdo nessa estrutura culmina no conjunto de operagdes que
deixam-na invariante com relacdo aos seus elementos de simetria — seu grupo espacial — sendo
classificado como simérfico e centrossimétrico. Na notacao de Hermann-Mauguin ele é denotado
através do simbolo Pm3m, onde P indica que a rede de Bravais é primitiva e m3m refere-se ao
grupo pontual do cristal.* Entretanto, como serd apresentado adiante, existem diversos fendmenos
que foram observados para essa estrutura cubica que, a principio, sdo permitidos somente em
estruturas ndo centrossimétricas.”?*%72° Medidas de funcdes de distribui¢do de pares para os
compostos MASnBr;, MAPbI; e CsPbX; (X = Cl, Br, I) e espectroscopia Raman para o CsPbl,
e MAPbBr; também revelaram que ela possui octaedros significativamente distorcidos, ainda que
a DRX sugira que eles apresentem-se em uma forma platdnica regular.zz’ 23,2526 Bege conjunto

de evidéncias conduziu ao questionamento acerca da estrutura Pm3m como representante do
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FIGURA 2. (a) Representagdo pictérica da estrutura cdbica ideal (Pm3m) das perovskitas ABX.
A célula unitdria primitiva € indicada através de linhas tracejadas em azul. (b)
Espécies quimicas comumente presentes na composicao das HPs. (c) Representagdo
esquematica da regido de estabilidade estrutural das perovskitas, segundo o fator
de tolerancia de Goldschmidt (1‘).35 (d) Variagao da estrutura das HPs com relacao
ao valor de 7.% Abreviagoes — Orto.: ortorrombica, Tetrag.: tetragonal, Romboé.:
romboédrica.
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verdadeiro arranjo atdmico que as HPs exibem, culminando na proposicao de um novo modelo
para a sua estrutura cristalina. Em tal modelo, a ocorréncia de mais de um arranjo estrutural
além do octaedro regular € permitida, consentindo também a auséncia de simetria de inversdo na

estrutura cristalina. Por essa razao, ele ficou conhecido como estrutura polimérﬁca.38’45

Na estrutura polimorfica, a configuracdo dos dtomos compondo uma dada HP pode ser
analisada sob dois pontos de vista. O primeiro deles refere-se ao padrao de ligacdes quimicas que
¢ intrinseco a cada material, estando intimamente ligado a identidade de seus dtomos. Dessa
maneira, ele é caracterizado pela presenca de um conjunto de arranjos estruturais de menor
simetria esquematizados na Figura 3, tais como distor¢cdes de Jahn-Teller (JT) de segunda ordem
(distor¢ao dos octaedros pelo alongamento ou encurtamento das ligacdes B—X pela mistura
entre orbitais ns,np de B e np de )(),12’46_48 descentralizagdes dos cations B no interior dos
octaedros BX3,49 rotacdes relativas entre esses octaedros” e desordens posicionais dos cdtions
A Todas essas distor¢des estruturais podem estar presentes no material em maior ou menor

grau, levando a uma reduc¢do de sua energia interna e mantendo-se mesmo em 7" = O K. Dada a
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sua causa, esse tipo de polimorfismo foi nomeado atérmico ou nao dinamico.*® O outro ponto
de vista relaciona-se ao movimento térmico dos dtomos da HP ao redor de suas posicoes de
equilibrioem 7 > 0 K.>! ficando conhecido como polimorfismo térmico ou dindmico. Assim,
esse polimorfismo sobrevém das coordenadas atdmicas do sistema sendo aptas a variar com
o passar do tempo, mantendo, na média, as posi¢cdes de equilibrio advindas de sua respectiva

estrutura polimorfica ndo dinamica.

Uma vez que ambos os tipos de polimorfismo mencionados acima coexistem em
T >0K, fica clara a dificuldade relacionada a obteng@o de seus detalhes atomisticos por meio de
técnicas experimentais bem-sucedidas na caracterizacdo de outros materiais. Ademais, medidas
baseadas na espectroscopia Raman e em funcdes de distribuicao de pares sdo capazes somente
de evidenciar a presenga de distor¢des estruturais, sendo sua interpretacao puramente empirica
consideravelmente laboriosa e sujeita a equivocos. Isso coloca os protocolos baseados em calculos
de primeiros principios (ab initio) em posi¢ao de destaque, como ferramenta para a elucidacao

do complexo polimorfismo estrutural presente nas HPs.

FIGURA 3. Representacdo pictrica dos arranjos estruturais locais que contribuem para a
estrutura polimérfica das HPs, tais como (a) desordem configuracional dos cétions
A nas cavidades cuboctaédricas, (b) descentralizagdo dos metais B no interior dos
octaedros BX3, (c) rotagdes relativas entre octaedros e (d) distor¢des dos octaedros.

FONTE: O autor (2024).

A importancia dos cdlculos ab initio em verificar detalhes microscépicos ndo acessiveis
experimentalmente nas perovskitas torna-se mais evidente ao analisar os dados presentes na
Figura 4, adaptados do trabalho de Zhao et al.’? Nessa Figura o difratograma do composto
SiTiO5, medido a 225 K, € comparado com seus correspondentes calculados utilizando o modelo

monomorfico (Pm3m) e o polimérfico para a sua estrutura cristalina. Embora se trate de uma
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perovskita 6xida, o mesmo tipo de polimorfismo se aplica as HPs como CsPbl;, CsPbBrj,
CsPbCl;, MAPDI;, entre outras, € as principais correlagdes obtidas, segundo Zhao et al.,
permanecem vdlidas. Os grificos evidenciam satisfatoriamente que as posicdes médias dos
picos observados experimentalmente sdo bem reproduzidas por ambos os modelos. Entretanto,
uma vez que o difratograma experimental apresenta picos consideravelmente alargados, ele ndo
possibilita resolver os detalhes estruturais de curto alcance associados a estrutura polimorfica,

nao permitindo distingui-la de sua andloga Pm3m.®

FIGURA 4. Representacdo das limitacdes da DRX como técnica de caracteriza¢do do polimor-
fismo estrutural associado as perovskitas.
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FONTE: O autor (2024) — adaptado de Zhao et al., 2021.72

Ante ao novo modelo estrutural associado a fase cubica das HPs, as interpretacdes
acerca de suas propriedades optoeletronicas experimentalmente averiguadas também precisam
ser revistas, uma vez que foram amplamente analisadas em termos da estrutura Pm3m.>® Tomando
como exemplo a energia do gap desses materiais, a Figura 5 mostra um esquema da estrutura
eletronica de sua banda de valéncia (BV) e sua banda de condugao (BC). Sua observagdao mostra
que o maximo da banda de valéncia (MBV) de um composto ABX; advém principalmente da
interacao entre os orbitais s do metal B e p do halogénio X, enquanto que o minimo de sua banda
de conducao (MBC) estd associado a sobreposi¢ao entre os orbitais p de B e p de X.>* Tanto no
MBYV como no MBC, tal sobreposi¢do entre orbitais atdbmicos € de carater antiligante, embora
esse seja mais fraco para a BC.> Assim, qualquer mudancga na estrutura das HPs que altere essa
sobreposi¢do — como a contracao da rede cristalina (painel (a)) ou a rotacdo relativa entre seus

octaedros (painel (b)) — pode mudar consideravelmente o valor de sua energia do gap.

Além da influéncia sobre a energia do gap, quebras de simetria na estrutura cristalina
das HPs podem ter efeito sobre outros parametros que impactam seu desempenho nas SCs.

Como mostrado na Figura 6 (a), a promog¢ao de um elétron da BV para a BC por intermédio
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FIGURA 5. Representacdo esquemadtica da estrutura eletronica das HPs. (a) Efeito da contragdo
da rede cristalina (parametros de rede com menores valores) e (b) efeito da rota¢ao
relativa entre octaedros sobre o valor do bandgap de uma HP. Na parte central,
apresenta-se, para referéncia, a estrutura eletronica na auséncia de tais distor¢oes.
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FONTE: O autor (2024) — adaptado de Prasanna et al., 2017.55

da absorcao de um féton deixa uma vacancia com carga positiva na BV, a qual € nomeada
buraco. Por terem cargas opostas, o elétron e o buraco apresentam atragao eletrostatica, podendo
sofrer diversos processos de recombinagdo. Embora a energia de ligacdo do par elétron-buraco
(também chamado éxciton) nas HPs 3D usualmente varie entre 2—150 meV,5 657 5 uso desses
portadores de carga para a execucao de trabalho elétrico — no contexto de uma célula solar —
requer que tais processos sejam minimizados. De acordo com a Figura 6 (b), quatro sdo os
mecanismos principais pelos quais os portadores de carga tendem a se recombinar em uma
HP.>® Uma vez que o processo associado a recombinacdo mediada por defeitos na estrutura
cristalina seja minimizado, os processos banda para banda (radiativo e Auger) podem se tornar
dominantes.” Esses, por sua vez, podem depender diretamente da simetria do cristal e o efeito

dessa sobre a topologia de suas bandas, como explica-se no que se segue.

Por meio da quebra da simetria de inversdo em uma estrutura cristalina — como ocorre
na estrutura polimoérfica das HPs — campos elétricos associados a momentos dipolares locais,
advindos das ligacdes Pb—I distorcidas, podem surgir em seu interior. Quando o cristal é
composto por elementos de elevada massa molar — como o Pb e o I — seus elétrons tendem a
se mover com elevadas velocidades e fendmenos de natureza relativistica, a citar a contragao
dos orbitais s e p, expansdao de seus congéneres d e f, contracdo de ligacdes quimicas, entre

outros, tornam-se significativamente importantes.60 Nesse cendrio, campos elétricos podem agir
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FIGURA 6. Representacdo esquematica (a) do par elétron-buraco (éxciton) gerado quando as

HPs absorvem f6tons, (b) mecanismos de recombinacao do par elétron-buraco™® e
(c) efeito bulk Rashba.
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FONTE: O autor (2024).

como campos magnéticos no referencial de repouso do elétron,’! interagindo com seu momento
angular de spin e permitindo que esse se acople a dindmica de seu movimento orbital,%? fendmeno
conhecido como acoplamento spin-6rbita (Spin-Orbit Coupling — SOC). Como consequéncia
desse acoplamento, uma quebra de degenerescéncia de spin pode ocorrer na BV e na BC das HPs,
originando uma banda spin-up e uma spin-down, como representado na Figura 6 ().57% Tal

fendmeno € conhecido como efeito bulk Rashba (BR).64’66

Quando sua ocorréncia leva a uma
separagdo significativa entre os vetores de onda associados ao MBC e o MBYV, ele pode contribuir
para a reducdo da taxa de recombinagao entre elétrons e buracos em processos do tipo banda para
banda, uma vez que a ocorréncia dessa transicao eletronica necessita do acoplamento com um
quantum vibracional apropriado (isto €, um fonon).>” Um estudo baseado em um modelo efetivo
do tipo tight-binding sugeriu que tais transicoes de recombinac¢ao também seriam proibidas por
spin, uma vez que a orientacdo de spin do MBV e do MBC seriam diferentes (Figura 7 (a)).67
Contudo, como mostra a Figura 7 (b), um estudo posterior68 sugeriu que a orientagcdo de spin
sobre o prolongamento do tempo de vida dos portadores de carga ndo € o fator dominante, dado
que ela seria a mesma para o MBC e o MBV. Todavia, a influéncia do SOC alterando a topologia
do MBV e do MBC foi demonstrada reduzir, inclusive, a taxa de recombinag@o nao radiativa por
meio da mudanca na localiza¢io de suas respectivas densidades de carga parciais.69 Assim, é
evidente que os mecanismos associados ao surgimento ou auséncia do efeito BR impactando o
tempo de vida dos portadores de carga nas HPs ndo sdo bem compreendidos, sendo alvos também

de diversas controvérsias e questionamentos concernentes a sua averiguacao experimental.
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FIGURA 7. Representacio esquemdtica (a) do modelo de prolongamento do tempo de vida dos
portadores de carga fotogerados por influéncia de uma transi¢ao proibida por spin67
e (b) do modelo no qual tais transi¢cdes sao permitidas.68 Nesse tltimo, a principal
contribuicdo para a reducdo da taxa de recombinacio entre elétrons e buracos advém
dos diferentes momentos cristalinos associados ao MBV e ao MBC.>’
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FONTE: Adaptado de Zhang et al., 2018.58

Medidas experimentais diretas da estrutura eletronica de um monocristal d¢ MAPbBr;,
sugeriram que a quebra de degenerescéncia de spin € bastante pronunciada na banda de valéncia
desse semicondutor,>* ao passo que outras t€m indicado a sua auséncia.’’ Suas contrapartes
indiretas também levaram a resultados conflitantes, uma vez que as técnicas de espectroscopia de
absorc¢ao de dois fétons (Two-Photon Absorption — TPA)71 e de fotoluminescéncia’? indicaram a
presenca do efeito BR no composto MAPDI;, enquanto andlises baseadas na técnica de geragdo
de segundo harmonico (Second Harmonic Generation — SHG) apontaram para a sua auséncia.”>
Constatagdes discordantes também foram obtidas para as HPs baseadas em CsBX3,70’ 74 deixando
evidente que tanto medidas diretas como indiretas ndo permitem se chegar em um consenso
acerca da presenca ou auséncia do efeito BR nesses semicondutores. Uma das explicacdes para
tais discordancias € que algumas das técnicas utilizadas sao bastante sensiveis a superficie do
material, fazendo com que as condi¢des em que os experimentos foram realizados, as terminacdes
associadas a tal superficie, assim como a presenca de impurezas nela adsorvidas, possam ser
a origem das considerdveis discrepancias averiguadas.75_78 Contudo, esse ndo parece ser caso
das técnicas baseadas em fotoluminescéncia, uma vez que a excitagdo eletronica pode gerar
portadores de carga em profundidades da ordem de nm e cm-mm,’® tornando ainda mais diffcil

formular uma explicacdo plausivel para as observacoes conflitantes acima descritas.

Apesar dos resultados experimentais controversos acerca do efeito BR nas HPs, estudos
tedricos estdo em congruéncia quanto a sua presenga nesses materiais.®> "> 783 Nao obstante,
sua origem ainda nao € claramente definida, sendo relacionada, inicialmente, a falta de simetria

de inversdo na estrutura cristalina da HP em si — ou seja, ela deve apresentar um grupo espacial
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nio centrossimétrico® 7>

— 0 que excluiria sua presenca na fase cubica Pm3m.3* Porém, uma
vez que a intensidade do SOC pode variar entre os diversos elementos que compde o cristal,
a simetria local de seus arranjos estruturais pode ter impacto relevante sobre o aparecimento
ou supressao de tal efeito. Dado que ambos os fatores dependem estritamente da identidade
quimica dos dtomos presentes na HP, o0 mecanismo responsdvel por gerar esse efeito deve ser
compreendido, podendo projetar-se sobre o prolongamento do tempo de vida dos portadores de

carga em uma SC e, consequentemente, sobre a sua eficiéncia final.

Além das objecdes relacionadas ao efeito BR, trabalhos recentes mostraram que o papel
do cation A sobre as propriedades optoeletronicas das HPs ABX; também ndo € completamente
estabelecido. Por muito tempo a func@o desse cation na composi¢cao desses semicondutores foi
entendida como intrinsecamente estrutural, uma vez que seus estados eletronicos nao contribuem
diretamente para regides proximas ao MBV e MBC.#>8¢ Nao obstante, sua influéncia sobre a
estabilidade termodinamica do material frente ao calor, a umidade e ao oxigénio é notéria,87_89 0
que leva a distinguir-se entre HPs hibridas — nas quais A € de natureza organica (por exemplo
MA, FA) — e HPs inorginicas — com A = Cs.2%%! Nesse contexto, os principais efeitos dos
arranjos estruturais relacionados as configuracdes dos cations A (Figura 3 (a)) ocorreriam através
de distor¢oes induzidas na sub-rede inorganica BX5. Outrossim, sua entropia configuracional
também deve ser considerada, dado que a maximizacdo dessa entropia através de orientacoes
completamente desordenadas dos cdtions MA pode diminuir a temperatura de transi¢ao da fase
cubica para a tetragonal do MAPbI; por cerca de 36 K, permitindo observar a estrutura cibica na
temperatura ambiente em um estado metaestavel.” Contudo, dominios locais ordenados levando
a soma vetorial nula dos momentos dipolares dos cdtions MA na perovskita MAPbI; puderam
alterar a distribui¢do da densidade eletronica associada ao seu MBV e MBC, ainda que a geometria
da sub-rede inorganica tenha permanecido inalterada.” A explicacao do mecanismo causando
tal localizacao ndo foi completamente estabelecida, gerando debate acerca da possibilidade de
uso do cdtion A no ajuste minucioso das propriedades optoeletronicas das HPs. Dessa forma, por
intermédio do cardter intrinsecamente polimorfico desses materiais, € possivel questionar se esse
cation também poderia influenciar a magnitude de seu efeito BR, dado que os tempos de vida
dos portadores de carga fotogerados no MAPbI; (5,0-15,0 ps) tendem a ser usualmente maiores
que aqueles do CsPbl; (0,1-0,2 ps).94

Além do impacto individual que os cdtions A podem ter nas propriedades das HPs, sua
combinagdo para a formagao de ligas A, _, Cs, Pbl; tem se mostrado uma estratégia promissora para
amelhoria da estabilidade termodindmica dessa classe de materiais. Nesse contexto, FA;  Cs Pbl,
destaca-se por ndo mostrar segregacao de fases para x < 0,15, enquanto suas energias do gap
variam apenas entre 1,52-1,53 eV.>>% Células solares fabricadas com a liga MA,_ Cs Pbl; com
x = 0,30 mantiveram cerca de 60 % da sua eficiéncia de conversao fotovoltaica apds 500 h de
operacdo em temperatura ambiente e umidade de 35-45 %, enquanto que dispositivos andlogos
baseados em MAPbI; mantiveram somente 30 % de seu PCE sob as mesmas condi¢des. Além

disso, a incorporagdo de Cs no MAPDI; foi benéfica para a melhoria da cristalinidade dos
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filmes de MA_ Cs, Pbl; resultantes, aumentando a estabilidade a longo prazo das HPs contra
a decomposicao qul’mica.96 Entretanto, dada a natureza polimérfica inerente a cada HP, os
mecanismos estruturais e eletronicos que governam essa melhoria de estabilidade ndo sdo claros.
Ademais, dado que o polimorfismo estrutural das HPs puras que formam essas ligas pode estar
conectado a natureza do cdtion A, seu tratamento por protocolos completamente ab initio torna-se
um desafio a parte, uma vez que o emprego de um Unico tipo de arranjo estrutural na sub-rede
inorganica Pbl; associada a esses materiais pode levar a um ensemble termodindmico que nao
representa adequadamente o sistema experimental correspondente. Por conseguinte, do ponto
de vista da mecéanica estatistica, um ensemble polimorfico seria requerido para uma descri¢cao
mais realista das ligas de HPs, o que pode culminar em uma grande quantidade de dados a serem
tratados para cada sistema sob investigacdo. Nesse cendrio, ferramentas computacionais que
automatizem o processo de aquisicao desses dados podem ser de grande valor, permitindo uma

economia de tempo substancial para a descricao termodinamica de ligas polimorficas de HPs.””

Considerando a temadtica acerca do polimorfismo estrutural das HPs e sua projecao
sobre as propriedades (opto)eletronicas desses materiais, fica evidente que sua caracterizagao
sobre bases puramente empiricas pode levar a conclusdes excepcionalmente conflitantes ou de
interpretacdo extremamente laboriosa. Nesse cendrio, esta tese visa empregar célculos ab initio
baseados na teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory — DFT) para gerar
correlacdes que possam contribuir para a solug@o de tais conflitos, permitindo a consolidacdo de
protocolos preditivos para as propriedades estruturais das HPs e para o cdlculo de suas energias
do gap, os quais envolvem o SOC e a corre¢ao de quasiparticula DFT-1/2. Assim, proficuos
resultados sdo gerados, impactando diretamente o projeto futuro de SCs durdveis e de elevado

desempenho.
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3 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

3.1 OBIJETIVO GERAL

O objetivo geral desta tese € investigar, através de uma abordagem tedrico-computacional
baseada na DFT*®% —a qual inclui efeitos relativisticos e a correcdo de quasiparticula DFT-1/2
— o efeito do polimorfismo estrutural das HPs sobre suas propriedades (opto)eletronicas, tais
como energias do gap, coeficientes de absorcdo Optica, estabilidade termodindmica, estruturas de

bandas, entre outras, visando sua aplica¢ao no projeto racional de SCs baseadas em perovskitas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

No decorrer deste trabalho, o objetivo principal apresentado acima foi dividido nos

seguintes topicos:

e Caracterizar os arranjos estruturais das HPs hibridas com férmula geral MABI; (MA =
CH;NH;; B = Si, Ge, Sn e Pb);

* Averiguar o efeito de tais arranjos sobre o aparecimento e a supressao do efeito BR na fase
ctibica das HPs, correlacionando as informagdes obtidas com aquelas associadas as outras
fases que apresentam ordem de longo alcance, como € o caso da fase tetragonal e da fase

ortorrdmbica;

* Quantificar a influéncia da composi¢ao quimica sobre a intensidade do SOC e seu impacto

sobre o efeito BR nas diversas fases investigadas das HPs hibridas;

* Analisar o efeito da composi¢ao quimica sobre o cardter polimérfico das HPs inorgénicas
CsBX; (B = Ge, Sn ou Pb; X = Cl, Br ou I), possibilitando caracterizar os arranjos
estruturais presentes em cada material tanto em funcao do halogénio como do cétion

metalico formando sua rede octaédrica;

* Evidenciar como as caracteristicas do polimorfismo variam em funcao da identidade dos
atomos que compde uma dada HP, relacionando isso com a estabilidade relativa de cada

material;

* Estudar como a natureza (organica ou inorginica) do cdtion A controla a energia do gap e
o efeito BR nas HPs APbl; (A = MA ou Cs);

* Verificar as principais relacdes existentes entre as propriedades citadas acima e a geometria
do cation, presenca ou auséncia de momento dipolar, raio atobmico efetivo e sua respectiva
orientacao espacial nas cavidades cuboctaédricas, propondo mecanismos de causalidade

para cada fendbmeno averiguado;
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* Baseando-se nos resultados das etapas acima, elencar como o polimorfismo estrutural afeta
a estabilidade termodindmica de ligas de perovskitas definidas pela formula A,  Cs, Pbl;

(A = MA, FA) com relagdo a segregacao de fases e sua respectiva temperatura critica;

 Calcular os diagramas de fases T-x das ligas A, Cs,Pbl; (A = MA, FA) usando a
aproximacao quasiquimica generalizada (Generalized Quasi-Chemical Approximation —
GQCA), revelando o papel critico que a topologia do cédtion organico e seu momento de
dipolo — ainda que o sistema como um todo seja eletricamente neutro — possuem sobre 0

polimorfismo estrutural e a estabilidade termodinamica de ligas polimérficas.



40

4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 PROBLEMA DE MUITOS CORPOS

No paradigma cientifico atual, o comportamento em nivel microscépico de sistemas
atomicos, moleculares e s6lidos € estudado utilizando o arcabougo tedrico da mecanica quantica.
Uma de suas principais rupturas com a fisica cldssica foi admitir a existéncia da dualidade
onda-particula, deixando de lado a descri¢do da matéria como sendo de natureza estritamente
corpuscular e da radiacdo eletromagnética como sendo de cardter exclusivamente ondulatério.'®
A quantizagdo dos valores de propriedades fisicas como a energia, 0 momento angular, entre
outras, € uma caracteristica notéria que distingue a mecanica quantica da clédssica, advindo

. - . . 101
tipicamente das condi¢des de contorno relacionadas ao confinamento do sistema em estudo. 0

Segundo Richard Feynmann, o surgimento da equacdo de Schrodinger em 1926 foi um
momento histérico, marcando o inicio da descricdo quantomecanica da matéria.'’? Todos os
fendmenos relacionados a ela poderiam ser explicados por meio das solu¢des dessa equacao.

Para um sistema constituido por N elétrons e M nucleos, a equagdo de Schrodinger tem a forma

P({ri}, {Ra},1) = #({ri},{Ra})¥({ri}, {Ra},7) 4.1

na qual t é o tempo, {r;} = (ry,rp,---,ry) denota o conjunto das coordenadas de todos os N
elétrons compondo o sistema e {Ry} = (Ry, Ry, -+ ,Rys) o conjunto das coordenadas de seus
M niicleos com relagdo a um dado referencial. ¥({r;},{Ry},?) é chamada fun¢do de onda
dependente do tempo, representando o estado dinamico que o sistema se encontra. # € um

operador denominado Hamiltoniano total nao relativistico, sendo definido pela expressao

H({ri}, {Ra}) = Te({ri}) + Tn({Ra}) + Vee({ri}) + Ven({ri}, {Ra}) + Yhn({Ra}) (4.2)

na qual 7.({r;}) e 7,({Ry}) sdo os operadores associados a energia cinética dos elétrons e dos

nucleos, respectivamente

M
e Tm({Rg}) = Z Ra 4.3)

NIH

N
r:l) =
Te({ri} ; 2Ma
e os termos Vee({ri}), Ven({ri},{Ra}) € Vhan({Rq}) referem-se, nessa ordem, a energia
potencial das interagdes elétron-elétron, elétron-nicleo e nicleo-nicleo. Eles sdao definidos pelas

expressoes
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N 1 N
e-e ir) — en i Ra 4.4
({ri}) i:lei‘ri_j‘ e ({ri} {Ra}) = Zla:llrz Ry (4.4)
M ZaZB
Van({Rg}) = _— 4.5
({Ra}) azlﬁgalRa—Rﬁl (4.5)

sendo Zy o niimero atdmico do a-ésimo nicleo. Os laplacianos V%l, e V%{a referem-se, na ordem
devida, as operacdes de diferenciagdo com relacdo as coordenadas do i-ésimo elétron e do
o-ésimo nucleo. Por simplicidade, todas as expressOes acima foram escritas no sistema de
unidades atdmicas. Nesse sistema, a unidade de comprimento é o bohr (ay =0,529177 A), h = 1,

e=1,me=1ee?/dney = 1.103

Para sistemas conservativos, nos quais o operador Hamiltoniano nao depende explici-
tamente do tempo, € possivel separar a Equacdo 4.1 em duas equacdes. Uma delas descreve a
variacao da parte temporal da fun¢io de onda ¥, enquanto a outra descreve a variacao de sua
parte espacial. Essa ultima € conhecida como equacgao de Schrodinger independente do tempo,

sendo definida por

A ({ri},{Ra})yo({ri},{Ra}) = Egwp({ri},{Rq}) (4.6)

na qual yp(r,R) ¢ o Q-ésimo autoestado do operador # ({r;},{Rq}) e Eg seu autovalor de
energia. A relac@o entre a fungdo de onda dependente do tempo ¥ ({r;},{Ry},?) e a funcéo

Vo({ri},{Rqa}) é dada pela expressdao

Po({ri}, {Ra},1) = wo({r;}, {Ra})e o' 4.7)

Um sistema que esteja em um estado representado pela funcdo de onda da Equa-
cao 4.7 € dito estar em um estado estaciondrio, uma vez que sua densidade de probabilidade
Po({ri},{Ra},1)|* = |wo({ri},{Re})|* ndo varia com o tempo. 104

4.2 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Embora a lei fisica que rege o comportamento de dtomos, moléculas e sélidos em seus
respectivos estados estaciondrios seja conhecida, sua complexidade matemdtica permite que
as fungdes Yy (Equagio 4.6) sejam analiticamente conhecidas somente para sistemas muito
simples, tais como os dtomos hidrogendides e o ion molecular H2+. Assim, em casos mais
gerais, buscam-se por aproximagoes para Y que simplifiquem o problema de muitos corpos, ao
mesmo tempo que fornegcam uma estimativa fisicamente razodvel para a verdadeira autofuncao
do operador # 105
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No contexto da aproximac¢do de Born-Oppenheimer (BO),'% divide-se o Hamil-
toniano mostrado na Equacdo 4.2 em duas partes, expressando-o como #({r;},{Ry}) =
He({r;},{Ra}) +# ({Rg}). Cada parte corresponde as seguintes somas de termos

Ha({ri}, {Ra}) = Te({r:}) + Vee({ri}) + Ve ({ri}, {Ra}) (4.82)
# ({Ra}) = To({Ra}) + Vn({Ra}) (4.8b)

sendo #e ({ri},{R¢}) conhecido como Hamiltoniano eletronico.'%” Assim, assume-se que as

solucdes @ ({r;};{R¢y}) da equagdo de autovalores

Ha({ri}, {Ra}) @ ({ri};{Ra}) = &({Ra}) i ({ri}; {Ra}) (4.9)

sdo conhecidas para certos conjuntos de coordenadas nucleares {Ry}, 0 que é permitido visto
que [{Rq},#e1] = 0. Dado que elas formam um conjunto completo de fungdes, o autoestado

vo({ri},{Rq}) do Hamiltoniano # pode ser expresso como

Vo({ri}, {Ra}) = Zk:¢k({ri}; {Ra})2e0({Ra}) (4.10)

onde as funcdes Yxo({Rq}) agem como coeficientes da expansao, dependendo explicitamente das
coordenadas nucleares. Essas fun¢des sao obtidas por meio do principio variacional, satisfazendo

a relac;ﬁo108

1
2My,

)

a=1

Vi, Xio(R) +2§sz<{ka}> -VRakuGRa})+;sz<{Ra})ku({Ra}>

+[&({Ra}) + Yhn({Ra}) = EglXio({Ra}) =0 [ =1,2,-- ;00 (4.11)

na qual os elementos matriciais Fj; e Gy sdao definidos por

Fi({Ro}) = /dl‘sz*({l‘i};{Ra})VRaka({l‘i};{Ra}) (4.12a)

Gi({Ra}) = /drsz*({l’i};{Ra})Vﬁa%({ri};{Ra}) (4.12b)

Em geral, a mudanga que ocorre em @ ({r;};{Ry}) quando um niicleo efetua um
deslocamento de pequena magnitude é¢ da mesma ordem de grandeza que aquela que ocorre
quando esse deslocamento € efetuado por um elétron. Devido a grande disparidade mdssica
entre os elétrons e os niicleos que compde o sistema, usualmente V%a O({ri}s{Ra}) /My <<

V%iq)k({r,-};{Ra}) por cerca de trés ou mais ordens de magnitude.'®® Assim, espera-se que
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os termos contendo Fj; e Gy, na Equagdo 4.11 sejam muito menores que o termo contendo
€({Ry}). Essa é a origem do misconception de que a aproximacao de BO seria baseada somente
na disparidade madssica entre nucleos e elétrons. Se esses termos forem negligenciados na

Equacgdo 4.11, origina-se a equagdo de autovalores para o movimento nuclear

%ncl({Ra})XIQ({ROC}) = EQXIQ({Ra}) (4.13a)
Hoa((Ra}) =7 (Ra)) + 6(Re}) =~ Y. - Vi +UO(R)) 413
a=1 o

na qual VB9 ({Rq}) = & ({Rq}) + Vhn({Rq}) age como um potencial efetivo para o referido
movimento, dando origem ao conceito de superficie de energia potencial em quimica quantica e
fisica da matéria condensada. Uma representacdo esquematica dessa superficie € mostrada na
Figura 8, cujos mdximos e minimos sdo representados, respectivamente, nas cores vermelho e
azul. Visando mostrar um exemplo mais simples e realista, na Figura 9 também apresenta-se a
superficie de energia potencial calculada para a molécula diatbmica H, em seu estado eletronico
So.

FIGURA 8. Representagao esquematica da superficie de energia potencial para 0 movimento
nuclear no contexto da aproximacdo de BO. Tal representacdo € apenas ilustrativa,
nao se referindo a qualquer sistema sélido ou molecular em particular.

VPO ({Ra})

FONTE: O autor (2024).
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FIGURA 9. Superficie de energia potencial calculada para a molécula H, no estado eletronico
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FONTE: O autor (2024) — adaptado de Ge, 2016.1%

Se as Equacdes 4.13 forem vdlidas, a solucdo da Equacdo 4.6 para o sistema composto
por elétrons e nicleos € expressa em termos de um produto tnico, ou seja, Yo ({r;},{Rqy}) =
ox({ri}; {Ra})xko({Ra}). Essa € a esséncia da aproximagdo de BO. Entretanto, como foi
mencionado anteriormente, analisar somente a disparidade méssica entre elétrons e nucleos
pode ndo ser suficiente para a validade de tal aproximacgdo. Assim, essa tltima deve ser baseada,

estritamente, na andlise da magnitude dos termos de acoplamento mostrados nas Equacdes 4.12a
e 4.12b.

A desconsideracdo dos termos ndo diagonais apresentados nas Equacdes 4.12a e 4.12b
ocorre no caso em que os elétrons nao fazem transicdes entre estados eletronicos associados
a diferentes superficies de energia potencial mediante o movimento dos ntcleos, apenas
adaptando-se aos seus deslocamentos. Esse tipo de movimento € conhecido como movimento
adiabdtico. Dois exemplos em que a aproximagao de BO seria invélida, nos quais haveria forte
acoplamento entre diferentes estados eletronicos, sdo mostrados na Figura 10. No caso dos
termos diagonais associados a Equacgdo 4.12b, sua negligéncia € justificada quando o potencial
para o movimento nuclear ndo depende das massas dos nicleos envolvidos, sendo idéntico para

diferentes is6topos. 1o,111

Embora a aproximacgao de BO possibilite resolver os problemas nuclear (Equagao 4.13a)
e eletronico (Equagdo 4.9) separadamente, ambos ainda caracterizam-se como problemas de
muitos corpos. No caso dos elétrons, uma aproximacao inicial € negligenciar seu movimento
correlacionado, supondo que cada elétron interage com os demais somente por meio de um
campo médio. Tal aproximacao € usada no chamado método de Hartree-Fock (HF) que, embora
seja considerado historicamente um modelo de particulas independentes, leva em consideracao a
interacdo de troca entre os elétrons. Essa, por sua vez, nao possui andlogo cldssico e fundamenta-se

estatisticamente sobre a indistinguibilidade de tais particulas fermidnicas, as quais devem ser
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FIGURA 10. Representacdo esquematica ilustrando dois exemplos em que a aproximagdo de
BO nio seria valida. (a) Estados eletronicos degenerados e (b) estado vibracional-
eletronico degenerado. As diferentes superficies de energia potencial sao mostradas
em vermelho e azul, respectivamente.

(a) (b)

VBO A VBO A

R} Ry}
FONTE: O autor (2024).

descritas por fun¢des de onda antissimétricas — ou seja, fungcdes que mudam de sinal mediante a

permutagdo dos indices relativos a quaisquer pares de elétrons do sistema

Or(X1,X2,X3,- -+ ,XN) = — P (X3,X2,X1, - ,XN)

onde x denota as coordenadas coletivas espaciais e de spin dos elétrons. No método de HF a

antissimetria de ¢ € considerada expressando-a na forma de um determinante de Slater'”’

¢;§D({ri}):\/% <P1(r2):C1(wz) <P2(r2):<§2((02) (PN(I'Z):CN((DZ) “.14)

o1(rn)C1(oy) @(rn)S(oy) - @n(ry)Cv(wy)

que considera a indistinguibilidade de férmions idénticos e associa a cada elétron um orbital
(¢;) e um estado de spin ({ = o representando 1 e B caracterizando |). Sua forma manifesta
de forma explicita o principio de exclusao de Pauli, dado que dois elétrons com 0 mesmo spin

ocupando o mesmo orbital culminaria em uma funcao de onda eletronica nula.

Para recuperar a correlacdo eletronica negligenciada pelo método de HF, métodos pds-
Hartree-Fock como interagdo de configuragdes (CI),112 coupled-cluster (CC)113 ou a teoria de
perturbacdes de Mgller-Plesset (MPPT)1 14 podem ser utilizados. Entretanto, o grande obstiaculo
envolvendo seu uso na fisica e quimica do estado sélido € que eles sdo computacionalmente
dispendiosos, o que torna sua aplicacdo proibitiva para sistemas com um nimero muito grande
de graus de liberdade. Uma forma alternativa e computacionalmente mais barata de abordar
o problema eletronico € através do formalismo da teoria do funcional da densidade (Density
Functional Theory — DFT). Ela se fundamenta sobre dois teoremas propostos por Pierre Hohenberg

e Walter Kohn (HK) em 1964,%8 que provaram ser possivel utilizar a densidade eletronica do
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sistema — que depende de trés varidveis — como grandeza fundamental para a determinagdo
de suas propriedades fisico-quimicas. Dessa maneira, salienta-se que a DFT nao € apenas
computacionalmente mais barata que os métodos pés-HF, mas consolida-se como uma teoria
exata que faz uso da densidade eletronica em detrimento da funcdo de onda para descrever o
estado fundamental de sistemas multieletronicos — como esquematiza-se na Figura 11. Dada a

importancia dos teoremas de HK, eles s@o introduzidos em detalhes na secao que se segue.

FIGURA 11. Representacdo de um sistema multieletronico visto da perspectiva (a) de sua fungdo
de onda e (b) de sua densidade eletronica.

© 9 © (b)

o %o
o <=

¢({ri}, {Ra})

FONTE: O autor (2024).

4.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

4.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Originalmente, a ideia de utilizar a densidade eletronica como quantidade fundamental
para calcular a energia de sistemas de muitos elétrons foi proposta em 1927 por L. H. Thomas e
E. Fermi.'"” Ao supor que os elétrons ndo interagem e se comportam localmente como um gas
uniformemente distribuido ao redor do nicleo atdomico, tais autores puderam expressar a energia
total desses elétrons como um funcional da densidade eletronica. Entretanto, a aplicacdo de seu
modelo a sistemas reais culminou em previsdes completamente insatisfatérias, uma vez que as
hipéteses por eles adotadas conduzem a uma representacdo imprecisa da energia cinética e a
total negligéncia de efeitos de troca e correlagdo eletronica. 16 Uma das principais imprecisoes
do modelo de Thomas-Fermi foi mostrada por E. Teller, que verificou que o modelo € incapaz de
descrever a formacdo de ligagcdes qufmicas.117 Esse resultado ficou conhecido como nonbinding

theorem.''

O modelo de Thomas-Fermi possui valor histérico por ter demonstrado que, mediante
algumas hipoéteses pré-definidas, € possivel expressar de forma aproximada a energia total de
sistemas multieletronicos em termos de sua densidade numérica. Entretanto, nenhuma prova
formal de que essa densidade poderia ser usada no lugar da funcido de onda eletrénica para
determinar as propriedades do estado fundamental desses sistemas foi feita pelos referidos autores.

Tal prova foi realizada somente em 1964, quando Pierre Hohenberg e Walter Kohn apresentaram
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seus dois teoremas.”® Tais teoremas sio apresentados a seguir, constituindo a fundamentacdo da
DFT moderna.

O primeiro teorema de HK € conhecido como teorema da existéncia, sendo enunciado

da seguinte forma:'"

Teorema 1 (Teorema da Existéncia). Existe uma correspondéncia biunivoca entre o potencial
externo (vey) agindo sobre um sistema eletrénico e a respectiva densidade numérica (po(r))
associada ao seu estado fundamental. Assim, po(r) determina v, — exceto por uma constante

aditiva.

Assumindo que um conjunto de potenciais V leva a estados fundamentais nao degenerados
¢ € G via Equacao 4.9, a correspondéncia 111 : V — G serd sobrejetiva por construcdo. Sua

injetividade € provada por meio da reducdo ao absurdo. Supde-se a existéncia de dois potenciais

B

externos VA, € Ve vB,

€V, diferindo entre si por mais que uma constante aditiva e gerando o

mesmo estado fundamental ¢(r)

HY =T+ Voo + VA e HE=T 40V +0VE, (4.152)
N N

Vie= Yovi(m) e V5= Y vi(r) (4.15b)
i=1 i=1

#He do({ri}: {Ra}) = &) 9o({ri}:{Ra}) e #Hoo({ri}:{Ra}) =ef do({r:}: {Ra}) (4.15¢)

que leva a contradi¢io v4,, = v3 + k, mostrando que 771 é também injetivo e, portanto, bijetivo.
Assim, cada potencial externo dard origem a um Hamiltoniano eletronico distinto, possuindo seu
préprio conjunto de autofungdes — como mostram as Equacdes 4.16. A correspondéncia entre os

conjuntos V e G € biunivoca.

#He o ({ri}: {Ra}) = €0 ({ri}: {Ra}) e #Z9¢ ({ri}i{Ra}) = 007 ({ri}: {Ra}) (4.16)

Agora, considerando o mapeamento entre estados fundamentais e densidades eletronicas
1 :G— Dvia

po(r) :N/‘"/dGIdXZ"'dXN|¢0(X17"' Xy {Rq})[? (4.17)

sua bijetividade é mostrada também por meio da redugdo ao absurdo. Assim, supde-se que dois
estados fundamentais distintos, ¢4 ({r:}; {Rqa}) € 9&({r:};{Ry}) levem 2 mesma densidade
eletronica po(r). A energia do estado fundamental associado a cada um dos Hamiltonianos

definidos pela Equacdo 4.15a € dada pelo respectivo valor esperado desses operadores, ou seja

e — {og)oe!

o) e b= (of|7E|of) (4.18)
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Seguindo o principio variacional, a utiliza¢do da fun¢@o de onda que descreve o estado
fundamental associado a0 Hamiltoniano #4 como fungio tentativa para o célculo do valor
esperado da energia do estado fundamental associada ao Hamiltoniano #2 e vice-versa, leva as

seguintes desigualdades

80 < <¢O ‘%A‘q)o > =& —l—/drpo Véxt< ) ext(r)] (419)
<¢0 ‘%B >—80 - / drpo (1) [V (r) = veu ()] (4.20)

Somando essas duas expressoes, obtém-se a contradi¢io

e +eb < el +eb (4.21)

mostrando que a suposic¢ao inicial que dois potenciais externos diferindo entre si por mais que
uma constante podem levar 2 mesma densidade eletronica py(r) é falsa. Assim, o mapeamento
completo entre densidades, estados fundamentais e potenciais externos € biunivoco. Sendo assim,
qualquer observavel © associado ao estado fundamental de um sistema multieletronico também

¢ um funcional de sua densidade py(r), ou seja

Olpo] = [+ [ dxi---dxwdi ool (x1.--- xs (R} Oupol (et v {Ra})  @422)

O segundo teorema de HK, chamado teorema variacional, € enunciado como'

Teorema 2 (Teorema Variacional). A energia do estado fundamental Eq de um sistema eletronico
corresponde ao minimo do funcional energia total E|p]. Ela é obtida utilizando a densidade
eletronica exata do estado fundamental po(r). Qualquer densidade p(r) # po(r) conduzird a

uma energia maior que Ej.

Utilizando o principio variacional, a energia do estado fundamental € dada por

Eo = min (9|7¢c]9) (4.23)

que, através da expressdo para o Hamiltoniano eletronico (Equacao 4.8a), pode ser reescrita

como 120

Ep = min {F[p] + / drp(r)vext(r)} (4.24)

p

onde Flp] = glin (9p]|Te + Vee|@[p]) = T[p] + Vee|p] é conhecido como funcional universal,
—p

uma vez que nao depende da escolha de qualquer potencial externo em particular e tem a
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mesma forma para todos os sistemas eletronicos — embora ela seja desconhecida. Originalmente,
a Equagdo 4.24 ¢ legitimada somente no conjunto D de densidades eletronicas associadas a
um potencial externo no conjunto V, chamadas de v-representdveis. Entretanto, as condi¢des
que garantem a chamada v-representatividade de uma dada densidade ndo sdo, nem mesmo,
conhecidas. A solugdo para esse problema foi estabelecida através do formalismo de busca

restrita de Levy e Lieb, 21122

no qual a restri¢do sobre a densidade eletronica € que ela seja
N-representavel, isto €, advinda de uma fun¢do de onda antissimétrica. Nesse formalismo, outra
restri¢cdo que também foi eliminada € aquela relacionada a estados fundamentais nao degenerados,

conforme definido por HK em seu teorema da existéncia.'!®

Fisicamente, a Equacdo 4.24 afirma que o funcional energia ¢ um minimo quando a
fungdo p corresponde a densidade eletronica do estado fundamental concernente ao sistema
descrito pelo potencial externo vex;. Essa fungdo, por sua vez, deve satisfazer a restricao
Jdrp(r) = N, naqual N é o nimero total de elétrons. Assim, a minimizagdo do funcional energia
total mostrada na Equacdo 4.24 deve ser realizada empregando o método dos multiplicadores de
Lagrange. Chamando esse multiplicador de Lagrange de ¢ e minimizando a energia, as seguintes

relagcdes sdo obtidas

5 [E[p] _u (/drp(r) —N)} —0 (4.25)

SE[p] _OFlp] . _
Sp(r) ~ op(r) +Vext(r) = 1 (4.20)

nas quais i € definido como o potencial quimico do sistema multieletronico' >

JE

n=sy (4.27)

Os teoremas introduzidos nesta secdo foram cruciais para a fundamentacdo tedrica da
DFT moderna. No entanto, o uso prético da Equacdo 4.26 € limitado, uma vez que a forma analitica
do funcional universal F[p] é desconhecida. Ademais, a construgio de aproximagdes para 7' [p]
em termos da densidade eletronica tem sido considerada uma tarefa desafiadora, sendo bastante
critica mesmo para a obten¢do de resultados qualitativamente corretos.'* Para tentar superar
essa dificuldade, Kohn e Sham (KS) propuseram mapear o sistema de elétrons interagentes em
um sistema auxiliar ficticio (sistema de KS), constituido de férmions independentes se movendo
em um potencial efetivo vs(r).99 Seu protocolo ficou conhecido como método de Kohn-Sham,

cujos fundamentos sdo apresentados na se¢ao seguinte.

432 Meétodo de Kohn-Sham

A hipdtese fundamental do método de KS € a existéncia de um sistema auxiliar de

elétrons independentes cuja densidade eletronica é estritamente idéntica aquela do sistema real,
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no qual os elétrons interagem mutuamente e seu movimento € correlacionado. Assim, enquanto
os elétrons nesse dltimo se movem sob efeito do potencial vex (), os elétrons no sistema auxiliar
se movem sob a influéncia de um potencial efetivo vs(r). A funcdo de onda que descreve o
estado do sistema auxiliar € um determinante de Slater, cujos orbitais sdo solucoes da equacao de

autovalores

0401 = (=5 VEH P10 ) 0u0) =6 0u(0) =120 428)

e sua energia total é dada por

Elp) = Tp)+ [ drp(rjw(v) (4.29)

onde Ty[p] = (~1/2) X, [ drg;[p)(r)V2gulp)(r) ¢ p(r) = X2, [¢,(r) . Se a Equagio 4.29
for inserida na Equacao 4.25, o resultado serd

SE[p] _ 6Ti[p]
Sp(r)  8p(r)

Para o sistema de elétrons correlacionados, Kohn e Sham” propuseram expressar 0

Fg(r) = (4.30)

funcional energia como

E[p] = G|p] —|—/drp(r)vext(r)+%/dr/dr’pf:)fpsp (4.31)

onde

Glp] = Ti[p] + Exc[p] (4.32)

assim como F[p], também é um funcional universal da densidade eletronica. Ele é expresso em
termos da energia cinética do sistema auxiliar (7;) com densidade p(r) e da energia de troca
e correlac@o do sistema de elétrons interagentes (Eyx.) com a mesma densidade. Essa ultima
contém a diferencga entre Ty[p| e T[p] (Equagdo 4.24), assim como todas as interagdes de troca e

correlacdo (ndo cléssicas) associadas aos elétrons do sistema.

Ao inserir a expressao 4.31 na Equacao 4.25 obtém-se

p(r')

v —r|

5p(r)

sendo o potencial de troca e correlacao definido como

[ o000 { OLPL velpl(r) + [ PO vl —u}dr —0 (433)

(4.34)
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Mediante as Equagdes 4.30 e 4.33, o potencial efetivo associado ao sistema auxiliar é

dado pela relacao

Ipl(E) = velp )0+ ar P clplt) (439)

Mais detalhes matematicos relacionados as Equagdes acima podem ser verificados no Apén-

dice A.1. Sua extensdo para sistemas com polarizacdo de spin € feita usando as Equacoes 4.36

p(r)=p*(r)+pP(r)= Y me (4.362)
m=a,B n=1
(=573 0% PPI(0) ) Qunlr) = o) =12 (436b)
v 0% pPI(r) = vex(r / dr’p +vxc[p 0P](r) (4.36¢)
_ 5EXC[P ’pﬁ]
mi o ~f1— YExel P |
VielP®, PPl = —= o (r) (4.36d)

cuja observacdo permite verificar que o potencial v}’ depende da densidade eletronica dos elétrons
com spin up (p%) e com spin down (pﬁ) e vice-versa. Portanto, a solu¢do das Equagdes 4.28,
4.34-4.36 deve ser feita de modo autoconsistente, conforme o esquema apresentado na Figura 12
— chamado ciclo autoconsistente de KS. Na etapa inicial do ciclo, um guess para a densidade
eletronica do sistema (p(I)) ¢ fornecido, sendo essa densidade restrita a condigdo [ a’rp(l)(r) =N.
Ap6s isso, calcula-se o potencial efetivo de KS (v{'), necessdrio para a solucdo das Equagdes 4.36b.
A partir dos orbitais obtidos mediante tal solu¢do (¢,,,), uma nova densidade eletronica (pé’ )é
calculada. Entao, p(I)I ¢ usada no lugar de p(I), repetindo-se esse procedimento ciclicamente até

que a diferenca entre a densidade calculada e a anterior seja minimizada.

Ao obter a convergéncia da densidade de carga no ciclo autoconsistente, a energia total

do estado fundamental do sistema multieletronico € calculada como

N
Elp]= ). { /drvxc “pP](r)p" ()}+P[p“,pﬁ] (4.37a)

m=ao,3
Plp%,pPl = /dr /dr |r r| —i—EXC[p PP (4.37b)
-

Nesse ponto, deve ser salientado que a forma exata do funcional Ex[p] ndo é conhecida.
Assim, diversas aproximagoes foram desenvolvidas para ele, as quais costumam ser classificadas
conforme a escada de Perdew mostrada na Figura 13. Em fisica do estado s6lido sdo comumente
empregadas as aproximagdes da densidade local (Local Density Approximation — LDA) ou da
densidade de spin local (Local Spin Density Approximation — LSDA) e do gradiente generalizado
(Generalized Gradient Approximation — GGA), que sdo designadas a seguir.
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FIGURA 12. Ciclo autoconsistente de Kohn-Sham.

Nm
Y Y (om)P

m=a,ffn=1

1 r
veale) + [ ar U L o001 0]

FONTE: O autor (2024).

FIGURA 13. Escada de Perdew mostrando algumas das geracdes de funcionais de troca e
correlacdo usados em célculos DFT.'?
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FONTE: Adaptado de Casida e Huix-Rotllant, 2012.12

4.3.3 Funcionais de Troca e Correlacdao: LSDA e GGA

Como foi apresentado acima, a solucao das Equacdes 4.28, 4.34—4.37 (equacdes de KS)
condiciona-se & construc¢do de expressdes aproximadas para o funcional Ex.[p], uma vez que
sua forma universal — hipoteticamente aplicdvel a todos os sistemas de muitos elétrons — nao
€ conhecida. A aproximacao da densidade de spin local (LSDA) € considerada a mais simples

entre todas, na qual a energia de troca e correlagdo € calculada como! !
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ELSPA[p] — / drp (r)eSPA[p® pP] 4.38)

sendo £-5PA[p (r)] a energia de troca e correlagio por particula de um gas homogéneo de elétrons
com densidade eletronica p(r) = p%(r) 4+ pP (r). Tipicamente, a LSDA tende a superestimar o
cardter ligante entre os 4tomos de um s6lido, o que culmina na subestimacao de seus paradmetros
de rede e na superestimacao de suas energias de coesdo, frequéncias de fonons e médulos de

elasticidade.'?’

Para tentar superar as limitagdes da LSDA, foi proposta a aproximagdo generalizada em
termos de gradientes ou aproximacgao do gradiente generalizado (GGA).'?*12 Considerando
sistemas com polarizag@o de spin, nessa aproximacgao o funcional de troca e correlag@o € escrito

COl’IlO]30

EGCA[p pB] = / drf(p®,pP Vp® Vo) (4.39)

sendo f uma fun¢do da densidade eletronica dos elétrons com spin up (p%*(r)) e spin down

(pP(r)) e de seus respectivos gradientes (Vp%(r), VpB (r)). Em geral, ela é representada como !

F(p% pP,Vp® VpP) = p(r)elPA (rg) Fe (15, €, 5) (4.40)

sendo ry = (3/4np)'/3 o raio de Wigner-Seitz, & = (p* — pP)/p a polarizacio relativa de
spin e s = |Vp|/2kgp é chamado gradiente reduzido da densidade, sendo kg = (372p)'/3,
Esses parametros medem, respectivamente, o espacamento médio entre os elétrons, o excesso
relativo de elétrons & com relag@o aos elétrons B e a variacdo da densidade eletronica na
escala do comprimento de onda Ag = 27 /kg. A fung@o Fx. > 0 considera efeitos de polarizagio
de spin, ndo homogeneidade espacial e correlacdo no sistema eletronico.'*? J4 eFPA(rg) =
—(3/4n%)[37%p(r)]'/? é a energia de troca, por particula, de um gds de elétrons uniforme sem
polarizacdo de spin.13 3 Essa expressdo para f € escolhida, principalmente, por poder ser reduzida
a LSDA no limite s — 0,"!
GGA."*

além de ter se mostrado aproximadamente valida para qualquer

Entre as GGAs, uma das mais utilizadas em fisica do estado sélido foi desenvolvida por
Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE). Dado que Fy (s, &,s) = Fx(&,s) + Fe(rs, &, s), o funcional
PBE utiliza'** '

F(E=0,5)=1+K— (4.41)

ps?
1+ £

R(&9) = 51+ R(E=0,5/(14+8) ) 45 (1- & PRE=0.5/(1-8)') @42)
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e (r, §) | H(rs,&,s)

FC(rSa é,S) - CS)I(‘DAO‘S) S)I(‘DA(TS) (443)

respectivamente, para as contribuicdes de troca e correlacdo cuja soma resulta em Fy.. Na
Equagio 4.41, k =0,804 e u ~0,21951. Jdem 4.43, €-5PA (1, £ ) denota a energia de correlagio,

por particula, para um gas de elétrons uniforme com polarizagdo relativa de spin &, cuja expressdo
136

ELSPA (1 £) = eLPA (G 0) 4 0te() L) (1 %) 4 [ee (1) — e (r 0)]F(E)E° (44

f"(0)
(148 +(1-§)* -2
f(8)= 5355 (4.44b)
0 (rs) = £(0)[ec(rs, 1) — (75, 0)] (4.44c)

que foi proposta por Vosko, Wilk e Nusair.'*’ Nessas Equacdes, & (rs,0), & (rs, 1) € —0t(rs) sdo

obtidos usando a igualdade

G<r87Aaa17ﬁlaﬁ27ﬁ37ﬁ4) = _ZA(I +a1rs)><
1

In|l1+
172 32
2A(Bird! + Bors+ Bard! + Bar?)

(4.45)

cujos parametros podem ser consultados na Tabela 1.136

TABELA 1. ParAmetros usados para o cdlculo de &.(rs,0), &(rs,1) e —0c(rs) por meio da
Equacio 4.45.

G &(rs,0) &(rs,1) —oc(rs)

A 0,031091 0,015545 0,016887
o 021370  0,20548  0,11125
B 7,5957 14,1189 10,357
B> 3,5876 6,1977 3,6231
B3 1,6382 3,3662  0,88026
Bs 049294  0,62517  0,49671

FONTE: O autor (2024), adaptado de Perdew e Wang, 1992.

Para H (rg, &, s) na Equagdo 4.43 faz-se uso da expressio

H(rg,E,s) :7¢3X

B> 1 +Ar?
ln{1+ i [1+At2—|—(At)2}} (4.46)
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A= % [exp (—eg“SDA(rS,ﬁ)/y¢3) _ 1} - (4.47)

sendo Y=~ 0,031091 e B =0, 066725.13* Dado que as Equacgdes acima foram formuladas para
que o funcional PBE obedecesse quatro restri¢des fisicas com relac@o ao termo de troca e trés
com relagdo ao termo de correlagdo, sem parametros empiricos, ele pode ser classificado como
um funcional de natureza ab initio. Todas as restricdes impostas e esse funcional podem ser
verificadas na referéncia original. 134 a1 abordagem difere em fundamenta¢do dos chamados
funcionais empiricos, que sdo parametrizados para a reproducao de dados experimentais.138
Nesse sentido, a precisdo dos resultados adquiridos com o uso do PBE tende a ser mais previsivel
para sistemas gerais que aquela relacionada aos seus congéneres de natureza empirica, que
usualmente funcionam melhor para os sistemas que eles foram parametrizados.139 Assim, sabe-se
que o PBE tende a superestimar ligeiramente os valores dos parametros de rede e comprimentos

140-142

de ligacdo de equilibrio de semicondutores e isolantes, ao passo que usualmente subestima

de forma considerdvel os valores de suas energia do gap.143’ 144

Para as HPs, a subestimagdo das energias do gap (E,) calculadas com o funcional PBE
frente aos seus referenciais experimentais pode ser compreendida através da Figura 14. Nela
representa-se, esquematicamente, o comportamento da energia do sistema multieletronico em
funcdo do numero de elétrons nele presentes — tanto no contexto da GGA como da LDA. 145 Como
serd exposto nas secoes seguintes, a dependéncia funcional convexa entre E e N mostrada na
Figura culmina em valores de E; muito menores que seus referenciais experimentais. Entretanto,
deve-se salientar que isso ndo € essencialmente uma regra para as perovskitas de haleto. Energias
do gap calculadas para HPs baseadas em Pb, por exemplo, tendem a estar em bom acordo com
aquelas experimentalmente medidas,'*® embora isso se trate de um resultado espurio cujas causas

serdo discutidas na sec¢do 4.5.

FIGURA 14. Representacao do comportamento convexo'* da energia em func¢do do ndmero de
elétrons para os funcionais GGA. I representa o potencial de ionizagdo do sistema
de N elétrons e A a sua afinidade eletronica.

E(N+8) - E(N)

\

N N+1
Numero de Elétrons
FONTE: O autor (2024).
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Definidas as principais aproximagdes utilizadas em fisica do estado sé6lido para o
funcional Ex.[p], na se¢do seguinte descreve-se seu uso mediante a implementagdo computacional
das equacdes de KS. Ondas planas sdo introduzidas como func¢des de base para os orbitais que sdo
solucdes das Equagdes 4.28 e 4.36b, assim como os principais conceitos associados ao método

dos projetores de onda aumentada (Projector Augmented Wave — PAW) utilizado nesta tese.

4.4 IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL DAS EQUACOES DE KS

4.4.1 Ondas Planas

Idealmente, as HPs adotam estruturas cristalinas caracterizadas pela presenca de
periodicidade ao longo do espaco tridimensional. Assim, redes de Bravais podem ser atribuidas
a elas.'"*’ Por defini¢cdo, rede de Bravais € um padrao periddico de pontos que se repetem
indefinidamente no espago, podendo ser conectados entre si por vetores translacionais R,, escritos

conforme a Equacio 4.48

R,, = mia; +moar +m3aj (4.48)

na qual m; (i = 1, 2, 3) sdo nimeros inteiros e a; (i = 1, 2, 3) s@o chamados vetores translacionais
primitivos da rede de Bravais. Representacoes de redes de Bravais que podem ser associadas as
diferentes fases cristalinas das HPs, com suas respectivas células primitivas (P) ou convencionais
(I e C), sao apresentadas na Figura 15 (a). As principais estruturas cristalinas com uma rede
P esquematizando o arranjo de seus 4tomos nas fases ctibica (Pm3m), tetragonal (P4 /mbm) e

ortorrombica (Pnma) sao mostradas no painel (b).

Devido a periodicidade presente nas HPs, o potencial agindo sobre seus elétrons também
¢ periddico. Tal propriedade — descrita pelos vetores R,, — leva a comutacdo do operador
relacionado a operagdo de translacdo pelos vetores R,, com o operador /2 da Equacdo 4.28. Como
consequéncia, as autofungdes de /v devem ter a forma mostrada na Equagao 4.49, o que ficou

conhecido como teorema de Bloch!*®

Ouk(r) = exp(iK - 1)uu(r) (4.49)

Nessa Equag@o, k € o vetor de onda ou momento cristalino do elétron e u,x(r) = ux(r+R;,;) é
uma fun¢do com a mesma periodicidade da rede de Bravais da HP. Mais detalhes sobre o teorema
de Bloch estao disponiveis no Apéndice A.2. Além da rede de Bravais descrita pela Equacgao 4.48
— conhecida como rede direta — esses materiais também possuem uma rede peridédica no espaco
dos vetores de onda (ou espago de Fourier). Essa rede de Bravais no espaco-k € conhecida como

rede reciproca, sendo seus vetores G, expressos como:

G; =z1b; +z2b2 +23b3 (4.50)
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FIGURA 15. (a) Principais redes de Bravais associadas as diversas fases cristalinas das HPs ABX,
e (b) exemplos de estruturas cristalinas para as fases ctibica (Pm3m), tetragonal
(P4 /mcm) e ortorrdmbica (Pnma) desses materiais, identificadas pela notagdo de
Hermann-Mauguin que descreve seu respectivo grupo espacial.

FONTE: O autor (2024).

com os z; (i = 1, 2, 3) sendo nimeros inteiros e os vetores b; (i = 1, 2, 3) chamados vetores
primitivos da rede reciproca. Eles satisfazem a relacdo b; -a; = 275;;, na qual J;; € o delta de

Kronecker, isto é

s 1 sei=j
= 4.51)
0 sei#j

Uma vez que u,k(r) possui a mesma periodicidade da rede direta associada a uma
dada HP, ela pode ser expressa em termos de uma série de Fourier sobre os vetores de sua rede

reciproca, ou seja

1 .
unk(r) = 7 cn,G, exp(iG;-r) (4.52)
VG,

sendo Q o volume de sua célula unitdria. A funcdo exp(iG; - r) é conhecida como onda plana
— ou, de forma mais rigorosa, a parte espacial de uma funcdo onda plana. Ao combinar as

Equacdes 4.52 e 4.49, obtém-se que os orbitais de KS podem ser convenientemente escritos como

1 :
(Pnk(r) = \/—5 Cn,G,+k exp[l(GZ + k) . I‘] (4.53)
VG,
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Assim, a expressao dos orbitais de KS que sdo solucdes da Equacdo 4.28 em termos de uma soma
sobre ondas planas requer, formalmente, a inclusao de todos os vetores da rede reciproca, como
indicado por VG, na parte inferior do somatdrio. Todavia, as quantidades limitadas de memoria
e armazenamento existentes em um computador permitem trabalhar somente com um ndmero
finito de dados. Dessa maneira, na pratica, essa soma € feita somente sobre uma quantidade finita
de vetores G, que obedecem a relagdo |k + G;| < Gy, estando Gy relacionado a uma energia
de corte (Ey¢) através da expressao

n

Ecut = —G

5, Gt (4.54)

Uma vez que a cada G, associa-se uma onda plana, o valor de E controla o nimero de funcdes
incluidas no somatério da Equacgdo 4.53 e, assim, a quantidade total de funcdes utilizadas para

expandir os orbitais de KS no espaco-k.

Embora a discussdo acima esteja sugerindo que as ondas planas sejam fun¢des de base
convenientes para calculos ab initio envolvendo as HPs, as rdpidas oscilagdes de seus orbitais de
KS nas regides proximas aos nicleos atdmicos podem tornar seu tratamento numérico ineficiente
e, por muitas vezes, impraticavel. Para que as ondas planas sejam utilizadas eficientemente,
Peter Blochl desenvolveu o método dos projetores de onda aumentada,'*’ cujos fundamentos sao

apresentados na se¢do que se segue.

4.4.2 Meétodo dos Projetores de Onda Aumentada — PAW

Func¢des de onda eletrOnicas possuem caracteristicas distintas nas regides proximas
aos nucleos atdbmicos e nas regioes intersticiais (ou de valéncia). Quando os elétrons estdao
préximos aos nucleos, sua energia cinética € elevada. Assim, suas funcdes de onda tendem a
oscilar rapidamente. Nesse cendrio, um nimero muito grande de ondas planas € necessario
para que a soma presente na Equagdo 4.53 represente-as adequadamente. Como consequéncia,
o custo computacional requerido para resolver as equagdes de KS aumenta, podendo tornar o
procedimento ineficiente e até mesmo nao factivel. Em compensacao, nas regides intersticiais,
as fungdes de onda eletronicas sdo suaves € um nimero menor de ondas planas é requerido
para descrevé-las de forma precisa. Assim, o0 método PAW'* utiliza como estratégia a divisao
do espago em partes, conforme esquematizado na Figura 16. Nela o volume ao redor de um
determinado dtomo na posi¢do R foi dividido em duas regides: uma intersticial (jr — R¢| > r4)
e uma de aumento Q, ([r — R%| < r%). Nesse contexto, uma fun¢do de onda ¢, que € solugdo
da Equacgdo 4.28 (ou da Equacao 4.36b) pode ser escrita como uma soma sobre as regides de

aumento a ao redor de cada atomo do sistema

Pu(r) = Pu(r) + ) ) (A7 (r) = A7 (r)) (57| @n) (4.55a)

a ica
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Pu(r) = Pu(r) + ) (@ (r) — Pi(r)) (4.55b)

a

que define o conjunto de bases utilizado no método PAW. !>

FIGURA 16. Representacdo esquemadtica das partes da fun¢do de onda no método PAW, conforme
mostrado nas Equacdes 4.55. Nessa representacdo, considera-se uma regido de
aumento Q, definida por |r — R%| < %, a qual estd sombreada.

~

Pn On

@n P :
# = 2 B

FONTE: O autor (2024).

Na Equagdo 4.55, as fungdes atdmicas A¢(r) sdo chamadas ondas parciais, cada uma
correspondendo a uma onda parcial auxiliar suave A¢(r). Seus coeficientes (p¢|@,) sdo obtidos

com o uso de fun¢des nomeadas projetores (pY) através da relac;zio15 !

(1) = [ drpi” (=R, (1) (456

as quais sdo fixas e localizadas nas regides de aumento.'*? Esse procedimento permite reduzir
o numero total de ondas planas necessdrias para a obtencao de resultados apropriadamente
convergidos através de célculos ab initio baseados na DFT,? haja visto que @, € suave em todo
o espaco. Dessa maneira, a eficiéncia computacional do método de KS € melhorada enquanto
que a estrutura nodal das fungdes de onda eletronicas nas regides proximas aos nicleos atdmicos
¢ preservada. Mais detalhes sobre o método PAW e as Equacgdes apresentadas acima podem ser
obtidos no Apéndice A.3.

Além da energia total, cdlculos DFT que utilizam o método de KS com o formalismo PAW
também podem estimar a energia do gap de materiais semicondutores como as HPs. Entretanto,
o uso de funcionais GGA (como o PBE) em conjunto com o SOC tende a resultar em valores
consideravelmente subestimados em comparagdo com os seus referenciais experimentais.15 3 Uma

solucao computacionalmente barata para esse problema € utilizar a correcao de quasiparticula
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DFT-1/2,1%* cujos principais conceitos e aplicagdes as HPs sdo apresentados na se¢do que se
segue.

4.5 CORRECAO PARA A ENERGIA DO GAP: METODO DFT-1/2

A energia do gap (fundamental) de uma HP € definida por15 >

E, =I(N)—A(N) (4.57)

onde I(N) é sua primeira energia de ionizacdo e A(N) sua respectiva afinidade eletronica'>®

I(N)=E(N—1)—E(N) (4.58)
A(N)=E(N)—E(N+1) (4.59)
De acordo com o trabalho de Perdew et al.,'* a energia exata de um sistema eletro-

nico deve ter dependéncia linear por partes sobre o seu nimero de elétrons, como mostrado

esquematicamente na Figura 17.

FIGURA 17. Representacdo esquemadtica da dependéncia da energia exata de um sistema eletrod-
nico em fun¢do do nimero de particulas.

E A

N-1 N N+1 N+2
Numero de Particulas
FONTE: O autor (2024).

Assim, a Equacdo 4.57 pode ser expressa em termos dos potenciais quimicos definidos
pela Equacao 4.27

E,= wli%r{)l+ {U(N+ @) —u(N—-ow)} (4.60)
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na qual @ é uma quantidade tal que 0 < @ < 1. Quando comparada com a Equacao 4.26, essa

condicao revela que

_ o [OElP] SE[p]
Eg_a}in&{sp(r) viw  0p(D) N_w} (4.61a)
= lim OLlp] _ STilp] SEx|p] _ 8Ex[p]
Eg_wlw{[c?p(r) vio  OP(r) Nwh[ap(r) vio  0p(r) Nm” (4.61b)

sendo que a ultima Equacdo foi expressa em termos dos funcionais energia cinética do sistema
de KS e de troca e correlacdao. O primeiro termo entre colchetes € igual a diferenga entre os
autovalores de KS associados ao maximo da banda de valéncia (MBV) e ao minimo da banda
de condug¢ao (MBC) da HP, sendo nomeado gap de KS (é’;‘gs).157 O segundo termo é chamado
descontinuidade do potencial de troca e correlagcdo (AXC).15 8 Logo, em termos dos autovalores do

sistema de KS

Eg =3 + Ay (4.62)

Como foi mostrado esquematicamente na Figura 14, a energia calculada com o funcional
PBE possui um comportamento convexo e continuo com relacdo ao nimero de elétrons e, assim,
o termo Ay presente na Equacdo 4.62 nao é reproduzido. No caso das HPs, isso usualmente
leva a uma subestimacgado considerdvel de suas energias do gap quando B = Ge, Sn na férmula
ABX3,]5 % a0 passo que uma situacdo andmala € verificada quando B = Pb. Nesse ultimo caso,
as energias do gap calculadas com o uso do funcional PBE tenderam a apresentar um bom
acordo com seus valores experimentais de referéncia. Uma vez que o Pb € mais massivo que Sn e
Ge, efeitos relativisticos tornam-se importantes para a correta descri¢do da estrutura eletronica
das HPs que o contém. Assim, a boa concordéncia dos valores de E,; calculados com o PBE e
aqueles medidos experimentalmente se deve a um fortuito cancelamento de erros, ocorrendo
por causa da negligéncia parcial de tais efeitos quando o SOC nio € considerado.!*"1%2 Em
sistemas mais complexos, como as ligas MAPb,_ Sn I, a negligéncia do SOC torna-se ainda
mais proeminente, fazendo com que o comportamento néo linear de E, em fun¢do de x averiguado
experimentalmente ndo seja adequadamente reproduzido. 163 Isso mostra que o funcional PBE
sozinho nao € sistematico para o estudo da energia do gap das HPs, as quais exigem um protocolo
completo que inclua o SOC e corrija as deficiéncias associadas a natureza convexa e continua
desse GGA. Isso motivou a implementacao da correcao de quasiparticula DFT-1/2 nesse trabalho,

a qual € descrita abaixo com mais detalhes.

Dentro do contexto exposto acima, a subestimacgao das energias do gap das HPs pode
ser corrigida sem aumentar dramaticamente o custo computacional dos cdlculos envolvidos. Para
isso, modifica-se o potencial efetivo (vs) empregado na solucdo da Equacdo 4.28 (ou 4.36b) para
recuperar o termo Ay, faltante. Esse procedimento € fundamentado pelo teorema de J anak >’ 164

afirmando que
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JE
af, (/i) (4.63)

sendo E a energia total do sistema de N elétrons, f; a ocupacdo do j-€simo orbital e ¢; seu
respectivo autovalor de energia. A demonstracdo matemaética desse teorema pode ser consultada
no Apéndice A.4. Assumindo que o autovalor de KS nessa Equacao varia linearmente com a
ocupagdo, o que demonstra-se ser uma excelente aproximacao para diversos sistemnas, #7167 4

integracdo da Equacgdo 4.63 conduz as seguintes igualdades

—I(N) —=EMBV (1/2) [ —A(N) —=EMBC (1/2) (464)

que mostra que a afinidade eletronica e a primeira energia de ionizagdo das HPs podem ser
calculadas a partir dos autovalores de KS com meia-ocupacio. Para esses cristais, os autovalores
de KS com ocupacdo fraciondria sdo calculados utilizando um potencial de KS modificado

(Vmod s(T)), cuja expressdo é demonstrada a seguir.

Ao analisar a taxa de variagdo do autovalor de KS com relagdo a ocupagdo do orbital

. 154
correspondente, Ferreira, Marques e Teles >* mostraram que

95 _og (4.65)
aof, ‘
sendo a quantidade S; positiva e denominada autoenergia. Mediante a relagdo linear entre o

autovalor e a ocupagdo mencionada acima, a seguinte relacio € obtida'>*

Eg =empc (1/2)— empy (1/2) = £5° + Supv (4.66)

demonstrando que a descontinuidade A, relaciona-se, principalmente, com a autoenergia do
elétron no MBV. Nas HPs, a maior contribui¢ido para o MBV advém dos orbitais np de valéncia
dos atomos X na formula ABX;. Assim, os buracos deixados no sélido mediante sua ionizagdo
parcial estardo localizados principalmente ao redor desses dtomos. Nesse cendrio, seu ambiente
quimico se assemelhard aquele dos dtomos isolados. Expressando a autoenergia Sygy em termos

) . . . 0,168
do potencial de autoenergia do seu respectivo orbital (vg,)

SnBy = / dr| @niay (1) 22, (1) (4.67)

verifica-se que o potencial v, (r) pode ser calculado utilizando a diferenca entre os potenciais de
KS para um dtomo X neutro (vs 1) € com meio-elétron removido (vs 1/2) de seus orbitais np de

valéncia 63167

Vse (I‘) = Vs,1 (l‘) — V5,172 (l‘) (4.68)
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0 que permite transferir potenciais de autoenergia obtidos a partir de célculos atdbmicos para as
HPs no estado s6lido. Entretanto, essa transferéncia deve ser feita considerando todas as imagens
periddicas do dtomo para produzir resultados fisicamente corretos.'%® Uma vez que esse potencial
€ do tipo coulombiano, ele deve ser truncado em um determinado raio de corte (CUT') ao redor
de cada dtomo de halogénio, uma vez que sua natureza de longo alcance levaria a divergéncia do

valor da energia total. Assim, introduz-se uma fungdo de corte ®(r,CUT)

Ve (r) = O(r, CUT Vo, (r) (4.69)

[1— ()] r<cuT
0,r>CUT

O(r,CUT) =

para aparar a cauda do potencial v’ (r) na distincia CUT, prevenindo sua penetracio entre
atomos vizinhos.'>*1%7 O valor de CUT ¢ determinado variacionalmente, de modo que a energia
do gap seja maximizada.'>* Assim, a relagcdo entre o potencial de KS para a HP semi-ionizada

(Vmod,s) € para a HP neutra vs € dada por

Vmod,s (I‘) = Vs (I‘) - Vse(r> 4.70)

Mediante a descri¢do da corre¢ao de quasiparticula feita nesta se¢ao, na préxima sao
introduzidos os conceitos gerais concernentes ao cdlculo das propriedades estruturais, eletronicas
e termodinadmicas de solugdes soélidas pseudobindrias de HPs, conhecidas popularmente como

alloys ou ligas de HPs.!®

4.6 LIGAS DE PEROVSKITAS: APROXIMACAO QUASIQUIMICA GENERALIZADA —
GQCA

A GQCA € um modelo estatistico usado para descrever as propriedades termodinamicas
de ligas.170 Nesta tese sdo estudadas ligas pseudobindrias de HPs do tipo A, Cs Pbl; (A=MA,
FA), cujos resultados sdo descritos no capitulo 8. Em condi¢des de temperatura e pressao

constantes, a estabilidade relativa dessas ligas € determinada por sua energia livre de Gibbs!"!

G=H-TS (4.71)

sendo H sua entalpia, T a temperatura absoluta e S a sua entropia. Em termos da energia interna

(U), da pressao (p) e do volume (V') do sistema, a entalpia é definida como

H=U+pV (4.72)
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Uma vez que s6lidos s@o sistemas bastante incompressiveis, em pressoes proximas de
1 atm geralmente H ~ U, visto que pV < U. Nessas circunstancias, a energia livre de Gibbs

pode ser aproximada pela energia livre de Helmholtz (F )72

G~F=U-TS (4.73)

e o estado de equilibrio da liga A  Cs Pbl; serd atingido quando F for um minimo."”! Por

conseguinte, a energia livre de mistura da liga é dada por

AFyix = AUpix — T ASpix (4.74)

na qual AUp,x € a energia interna de mistura e AS,ix a entropia de mistura. Na GQCA, expressoes
analiticas sdo desenvolvidas para o cédlculo de AUpix € ASmix, O que permite conectar as energias
provenientes de cdlculos ab initio a descri¢do termodinamica dos sistemas analisados. No
formalismo da expansdo em clusters, a liga A|_ Cs Pbl; € dividida em M partes — chamadas
clusters — estatistica e energeticamente independentes. Cada cluster contém n sitios que podem
ser ocupados pelas espécies A ou Cs.'” Assim 2" configuracdes podem ser formadas no total.
Uma representagdo esquemdtica da expansdo em clusters de uma liga A;_ Cs Pbl; € mostrada na

Figura 18.

FIGURA 18. Representacao esquematica da expansao em clusters de uma liga pseudobindria
A, Cs, Pbl; em termos das espécies A e Cs. O cétion A € representado em vermelho
e o cation Cs em azul. Os clusters sao destacados por meio de linhas pontilhadas e
as cores ao fundo de cada um deles relacionam aqueles que sdo isometricamente
equivalentes (i.e. pertencem a mesma classe).
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FONTE: O autor (2024).

Ao considerar as operacdes de simetria de um cristal, provenientes de seu grupo espacial,
as 2" configuragdes podem ser agrupadas em J classes. Todos os clusters que pertencem a uma

classe sdao simetricamente equivalentes, podendo ser relacionados através de transformacgdes
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isométricas. Dessa maneira, o nimero g ; de clusters contidos na j-€sima classe € nomeado seu fator
de degenerescéncia. Na Figura 18, clusters que pertencem a mesma classe sdo representados pela
mesma cor de fundo. Neste trabalho, as operagdes associadas ao grupo espacial (macroscépico)
Pm3m foram usadas, baseando-se na simetria dos sitios cuboctaédricos ocupados pelos cétions
organicos e Cs nas ligas A, Cs, Pbl;. Detalhes computacionais sobre a expansdo em clusters

dessas ligas sdo abordados no capitulo 8.

Se na liga existirem M clusters da classe j, sua probabilidade de ocorréncia serd dada
porx; = M;/M. Se o niimero de espécies Cs em um cluster do tipo j for n;, essas probabilidades

devem obedecer as seguintes restricoes

(4.75a)

-
-

=

J
Y njxj=nx (4.75b)
j=1

mostrando, respectivamente, que a soma das probabilidades deve ser igual a 1 e tais probabilidades

devem reproduzir a composi¢do média da liga com relag@o ao cdtion Cs.

A expressdo para a entropia configuracional de mistura € obtida considerando AS,ix =
kpIn®, na qual ® € o nimero de maneiras de configurar a liga para um dado conjunto {M j} de
clusters, com N espécies indistinguiveis A, Ncg espécies indistinguiveis Cs, N sitios podendo

ser ocupados por AouCseM =} ;M

N! M!
 NAING! TT; M ;!

[T6)™ (4.76)

sendo x(J)- a probabilidade dos clusters da j-€sima classe em uma solugdo regular

x(} = g;(1—x)""ix" 4.77)

Utilizando a férmula de Stirling174 para o logaritmo neperiano do fatorial de um nimero
(veja o Apéndice A.5), obtém-se para a liga A, Cs Pbl;

ASmix = —Nkg[xInx + (1 —x)In (1 —x)] — Mkg Dy (x;|[x}) (4.78)

onde D (x j||x?) denota a divergéncia de Kullback-Leibler (KL) entre as distribui¢cdes de
probabilidade {x;} e {x(}}, sendo definida por' >
) (4.79)

DKL XJHX

I| M\
/_\
~. Ol&
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a qual mede a distincia informacional entre tais distribuicdes. Em termos das energias dos

clusters, a expressao para AUpix € dada por169

J
AUpix =M Z XjAEj (4.80)
j=1
na qual
n—n;j n;
Agj=Ej— Enpor, = —"Ecspo, (4.81)

¢ a energia de excesso do j-ésimo cluster com relagido aos componentes puros APbl; e CsPbl;.
A distribuigdo de probabilidades de equilibrio {x;} é obtida pela minimizagio da energia livre

de mistura, sujeita as restricoes dadas pelas Equacoes 4.75

d | AFnix J J
8_x,{ M —h (j;xj—1>—}’2<2njxj—nx>}—0 (4.82)

j=1

na qual y; e 95 sdo chamados multiplicadores de Lagrange. Detalhes acerca do desenvolvimento

das Equagdes 4.82 parai = 1,--- ,J podem ser consultados no Apéndice A.6, levando ao resultado

gin" exp[—PAg|]
Y gn" exp [—BAg)]

xi(x,T) = (4.83)
no qual B = (kgT)~! e 1 é um pardmetro cujo valor é determinado pela resolucio numérica
da Equacdo 4.75b. A Equacgdo 4.83 € primordial na GQCA, sendo um elo entre as energias
obtidas por meio de cdlculos ab initio (Equagao 4.81) e a distribuicdo estatistica que governa
as propriedades termodindmicas, estruturais e eletronicas da liga em uma dada temperatura.

Assim, o método de Connolly—Williamsl73’ 176

permite expressar uma propriedade estrutural ou
eletronica (P) da liga como uma média ponderada sobre suas contrapartes associadas aos clusters

que formam seu ensemble representativo (P;):

J
P(x,T) =) xj(x,T)P; (4.84)
j=1

Aqui, P(x,T) representa os pardmetros de rede (a, b ou c¢), distincias de ligagdo, angulos
de ligacdo, energias do gap, entre outras propriedades estruturais, termodinamicas ou eletronicas
associadas as ligas A;_ Cs Pbl;. Nesse contexto, suas flutuagdes ao redor do valor médio sao

consideradas através do erro quadratico médio (AP), calculado por meio da expressao

oy 172

(4.85)

J J
AP(X,T)Z ZXijZ— [ZXJ'PJ'
j=1 j=1
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4.7 DIAGRAMA DE FASES

Para uma liga de perovskita do tipo A, Cs, Pbl;, define-se como diagrama de fases
T—x a representacdo grafica que mostra as condi¢des de temperatura e composi¢ao nas quais
havera a existéncia ou coexisténcia de fases no equilibrio termodinamico. Se sua energia interna
de mistura (AUpyix) for maior que zero, existird uma temperatura critica (7;), abaixo da qual a
solucdo sélida ndo serd estdvel como um sistema monofésico para todos os valores de x. Dessa
forma, um gap de miscibilidade ocorre para x; < x < xp, sendo xj € x, as composicdes que
correspondem aos pontos nos quais uma tangente em comum toca a curva de F' em funcao de x.
Tais pontos s@o nomeados pontos binodais.!”® Eles podem ser obtidos considerando a seguinte

expressao para a energia livre

F(x,T) =FRu(x,T) 4+ AFnix(x,T) (4.86)

na qual Fy(x,T) = (1 —x)FApr3(T) +xFCSpr3(T) descreve a energia livre de uma mistura
macroscopica das HPs — APbl; e CsPbl; — que formam a liga A, Cs, Pbl;. AFy,ix € a mudanca na
energia livre causada pela mistura dos dois componentes,177 a qual foi definida na Equacao 4.74.
Além dos pontos binodais, pontos de inflexdo em F(x,T) para T < T, sdo usados para definir a
curva espinodal no diagrama de fases T — x. Essa curva representa o limite de metaestabilidade

da liga, cujos pontos x,1 e x,2 sao obtidos pela condi¢ao

02 92
3z F(x,T)| _ F(x,T)|, =0 (4.87)

X=X, a )

Assim, se a composi¢ao da liga estiver na regido x; < x < xl1 e xl2 < x < x, abaixo de T,
ela serd metaestdvel contra pequenas flutuacdes térmicas na composicao, uma vez que existe
uma barreira de energia para a segregacao de fases.!” Entretanto, no intervalo xl1 <x< xl2 aliga
¢ instdvel quando 7' < T¢, uma vez que mesmo pequenas flutuagdes na composi¢cao culminam em
uma reducdo da energia livre do sistema. Uma ilustracido de todos os conceitos aqui descritos €

mostrada na Figura 19.

4.8 MODELO DA EFICIENCIA MAXIMA ESPECTROSCOPICAMENTE LIMITADA

O modelo da eficiéncia mdxima espectroscopicamente limitada (Spectroscopic Limited
Maximum Efficiency — SLME) 178, assim como o modelo de Shockley-Queisser (SQ), 179 ¢ baseado
sobre o principio do balango detalhado entre os fétons absorvidos e emitidos por um dispositivo
fotovoltaico. Contudo, enquanto o modelo SQ considera que todos os fétons com E > E, sdo
absorvidos pelo dispositivo — o que é equivalente a assumir que a absorvancia (a(®)) € uma
funcdo degrau — o modelo SLME incorpora as caracteristicas de absorcao particulares do material

na camada ativa da célula solar a(®) por meio da expressiao
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FIGURA 19. Representacao esquemadtica dos pontos binodais e espinodais obtidos a partir da
energia livre (F) de um sistema (pseudo)bindrio em funcido de sua composi¢ao
para um dado valor de 7 = Ty.
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F(T»)

FONTE: O autor (2024).

a(@) = 1— ¢ 2%@) (4.88)

na qual o(w) é o coeficiente de absor¢do do material, / € a espessura do filme e E = h €
a energia do foton. Outrossim, enquanto no modelo SQ o unico processo de recombinacao
considerado € o radiativo, o modelo SLME permite que processos de recombinagao nio radiativos
possam ser incluidos em semicondutores com bandgap indireto. Isso é feito ao considerar a
fracdo de recombinagdo radiativa do par elétron-buraco ¢ = exp { —(Eopt — Efund) /kgT } ,ha qual

Eqp define o gap optico da amostra € Egng seu gap fundamental.'®

Uma vez que o PCE € definido como PCE = Ppy /Psolar» @ densidade de energia total
incidindo sobre a célula solar a partir do Sol (Pyar) € calculada usando o fluxo de energia solar
(P(E)),"*® ou seja

Pootar = / P(E)dE (4.89)
0

enquanto que a densidade de energia saindo do dispositivo fotovoltaico (Ppy) € obtida utilizando

a densidade de corrente J na diferenca de potencial (Vipax) que maximiza Ppy, a qual € obtida por
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meio de grificos J vs. V

PPV — J(Vmax)Vmax (490)

No modelo SLME, a densidade de corrente J em funcdo da diferenca de potencial V é

definida por181

J(V) =Jsc —Jo{exp{(eV /kgT)} — 1} (4.91)

na qual kg € a constante de Boltzmann, 7" € a temperatura e e € a carga elementar. J4 a densidade

de corrente de curto circuito € calculada usando a expressao

Je=e /0 wa(E)@dE (4.92)

sendo que Jy define a densidade de corrente de saturacdo reversa

er [« 2E?

E
_ “InT -1
Jo= ? 0 CZ(E)W(G kg7 — 1) dE (493)

Nesta tese, 0 modelo SLME foi combinado com a GQCA para calcular os valores de
PCE de cé€lulas solares baseadas em ligas polimoérficas de HPs com férmula geral A,  Cs, Pbl,

(A = MA, FA). Os resultados pertinentes a abordagem sdo discutidos no capitulo 8.

4.9 ANALISES GERAIS

Nesta secdo sao apresentados os fundamentos das andlises gerais referentes as proprie-

dades estruturais, eletronicas e de populacao de cargas efetuadas nesta tese.

4.9.1 Propriedades Estruturais

Raiz Quadrada do Desvio Quadratico Médio - RMSD. A raiz quadrada do desvio quadratico
médio (Root-Mean-Square Deviation — RMSD) é uma medida quantitativa que compara a

similaridade entre duas estruturas A e B, sendo definida pela expressao

l n
RMSD(A,B) = \/; Y (xia —xi8)? + (yia — yiB)? + (zia — ziB)? (4.94)
i=1

na qual n € o nimero de dtomos em cada configuragc@o. No caso das HPs de uma dada composicao,
A se refere 2 uma estrutura Pm3m, enquanto B se refere a sua correspondente polimérfica. Quanto

mais proximo de zero for o valor do RMSD, maior a similaridade entre elas.

Para que o valor de RMSD seja fisicamente significativo, a sobreposi¢@o das coordenadas

das estruturas que estao sendo comparadas deve ser otimizada. Para isso, seus dtomos devem
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estar ordenados de forma idéntica e suas coordenadas cartesianas de maneira usualmente
correspondente. Entretanto, esses requisitos nem sempre sdo satisfeitos e valores de RMSD
elevados podem ser obtidos mesmo que as estruturas sejam equivalentes. O cédigo ArbAlign182
foi construido para solucionar esses problemas, efetuando as operacdes de reordenamento, troca
de eixos coordenados e reflexdes necessarias para uma melhor comparacgdo entre duas estruturas.
No caso do reordenamento dos 4tomos, o algoritmo de Kuhn-Munkres (KM) é utilizado,183’ 184
permitindo reduzir o custo computacional associado a uma comparacao direta entre os elementos
pertencentes a uma dada classe de automorfismo. Mais detalhes sobre o método de KM podem

ser encontrados no Apéndice A.7.

Durante o funcionamento do programa, 48 geometrias referentes a estrutura B sdo
geradas — correspondendo a 6 trocas de eixo e 8 reflexdes. A atribui¢do entre os dtomos das
estruturas € feita calculando uma matriz de distancias (D), cujos elementos (d;;) exprimem a
distancia do j-ésimo dtomo da estrutura B com relagdo ao i-ésimo da estrutura A. No método
de KM esta matriz também € conhecida como matriz de custo, sendo a quantidade central que
permite realizar uma atribuicao com o menor custo possivel. Assim, para cada atribuicao, o valor
do RMSD ¢€ calculado. A melhor correspondéncia entre as estruturas € verificada selecionando o
menor RMSD obtido.

A principio, o ArbAlign foi desenvolvido para o uso na drea de quimica molecular.
Entretanto, como o tnico requerimento necessdrio para seu funcionamento € que ambas as
estruturas tenham a mesma composi¢cao quimica, sua funcionalidade para o cdlculo do RMSD
entre as estruturas monomorfica e polimérfica das HPs foi revelada. Isso permitiu obter uma
métrica adicional para quantificar a diferenca entre elas, a qual foi calculada por meio da
transformacao de suas coordenadas atomicas fraciondrias para o sistema de coordenadas de eixos
principais. Uma modificac¢do adicional do cédigo também foi feita pelo grupo para o célculo do
indice de quiralidade de Hausdorff de clusters metalicos, cujos resultados podem ser verificados

o . .. 1
na referéncia original. 85

Funcao de Distribuiciao Radial. A fun¢io de distribui¢do radial, g(r), caracteriza uma estrutura
cristalina através da medida da distancia entre os centros dos dtomos que a constituem. Ela é

definida pela expressdo

g(r) = 8(r—ry) (4.95)
ij

sendo r;; a distincia do j-ésimo dtomo com relagdo ao i-€simo referencial. Nesta tese, o referencial
tomado constitui os dtomos da espécie B na formula ABX; das HPs. Seu célculo foi realizado
através de uma implementagao local em um c6digo escrito na linguagem de programacao C.
Para levar em consideracdo a periodicidade do s6lido no espago real, as condi¢des de contorno
apropriadas foram empregadas, permitindo verificar correlagdes estruturais em qualquer tamanho

de célula representando o cristal de uma dada HP.
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Identificacao das Estruturas Polimoérficas: Notacao de Glazer. Para identificar as configuracdes
estruturais associadas as HPs, a notacdo de Glazer foi utilizada.'®® De acordo com ela, rotagcoes
relativas entre octaedros adjacentes nas HPs podem ser identificadas através de um conjunto de
trés simbolos, escritos com referéncia aos eixos C4 de uma célula unitdria (pseudo)cubica. Nesse
conjunto, as letras a, b e ¢ sao usadas para distinguir rotacdes em torno das dire¢des [100], [010]
e [001], respectivamente (Figura 20 (a)). Contudo, se as magnitudes das rotagdes em torno de
eixos diferentes forem iguais, a letra € repetida (em ordem alfabética). Sobrescritos indicam a
orientagdo relativa das rotacdes assim descritas. Se elas forem em fase, sdo indicadas como + e se
forem fora de fase como —. Se nenhuma rotacio ocorre, entdo o sobrescrito € 0. Na Figura 20 (b)
sdo mostradas representacdes esquematicas da notacdo de Glazer para as configuragdes a®h~ ¢
e a’b~b ™. Nessas, os angulos de rotacio em torno dos eixos a (direcdo [100]), b (diregdo [010])

e ¢ (direcao [001]) sdo identificados utilizando letras gregas.

FIGURA 20. Representacdo da notacao de Glazer. (a) Eixos ao redor dos quais as rotagcdes
relativas entre octaedros ocorrem e (b) representacio da configuracio a®b~c™
(a®b~b"), que ocorrem para o = 0; B,7>0; B #y (@ =0; B,y > 0; B = 7).

(b)

Sem rotagdo (a”) Fora de fase (b)) Em fase (¢, se y#B;
b, se y=B)

FONTE: O autor (2024).

4.9.2 Populacao de Cargas

Density Derived Electrostatic and Chemical Charges (DDEC6). Segundo a teoria de dtomos
em materiais (Atoms in Materials — AIM), a densidade eletronica total p(r) de uma molécula ou
solido pode ser particionada em contribui¢cdes nao negativas associadas aos 4tomos que compde
o sistema (p4(r)). Tal particionamento é assumido ser proporcional aos fatores esfericamente

simétricos denotados por wa (ra )"’

pa(ra) = W) (4.96)
'a=r—ma; —mpa» —ms3as —LA (4.97)
W)= Y  w(ra) (4.98)

my,mp,m3,A
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sendo pa(r) > 0 e a soma € sobre todos os dtomos nas posi¢des Ly em uma célula unitdria de
referéncia e sobre todas as suas imagens ao longo das direcdes periddicas definidas pelos trés
vetores ay, a; € a3 (Equacdo 4.48). Esse tipo de particionamento de carga é chamado vetorizado,
uma vez que os valores de w(r ) formam um array 1D correspondendo aos diversos valores de

A = |rA|.188 No método DDECS, '8 os fatores de ponderacgao sdo definidos por

WRPESS(ra) = [0 ™ (ra) PR (ra )] (4.99)
sendo pf"cond(rA) a densidade condicionada do dtomo A e pj\#(ra) uma distribui¢do atomica

esfericamente simétrica. A Equacao 4.99 possui essa forma caracteristica por buscar, respectiva-
mente, garantir uma boa transferibilidade quimica de pa (r) entre moléculas, dtomos e sélidos,
assim como levar a reproducao adequada do potencial eletrostatico ao redor do material. Dessa

maneira, um atomo A fazendo parte de um s6lido ou molécula terd carga atdomica liquida

ga =Za —Na (4.100)

sendo Z4 seu nimero atdmico e Ny = [ drp4(r) o nimero de elétrons atribuidos a ele. Mais
detalhes sobre o método DDEC6 sio descritos no Apéndice A.8. E importante salientar que o
condicionamento de p§°*(r4) é de importancia fundamental, uma vez que permite considerar
os efeitos de expansdo e contracao da densidade eletronica do 4&tomo em funcao do ambiente

quimico em que ele estd inserido.

4.9.3 Propriedades Eletronicas

Estruturas de Bandas. Estrutura de bandas € o nome dado a relagdo funcional entre a energia
de um elétron e seu vetor de onda. Para um sélido 3D, esse dltimo possui trés componentes,
fazendo com que a referida dependéncia funcional seja uma superficie em um espaco com quatro

dimensdes. Assim, versoes simplificadas de tal representacdo sao adotadas.

Como apresentado na subsecdo 4.4.1, toda estrutura cristalina possui uma rede de
Bravais no espaco-k, também chamado espaco reciproco. Nesse espaco, o menor volume contido
no interior do poliedro formado pela intersecc@o entre os planos que bissetam os vetores da
rede reciproca ao redor de um ponto dessa rede é conhecido como primeira zona de Brillouin
(Brillouin Zone — BZ). Tal poliedro constitui uma célula unitdria nesse espaco-k, reproduzindo-o
completamente mediante operagdes de translacdo. Exemplos desse tipo de construcao para as
redes de Bravais ctibica, tetragonal e ortorrombica sdao mostrados na Figura 21, rotulando-se seus
respectivos pontos de alta simetria. Nas representacdes das estruturas de bandas adotadas nesta
tese, a energia do elétron foi calculada percorrendo-se caminhos entre os pontos de alta simetria

na BZ, os quais sdo identificados na Figura em vermelho.

Folding e unfolding das bandas. Usualmente, a zona de Brillouin primitiva (Primitive Brillouin

Zone — PBZ) é usada para calcular as estruturas de bandas de materiais cristalinos. Se um
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FIGURA 21. Representacdo da primeira zona de Brillouin (BZ) para as redes de Bravais (a)
cubica, (b) tetragonal e (c) ortorrdmbica.

(a) (b) (c)

by

[\

Cubica Tetragonal Ortorrdmbica
FONTE: Adaptado de Setyawan e Curtarolo, 2010.1%9

protocolo de célculo adequado for usado, tais estruturas de bandas poderdo ser relacionadas
com resultados obtidos por meio de experimentos de ARPES (Angle-resolved Photoemission
Spectroscopy). Todavia, quando supercélulas sdo usadas para representar o cristal no espago real,
sua BZ no espago reciproco (Supercell Brillouin Zone — SBZ) sofrerd uma contracao de volume.
Como consequéncia, o grafico 2D representativo da estrutura de bandas obtida com o uso da
SBZ conterd um nimero maior de linhas, tornando sua interpretacdo laboriosa e dificultando sua
comparacdo com dados experimentalmente medidos.'”® Um exemplo ilustrativo desse fendmeno,
chamado band folding, € mostrado na Figura 22 para o caso de um sélido 1D hipotético — formado
somente por dtomos de H.

FIGURA 22. Estruturas da banda 1s para um cristal 1D formado somente por dtomos de H
quando ele € representado por (a) sua célula unitdria primitiva e (b) uma supercélula
contendo dois dtomos. Orbitais 1s com sinal positivo na combinacao linear de
orbitais atdmicos sao representados em azul e orbitais com sinal negativo em
vermelho. Note que a SBZ do painel (b) pode ser originada dobrando a PBZ do
painel (a) ao meio, o que d4 origem ao nome band folding.

(a) (b)

a 2a
@ o0 00
1s o *
- 00000®-
E E 0000
00000
- 0000®- 00000
0 k m/a 0 k /2a

FONTE: O autor (2024).
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Embora usar supercélulas para representar uma estrutura cristalina modifique sua
estrutura de bandas correspondente, tal procedimento € indispensdvel para o estudo de defeitos,
polimorfismo estrutural e construg¢do de ensembles representativos de ligas de HPs. Entretanto,
€ possivel recuperar a representacio efetiva da estrutura de bandas calculada em uma SBZ na
sua PBZ correspondente. Nesta tese fez-se o uso da técnica de unfolding baseada no método

1 conforme a implementacdo de Medeiros e coautores.'”? Se Qppyz for

de Popescu e Zunger,
o volume da BZ associada a célula primitiva do cristal e Qggz o volume da BZ associada a
supercélula, para o vetor de onda K associado a SBZ existirdo Niojg = Qppz/Qspz vetores de

onda k; contidos na PBZ satisfazendo a igualdade192

ki=K+Gyex i=1,---,Npud (4.101)

com Gy, k pertencendo a rede reciproca associada a supercélula que representa o cristal. Dessa
maneira, um orbital de KS ¢,k (r) na SBZ estara relacionado com os orbitais de KS ¢y, (r) na

PBZ apresentando o mesmo autovalor de energia por meio da relag;éo192

Pux(r) =Y a(ki,n; K, m)@,(r) (4.102)
n,kl'Elz,'
A similaridade entre o estado ¢,k (r) e aqueles associados ao vetor de onda k; ¢ medida

por meio da fun¢do de ponderacdo espectral P,k (k; )192

Poc(k) = (@ i) Z\ Cg+ki—K)| (4.103)

onde g sdo os vetores da rede reciproca associada a célula unitdria primitiva que representa o
cristal e CSK sdo os coeficientes das ondas planas usadas como funcdes de base para expandir os

autoestados eletronicos na supercélula. A partir disso, a funcao espectral é definida como'”?

A(k;,€) ZP,,,K Sle — em (K)] (4.104)

na qual somente os pares (k;,K) que obedecem a Equacdo 4.101 sdo incluidos. A partir da

funcao espectral, a estrutura de bandas efetiva (effective bandstructure — EBS) € definida usando

a versao infinitesimal da densidade de probabilidade acumulada'®?

dSy,(¢) = A(Kj,¢)d € (4.105)

que representa o nimero de bandas no vetor de onda primitivo k; que cruzam o intervalo de

energias (€, € +d €). Assim, em um grid discreto (k;,€;), um peso!??
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€j+0¢/2

SN(kiye;) = / dSic (¢) (4.106)
! €j—0¢/2

fornece o nimero de bandas associadas a célula primitiva que cruzam o ponto (k;,€;), com e

sendo o intervalo entre valores sucessivos de ¢ j.192

Densidade de Estados. A Densidade de Estados (Density of States — DOS) é amplamente
utilizada no estudo de materiais em estado sélido, conectando-se diretamente com seus respectivos
niveis de energia eletronicos e vibracionais. Assim, constitui-se como uma ferramenta bastante
util para a caracterizacdo dos aspectos intrinsecos de suas ligacdes quimicas e transicoes de

fase.!”>1%% Ela ¢ definida pela relacao

D(e) =) (e — en (K)) (4.107)
nk
sendo d(e — ¢, (k)) a funcdo delta de Dirac para o n-ésimo autovalor associado ao vetor de onda
k na BZ. Para analisar as contribui¢des dos estados atdbmicos |r) (r = s, p, d, etc) aos orbitais
de KS |q0n7k>, utiliza-se a densidade de estados projetada (Projected Density of States — PDOS),
calculada como

2
dr(€) =Y [{rl@nx)| 8(e — €n (k)) (4.108)
nk
No c6digo VASP, os fatores (r|¢, k) sdo obtidos por meio de fungdes associadas as regides de

aumento, visto que na regido intersticial ondas planas sao utilizadas para a expansdo dos orbitais
de KS.

Efeito bulk Rashba. Como indicado na introdugao dessa tese, a quebra da simetria de inversao
espacial de um cristal em conjunto com o SOC pode levar a uma quebra de degenerescéncia
entre os estados spin up €& (k) e spin down & (k) em suas BV e BC no espaco reciproco,”>% o
que é nomeado efeito bulk Rashba.®® Esse efeito pode ser descrito por um Hamiltoniano efetivo

dado p0r84, 195,196

Hr = (2 xK) - © (4.109)

sendo & chamado coeficiente de Rashba, Z a direcdo do campo elétrico local induzido pelo
potencial cristalino assimétrico, k o vetor de onda do elétron e ¢ o versor de spin. A dedugao
desse Hamiltoniano usando um modelo do tipo Zeeman para o SOC € mostrada no Apéndice A.9.
Considerando um ponto de alta simetria na BZ para o qual a degenerescéncia de spin € conservada
(ko), o parametro o — associado a intensidade do efeito BR para a BV ou BC — pode ser calculado

usando'”’
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A€

_ A& 4.110
%= Ak (4.110)

sendo Ag a diferenca de autovalores nos vértices da BV ou BC em determinado ponto k, cuja
distancia ao ponto kg € definida como Ak. Uma representacao esquemdtica de cada uma destas

quantidades € mostrada na Figura 23.

FIGURA 23. Representacao das quantidades envolvidas no calculo do parametro o apresentado
na Equacdo 4.110 para as bandas de valéncia (V) e de condugao (C).

€
a. = Agc +Akc
¢~ 27k,
o = Dey ko
v 2Akv ‘_4}(\’

P

FONTE: O autor (2024).

Uma vez exposta a metodologia utilizada nesse trabalho, nos préximos capitulos sao
apresentados os resultados e discussoes referentes aos objetivos geral e especificos elencados no

capitulo 3.
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5 EFEITO BULK RASHBA NAS PEROVSKITAS HIBRIDAS

Neste capitulo foram estudadas as propriedades das HPs hibridas definidas pela formula
MABI; (MA = CH3NH;; B = Si, Ge, Sn e Pb). O impacto da composicao e do polimorfismo
estrutural sobre sua estabilidade termodindmica, energias do gap e magnitudes do efeito bulk
Rashba em suas fases cubica (&), tetragonal (f3) e ortorrdmbica (7y) foram avaliados. Os resultados
aqui discutidos estdo publicados no Journal of Physical Chemistry Letters, 2021, v. 12, n. 30, p.
7245-7251.1%%

Ao caracterizar os arranjos estruturais presentes nas HPs mencionadas acima, averiguou-
se 0 mecanismo associado ao aparecimento e supressao do efeito BR em sua fase cubica. Para
ampliar a compreensdo desse mecanismo, comparagdes com outras fases que apresentam ordem
de longo alcance — como € o caso da fase tetragonal e da fase ortorrombica — também foram
realizadas. Assim, a correlacdo entre a composi¢dao quimica, a magnitude do SOC e seu impacto
sobre o efeito BR nas HPs puderam ser desvendados, mostrando como cada parametro influencia

suas propriedades experimentalmente averiguadas.

5.1 ENERGIA TOTAL E OTIMIZACAO ESTRUTURAL

A relaxacdo das estruturas dos compostos MABI; foi executada com o uso da DFT,
empregando a aproximagio de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) para o funcional Ey.[p]. Para
resolver as equacgoes de KS utilizou-se o0 método PAW implementado no cédigo Vienna Ab initio
Simulation Package (VASP). Para cada espécie quimica, os seguintes elétrons de valéncia foram
tratados explicitamente: H (1s!), C (252, 2p?), N (252, 2p°), I (552, 5p°), Pb (552, 5d'°, 652,
6p?), Sn (4d'0, 55%, 5p?), Ge (3d'°, 45, 4p?) e Si (352, 3p?). Em todos os cdlculos o SOC foi
considerado para os elétrons core e de valéncia dos 4tomos. Uma energia de corte igual a 500 eV
foi utilizada para definir o nimero de ondas planas presentes no conjunto de bases. A integracdo
sobre a BZ foi efetuada utilizando malhas de pontos k contendo 4x4 x4, 6x6x4 e 6x4x5
divisdes para as estruturas cibicas, tetragonais e ortorrdmbicas, respectivamente (Figura 24 (a)).
Durante as otimizacdes estruturais a forma da célula unitdria e as posi¢cdes atdmicas em seu
interior foram relaxadas até que as for¢as de Hellmann-Feynman sobre cada dtomo fossem

menores que 0,010eV Al

As energias do gap de todos os sistemas foram calculadas empregando a correcao
de quasiparticula DFT-1/2, descrita em detalhes no capitulo 4. Para esse fim, meio elétron
foi removido do estado Sp dos dtomos de I associados ao MBV dos compostos analisados. A
determinacdo da fun¢@o de corte ®(r,CUT) foi feita de maneira variacional, de maneira que as
energias do gap (E,) tenham seu valor maximizado. Os resultados obtidos referentes a otimizagao

do valor do CUT sao apresentados na Figura 24 (b-d).
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FIGURA 24. (a) Representacdo das estruturas cibica, tetragonal e ortorrdmbica, com suas
respectivas c€lulas unitdrias (linhas vermelhas) para as HPs MABI; (B = Si, Ge,
Sn e Pb). Otimizacao do pardmetro CUT para as estruturas ctibicas (b), tetragonais
(c) e ortorrombicas (d), utilizando o protocolo DFT-1/2+SOC. As linhas tracejadas
horizontais correspondem aos dados experimentais adquiridos das referéncias
(A) 199, (B) 200, (C) 201, (D) 202, (E) 201 e (F) 203.
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FONTE: O autor (2024).

5.2 ANALISE ESTRUTURAL

Os parametros de rede, intervalos de distancias metal-iodo (B—I), angulos de ligacao
metal-iodo-metal (B—I—B) e volumes das células unitdrias (V) para a estrutura cubica (),
tetragonal (f3) e ortorrdmbica () das perovskitas MABI; (MA = CH;NH;; B = Si, Ge, Sne
Pb) sdo apresentados na Tabela 2. Nessa, nomeou-se como plano equatorial (Equat.) aquele
formado pelos eixos ac (ab) associados as células unitdrias das estruturas cibica e ortorrdmbica

(tetragonal). J4 a direcdo relativa ao eixo b (c¢) foi nomeada como apical (Api.).

Os dados da Tabela 2 revelam que os intervalos entre as maiores e menores distancias
entre B e I (A) tendem a aumentar com a diminui¢ao do raio atdmico de B (Tabela A.10.1.1,
Apéndice A.10) na sequéncia Pb—Sn—Ge—>Si para as estruturas ctbica e tetragonal. Isso indica

que a descentralizagdo do cation B no interior dos octaedros BI; € favorecida ao reduzir o volume
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TABELA 2. Parametros de rede, comprimentos de ligagdo B—I, angulos B—I—B e volumes
das células unitdrias da estrutura cubica (), tetragonal () e ortorrémbica (),
calculados para as perovskitas MABI; (B = Si, Ge, Sn ou Pb).

Parametros de Rede (A) Distancia B—I (A) Angulo B—I-B (°)

Sistema V (A3)
a b c Equat. A Api. A Equat. Api.

o-MAPbI; 6,35 6,31 6,40 3,02-3,35 0,33 3,18-3,25 0,07 167-173 167-167 265,63

o-MASnI; 6,30 6,21 6,32 291-343 0,52 3,05-3,31 0,26 169-173 170-170 247,26

o-MAGel; 6,20 6,01 6,14 2,70-3,53 0,83 2,80-3,42 0,62 166-167 163-163 228,79

o-MASil; 6,17 6,00 6,15 2,61-3,38 0,77 2,69-3,53 0,84 165-168 164-164 227,67

B-MAPbI; 8,65 8,65 12,78 3,17-3,28 0,11 3,24-3,34 0,10 152-157 172-175 956,23
B-MASnl; 8,59 8,59 12,56 3,02-3,25 0,23 3,10-3,35 0,25 153-163 171-176 926,78
B-MAGel; 8,48 848 12,19 2,73-3,56 0,83 2,82-3,49 0,67 153-171 165-172 876,59
B-MASIil; 848 8,48 12,14 2,63-3,61 098 2,72-3,58 0,86 157-173  165-170 872,99

Y-MAPbI; 8,31 12,57 9,02 3,23-3,25 0,02 3,23-3,25 0,02 152-152  167-167 942,20
Y-MASnl; 8,27 12,33 8,92 3,18-3,19 0,01 3,18-3,18 0,00 157-157 168-168 909,56
Y-MAGel; 8,05 11,78 8,55 3,03-3,05 0,02 3,03-3,03 0,00 164-164 171-171 810,79
Y-MASil; 7,97 11,56 8,41 2,98-2,99 0,01 2,97-2,97 0,00 169-169 172-172 774,84

FONTE: O autor (2024).

do cétion ocupando o ambiente de coordenagdo local associado aos dtomos de I. Entretanto, ao
analisar o comportamento da estrutura ortorrombica com relacdo a referida descentralizagcdo de
B, verifica-se que o alinhamento em fase das rotacdes relativas entre octaedros adjacentes — que
resulta no alinhamento dos cdtions MA no interior das cavidades cuboctaédricas — culmina em
cations B completamente centralizados em seu interior. Como discute-se no que se segue, tais
caracteristicas estruturais afetam diretamente a magnitude do efeito BR associado as bandas de
valéncia e conducao das HPs aqui analisadas, podendo também influenciar diretamente o valor

de suas energias do gap.

5.3 EFEITO BULK RASHBA E ENERGIA DO GAP

O efeito BR associado as HPs MABI; foi quantificado por meio dos pardmetros de
Rashba para suas bandas de valéncia (o) e conducio (o). Tais pardmetros foram obtidos a partir
das estruturas de bandas mostradas nas Figuras 26 e A.10.1.1. Seus valores sdo apresentados na

Figura 25 (painéis c-e).

Para a estrutura cibica das HPs analisadas, exceto para o MASil; ao longo do caminho
M < R, observa-se que 0ic > oty. O maior valor de o esté associado ao MAPbI; (~ 8eV Afl),
sendo sua magnitude reduzida ao mudar a composi¢cao do material com relagdo a B na sequéncia
Pb > Sn > Ge > Si. Isso se correlaciona com o valor da energia do acoplamento spin-Orbita
(Esoc) desses metais, cuja magnitude € reduzida na mesma sequéncia (Figura 25, painéis f-h).
Tal constatacdo sugere que Egoc — juntamente com a descentralizacao dos metais B no interior
dos octaedros BI; — possa ser usado como um pardmetro medindo o campo magnético efetivo
agindo sobre os elétrons em regides proximas do maximo da banda de valéncia (MBV) e do

minimo da banda de conducdo (MBC). Seguindo esse raciocinio, oty > 0¢c para 0 MASil,
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FIGURA 25. Representacdo esquemdtica (a) do efeito bulk Rashba e (b) de sua supressao para
bandas parabdlicas abrangendo as configuracdes da fase cubica (octaedros ndao
centrossimétricos), tetragonal e ortorrdmbica (octaedros centrossimétricos). (c-e)
Parametros de Rashba oy (o) calculados para as bandas de valéncia (condugao)
ao longo de determinados caminhos na zona de Brillouin para as perovskitas
MABI; (B = Si, Ge, Sn ou Pb). (f-h) Contribui¢des das energias de acoplamento
spin-6rbita (Esoc) para os metais B em relacdo aos Rashba splittings calculados
para o maximo da banda de valéncia (Aky) e o minimo da banda de conducdo

(Ake).
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FONTE: O autor (2024).

pode ser justificado pela magnitude de Esoc do dtomo I ser maior que a magnitude de Esoc
correspondendo ao d4tomo Si, uma vez que os orbitais Sp do I contribuem majoritariamente para

os orbitais cristalinos na regido do MBV dos materiais analisados.?**

Os valores de Ak — denominados Rashba splittings — calculados para as bandas de
valéncia (Aky) e conducgdo (Akc) de cada composi¢ao analisada sdo apresentados no eixo das
abscissas dos painéis (f-h) da Figura 25. Nesses painéis, Akc e Aky s@o correlacionados com as
contribui¢des de Esoc para cada metal B na formula MABI;. Rashba splittings com magnitude
maior que zero ao longo de ambos os caminhos indicados para as estruturas cubica e tetragonal
de todas as perovskitas sdo verificados. Entretanto, a condi¢do ay = o = 0 para a estrutura
ortorrombica (Figura 25 e,h) revela que a centralizagdo do cdtion B em seu respectivo sitio
culmina na supressao do efeito BR, uma vez que a magnitude relativa de Egoc entre os metais
permanece a mesma (Tabela A.10.1.2, Apéndice A.10). Consequentemente, a geometria platonica
dos octaedros presentes na estrutura ortorrdmbica totalmente otimizada leva aos valores de

Rashba splittings consideravelmente menores. Isso reforca o papel da quebra de simetria local
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— através da descentralizagdo do cétion B no interior dos octaedros BI; — como uma condi¢ao

necessdria para o aparecimento do efeito BR nas HPs analisadas neste capitulo.

A natureza da supressdo do efeito BR nas perovskitas MABI; foi analisada com
mais detalhes comparando as propriedades eletronicas de trés possiveis polimorfos para suas
estruturas cubica e tetragonal — mostrados esquematicamente na Figura 26 (a). Partindo das
estruturas totalmente relaxadas discutidas acima (M), as quais ndo sdo centrossimétricas com
relagdo aos cdtions B no interior dos octaedros Bl;, geraram-se as configuracdes platOnicas
centrossimétricas (N) centralizando-se os cdtions B em seus respectivos octaedros e ajustando-
se todos os angulos B—I—B para o valor de 180°. Entdo, as configuragcdes platonicas tilted
centrossimétricas (O) foram geradas permitindo-se aos angulos B—I—B desviarem-se do valor
de 180°, porém, ainda mantendo os cations B centralizados em suas posicdes de Wyckoff. Na
nota¢do de Glazer, 186 a5 configuracdes dos polimorfos M, N e O podem ser denotadas porata™a™
@bt c7), aa%a® (a°aa®) e a®a®ct1abt b (a%a®c ™), respectivamente, para a estrutura ciibica
(tetragonal). Dado que os polimorfos associados as estruturas ctbicas foram estudados por meio
de uma supercélula 2 x2 x 2, suas estruturas de bandas foram tratadas através do procedimento de
unfolding implementado no cédigo BandUp.192 Isso permitiu recuperar as estruturas de bandas

dos compostos analisados em termos de suas correspondentes células unitdrias.

Para verificar a estabilidade termodindmica dos polimorfos M, N e O mencionados
acima, calcularam-se os valores de suas entalpias da reacdo de formacao (AfH) segundo a
equagdo quimica CH3;NH,(g) + HI(g) + Blz(S)%CH3NH3BI3(S).198 Eles sdo apresentados na
Figura 26 (b e c¢). Os resultados sugerem que os polimorfos M, N e O associados a estrutura
cubica do MAPbI; e do MASnI; sdo aproximadamente degenerados com relag@o a entalpia
de reagdo. Ademais, eles também indicam que o MAPbI; é termodinamicamente favorecido
pela rota de sintese considerada, uma vez que AfH(MAPDIL;) < AfH(MASnI;). Ja no caso da
estrutura tetragonal do MAGel; e do MASil;, o polimorfo O € consideravelmente menos estdvel
que os outros, verificando-se que para 0 MAPbI; e 0o MASnl; nas estruturas cubica e tetragonal,
a configuragdo platonica centrossimétrica (N) € menos estdvel que os polimorfos M e O. Isso
sugere que rotacoes relativas entre octaedros adjacentes, descentralizagdes dos metais B em seu
interior, assim como distor¢des desses octaedros com relagdo a forma platonica contribuam para
a formacdo de minimos termodindmicos locais associados a estabiliza¢do dos materiais. J4 no
caso do MAGel; e do MASIl;, os resultados indicam que a formagdo do polimorfo O nao é

favordvel pela rota de sintese aqui considerada.

Conforme pode ser constatado nos painéis (d-s) da Figura 26, verifica-se um fechamento
do bandgap ao comparar os polimorfos M (linhas azuis) e N (linhas vermelhas) para ambas
as estruturas cubica e tetragonal. Ademais, o efeito BR é completamente suprimido no MBV
e no MBC mediante a centralizagdo dos dtomos B no interior de seus respectivos octaedros.
O fechamento do band gap para os polimorfos N justifica-se pela elevada hibridizacdo sp de

cardter antiligante dos orbitais atdmicos préximos ao topo da banda de valéncia quando os
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FIGURA 26. (a) Configuracdes relaxada nao centrossimétrica (M), platonica centrossimétrica
(N) e platonica tilted centrossimétrica (O) e suas entalpias de sintese (A¢H) para as
estruturas (b) ctibicas e (c) tetragonais. (d-s) Estruturas de bandas para as perovskitas
MASil;, MAGel;, MASnl; e MAPbI; nas estruturas ciibicas (M, a*ata™; N,
a%a%a’; 0, a®b b ) e tetragonais (M, a®b*¢™; N, a%a%a%; 0, a%a’c™). As energias
sdo reportadas com relagdo a energia do mdximo da banda de valéncia (MBV). As
estruturas de bandas para a configuracao cuibica platdnica tilted centrossimétrica
(supercélula 2x2x?2) foram obtidas através da técnica unfolding de bandas para
recuperar as estruturas de bandas efetivas nas respectivas células unitdrias usando
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FONTE: O autor (2024).

angulos B—I—B sdo iguais a 180°.2* A maior hibridizacdo faz as energias dos orbitais cristalinos
correspondentes ficarem mais proximas ao nivel do vicuo. Uma vez que os estados eletronicos

proximos ao fundo da banda de conducao sao principalmente de cardter nao ligante — sofrendo
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em menor grau os efeitos da hibridizacao — uma diminui¢do na magnitude da energia do gap
das perovskitas MABI; € observada. A mesma tendéncia para a energia do gap também foi
observada para a estrutura ortorrombica desses materiais mediante a mudanca de suas estruturas
seguindo a~ b " ¢ (linhas azuis) — a%a%a° (linhas vermelhas), como mostrado na Figura A.10.1.1
(Apéndice A.10). Entretanto, uma vez que as estruturas ortorrombicas totalmente relaxadas
(polimorfo M) sdo centrossimétricas com relagdo ao metal B em seu ambiente de coordenacao

local (distancias B—I, Tabela 2), o efeito BR é completamente suprimido para tais estruturas.

Ao analisar os dados associados aos polimorfos O na Figura 26, € possivel notar que
a rotacdo relativa entre octaedros adjacentes ao longo do plano equatorial da estrutura cubica
¢ suficiente para aproximar suas energias do gap aquelas dos polimorfos M para o MAPbIj;.
Ja para os demais compostos, rotacdes em uma segunda direcao também sdo requeridas. Tais
constatacoes reforcam o efeito colaborativo da descentralizacdo de B, do SOC e das rotagcdes
relativas entre octaedros adjacentes sobre as propriedades eletronicas dos compostos analisados.
Constatacdes similares também sdo validas para as estruturas tetragonais e ortorrombicas. Além
disso, através da andlise de populaciao de cargas DDEC6 (Figura 27),188 descobriu-se que a
polarizacdo de cargas das ligacoes B—I € invariante para os polimorfos M, N e O em todas as
estruturas das HPs estudadas nesta se¢do. Isso reforca o papel da descentralizacio do cdtion B no
aparecimento do efeito BR em tais materiais, enquanto que sua supressao € alcancada mediante a
centralizacdo do cition B em seus respectivos sitios — como € mostrado esquematicamente na
Figura 25 (aeb).

5.4 CONCLUSOES PARCIAIS

No presente capitulo apresentou-se uma investigacao abrangente e detalhada acerca
das correlagdes entre o polimorfismo estrutural e o aparecimento/supressao do efeito BR nas
HPs MABIj;, cujos resultados para as energias do gap foram compardveis aos seus respectivos
referenciais experimentais (Figura 24). Mostrou-se a conexdo entre o SOC do cétion B (Si1, Ge,
Sn, Pb) e sua descentraliza¢@o no interior dos octaedros Bl; com o aparecimento do efeito BR
nos materiais estudados, nos quais as estruturas platdnicas centrossimétricas apresentam uma
supressdao completa do referido efeito. Embora rotagdes relativas entre octaedros nos polimorfos
platdnicos tilted centrossimétricos sejam fundamentais para a abertura das energias do gap,
nao sao suficientes para o surgimento do efeito BR. Em contrapartida, os resultados da andlise
de populacdo de cargas DDEC6 sugerem que a polarizacao de cargas entre os pares B—I €
invariante para todos os polimorfos analisados, levando a conclusdo que as distor¢des estruturais
associadas ao aparecimento do efeito BR advém da quebra de simetria ocorrendo mediante
a descentralizacdo dos metais B com relacao as suas respectivas posicoes de Wyckoff. Dessa
forma, os resultados aqui apresentados contribuem para o projeto de HPs visando sua aplicacdo
em células solares de elevada efici€éncia, uma vez que caracterizam parametros diretamente

correlacionados com o ajuste de sua energia do gap e do prolongamento do tempo de vida dos
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FIGURA 27. Cargas parciais calculadas para B, I, C, N, Bl;, CH; e NH; através do método
DDEC6'8® para as perovskitas MAPbI;, MASnl;, MAGel; e MASil; nas configu-
racOes totalmente relaxada (M), platonica centrossimétrica (N) e platdnica tilted
centrossimétrica (O).
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FONTE: O autor (2024).

portadores de carga fotogerados.
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6 POLIMORFISMO ESTRUTURAL E AS PROPRIEDADES ELETRONICAS DAS
PEROVSKITAS TOTALMENTE INORGANICAS

Neste capitulo sao apresentados os resultados referentes ao impacto do polimorfismo
estrutural sobre a estabilidade energética, coeficientes de absorcdo e energias do gap das HPs
inorganicas CsBX; (B = Ge, Sne Pb; X = Cl, Bre I).15 3 Tal estudo possui lugar primordial no
atual estado da arte desses materiais, haja visto que a presenca de cdtions organicos nas HPs foi
apontada como uma das causas de sua instabilidade frente ao calor, umidade e oxigénio.87_89
Nesse contexto, materiais completamente inorganicos apresentaram estabilidade ambiental
significativamente melhor, revelando seu potencial concernente ao aumento da durabilidade
de dispositivos baseados em HPs sob condi¢des apropriadas.33’90’ 205206 g resultados aqui
discutidos estdao publicados no Journal of Physical Chemistry C, 2022, v. 126, n. 4, p. 2131-

2140153

6.1 ENERGIA TOTAL, CONFIGURACOES POLIMORFICAS E COEFICIENTE DE AB-
SORCAO OPTICA

O polimorfismo estrutural da fase cibica das perovskitas CsBX; (B = Ge, Sn e Pb; X
= Cl, Br e ) foi estudado empregando trés tamanhos de célula, respectivamente, 1x1x1 (célula
cubica primitiva ou Unit Cell — UC), V2xV/2x2 e 20/2%x2y/2 %2 (supercélulas). Para as UCs, a
estrutura dos compostos CsBXj5 foi otimizada permitindo que todas as coordenadas atdmicas
internas da célula, seus vetores de rede e volume relaxassem para a configuragdo de menor energia
potencial. A partir das UCs otimizadas, as supercélulas v/2x1/2x2 e 2v/2x2/2x2 foram
geradas, construindo-se duas configuracdes para cada expansdo. Nomearam-se configuragdes
regulares (R) aquelas cuja simetria é descrita pelo grupo espacial Pm3m, sendo atribuidas 2 fase
ctibica das HPs por meio de experimentos de DRX.*:207 Designaram-se por configuragoes tilted
(T) aquelas construidas a partir das configuragdes R nas supercélulas v/2x /2 x 2 rotacionando
seus octaedros em fase ao redor da direcdo apical (direcio ¢, a’a’c™ na notacio de Glazer).5 0,186
Configuragdes polimorficas (P) foi o termo utilizado para identificar aquelas construidas a
partir de R nas supercélulas 2/2x24/2 x 2, deslocando-se aleatoriamente os atomos Cs, B e
X na direcao de todos os seus €ixos cristalogr::iﬁcos.38 As configuracoes R foram otimizadas
permitindo a relaxacdo das coordenadas internas e dos vetores de rede de suas supercélulas. Para
as configuragdes T e P os vetores de rede foram mantidos fixos, permitindo-se somente a variacao
dos graus de liberdade internos da supercélula durante a relaxacao estrutural. Representacdes da
célula cubica primitiva (UC) e das supercélulas — com suas respectivas configura¢des atdmicas
UC, regular (R), tilted (T) e polimérfica (P) — sdo apresentadas na Figura 28.

Todos os cdlculos de energia total e otimizacao estrutural foram executados utilizando o

formalismo da DFT,”®*° empregando a aproximacao de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)"** para
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FIGURA 28. Representacdo das configuragdes utilizadas para investigar o polimorfismo estrutural
da fase cubica (o) das HPs CsBX; (B = Ge, Sn e Pb; X = Cl, Br e I). (a) Célula
ctibica primitiva (UC), (b) supercélula v/2xv/2x2 — configuragio regular (R), (c)
supercélula v/2xv/2x2 — configuracio tilted (T), (d) supercélula 2v/2x2v/2x2 —
configuragio regular (R) e (e) supercélula 2v/2 x 21/2 x 2 — configuracio polimérfica
(P). As células associadas a cada configuracdo sdo indicadas em vermelho. Os
atomos Cs sao indicados em verde turquesa, os 4&tomos X em roxo € os 4tomos
B se encontram dentro dos octaedros, representados nas cores cinza, vermelho
acinzentado, verde ou azul, dependendo da estrutura mostrada.
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FONTE: O autor (2024).

o funcional Ex:[p]. As equagdes de KS foram resolvidas usando o método PAW implementado
no codigo VASP,I49 tratando-se explicitamente os seguintes elétrons de valéncia: Cs (5s2, 5 p6,
6s'), Pb (552, 5d'0, 65, 6p?), Sn (4d'°, 552, 5p?), Ge (3d'°, 452, 4p?), Cl (352, 3p°), Br (452,
4p°), e I (552, 5p°). O SOC foi considerado tanto para os estados eletronicos internos (core)
como para os estados de valéncia dos dtomos. Para integrar sobre a BZ das UCs, uma malha
de pontos k com dimensdes 8x8x8 foi usada para os compostos CsGeBr;, CsGel;, CsSnl;,
CsPbBr; e CsPbl;, enquanto uma malha de tamanho 9x9x9 foi utilizada para os compostos
CsGeCly, CsSnBr3, CsSnCl; e CsPbCl;. As mesmas densidades de pontos k foram empregadas
para integrar sobre as BZs das expansodes em supercélulas, empregando-se em todos os casos
uma energia de corte de 430 eV para as ondas planas. Como critério de convergéncia para a
energia total, o valor 1,0 x 107> eV foi adotado. As forcas de Hellmann-Feynman sobre cada

7z , o —1
atomo foram relaxadas até serem menores que 0,010eVA .

Para calcular as energias do gap e os coeficientes de absor¢ao dptica das perovskitas

CsBXj3, a corregdo de quasiparticula DFT-1/2"%* foi empregada. Em sua implementacao, meio
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elétron foi removido do estado np dos dtomos de halogénio X na férmula CsBX5. Os resultados
referentes a otimizag@o do parametro CUT (Equacdo 4.69) sao mostrados na Figura 29. O critério

variacional utilizado foi a maximizagdo da energia do gap para cada composi¢do analisada.

FIGURA 29. Otimizac¢do do pardmetro CUT associado a fun¢ao de corte @(r,CUT) (Equa-
¢do 4.69) para os compostos das séries (a) CsGeXj5, (b) CsSnX;, e (¢c) CsPbX; —
utilizando o protocolo DFT-1/2+SOC.
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FONTE: O autor (2024).

6.2 ANALISE ESTRUTURAL

Os parametros de rede (a) calculados para todas as composicdes quimicas analisadas
neste trabalho sdo apresentados na Figura 30. De acordo com ela, os valores de a aumentam de
acordo com a tendéncia de aumento dos raios atdmicos dos cations B e dos anions X, ou seja,
CsGeX; < CsSnX; < CsPbX; para X = Cl, Br, ou I, e CsBCl; < CsBBr; < CsBI; para B = Ge,
Sn, ou Pb. Os resultados também correlacionam-se com as diferencas percentuais entre os raios
atdmicos referentes ao Pb e ao I, uma vez que Sn (Ge) € cerca de 7,56 % (38,66 %) menor que Pb,
enquanto Br (Cl) € aproximadamente 10,91 % (17,73 %) menor que 1.2%8 Tendéncias similares
com relagdo aos raios atomicos de B também foram constatadas para as HPs hibridas, como
discutido no capitulo anterior. O valores calculados de a também estdo em excelente acordo

com seus referenciais experimentais,lz’ 15,40,209-212

apresentando desvios percentuais absolutos
menores que 3 %, como mostrado na Tabela 3. De modo geral, menores desvios tendem a ser
observados ao aumentar o tamanho da célula de UC para \/§ X\ 2X2 (2\/§ ><2\/§ x2). Isso é
evidente na série de compostos CsGeCl;, CsGeBrj; e CsGel;, com os valores de a para as suas
UCs apresentando desvios relativos aos valores experimentais iguais a 2,79, 1,69 e 2,17 %,
respectivamente. Ja nas supercélulas 2\/5 X 2\/§ %2, tais desvios sdo reduzidos para —0,74 %,
—0,62 %, e 0,17 %, com tendéncias similares sendo verificadas para os compostos CsSnX; e

CsPbX;.

A caracterizacdo dos arranjos estruturais presentes nas configuracdes R, T e P de
cada composto estudado neste capitulo foi feita através da andlise do perfil de suas fungdes de

distribui¢do radial (g(r)). Para calculd-la, um programa foi escrito localmente na linguagem C.
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FIGURA 30. Pardmetros de rede para a célula unitdria (UC) e as supercélulas das HPs CsBX;,
nas configuracoes regular (R), tilted (T) e polimorfica (P). (a) CsGeX5, (b) CsSnX;
e (c) CsPbX; (X = Cl, Br e I). Valores experimentais: (1) ref.12, (2) ref. 15, (3)
ref.212, (4) ref. 209,211, (5) ref.40,210.
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FONTE: O autor (2024).

TABELA 3. Desvios percentuais dos parametros de rede calculados com relagdo aos valores
experimentais de referéncia para todas as composi¢cdes quimicas e tamanhos de
célula analisados para as perovskitas CsBX.

Desvio Percentual (%)

Sistema - e AVIX VKD
CsGeCl, 279 0,74 0,74
CsGeBr, 1,69  -0,80 0,62
CsGel, 2,17 0,17 0.17
CsSnCl; 0,84 1,02 1,02
CsSmBr, 1,65 131 131
CsSnl, 098 0,82 0.82
CsPbCl, 241 223 2.23
CsPbBr, 221 2,04 2.04
CsPbl, 192 16l 1.61

FONTE: O autor (2024).

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 31 (b-d), sendo os cédtions B em cada estrutura
tomados como referenciais para o cédlculo das g(r). Para auxiliar a interpretacdo dos resultados,
destacam-se nesses graficos os intervalos associados as distancias B—X, B—B e B—Cs que sdo
esquematizadas no painel (a).

A andlise da Figura 31 permite verificar que as configuragdes R sdo caracterizadas por
perfis de g(r) com distancias entre pares bem definidas, o que estd relacionado com o fato de seus
arranjos estruturais locais serem baseados em octaedros platonicos (cuboctaedros arquimedianos).
Em tais arranjos, os &tomos B (Cs) encontram-se completamente centralizados com relacdo as

suas posi¢coes de Wyckoff. Ademais, todos os angulos B—X—B nessas configuragdes possuem
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FIGURA 31. (a) Representacdes das combinacdes de pares para B—X" (primeiros vizinhos),
B—Cs,B—B e B—X? (segundos vizinhos). (b-d) Fun¢des de distribuicao radial,
g(r), calculadas para todas as HPs inorganicas em suas configuragdes regular (R,
a%a®a), tilted (T, a®a®c™) e polimérfica (P, por exemplo, a~ b~ ¢ ™). As combinagdes
de cada um dos pares mostrados em (a) sdo indicadas nos gréficos (b-d) por
retangulos pontilhados ou tracejados com os respectivos simbolos.
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o valor de 180° (a%a%a° na notacdo de Glazer), o que permite que elas possam ser tomadas

como referenciais para analisar os arranjos estruturais de menor simetria encontrados em T e
P. Nesse contexto, rotacdes relativas em fase dos octaedros nas configuragdes T (a’a’ct na
notacdo de Glazer) sao caracterizadas pelo desdobramento dos picos localizados nos intervalos
B—X® em tripletos. J4 os pares associados as distincias identificadas como B—X" nio sio
afetados significativamente por tais rotagdes. Isso indica que nas configuracdes T os metais
B encontram-se centralizados no interior dos octaedros BX5, assemelhando-se nesse aspecto
as configuracdes R. Por outro lado, as configuracdes P tendem a mostrar descentralizacoes
caracteristicas dos cations B, distor¢des dos octaedros com relacdo a sua forma platdnica e
deslocamentos dos cations Cs no interior das cavidades cuboctaédricas. Isso é evidenciado pelos
perfis de suas g(r) apresentando superposicdes e alargamentos de picos (com relagdo as g(r) das

estruturas R) que sdo considerdveis em todos os intervalos destacados no painel (a).

Para quantificar o impacto dos arranjos estruturais locais mencionados acima sobre a
descentraliza¢do dos dtomos B (Cs) no interior dos octaedros (cuboctaedros) das HPs, o RMSD

de T e P com relacdo a R foi calculado para cada composi¢ao quimica. Para isso, fez-se o uso
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do protocolo ArbAlign,182 baseando-se na melhor sobreposi¢ao de um conjunto particular de
posicdes atomicas (B e Cs em T ou P) com relacdo a um conjunto de referéncia (B e Cs em R).
Os resultados obtidos sao mostrados na Figura 32.

FIGURA 32. (a) Representagoes graficas dos deslocamentos (descentraliza¢des) das espécies
Cs e B nas configuracdoes T e P com relacdo a configuracdo R (centralizada).
Quantifica¢do da descentralizacdo de B e de Cs para os compostos (b) CsGeXs,
(c) CsSnX; e (d) CsPbXj; através da raiz quadrada do desvio quadrético médio
(RMSD), calculada com o uso do protocolo AlrbAlign.182
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FONTE: O autor (2024).

Conforme evidenciado por meio da andlise de g(r), todas as configuragdes T apresentam
RMSD ~ 0,0 A, dado o impacto pouco significativo que rotacdes relativas entre octaedros
adjacentes tém sobre as descentralizacdes dos cations B e Cs em seus respectivos sitios. Por
outro lado, observa-se que nas configuragdes P dos compostos CsGeX5, a descentralizacdo dos
atomos Ge € mais pronunciada que aquela dos &tomos Sn nas configuracdes correspondentes
aos compostos CsSnX5. Isso se correlaciona de forma direta com o fato do raio atdmico do
Ge ser menor que o do Sn. Nessa circunstincia, ambas as HPs CsGeX; e CsSnX; também
revelam o importante papel da dimensao dos dtomos de halogénio sobre o volume da cavidade
cuboctaédrica ocupada pelos dtomos de Cs, uma vez que seus deslocamentos médios no interior

de tais cavidades aumentam a medida que o raio atdmico de X aumenta (Cl < Br < I).

As magnitudes dos deslocamentos dos cétions B no interior dos octaedros BX;
correlacionam-se inversamente com o aumento do seu raio atdmico na sequéncia Ge < Sn < Pb,
dado que o volume dentro de tais octaedros € melhor preenchido a medida que o raio atdmico

aumenta. Assim, 0 RMSD associado ao Pb € pequeno para todos os compostos CsPbX; (da ordem
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de 1,0 x 1072 A), indicando que a descentralizacio de Pb seja uma contribui¢io secundaria
para o polimorfismo estrutural dessas perovskitas quando comparada com os deslocamentos dos
atomos Cs nas cavidades cuboctaédricas. Ao mesmo tempo, o RMSD associado ao Cs aumenta
na sequéncia Cl < Br < I. Isso evidencia que o maior raio atdmico do halogénio aumenta o
espaco interno disponivel para a mobilidade do Cs. Com base nos resultados apresentados até
aqui, fica evidente que a composi¢ao quimica tem um papel bastante critico sobre os arranjos
estruturais que predominam na formagdo da fase ctbica polimérfica dos materiais analisados.
Isso pode ser correlacionado diretamente com os resultados do capitulo anterior para as HPs
hibridas, no qual observou-se que a combinacdo da descentralizagcdo do cétion B com a presenca
de energias de SOC elevadas (como aquelas de Pb e I) s@o cruciais para a intensificacdo do efeito

BR, o que pode impactar diretamente o desempenho das SCs baseadas nesses materiais.'”®

6.3 ANALISE DA ENERGIA RELATIVA

Para verificar a estabilidade termodinadmica das configura¢des T e P com relacdo as suas
contrapartes R, calcularam-se suas respectivas energias relativas (Ey). Para isso, a expressao
Ei1 = (Epr — ER)/N foi utilizada, na qual Ept € a energia total da configuragdo T (ou P),
ER € sua contraparte na configuracdo R e N € o nimero de 4tomos na respectiva supercélula.
Fisicamente, a andlise de E¢ permite verificar a estabilidade relativa das configuracoes T e P
tomando como referéncia suas correspondentes configuragdes R, o que possibilita averiguar como
as contribuicdes estruturais locais discutidas anteriormente estabilizam a fase ctibica polimorfica
das HPs CsBX5. Os valores de Ey calculados para as estruturas T e P dos compostos CsGeXs,
CsSnX; e CsPbX; para todos os halogénios X = CI, Br e I sdo apresentados na Figura 33.

FIGURA 33. (a) Energias relativas das configuragdes T e P com relagdo as suas correspondentes
R, calculadas com o protocolo DFT+SOC, para os compostos CsGeX5, CsSnX; e
CsPbX; (X = Cl, Bre I). (b) Esquema da estabilizagdo promovida pelo aumento
do nimero de graus de liberdade associados aos arranjos estruturais locais contidos
na estrutura cubica das HPs na sequéncia R — T — P.
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Como esquematizado na Figura 33 (b), verifica-se que todas as configuracdes P sdo
mais estdveis que suas correspondentes R e T para todos os compostos analisados. Dessa
forma, os resultados revelam que as contribui¢cdes associadas aos arranjos estruturais locais
nas estruturas P, tais como descentraliza¢des dos dtomos B, rotacdes relativas entre octaedros
adjacentes e desordens posicionais de Cs, t€m um papel importante na estabilidade energética
dos materiais investigados. Isso torna-se evidente quando as magnitudes de E. de T e P
sdo comparadas, por exemplo, entre os compostos da série CsGeX5. Suas configuracdes T
— caracterizadas principalmente por rotagdes dos octaedros no plano equatorial (ab) — sdo
praticamente degeneradas com relacdo a energia da configuracao de alta simetria R, dado seus
valores de Ey, ~1 meV/dtomo. Por outro lado, as configuragdes P da série CsGeX5 sdo mais
favordveis, as quais apresentam magnitude de E,. decrescente na sequéncia Cl— Br — I. A
estabilidade conferida para essas configuracdes € devida a descentralizagdo dos dtomos Ge e
Cs em seus respectivos sitios (como mostrado na Figura 32), além de contribui¢des associadas
as distor¢oes de seus octaedros com relagdo a forma platdnica (como mostrado na Figura 31
no intervalo associado as distancias B—X"). Uma vez que o Ge é 61,17 % menor que o
Cs,208 cavidades cuboctaédricas mais compactas estdo associadas as estruturas cristalinas dos
compostos CsGeX5. Dessa maneira, quando o raio atbmico de X diminui, embora as distor¢des
sejam menores em magnitude para CsGeCls, elas afetam mais pronunciadamente a estabilidade
energética desse material quando comparado ao CsGel;, uma vez que a estrutura cristalina do

CsGeCl, € mais compacta que a do CsGels.

Em oposi¢do ao que ocorre para as HPs CsGeX5, a magnitude de E de P (e T) para a
série de compostos CsPbX; aumenta na sequéncia C1 — Br — 1. Isso destaca a importincia de
rotacdes relativas entre octaedros adjacentes, em conjunto com a descentralizagdo dos atomos
Cs nas configuracdes P, na estabilizacdo dos compostos dessa série (visto que, em moddulo,
E1(P) > E(T)). Para a série de compostos CsSnX5, Er|(T) apresenta a mesma tendéncia
verificada para CsPbX5, o que € esperado uma vez que Sn € apenas 7,56 % menor que Pb.
Entretanto, para a configuracio P a estabilidade em relagdo a R aumenta na sequéncia Br — Cl
— I, 0 que sugere que a contribuicdo energética associada a descentralizacdo dos dtomos Sn
no interior dos octaedros BX; seja maior que aquela associada a descentralizacio de Cs nas
cavidades cuboctaédricas (uma vez que RMSD(Cs) > RMSD(Sn)).

6.4 ENERGIAS DO GAP COM O PROTOCOLO DFT-1/2+S0OC

As energias do gap (E;) calculadas para as trés configura¢des (R, T e P) das HPs inves-
tigadas neste capitulo sdo mostradas na Figura 34. Como pode ser verificado na Tabela A.10.2.1
do Apéndice A.10, os valores de E, calculados sem a corregdo DFT-1/2 (isto €, somente com
DFT+SOC) sao significativamente subestimados com relacdo aos referenciais experimentais.
Isso destaca a importancia de efeitos aproximados de quasiparticula na comparagdo direta entre

teoria e experimentos ao analisar E; no contexto das HPs como estruturas polimoérficas, como
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ficard evidente nas discussoes se seguem.

FIGURA 34. Energias do gap (E,) calculadas com o protocolo DFT-1/2+SOC para as HPs
(a) CsGeCly, (b) CsGeBr;, (c) CsGels, (d) CsSnCl;, (e) CsSnBrj, (f) CsSnls, (g)
CsPbCl;, (h) CsPbBrj e (i) CsPbl; em R, T e P. Os valores experimentais para
cada composicao sdo indicados pelas barras em vermelho, sendo tomados das
referéncias (A e B) 12, (C) 15, (D) 11, (E) 16,213, (F) 202, (G) 17, (H) 17,214 e

I 18.
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FONTE: O autor (2024).

Os dados presentes na Figura 34 mostram o efeito colaborativo que os arranjos estruturais
locais presentes nos materiais analisados t€ém sobre suas correspondentes energias do gap. Isso é
evidenciado ao comparar os valores de E, calculados para as configuragdes UC, R, T e P com os
valores experimentais de referéncia. Entretanto, efeitos da quebra de simetria dos octaedros sobre
E, ja s@o revelados mesmo comparando alguns dos resultados calculados para as configuragoes
UC com aqueles advindos das configuragdes R. Os octaedros de CsGeX; nas configuragdes
UC, por exemplo, apresentam o Ge consideravelmente descentralizado com relacdo as suas
correspondentes R, enquanto tal descentralizac¢ao € suprimida nas UC dos compostos CsSnX,
e CsPbX; (Tabela A.10.2.2 no Apéndice A.10). Isso explica o fato dos valores de E,; para as
estruturas UC serem superestimados com relagdo aos seus referenciais experimentais (barras
vermelhas na Figura 34) para os compostos CsGeX5, enquanto sdo subestimados para CsSnX,

e CsPbX;. Uma segunda diferenga entre as configuragdes UC e R € a ligeira contracio dos
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parametros de rede dessas ultimas, levando a um fechamento do bandgap que esta relacionado

com as diferencas entre seus respectivos valores de a (Figura 30).

Através dos calculos aqui realizados, descobriu-se que os valores de E, convergem para
seus referenciais experimentais na sequéncia R — T — P para todas as HPs. Como pode ser
observado na Figura 34, os valores experimentais para as energias do gap das HPs CsGeCl3,12
CsGeBr3,12 CsSnCl3,11 e CstBr317’214 sdo reportados na literatura dentro de um intervalo de
valores, os quais sao indicados por meio de barras de erro nos painéis (a), (b), (d) e (h). Para
as demais HPs, um tnico valor foi encontrado. Assim, € evidente que todas as configuracdes R
dos compostos CsBX; tém seu valor de Eg subestimado com relagdo aos valores experimentais.
Contudo, rotacdes relativas entre octaedros adjacentes presentes nas configuracdes T provocam a
abertura de E,, o que se deve ao aumento do comprimento médio das ligacdes B—X ao longo do
plano equatorial (ab). Enquanto os valores de E, para as configuragdes T de CsGeCl; e CsGeBry
se aproximam dos limites inferiores associados aos intervalos experimentais — apresentando
somente uma pequena abertura de E; com relagdo as configuragdes R (graficos (a) e (b)) —
CsPbBr; mostra o segundo melhor valor de E¢ — subestimado apenas em cerca de 5,3 %. Também
€ claro que esse arranjo estrutural em particular tem menor impacto sobre E, na série de
compostos CsGeX5 em comparagdo com as séries CsSnX; e CsPbX5, o que sugere que as outras

contribuicdes locais presentes nas configuracoes P também devam ser consideradas.

Ao analisar as configuragdes P, verifica-se que seus valores de E;; estdo em excepcional
acordo com os referenciais experimentais. Assim, enquanto os valores de E, para CsGeCls,
CsGeBrj3, CsSnCl; e CsPbBr; estdo dentro dos intervalos reportados na literatura, para CsSnBry
(1,75eV) e CsPbl; (1,73 eV) eles estao em total acordo com as medidas experimentais. A maior
diferenga verificada € para o CsGel;, com E; = 1,54¢V e cujo desvio percentual do valor
experimental € de apenas 5,52 %. Nessa circunstncia, os resultados de E, sugerem que todos os
arranjos estruturais locais mencionados neste capitulo — como rotagdes relativas entre octaedros
adjacentes, descentralizacdes de B e de Cs (reunidos em maior ou menor grau nas estruturas P) —
contribuam coletivamente para a abertura do bandgap dos materiais investigados. Uma vez que
para as HPs totalmente inorganicas o MBV consiste em orbitais s € p dos dtomos BX e o MBC

em orbitais p dos dtomos B,*1>218

os resultados sugerem, ainda, que o acoplamento spin-Orbita
(SOC) seja um fator importante a ser considerado quando as distor¢des locais aqui mencionadas

estdo presentes na estrutura cristalina das HPs. 198

No contexto exposto acima, as energias do SOC (Esoc) de B nas férmulas CsBX;
apresentam um papel relevante sobre os valores de E, calculados para as HPs aqui analisadas,
contribuindo significativamente para sua melhor concordancia com os valores experimentais. A
Figura 35 esquematiza os principais orbitais atdmicos que participam das bandas de valéncia
e de condugio das HPs. Assim, sob o efeito das contribui¢des dos arranjos estruturais locais
e uma contribui¢do adicional do SOC para os d&tomos B, a abertura da energia do gap segue a

sequéncia Eg — EgT — Eg . Essa tltima, por sua vez, estd em excelente acordo com os referenciais
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experimentais. O painel (b) mostra os intervalos nos quais Esoc para os dtomos Ge, Sn e Pb
estao contidos, sendo eles 17-23 meV/atomo, 113—-140 meV/atomo, € 900—1200 meV/atomo,
respectivamente, para todas as configuragoes R, T e P. Valores numéricos adicionais de Eg para
todas as HPs, configuracoes estruturais (UC, R, T e P) e célculos envolvendo DFT (ou seja,
sem SOC), DFT+SOC e DFT-1/2+SOC estao disponiveis no Apéndice A.10 (Tabelas A.10.2.1
e A.10.2.3). Uma vez que a descentralizacdo de B € a principal diferenca entre as configuracoes
T e P, observa-se que a correlacao existente entre a magnitude do SOC e esse arranjo estrutural
de baixa simetria ocasiona uma melhora significativa no valor de E; em correspondéncia com
seu referencial experimental. Para as HPs CsPbX5, os dtomos de Pb sdo menos descentralizados
do que os dtomos Ge e Sn em CsGeX; e CsSnX5, conforme foi mostrado através do RMSD na
Figura 32. Entretanto, embora o deslocamento para o Pb seja pequeno, ele ainda € suficiente para
amplificar o efeito do SOC sobre os valores de E da série CsPbX;.

FIGURA 35. (a) Diagrama de niveis de energia esquematizando o MBV e o MBC composto pelos
estados B®&P) e X (orbitais s e p), os quais sofrem influéncia de arranjos estruturais
locais que culminam na abertura da energia do gap na sequéncia Eg — Eg — Eg .
(b) Energias do SOC (Esoc) para os dtomos B nas configuracdes R, T e P dos
compostos CsGeX5, CsSnX; e CsPbX,; (X = Cl, Br, e I).
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FONTE: O autor (2024).

6.5 COEFICIENTE DE ABSORCAO

Para analisar a influéncia do polimorfismo estrutural sobre o espectro de absor¢ao dos
compostos CsBX; na regidao do UV-visivel, seus coeficientes de absor¢ao (o) foram calculados

para as configuragcdes R, T e P através da Equagao

1/2

{\/elzm(a)) + €5, (0) — ere (®) (6.1)

V20

C

o(w) =

na qual hw é a energia do f6ton, c é a velocidade da luz no vécuo, &, (®) é a parte imagindria da

fun¢do dielétrica e g (@) a sua parte real. &, (@) foi calculada usando a aproximagao de fase

aleatoria (random phase approximation — RPA)219

0

enquanto que €g.(w) foi calculada por meio

da transformacdo de Klramers—Klronig22
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Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 36, a qual revela que os coeficientes de absor¢ao
seguem as mesmas tendéncias encontradas anteriormente para as energias do gap, com o inicio
da absorc¢ao deslocando-se para o azul na sequéncia R — T — P. Por outro lado, considerando
uma dada configuragdo (R, T ou P), a variacdo do dtomo de halogénio na férmula CsBX; para
um B fixo mostra que a abertura do bandgap correlaciona-se com o aumento da diferenga de
eletronegatividade de Pauling entre os dtomos formando as ligacdes B—X, dado que quando a
diferenca de eletronegatividade entre os metais e os halogénios aumenta, a hibridizacio entre
seus respectivos orbitais tende a diminuir. Isso fica evidente ao observar os valores de tais
eletronegatividades para os metais Ge (2,01), Sn (1,96), Pb (2,33) e para os halogénios Cl (3,16),
Br (2,96), I (2,66).7*"2%

FIGURA 36. Coeficientes de absor¢do () calculados com o protocolo DFT-1/2+SOC para as
HPs (a) CsGeCls, (b) CsGeBrjs, (¢) CsGels, (d) CsSnCls, (e) CsSnBrj, (f) CsSnl;,
(g) CsPbCl;, (h) CsPbBr; e (i) CsPbl; nas configuragdes R, T e P.
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FONTE: O autor (2024).

Conforme destacado pelos graficos menores contidos nos painéis (a-i) da Figura 36,
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todos os gaps opticos das HPs CsBX; tendem a coincidir com seus respectivos gaps fundamentais
(Figura 34). Isso indica que ndo ha transi¢des proibidas proximas ao MBV e MBC para tais
sistemas. Contudo, € importante mencionar que a intensidade associada as transicdes eletronicas
para além do MBC (com energias superiores as energias do gap) tende a ser reduzida na sequéncia
R — T — P, em acordo com os valores de absorvancia total (), para o intervalo de energias de
0,0 até 4,2eV). Dessa maneira, as tendéncias em ), deixam evidente que os efeitos coletivos
envolvendo todos os arranjos estruturais locais contidos em P t€m um impacto significativo sobre

o coeficiente de absorcdo dos materiais analisados.

O efeito da composi¢ao quimica — em conjunto com o carater polimorfico das HPs —
levando a maximizagdo do valor de ), € a minimizagdo do valor de E; € mostrado na Figura 37.
Do ponto de vista do cation B, constata-se uma redugdo de ), na sequéncia CsBI; — CsBCl; de
cerca de 32 %, 66 % e 85 % para B = Ge, Sn e Pb, respectivamente. J4 ao manter um determinado
halogénio X fixo e alterar o metal B na composicdo, a magnitude de ), € reduzida de forma
menos pronunciada. Na sequéncia CsGeX; — CsPbX, a redugdo de ), fica em torno de 83 %,
58 % e 26 % para X = Cl, Br e I, respectivamente. Dessa maneira, os resultados apresentados
indicam que para evitar uma supressao pronunciada de Y, € mais indicado substituir o Pb por
Sn ou Ge nas HPs CsBI;. Isso destaca os compostos CsSnl; e CsGel; como alternativas de
menor toxicidade ambiental que aquelas baseadas em Pb, porém, com propriedades Opticas e
valores de energia do gap comparéveis a HP CsPbl; — que € a representante totalmente inorginica

usualmente mais explorada em dispositivos fotovoltaicos.

FIGURA 37. Correlagdo entre absorvéncia total ()., ), energias do gap (Eg) € composi¢ao quimica
para as configuracdes P de todas as HPs CsBX5 (B = Ge, Sn ou Pb; X = Cl, Br ou
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FONTE: O autor (2024).
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6.6 CONCLUSOES PARCIAIS

Neste capitulo apresentou-se uma investigacao sobre a natureza polimorfica da fase
cubica das perovskitas CsBX; (B = Ge, Sn ou Pb; X = Cl, Br ou I), analisando a influéncia de
seus arranjos estruturais locais — caracterizados por meio das andlises de RMSD e funcdes de
distribui¢do radial (g(r)) — sobre suas energias do gap, estabilidade termodindmica e coeficientes
de absor¢ao. Nesse sentido, foi verificado que um conjunto de distor¢des locais de menor
simetria, tais como as distor¢cdes de JT de segunda ordem, rotacdes relativas entre octaedros
e descentralizacdes dos cétions B, sdo fundamentais para conferir aos materiais analisados
maior estabilidade energética e valores de energia do gap em excelente acordo com aqueles
experimentalmente averiguados. Assim, esses ultimos constituem-se de uma média sobre as
diversas contribui¢des locais associadas a cada composi¢ao, culminando em um deslocamento
do inicio do espectro de absor¢cao das HPs para o azul. Perspectivas adicionais, visando o projeto
de HPs mais ecolégicas como CsGeX; € CsSnX; em detrimento de CsPbl;, também foram
criadas. Os resultados revelaram que para evitar uma supressao pronunciada da absorvancia total
enquanto se busca por um fechamento do bandgap do material, deve-se priorizar o estudo da
aplicagdo dos compostos CsGeBr;, CsSnBr;, CsGel; e CsSnl; em SCs. Assim, a compreensao
mais profunda das correlagdes entre estrutura, composi¢ao e propriedades optoeletronicas das
HPs inorganicas aqui analisadas mostra-se como fundamental para o projeto de células solares
otimizadas, com 0s mecanismos aqui propostos podendo ser utilizados para controlar parametros

diretamente relacionados a melhoria de seu desempenho final.
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7 ANATUREZA DO CATION A E SEU IMPACTO SOBRE O EFEITO BULK RASHBA,
ENTALPIA DE SINTESE E ENERGIA DO GAP DAS PEROVSKITAS APDI;

Baseando-se nos resultados obtidos para as perovskitas hibridas no capitulo 5 e para as
perovskitas totalmente inorganicas no capitulo 6, neste capitulo analisa-se com mais detalhes o
efeito do cétion da cavidade cuboctaédrica sobre as propriedades optoeletronicas de compostos
representativos de cada classe. Eles sao definidos pela férmula quimica APbl; (A = MA, Cs).
Considerando que interacdes eletrostaticas relacionadas a distribuicao de carga ndo esférica e ndo
isotrépica dos cations MA também podem influenciar o comportamento dos elétrons associados
as bandas de valéncia e condugio na sub-rede inorginica Pbl; ™, importantes correlagdes sao
obtidas acerca das contribui¢Oes polimoérficas termodinamicamente favordveis que conferem
as HPs suas energias do gap e influenciam o aparecimento/supressao do efeito bulk Rashba
em suas estruturas de bandas. Os resultados aqui reportados estdo publicados no Journal of
Computational Chemistry, 2023, v. 44, n. 14, p. 1395-1403.2%

7.1 CONFIGURACOES, ENERGIA TOTAL, OTIMIZACAO ESTRUTURAL E ENERGIA
DO GAP

Geracao das Configuracoes. A partir das UCs cubicas das HPs CsPbl; e MAPbI; (Figura 38
(a,b)), supercélulas 2x2x2 foram construidas para obter as configuragcdes de seus polimorfos.

186

Para o CsPbl;, esses foram identificados usando a notacio de Glazer, ™ com o lado direito da

Figura 38 (a) mostrando as configuracdes empregadas para construir suas estruturas iniciais.

Ap6s a relaxacdo estrutural, elas convergiram para a’a®a, a®bb, a®b=b*, a®" b, atata",

ataat,aa atea a a .

Como os cations MA no composto MAPbI; possuem uma distribui¢do de carga nao
esférica, ndo isotrépica, suas orientacdes espaciais nas cavidades cuboctaédricas também podem
ser importantes. Assim, exploraram-se nas configura¢des polimoérficas do MAPbI; diferentes
orientagdes dos citions MA — tomando como referéncia seus momentos de dipolo permanente
— objetivando investigar sua influéncia sobre as propriedades eletronicas desse composto. As
configuracdes foram nomeadas de acordo com as orientacdes das componentes vetoriais dos
dipolos dos cations MA nas direcdes equatorial (plano ab) e apical (eixo c¢). Como mostrado
na Figura 38 (d): (I)-FR refere-se a configuracdo com orientacdo equatorial paralela e z-apical
inclinada, com momentos de dipolo alinhados ﬁ . ﬁ, sendo totalmente relaxada com relagdo as
posi¢des dos ions; (II) refere-se a configuracdo equatorial antiparalela e z-apical inclinada, com
momentos de dipolo parcialmente cancelados ﬁ : ﬁ; (IIT) refere-se a configuracao equatorial
antiparalela e z-apical ndo inclinada, com momentos de dipolo completamente cancelados ﬁ : ﬁ
Dessa maneira, os polimorfos do MAPbI; foram concebidos em trés etapas: 1) a supercélula do

polimorfo (I)-FR mostrada na Figura 38 (d) foi obtida expandindo a UC e relaxando as posicoes
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dos fons; 2) as configuracoes (II) e (III) foram geradas mantendo a sub-rede inorginica Pbl;~ de
(D-FR fixa, somente reorientando os cédtions nas cavidades cuboctaédricas; 3) as configuragcdes
(ID-OR e (IIT)-OR foram obtidas relaxando a sub-rede inorginica Pbl;~ das configuragdes (II)
e (II1), esse procedimento sendo denotado por (II)—(I1)-OR e (III)—I1I)-OR. Para completar
a investigacao, também explorou-se uma configuracao do tipo platonica centrossimétrica (PC
— Figura 38 (c)), a qual possui octaedros Pbl; ndo distorcidos e com o metal Pb centralizado
em seu interior. Nessa, os momentos de dipolo dos cdtions MA nas cavidades cuboctaédricas
encontram-se completamente alinhados ﬁ . 7 no plano equatorial (sem componentes na dire¢ao
apical). Deve-se destacar que mediante a reotimizagdo das posi¢des dos fons nas supercélulas
2x2x2, seus parametros de rede foram sempre mantidos constantes.>> 15 Todas as estruturas
foram construidas usando scripts localmente escritos pelo autor na linguagem Python, versao
3.10.

T899 realizados nesta

Calculo da Energia Total e Otimizacao Estrutural. Os cdlculos DF
etapa utilizaram a aproximacdo GGA proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)134 para o
funcional Ex.[p], conforme implementada no c6digo VASP.?>*%2 Para a solucdo das equacoes
de KS fez-se uso do método PAW,'# que utiliza funcdes de base do tipo ondas planas para
expandir os orbitais de KS na regido intersticial. Os estados core dos dtomos foram descritos
de modo completamente relativistico, enquanto que seus estados de valéncia foram tratados
por meio de uma aproximagao escalar-relativistica, incluindo-se também o SOC. As seguintes
configuragdes eletrdnicas foram consideradas para os elétrons de valéncia: Cs (5s%, 5p°, 6s'), H
(1s1), C (252, 2p?), N (252, 2p3), Pb (552, 5d'0, 652, 6p?), e 1 (552, 5p°). As integracdes sobre
a zona de Brillouin foram feitas usando uma malha de pontos k com dimensdes 8 x8 <8 para
as células unitdrias, enquanto que para as supercélulas 2x2x2 uma malha de pontos k com
dimensoes 4 x4 x4 foi usada. As ondas planas foram expandidas até uma energia de corte de
430 eV para o CsPbl; e de 500 eV para o MAPbI;. O critério de convergéncia para a energia
foi definido como 1,0 x 107> eV. Os parimetros de rede e os tensores de stress das células
unitdrias foram completamente otimizados, considerando nesse processo a correcao D3%26:227
para descrever as interacdes de van der Waals atrativas, ndo locais e de longo alcance. As forgas
de Hellmann-Feynman foram relaxadas até o limiar de 0,010 eV A™" sobre cada dtomo. Energias
do gap, estruturas de bandas e densidades de estado projetadas (Projected Density of States
— PDOS) foram calculadas com o uso da correcao de quasiparticula DFT-1/2">4 juntamente
com 0 SOC (DFT-1/2+S0C).153 163198 gajienta-se que esse protocolo fornece resultados com
acurécia similar a abordagem GW, porém, com custo computacional semelhante ao da DFT-GGA
padrdo. Para o célculo das PDOS, scripts foram localmente desenvolvidos pelo autor utilizando a

linguagem Python em sua versao 3.10.
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FIGURA 38. (a) Célula unitaria, parimetros de rede e contribui¢des polimoérficas para o CsPbl,
conforme a notacao de Glazer:'% por exemplo, a® para rotacdo em fase, a~
para rotacdo fora de fase e a° para a auséncia de rotagio ao redor de um dado
eixo cristalografico. (b) Célula unitaria e parametros de rede calculados para
o MAPbI;. (c) Representagdo esquematica da configuracio platonica (PC) do
MAPbI;. (d) Configuragdes do MAPbI; conforme a orientagdo dos dipolos nas
cavidades cuboctaédricas: configuracao totalmente relaxada, equatorial paralela
z-apical inclinada (I)-FR, equatorial antiparalela z-apical inclinada (II), equatorial
antiparalela z-apical ndo inclinada (III), equatorial antiparalela z-apical inclinada
com octaedros relaxados (IT)-OR e equatorial antiparalela z-apical ndo inclinada
com octaedros relaxados (III)-OR.
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FONTE: O autor (2024).

7.2 ANALISE ESTRUTURAL E ENTALPIA DE SINTESE

Os pardmetros de rede calculados para os compostos CsPbl; e MAPbI; — mostrados
na Figura 38 (a) e (b) — apresentam desvios percentuais menores que 1 % em comparacao
com os valores experimentais de referéncia (a saber CstI3:210 6,28 Ae MAPbI3:228 6,32 A).

Para o CsPbls, seus valores nas direcdes dos trés eixos cristalograficos sdo equivalentes, o
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que € consequéncia dos cations Cs possuirem simetria esférica. J4 para o MAPbI; a tendéncia
¢ > a > b é seguida. Isso é consequéncia da ligacdo quimica C—N dos cations MA estar orientada
principalmente na direcdo [100] da célula unitdria, culminando em uma redu¢do da magnitude

de a e b em relagdo ao valor de c.

Os efeitos dos cations Cs e MA sobre as distdncias Pb—I nas supercélulas 2x2x?2 sdo
mostrados na Figura 39 (a) e (b). Os resultados indicam que para 0 MAPbI; existem descentra-
lizagdes pronunciadas do cation Pb no interior dos seus respectivos octaedros, verificando-se
maiores intervalos de valores entre as distancias Pb—I mais longas e mais curtas calculadas para
cada estrutura. Como (II) e (IIT) sao baseadas em (I)-FR, suas distancias Pb—I sao idénticas.
Através da relaxacdo estrutural de (II) para (II)-OR e de (III) para (II)-OR, nota-se que o efeito
conferido pelos momentos de dipolo parcialmente ou completamente cancelados (ﬁ . <,L_L) é
reduzir a descentralizacdo do Pb com relac¢do aos octaedros Pbl;. Isso ocorre tanto na direcio

equatorial como na apical, como evidenciado no painel (b) pelas setas em cinza.

FIGURA 39. Distancias Pb—I calculadas ao longo das dire¢des equatorial (plano ab) e apical
(eixo ¢) para os polimorfos de (a) CsPbl; e (b) MAPbI;. Para o MAPDI;, os
processos de relaxagdo estrutural (II)—(II)-OR e (III)—(I11)-OR sdo indicados
pelas setas em cinza.
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FONTE: O autor (2024).

Para os polimorfos do composto CsPbl;, uma maior centralizacdao dos dtomos Pb
dentro de seu ambiente de coordenacgdo € verificada. Isso se deve a auséncia de momento de
dipolo elétrico permanente no Cs e a sua simetria esférica, assim como ao grande volume dos
atomos Pb e I, o que estd em conformidade com um trabalho recentemente publicado no qual
se verificou que o CsPbl; possui seu cétion divalente mais centralizado que seus congéneres
CsSnl; e CsGeI3.15 3 Ademais, observa-se na Figura 39 (a) que as distdncias Pb—I tendem a ser
ligeiramente afetadas pelas combinacdes em fase e fora de fase das rotacdes relativas entre os
octaedros Pbl; nas estruturas dessa perovskita. Sendo assim, os dados indicam que os 4tomos
+

Pb estdio mais descentralizados nos polimorfos identificados por a®s*b™, a=a"aT e a"a"a~

segundo a notagdo de Glazer.

A estabilidade termodindmica das configura¢oes polimoérficas do CsPbl; e do MAPbI,
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foi analisada através de suas entalpias de sintese (A¢H). Os resultados obtidos sdo mostrados
na Figura 40 (a) e (b), sendo calculados por meio das seguintes rotas de sintese: Csl(s) +
Pbl,(s)—CsPbl,(s) e 3Pbl,(s) + 2CH;NH,(g) + H,0(g)—2 CH;NH;Pbl5(s) + PbO(s).27 2!
Os valores de AfH para o CsPbl; sugerem, segundo o conceito de polimorfismo nao dindmico
das HPs apresentado na introdugao desta tese, que esse material pode ser entendido como um
conjunto de configuracdes de Glazer denotando as rotacdes relativas entre seus octaedros. Nesse
contexto, a configuragdo a~a~a™ apresenta-se como a contribui¢io com menor A¢H, sugerindo
que a descentralizacdo do Pb seja crucial para conferir estabilidade ao material (como pode ser

observado na Figura 39 (a)).

FIGURA 40. Entalpias de sintese (AfH) calculadas utilizando DFT+SOC para o processo de
sintese (a) Csl(s) + Pbl,(s) — CstI3(s)23'0 para todas as configuracdes polimor-
ficas do CsPbl; e (b) 3Pbl,(s) +2CH;NH,(g) + H,0(g) — 2CH;NH;Pbl;(s) +
PbO(s)229’ 231 para todas as configuragdes polimoérficas/dipolares do MAPbI;.
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FONTE: O autor (2024).

Para o MAPbDI;, os resultados revelaram que a configuragdo (I)-FR € termodinami-
camente favorecida quando comparada as outras analisadas. Isso se deve ao alinhamento dos
cations MA de maneira mais paralela e suas respectivas distribuicdes da cargas nao esféricas,

nao isotrépicas, como revelado pela andlise de populagdo de cargas DDEC6'®

na Figura 41. Isso
aumenta a interacao de longo alcance entre MAs que estdo em cavidades cuboctaédricas vizinhas.
Ademais, as interagdes com as distor¢des dipolares associadas as descentralizagdes do Pb na
sub-rede Pbl;~ também sdo intensificadas. Em contraste, essas interacoes sao reduzidas em confi-
guracdes com arranjo dipolar ﬁ . <‘L_L, ou seja, (II) e (IIT). Com a relaxagdo da sub-rede inorganica
de chumbo e iodo, suas distor¢oes dipolares desfavordveis — associadas as descentraliza¢des dos
atomos de Pb no interior dos octaedros Pbl; — sdo suprimidas, fazendo as configuracoes (II)-OR
e (II1)-OR termodinamicamente favorecidas em relac@o as suas contrapartes nao relaxadas (Il e
I1I, respectivamente). Em contraste, a configuracdo PC € ligeiramente desfavordvel em relagcdo a
(D-FR, reforcando o papel da descentralizagdo dos dtomos de Pb em aumentar a estabilidade
termodindmica do material. Abaixo, mostrar-se-a4 que as caracteristicas estruturais das HPs
discutidas até aqui sdo cruciais para entender a concordancia entre experimentos e resultados

ab initio obtidos acerca de suas propriedades eletronicas.
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FIGURA 41. Cargas parciais calculadas para C, N, CH;, NH;, Pb e I utilizando o método
DDEC6'88 para os polimorfos do composto MAPbI;.
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FONTE: O autor (2024).

7.3 ENERGIAS DO GAP CALCULADAS COM O PROTOCOLO DFT-1/2+SOC

As energias do gap (E) foram calculadas para todos os polimorfos do CsPbl; e
do MAPbI; utilizando o protocolo DFT—1/2+SOC,15 3 sendo os resultados obtidos mostrados
na Figura 42. Através deles descobriu-se que as rotagdes relativas entre os octaedros do
CsPbl;, juntamente com a descentralizagio dos atomos Pb, sdo determinantes para uma melhor

concordancia entre o valor de E, calculado e o valor experimental de referéncia (1,73 eV). 18,232-234

Enquanto na configuracio a%a’a® o valor de E, difere -28,3 % do valor experimental, os desvios
percentuais para todas as outras configuragdes estdo na faixa de —11,0 a 0,6 %. O desvio superior
corresponde a configuragio a”a a*t que, a partir dos valores de A¢H calculados nesta tese, é
termodinamicamente mais estavel. Essa configuracdo apresenta £, = 1,74 eV, que € o valor de
energia de gap mais proximo daquele obtido por meio das medidas experimentais tomadas como

referéncia.

Para o MAPbDIj;, as contribui¢des provenientes das descentralizacdes do Pb e das rotacoes
relativas entre seus octaedros causam a abertura do gap — seguindo a ordem 1,31eV — 1,54eV
para PC — (I)-FR. Ao analisar o efeito da supressao dos momentos de dipolo dos cations MA
sobre a sub-rede Pbl;~ — de forma que a sua configuragdo € alterada de ﬁ : ﬁ ((D-FR) para
ﬁ . <,17 (II/I) — verifica-se que tal supressdo ocasiona o fechamento de E, em 0,46-0,53 eV
(Figura 42 (b)). Ao permitir a relaxac@o da sub-rede Pbl; ™ por meio dos processos (II) — (II)-OR
e (ITI) — (IIT)-OR (Figura 38 (d)), E; modifica-se de forma muito menos significativa. Isso indica
que o fechamento do gap € impulsionado principalmente pelo mecanismo de supressao dos
momentos dipolares ﬁ . <,LT Esse resultado estd em acordo com dados previamente reportados na
literatura acerca do fechamento da energia do gap mediante a supressdao de momentos dipolares
de diversos cdtions organicos em perovskitas hibridas 3D.”? Entretanto, do ponto de vista quimico

e atomistico, seu mecanismo de causalidade nao é bem compreendido.

Para fornecer um mecanismo de causalidade ao nivel atomistico para as observagdes
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FIGURA 42. Energias do gap (E,) calculadas para todos os polimorfos de (a) CsPbl; e (b)
MAPbDI; usando o protocolo DFT-1/2+SOC. Os valores experimentais de referéncia,
indicados pelas barras brancas com contorno preto, sao obtidos de (A) 18,232-234
e (B) 199,235.
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FONTE: O autor (2024).

acima, na Figura 43 mostram-se as mudancas nas densidades de estados projetadas (PDOS) para
cada polimorfo do MAPbI;. As PDOS foram calculadas considerando os dtomos de chumbo e iodo
pertencendo aos planos amarelo e verde perpendiculares ao plano equatorial das supercélulas
2x2x2 — conforme destacado no painel (a). Tomando (I)-FR como referéncia (painel (b)),
verifica-se que as contribuicdes para a PDOS advindas de ambos os planos amarelo e verde
sdo idénticas. Seu MBV € composto principalmente por orbitais p dos &tomos de iodo (e em
menor parte por orbitais s de chumbo) e seu MBC por orbitais p de chumbo. As representacdes
dos orbitais associados ao MBV e ao MBC mostram que o alinhamento ﬁ . ﬁ de momentos
de dipolo culmina no espalhamento de suas respectivas densidades de carga sobre a sub-rede
Pbl; ™. Isso se deve ao fato de os elétrons serem igualmente atraidos por cations MA que residem
em cavidades cuboctaédricas vizinhas. Em conjunto com as distor¢des estruturais da sub-rede
Pbl;", tais observagdes resultam em uma boa concordancia entre os valores de E,, calculados e

experimentalmente medidos para o MAPbI3.198

A supressido dos momentos de dipolo elétrico através das configuracoes ﬁ . </.T, painéis
de (c) a (f), leva a uma quebra de degenerescéncia entre as PDOS calculadas sobre os planos Pbl
destacados em amarelo e verde. Por meio disso, 0o MBV passa a ser composto principalmente por
estados atdmicos associados ao plano amarelo, enquanto a maior contribui¢do ao MBC advém
de estados relacionados ao plano verde. As representacdes dos orbitais no MBV mostram que o
alinhamento dos momentos dipolares na configuracao ﬁ . ﬁ causa um abaixamento da energia
dos estados de valéncia e de condugao no plano verde com relagdo ao MBV no plano amarelo.
Isso é promovido por sua estabilizacdo (com relag@o aos estados no plano amarelo) através de
interacOes eletrostaticas com os grupos NH;, com maior densidade de carga positiva (como
foi mostrado pela andlise de populacdo de cargas DDEC6 na Figura 41). Devido a auséncia
dessa interacdo sobre os estados contidos no plano amarelo, eles permanecem contribuindo

majoritariamente para o MBV. Portanto, os resultados demonstram que o fechamento do gap
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FIGURA 43. Densidade de estados projetada (PDOS) nos respectivos planos indicados pelas
cores amarela e verde em (a) para os polimorfos do MAPbI;. De acordo com
as identificacdes mostradas na Figura 38: (b) (I)-FR, (c) (II), (d) (II)-OR, (e)
(III), (f) (II1)-OR. A escala de energia toma como referencial o maximo da banda
de valéncia (MBV), que foi definido como zero. As contribui¢des da banda de
conducdo (CB) foram multiplicadas por 5 para melhor visualizacdo. Os dtomos de
I sd3o mostrados na cor roxa, os de C em marrom, os de N em azul e os de H em
branco, enquanto que os octaedros na estrutura da perovskita sao representados em
cinza. Os momentos de dipolo dos cdtions MA sdo esquematizados como setas
transparentes em vermelho.
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FONTE: O autor (2024).

se deve ao abaixamento intercalado da energia dos orbitais p de condu¢do no plano verde com
relac@o aqueles no plano amarelo, sendo consequéncia das interagdes eletrostdticas com o arranjo
ﬁ . ﬂ dos momentos de dipolo elétrico associados aos ciations MA. Ademais, a localizacdo
do MBV e do MBC em diferentes regides do MAPbI; no espaco real pode ser benéfica para a
operagdo das SCs, haja visto que isso permite uma separacao espacial dos portadores de carga
gerados mediante a absor¢do da luz solar, o que poderia auxiliar na prevencao da recombinacao
entre elétrons e buracos, além de criar caminhos para o seu transporte na estrutura cristalina do

material.

7.4 INFLUENCIA DO CATION A SOBRE O EFEITO BULK RASHBA

A influéncia do cation A sobre o efeito BR nas perovskitas APbl; (A = Cs, MA)
foi quantificada para as bandas de valéncia e de conducgido através do coeficiente de Rashba
(a0 = Ag/2Ak, Figura 44 (a) e (b)). 198,236,237 Ele foi calculado a partir de suas estruturas de
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bandas de acordo com a Figura 44 (b), na qual Ae € a diferenca de autovalores nos vértices da
banda de valéncia/condu¢ao em determinados pontos K, cuja distancia ao ponto R é definida
como Ak. As estruturas de bandas calculadas para cada polimorfo estudado neste trabalho sao
mostradas na Figura A.10.3.1 do Apéndice A.10.

FIGURA 44. (a) Parametros de Rashba o (o) para a banda de valéncia (condugdo), ao
longo dos caminhos M <— R e R — I" na zona de Brillouin, compondo a estrutura
eletronica dos polimorfos do MAPbI;. (b) Representagao esquematica do calculo
dos parametros de Rashba para bandas parabdlicas em relagcdo ao ponto R. 198,236,237
(c) Mecanismo mostrando o aparecimento — supressao do efeito bulk Rashba
por meio da substitui¢do dos citions MA por Cs. (d) Estruturas de bandas para as
configuracdes mostradas no painel (c¢), calculadas com o protocolo DFT-1/2+SOC e
unfolded através do protocolo BandUP.'%? A escala de energia € reportada tomando
como referéncia a energia do MBV de cada polimorfo.
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Como mostrado na Figura A.10.3.1, todos os polimorfos do CsPbl; e a configuragao
PC do MAPbI; possuem oty e ¢ ~ 0. Isso se deve a centraliza¢ao do cdtion Pb nos octaedros
Pbl;, uma vez que o aparecimento do efeito BR condiciona-se, além das elevadas energias de
SOC associadas ao Pb e ao I (Tabelas A.10.3.3 e A.10.3.4, Apéndice A.10), a descentralizacdo

do Pb no interior de tais octaedros (capitulo 5).198

Embora a¢ > o seja mantido (como esperado) para todos os outros polimorfos do
MAPbDI; mostrados na Figura 44 (a), uma tendéncia de supressdo para oc () devido as
configuragcdes ﬁ . <‘L_L dos momentos de dipolo pode ser observada. Verifica-se que o diminui

conforme a tendéncia (I)-FR > (II)-OR > (III)-OR. Os maiores valores de 0 e O estdo associados
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a configuracdo (I)-FR, que também possui a energia do gap que mais se aproxima do valor
experimental de referéncia. Como ﬁ . fL_L leva a uma centraliza¢do dos d&tomos Pb na sub-rede
inorganica Pbl;~ apos a sua relaxacgdo estrutural (Figura 39 (b)), os arranjos de momento de
dipolo ﬁ . ﬂ induzem uma mimetizagao da supressao do efeito BR que foi observada para os

polimorfos do CsPblj.

O mecanismo apresentado na Figura 44 (c) visa esclarecer como ocorre a supressao do
efeito BR nos polimorfos da perovskita CsPbl;. Tomando a sub-rede Pbl;~ de (I)-FR (A) como
modelo para a supercélula 2x2x2 do CsPbl; (sem qualquer relaxagao estrutural), uma ligeira
supressao do efeito BR € verificada (B). Isso indica que a configuracdo dos momentos de dipolo
ﬁ : 7 dos cations MA refor¢a os dipolos criados pelas descentralizacdoes do Pb em (A), levando
a maiores coeficientes de Rashba.** Ao permitir a relaxacdo completa de B — C, os intervalos
entre as maiores e menores distancias Pb—I diminuem e, como indicado pelos valores de o e
oy, também o efeito BR. Assim, os resultados mostram que a auséncia de momento de dipolo
elétrico permanente no Cs faz com que os polimorfos de sua HP correspondente tenham seus
cations Pb mais centralizados em seus respectivos sitios. Isso também foi confirmado analisando
com mais detalhes o polimorfo a’»*b* do CsPbl;, uma vez que ele possui os 4tomos Pb mais
descentralizados no interior dos octaedros Pbl;. Como mostrado na Figura 45, a obtengdo de um
valor de o tao elevado quanto 0,72 eVA (Figura 45 (a)) condicionar-se-ia as distancias Pb—I
desse polimorfo estarem no intervalo de 2,96-3,60 A. Entretanto, apés a relaxacio estrutural, a
centralizagdo do Pb culmina em uma supressao completa do efeito BR (Figura 45 (c)), revelando
o papel do cétion sobre tal centralizagdo que leva a supressao do efeito BR na fase cubica do
CsPbl;.

7.5 CONCLUSOES PARCIAIS

Neste capitulo o impacto do cation A sobre as propriedades eletronicas das HPs
APbI; (A = MA, Cs) foi analisado, o que permitiu verificar sua influéncia sobre a estabilidade
termodinamica, energia do gap e efeito BR em seus polimorfos representativos. Os resultados
indicam que os cations MA, por meio do arranjo de seus momentos dipolares na configuracao
ﬁ . ﬁ, sdo capazes de reduzir os valores das energias do gap do MAPbI; em comparacdo
com a configuracao ﬁ . ﬁ A causa para essa reducao foi explicada em termos de uma quebra
de degenerescéncia entre os orbitais atdmicos p relacionados aos 4tomos Pb e I associados a
diferentes planos no cristal. Entretanto, as maiores descentralizacoes dos cations metalicos Pb
induzidas pela configuracao ﬁ : ﬁ sdo cruciais para a acentuacdo do efeito BR. J4 o menor
tamanho do Cs permite uma maior liberdade no que concerne a rotagao relativa entre os octaedros
de sua HP correspondente, levando a um aumento da energia do gap das estruturas polimérficas
em comparacio com sua andloga Pm3m (a°a’a’). Assim, uma melhor correlacio foi obtida entre
os valores de energia do gap calculados e seus referenciais experimentais. Todavia, a falta de

momento de dipolo permanente no cation Cs faz os polimorfos do CsPbl; terem seus cétions Pb
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FIGURA 45. Representacao pictérica da supressdo do efeito bulk Rashba nos polimorfos do
CsPbl; devido a centralizagdo do Pb nos octaedros Pbl;: (a) estrutura ndo relaxada
com os atomos de Pb descentralizados, ndo correspondendo a um minimo na
respectiva superficie de energia potencial do sistema. (b) Estrutura intermedidria
com os dtomos de Pb menos descentralizados nos octaedros Pbl;. (c) Estrutura
resultante da relaxag@o das posi¢oes dos ions da estrutura (a). Todas as configuragdes

apresentam um padrdo de rotagOes relativas entre seus octaedros denotado por
05,47+
a’b b,
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FONTE: O autor (2024).

mais centralizados, culminando em uma supressao pronunciada do efeito BR. Dessa maneira,
um mecanismo de causalidade sobre o papel do cition orginico ou inorganico impactando as
propriedades eletronicas das HPs foi verificado, gerando novas perspectivas fisico-quimicas
para seu uso em favor da melhoria do desempenho de células solares e outros dispositivos

optoeletronicos baseados nos materiais investigados nesse capitulo.
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8 INFLUENCIA DO POLIMORFISMO SOBRE AS PROPRIEDADES ESTRUTURALIS,
ELETRONICAS E ESTABILIDADE TERMODINAMICA DE LIGAS DE CATIONS
A, Cs Pbl,

No capitulo 7 mostrou-se o efeito de diferentes contribuicdes polimorficas sobre as pro-
priedades estruturais e eletronicas da perovskita hibrida MAPDI; e de sua contraparte totalmente
inorganica CsPbl;. Baseando-se em tal estudo, neste capitulo analisa-se 0 comportamento de
sistemas formados mediante a mistura desses dois materiais para a formacao de ligas de HPs com
férmula MA|_ Cs Pbl; (0 <x < 1). Por completeza, um sistema baseado no cétion formamidinio
(FA) — cujo momento de dipolo € menor em magnitude que o do MA e o correspondente raio
idnico efetivo é maior — também foi estudado.”>>2%% Assim, foi possivel verificar como o raio
efetivo e o momento de dipolo do cétion organico afetam a estabilidade termodinamica das ligas
analisadas, assim como o tipo de contribui¢dao polimérfica predominante na liga em funcao de
sua composi¢do e da temperatura. Isso permitiu verificar como a natureza do cdtion organico
altera os respectivos diagramas de fases 7' — x e a correspondente temperatura critica de cada liga.
Fundamentando-se sobre as andlises da entalpia de sintese dos polimorfos associados ao composto

T ea a a como representantes

CsPbl;, escolheram-se as configuracdes de Glazer a a a
das ligas no seu limite isoestrutural — ou seja, uma liga cuja configuragdo da sub-rede Pbl;~
permanece com o mesmo padrdo de Glazer independentemente do valor de x. Por outro lado,
visto que as ligas em temperaturas finitas também podem apresentar dominios com rotagdes
relativas entre os octaedros completamente aleatdrias, também foi estudado um polimorfo em
um limite totalmente heteroestrutural com relacdo as rotagdes relativas entre os octaedros, que
foi chamado ROT (Random Octahedral Tilts). Todavia, a descri¢ao das ligas de HPs em termos
de polimorfos isoestruturais ou completamente heteroestruturais € limitada. Assim, uma nova
perspectiva de ensemble generalizado denominada all-polymorphic degrees (APD) foi criada
para as ligas polimoérficas de HPs, fornecendo uma descricdo mais realista de suas propriedades,
em excelente acordo com os dados experimentalmente disponiveis para os sistemas analisados.
Mais detalhes sdo descritos nas secdes que se seguem. Os resultados apresentados neste capitulo
foram aceitos para publicacdo na revista npj computational materials, 2024 (2-year impact factor
=9.7, 5-year impact factor=12.3), a qual estd seguindo os tramites editoriais para a publicacio da

versao final do artigo.

8.1 EXPANSAO EM CLUSTERS NO CONTEXTO DA APROXIMACAO QUASIQUIMICA
GENERALIZADA

Para estudar as propriedades eletrOnicas, estruturais e termodinamicas das ligas de HPs
A, Cs, Pbl; (A = MA ou FA), empregou-se a GQCA. Seus fundamentos foram descritos em

detalhes no capitulo 4. Como mostrado na Figura 46 (a), os clusters que expandem as ligas foram
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construidos utilizando expansdes em supercélulas de tamanho 2x2x2 relativas a célula unitdria
das HPs MAPbI; ou FAPbI;. Esse tamanho de célula foi escolhido por ter se mostrado suficiente

para a modelagem computacional de ligas similares aos sistemas Al_szbeI3.163’ 169

FIGURA 46. (a) Representacdo da expansdo em supercélula 2x2x2 da HP APbl; (CsPbls). Os
sitios cuboctaédricos sdo numerados de 1 até 8, nos quais os cations organicos
(A = MA, FA) sdo substituidos por Cs para construir a expansao em clusters das
ligas. (b) Esquema da expansdo em clusters das ligas. Os cdtions organicos sao
mostrados como esferas amarelas e os inorganicos como esferas na cor turquesa. As
setas em cinza indicam a substituicdo dos cétions organicos por Cs. (¢) Esquema
da notacdo de Glazer, no qual a° representa auséncia de rotagio relativa entre
os octaedros, a™ rotacdo em fase e a~ rotacdo fora de fase. (d) Configuragdes
estruturais das ligas, com as rotacdes relativas entre octaedros ao redor de cada eixo
a, b e ¢ das supercélulas (apontando para fora do plano do papel) nas configuragdes
a a a",a a a ,ROT e APD (todas as configuracdes em um tinico ensemble)
sendo mostradas.
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Uma vez que existem duas espécies que podem ocupar cada um dos sitios disponiveis
na supercélula 2 x2x2, um total de 28 = 256 configuracdes puderam ser originadas. Entretanto,
as operacdes de simetria associadas ao grupo espacial Pm3m de cada liga permitem que essas
configuracdes sejam agrupadas em J = 22 classes (Figura 46 (b)), com a j-ésima classe contendo

gj clusters simetricamente equivalentes. g; € chamado fator de degenerescéncia da classe. Seus
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valores podem ser encontrados na Tabela 4.

TABELA 4. As 22 classes de clusters na estrutura pseudocubica das HPs, com 8 sitios relativos as
cavidades cuboctaédricas. O nimero de dtomos de Cs representando a composi¢ao
de cada cluster € dado pelo valor de n;. A sequéncia 12345678 que identifica os
sitios segue aquela mostrada na Figura 46 (a), na qual A simboliza o cdtion organico
(FA ou MA) e B sdo os dtomos de Cs. Além disso, g; simboliza os fatores de
degenerescéncia associados a cada classe.

. Configuracao . Configuracdo
JoM 12345678 81| ) 12345678 8
1 0 AAAAAAAA 1 |12 4 AAABBBBA 24
2 1 AAAAAAAB 8 |13 4 AABBBBAA 6
3 2 AAAAAABB 12|14 4 ABBABAAB 2
4 2 AAAAABBA 12|15 5 AAABBBBB 24
5 2 AAABBAAA 4 |16 5 AABBBBAB 24
6 3 AAAAABBB 24|17 5 ABBABABB 8
7 3 AAABABBA 8 |18 6 AABBBBBB 12
8 3 AAABBAAB 24|19 6 ABBABBBB 12
9 4 AAAABBBB 6 |20 6 ABBBBBBA 4
10 4 AAABABBB 8 |21 7 ABBBBBBB 8§
11 4 AAABBABB 24 |22 8 BBBBBBBB 1

FONTE: O autor (2024).

As caracteristicas polimoérficas das ligas estudadas neste capitulo foram consideradas
permitindo a presencga de diversos arranjos estruturais além dos octaedros regulares em sua
estrutura cristalina. Esses incluem descentralizacdes dos &tomos Pb no interior dos octaedros
Pbl;, rotagdes de octaedros, distor¢des de Jahn-Teller de segunda ordem e rearranjos das posi¢des
dos cations MA, FA ou Cs no interior das cavidades cuboctaédricas das ligas. Nesse contexto,
a notacdo de Glazer foi utilizada para identificar e distinguir as rotagdes relativas entre os
octaedros. Nessa notagdo as letras a, b, ¢ (em ordem alfabética) indicam a magnitude das rotacdes
e sobrescritos as suas orientagdes, com a auséncia de rotacao sendo denotada por O (por exemplo
a"), rotagio em fase por + (por exemplo a™) e rotacdo fora de fase por — (por exemplo a™~)
ao longo de cada um dos eixos C4 associados a estrutura (pseudo)cubica das HPs. Todavia,
se as magnitudes de rotacdo ao longo de dois ou mais eixos distintos forem iguais, a letra
correspondente 2 rotacdo é repetida mais de uma vez (por exemplo a~a~a™). Uma representagio

esquemdtica da notagdo de Glazer € mostrada na Figura 46 (c).

Apoiando-se sobre os resultados apresentados no capitulo 7 acerca da estabilidade
termodindmica da HP CsPbl; — comum as duas ligas aqui analisadas — duas configuracoes de
Glazer foram selecionadas para verificar o efeito de rotacoes relativas entre os octaedros sobre
as propriedades eletronicas, estruturais e termodindmicas dos sistemas A;_ Cs, Pbl; (A = MA
ou FA). Elas foram, respectivamente, a~a a’ (AfH = —116 meV /cétion) e a"a”a~ (A¢H =

—81 meV /cdtion). Inicialmente, o ensemble que representa a liga foi construido de forma que
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todos os clusters nele contidos tivessem o mesmo padrao de Glazer com relagdo a sub-rede Pbl; ™.
Tal ensemble foi dito representar um limite isoestrutural das ligas. Todavia, o efeito de rotacdes
aleatdrias entre os octaedros sobre as propriedades das ligas também foi considerado. Para isso,
efetuaram-se deslocamentos aleatorios de todos os d&tomos na supercélula antes de sua relaxagdo
estrutural. O ensemble contendo esses clusters —um limite completamente heteroestrutural com

relacdo a sub-rede Pbl;~ — foi nomeado ROT (do inglés Random Octahedral Tilts).

O impacto de todos os graus de liberdade mencionados acima — descentralizacao dos
atomos Pb, mais de um padrado de rotagdes entre octaedros, rearranjos posicionais dos cations
nas cavidades cuboctaédricas, entre outros, atuando em conjunto e conferindo as ligas suas
propriedades experimentalmente averiguadas — foi considerado agrupando todas as classes
de cada ensemble iso ou heteroestrutural em um tnico ensemble generalizado. Tal ensemble
generalizado foi nomeado APD (do inglés All Polymorphic Degrees), uma vez que contém todos

os clusters associados aos polimorfos a~a~a’ + a~a a~ + ROT (Figura 46 (d)).

8.2 ENERGIA TOTAL E OTIMIZACAO ESTRUTURAL

A energia total e a otimizacdo estrutural das ligas foram calculadas por meio da DFT,%%°

134 para o funcional de

com o uso da aproximacgao semilocal de Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE)
troca e correlagcao eletronico.”?*2% As equacoes de KS foram resolvidas empregando o método
PAW !4 implementado no cédigo VASP.?**225 s estados atdomicos do core foram tratados de
forma completamente relativistica, enquanto que para os estados de valéncia uma aproximacao
escalar-relativistica foi empregada, incluindo-se o SOC. As ondas planas que constituem parte
do conjunto de bases no método PAW foram expandidas até uma energia de corte de 500 eV para
todos os sistemas. As seguintes configuracdes eletronicas foram consideradas explicitamente
para os elétrons de valéncia: Cs (55, 5p%, 6s'), H (1s)), C (252, 2p?), N (25, 2p?), Pb (552,
5d'0, 652, 6p?) e 1 (552, 5p°). A integracio sobre a zona de Brillouin foi realizada considerando
uma malha de pontos k com dimensdes 4 x4 x4 para as supercélulas 2x2x2. O critério de
convergéncia para a energia total foi definido como 1,0 x 107 eV. Assim, os pardmetros de rede
e os tensores de stress das c€lulas unitdrias foram completamente otimizados até que as forcas de

Hellmann-Feynman fossem menores que 0,010 eV A" sobre cada dtomo.

8.3 ENERGIA DO GAP UTILIZANDO A CORRECAO DFT-1/2

As energias do gap foram calculadas utilizando a correcdo de quasiparticula DFT-1/2,1%4
introduzida no capitulo 4. Ela foi implementada mediante a ionizagdo parcial do estado 5p
dos dtomos I, calculada utilizando um potencial de KS modificado vieqs(r) = vs(r) — vee(r).
Nessa expressao v (r) é o potencial de autoenergia e vs(r) o potencial de KS padrio, ambos
formalizados na sec¢do 4.5. Para a funcdo de corte ®(r,CUT) explicada na referida se¢@o, o
parametro CUT foi determinado variacionalmente através da maximizacado da energia do gap

163,198

sem o uso de parametros empiricos, como mostrado na Figura 47. Coincidentemente, para
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todas as HPs obteve-se um valor de CUT = 3,85q e ele foi empregado para todos os clusters

compondo o ensemble representativo de cada liga A;_ Cs, Pbl;.

FIGURA 47. Determinagdo variacional do CUT para as HPs (a) CsPbl;, (b) MAPbI; ¢ (c)

FAPbI,.
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FONTE: O autor (2024).

8.4 ANALISE ESTRUTURAL DAS LIGAS

Visto que a organizac¢do dos dtomos nas ligas de HPs desempenha um papel fundamental
sobre suas propriedades eletrOnicas e termodindmicas ao nivel atomistico, seus parametros
estruturais em func¢do da composi¢do e da temperatura sao discutidos inicialmente. Assim,
os parametros de rede calculados para cada cluster associado as ligas A Cs,Pbl; (A = MA,
FA) sao apresentados na Figura 48. Nessa, os valores médios foram obtidos em 7 = 300K,
conectando os pardmetros de rede calculados para APbl; em x = 0 aqueles computados para
CsPbl; em x = 1. Essa temperatura foi selecionada pelo fato da caracteriza¢ao experimental das
ligas estudadas neste trabalho ser usualmente realizada em temperaturas proximas da temperatura

ambiente. 238240

Para o caso das HPs em sua forma cristalina ndo misturada, isto €, APbl; (A = MA,
FA; x = 0,00) e CsPbl; (x = 1,00), os pardmetros de rede calculados para os trés polimorfos
analisados neste capitulo estdo em excelente acordo com os valores experimentais de referéncia
(MAPbI3:228 6,32 A, FAPbI3:241 6,36 A, CstI3:210 6,28 A). Desvios percentuais absolutos
menores que 3 % foram observados. Devido a natureza esférica (de simetria quase esférica) do
Cs (FA), todos os parametros de rede para os polimorfos do CsPbl; (FAPbI;) sao similares,
enquanto que para o MAPDI; verifica-se que ¢ € maior que a e b na configuragdo de Glazer
a~a a". Isso se deve as ligacdes C—N dos cations MA estarem orientadas principalmente ao
longo da dire¢@o [100], justificando a reducdo de a e b com relac¢@o a ¢ por meio da interac@o
da sub-rede Pbl;~ com o momento de dipolo permanente dos cdtions MA. Jd no polimorfo
aa a , as rotagdes fora de fase entre os octaedros ao redor da direc@o apical (eixo ¢) aumenta a
coordenacdo dos cations MA no interior das cavidades cuboctaédricas, deixando o eixo C—N de
alguns deles também orientado ao longo da dire¢do [001]. Dessa forma, uma leve expansio de

a e b é observada nesse polimorfo, com uma consequente contragao do valor de c. Isso deixa
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FIGURA 48. Parametros de rede calculados para os clusters (simbolos preenchidos) e seus
respectivos valores médios (linhas, 7 = 300 K) associados aos polimorfos (a)
aa a’,(b)ya a a e(c)ROTde MA,_,Cs, Pbls, assim como aos polimorfos (d)
aa at,(e)a a a e (f)ROT de FA,_Cs Pbl;.
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FONTE: O autor (2024).

evidente que a natureza ndo esférica dos cdtions MA, juntamente com a presenca de um momento
de dipolo permanente, desempenha papel relevante sobre o controle das propriedades estruturais

dos polimorfos da HP MAPbI; — em concordincia com os resultados apresentados no capitulo 7.

No caso das ligas, ao comparar aquela baseada em FA com sua andloga contendo MA,
a maior simetria do FA — cujo plano que abarca as ligagcdes N—C—N € quase paralelo ao plano
equatorial (plano ab) na maioria das supercélulas analisadas — leva os pardmetros de rede a

d**? no intervalo

e b do sistema FA,_, Cs, Pbl; a seguirem de forma aproximada a lei de Vegar
0,15 < x < 0,85 para ambas as configuracdes a a a' e a”aa~ . Contudo, a simetria cilindrica
dos cdtions MA deixa os valores de ¢ das ligas usualmente maiores que a € b no polimorfo
a~a a’,uma vez que a orientagio dos cations nos clusters € principalmente com o eixo C—N
quase paralelo a dire¢do [100] — de forma similar 8 HP MAPbI;. Ademais, as rotacdes relativas
entre os octaedros fora de fase no polimorfo a~a™a~ levam a uma supressao da orientagao
preferencial dos cdtions MA, que fica mais pronunciada com o aumento do contetido de Cs em

comparagdo com sua contraparte a”a a*.

No polimorfo ROT, as rotacdes aleatorias entre os octaedros tornam evidente a influéncia

que tais arranjos estruturais exercem sobre a dependéncia dos parametros de rede em funcao do
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contetido de Cs nos materiais analisados. Assim, um comportamento nao linear € observado para
ambos os sistemas A_ Cs Pbl; (A = MA, FA) na maior parte do intervalo de composi¢des. Visto
que a dependéncia linear € baseada sobre o fato dos compostos puros formando a liga possuirem
a mesma estrutura cristalina,>* os resultados obtidos indicam que desvios do comportamento
previsto pela lei de Vegard também podem ocorrer mediante a presenga de diferentes contribuicdes
polimorficas estdveis alterando a organiza¢do dos d&tomos na estrutura cristalina das HPs. Dessa
forma, a tend€ncia de b > ¢ pode ser averiguada para o sistema MA |, Cs, Pbl; (FA | Cs Pbls)
no intervalo de composicoes situado em torno de 0,30 < x < 0,55 (0,10 < x < 0,58), o que é
causado pela reorientacdo das moléculas orginicas no interior das cavidades cuboctaédricas com

o aumento do contetdo de Cs presente no material.

Os efeitos provenientes da mistura entre cations organicos e inorganicos sobre as distan-
cias chumbo-iodo (Pb—I) e dngulos chumbo-iodo-chumbo (Pb—I—Pb) das ligas A, Cs Pbl; (A
= MA, FA) sdo apresentados na Figura 49. Como uma tendéncia para os polimorfos isoestruturais

discutidos acima (i.e.a a"a™

ea a a ), aqueles baseados no cition FA apresentam os dtomos
Pb usualmente mais descentralizados no interior dos octaedros Pbl; que aqueles contendo MA
em composicoes ricas no cdtion organico. Isso correlaciona-se com o maior raio idnico efetivo
do FA (2,53 A) em comparacao com o do MA (2,17 A),244’ 245 causando maiores distor¢oes
locais na sub-rede Pbl;~ perante seu ajuste no espaco associado as cavidades cuboctaédricas.
Entretanto, com o aumento do conteido de Cs nas ligas, € possivel observar que os citions Pb
tendem a tornar-se progressivamente mais centralizados em seu ambiente de coordenacao, uma
vez que a diferenca entre a maior e a menor distancia Pb—I € reduzida. Isso € resultado do menor
raio i6nico do Cs (1,81 A)® e da auséncia de momento dipolo permanente nesse cition, o que
favorece maiores rotacOes relativas entre os octaedros Pbl; para melhorar a sua coordenagao.
Como pode ser visto na Figura 49, tais rotagdes sdo diretamente refletidas sobre o maior valor
dos angulos Pb—I—Pb sendo reduzido com relag¢do ao valor de 180° para composi¢des com x >
0,5. Nessa circunstancia, os arranjos estruturais associados a descentralizacao do Pb tendem a

ser suprimidos.

Comparando as caracteristicas dos polimorfos entre si, € evidente que os clusters
contendo tanto cations organicos como Cs (i.e. aqueles cuja composi¢ao situa-se no intervalo
0,0 <x < 1,0) para o caso da configuracdo de Glazer a”a~ a~ tém as menores distor¢cdes com
relacdo as HPs puras em x = 0,0 e x = 1,0, enquanto que rotacdes aleatdrias entre os octaedros
em ROT permitem aos cations MA também orientarem-se de forma mais arbitraria no interior das
cavidades cuboctaédricas. Assim, suas interagdes com a sub-rede Pbl; ™ induzem o aparecimento
de arranjos estruturais contendo maiores descentralizacdes do Pb em configuracdes ricas em MA.
Observagoes similares podem ser feitas com relagao ao sistema baseado no cation FA. Como
serd discutido no que se segue, esse arranjo estrutural pode impactar a estabilidade dos clusters

quando efeitos relativisticos estdo presentes no sistema.

Por meio dos resultados discutidos acima, fica evidente que ndo somente o raio efetivo
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FIGURA 49. Maior/menor distancia Pb—I (a-c, g-i) e maior/menor angulo Pb—I—Pb (d-f, j-1) ao
longo das dire¢des equatorial (Equat., ab plano) e apical (Api., eixo c¢), calculados
para os clusters (scatter) e seus valores médios (linhas sélidas e tracejadas, T =
300K) para os polimorfos a~a a™,a"a”a~ e ROT das ligas A, ,Cs,Pbl; (A =

MA, FA).
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FONTE: O autor (2024).

do cdtion, mas também sua simetria e a presenga/auséncia de momento de dipolo elétrico
permanente tém importante influéncia sobre os arranjos estruturais localmente induzidos na
sub-rede inorganica Pbl;~ das ligas analisadas. Embora alguns estudos reportaram a atividade
rotacional dos cdtions MA sob efeitos de temperatura finita como um dos fatores capazes de

ocasionar quebras de simetria nas HPs,240-248

os resultados aqui apresentados sugerem que a
mistura de cdtions também seja capaz de levar a ocorréncia desse fendmeno, o que contribui para
a estabilizacdo de sua fase ctbica.8% %24 [g50 reforca a necessidade de uma andlise estatistica
apropriada para correlacionar a estabilidade termodindmica das ligas com o polimorfismo
estrutural investigado nesta tese. Dessa forma, no que se segue, a discussao acima € estendida
para verificar como as caracteristicas polimorficas das ligas de HPs sao fundamentais para
compreender seu comportamento de mistura. Isso prové um aprofundamento concernente ao
entendimento de seu ordenamento preferencial, possibilitando relaciond-lo com a sua estabilidade

termodindmica a partir de uma perspectiva estatistica.
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8.5 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Através das distribui¢des de probabilidades {x;} obtidas por meio da GQCA, as energias
de mistura (AUp;x) das ligas de HPs nas temperaturas 100, 300, 500 e 800 K foram calculadas e
sdo apresentadas na Figura 50. Nessa Figura também sdo mostrados os valores de Ag; calculados
com o uso da Equacdo 4.81. Nos painéis (a) e (¢) ((b) e (f)) as energias de excesso (Ag;) foram
calculadas para os polimorfos a~a a™ (a~a a™) com relagdo a E APbl, © Ecspbr, Na mesma
configuracdo de Glazer — ou seja, no limite isoestrutural das ligas. Ademais, os painéis (c) e (g)
apresentam os resultados para ROT, um polimorfo completamente heteroestrutural com relagdo a
configuragio de Glazer da sub-rede Pbl; ™ da liga. O efeito conjunto de todas as contribui¢oes
polimorficas sobre as propriedades das ligas foi analisado usando o ensemble generalizado APD,
no qual os valores de Ag; foram calculados com relagdo a E APbI, € ECstI3 na sua configuracao

mais estavel, isto é, a~a”a™ (painéis (d) e (h)).

FIGURA 50. Energias de excesso (Ag;, simbolos ndo preenchidos) calculadas para cada cluster
J expandindo as ligas MA|_ Cs Pbl; (a-d) e FA,_ Cs, Pbl; (e-h) e seus respectivos
perfis de AUpix (linhas continuas) no intervalo de temperaturas 100-800 K.
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FONTE: O autor (2024).
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No limite isoestrutural das ligas analisadas, a maior parte das clusters j que expandem o
polimorfo a—a~a~ (painéis (b) e (f)) apresentam energias de excesso negativas. Isso indica que
ambos os sistemas FA | Cs Pbl; e MA,_  Cs Pbl; tendem a ser geralmente mais estdveis que suas
contrapartes APbl; e CsPbl; nessa conﬁguragﬁo.zso Todavia, para o polimorfo a~a~a* (painéis
(a) e (e)), a maioria dos clusters exibiram energias de excesso positivas, com uma configuracao
energeticamente favorecida mostrando Ag; = —5,63 meV /cétion (Ag; =—17,65 meV /cétion)
para a liga baseada em MA (FA) em x = 0,625 (x = 0,125). Isso esta intimamente relacionado
com a tendéncia a formagao de compostos com ordem de longo alcance nas referidas composicoes
quando os efeitos energéticos sdo dominantes sobre os entrépicos.169 Estruturalmente, as ligas
sdo estabilizadas mediante a completa imersao dos cdtions inorganicos (fileiras de cdtions Cs ao
longo das direcdes [001] e [010]) na matriz de cétions organicos (fileiras de MA-Cs intercaladas
ao longo das dire¢des [001] e [010]) para o caso do FA, Cs Pbl; (MA,  Cs, Pbl;) — como

mostrado na Figura 51.

FIGURA 51. Representagao do ordenamento das ligas (a) MA,_, Cs Pbl; (em x = 0,625) e (b)
FA,_Cs Pbl; (em x = 0,125). Para melhor visualizagdo do ordenamento com
relagdo as filas de cdtions na parte (a), os dtomos Cs alinhados ao longo da dire¢ao
¢ foram representados em vermelho.
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FONTE: O autor (2024).

A descricao termodinamica das ligas analisadas neste capitulo somente em termos
de seus ensembles isoestruturais é limitada. Uma vez que o polimorfo a~a~a™ tende a ser
termodinamicamente favorecido com relacao ao polimorfo a”a a ™, as limitacdes da modelagem
isoestrutural das ligas de HPs podem ser verificadas na Figura 50 (d,h). Nela pode-se observar

que a origem de gaps de miscibilidade em baixas temperaturas nos sistemas analisados®!

pode
estar correlacionada com a presenga de rotagoes fora de fase entre octaedros na sub-rede Pbl; ™.
Isso acontece porque o padrao de Glazer a”a  a~ suprime a descentralizacao dos dtomos Pb
e apresenta o maior/menor valor dos angulos Pb—I—Pb mais préximos entre si, mudando a

topologia das cavidades cuboctaédricas. Tal mudanca prejudica a acomodacdo dos cdtions em
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seu respectivo ambiente de coordenagdo. Como exemplo, no caso do polimorfo ROT, se for
considerado que o FA tem um raio efetivo (2,53 A) maior que o Cs (1,81 A), distor¢des na sub-
rede Pbl;~ com relagdo ao FAPbI, (CsPbl,) na configura¢do a*a®at (a~a~a™) permite uma
reducdo do stress para uma melhor acomodagdo dos cdtions dentro das cavidades cuboctaédricas.
Por causa do menor tamanho do MA com relagdo ao FA, angulos Pb—I—Pb mais préximos a
180° no polimorfo ROT reduzem sua coordenagdo efetiva pelo ambiente quimico Pbl; ™, fazendo
com que valores de Ag; tdo elevados quanto 53 meV/cation sejam observados ao tomar MAPbI,
(CsPbl,) na configuragdo a~a ¢~ (a~a a*) como referéncia para as HPs puras.

Visto que gaps de miscibilidade podem ocorrer na ligas A,_ Cs Pbl; na temperatura

2517254 qua estabilidade termodinamica ¢ discutida

ambiente e também em temperaturas maiores,
usando suas energias livres de mistura (AFyix) em funcdo da temperatura e composicao, cujos
resultados sdo apresentados na Figura 52. As entropias configuracionais associadas (ASpix)
sdo apresentadas na Figura A.10.4.1. Como a descri¢ao termodinamica das ligas no padrao
isoestrutural de Glazer € limitada, as discussOes concentram-se apenas em APD. Todavia, por

completeza, os dados referentes aos polimorfos individuais também sao mostrados.

FIGURA 52. Energia livre de mistura em fun¢do da composicao e da temperatura para a liga
MA,_Cs Pbl; (a-d) e FA,_Cs Pbl; (e-h) nos polimorfos a a~a™ (ae),a a a~
(b,f) e ROT (c,g) e considerando seu efeito em conjunto através da estatistica APD
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FONTE: O autor (2024).

Os resultados sobre as contribuicdes coletivas envolvendo a mistura de cations e efeitos
polimérficos — como uma média sobre um ensemble - sao confirmados experimentalmente,
uma vez que FAl_szbeI3251 alcanca uma maior estabilidade quando o cdtion FA estd em
excesso. Da mesma forma, a contribuicdo advinda de cada polimorfo discutido acima para a liga
pode ser interpretada como uma func¢ao de 7'. Isso pode ser melhor compreendido ao analisar

as probabilidades de cada polimorfo no ensemble APD (x;), cujos valores sdo mostrados na



122

Figura 53 em diferentes temperaturas. Como o aumento de 7 permite que configuracdes de
maior energia (metaestdveis) sejam termodinamicamente acessiveis mesmo pelas HPs puras, seus
referenciais energéticos irdo variar em relacao a configuracdo de Glazer mais estdvel em 7 =0 K
(ou seja, a~a—a"). Nesse caso, a estabilidade das ligas como solugdes solidas em relacio as HPs
puras deve ser analisada a partir de uma perspectiva similar ao formalismo convex hull, no qual
os referenciais para a andlise de estabilidade devem ser tomados na referida temperatura em
x=0.00 e x = 1.00.2

FIGURA 53. Probabilidades para os polimorfos em fun¢do da composi¢dao no intervalo de
temperaturas 100-800 K para as ligas MA,_ Cs Pbl; (a-d) e FA |  Cs,Pbl; (e-h)
considerando todos os graus de liberdade polimérficos analisados (APD), isto é
a"a a’ (vermelho), a~a"a~ (azul) e ROT (preto).
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FONTE: O autor (2024).

De maneira mais detalhada, as probabilidades dos polimorfos (x;) revelam que em
temperaturas na faixa 100-800 K ambas as ligas a base de MA e FA sao formadas, principalmente,
por uma mistura de a—a~a™ e ROT. Contudo, a probabilidade associada ao polimorfo a a a~
aumenta com o aumento de 7'. Curiosamente, ao olhar para o sistema baseado em FA, ROT tende
a ser favorecido em composic¢des ricas em Cs, enquanto a a a™ € favorecido em composic¢des
onde o cétion organico € predominante. Isso ocorre porque as distor¢des da sub-rede Pbl;~ em
ROT permitem reduzir a tensao gerada por meio da acomodacdo do cétion FA na matriz rica em
Cs, enquanto que o ajuste de Cs em uma matriz rica em FA é favorecido quando a configuracio
a~a a"’ estd presente. Assim, a liga tende a se ordenar em diferentes polimorfos quando a
temperatura é reduzida. Em composig¢des ricas em FA a liga tende a se ordenar em a a a™,
enquanto que em composic¢des ricas em Cs a preferéncia € pelo ROT. Isso mostra que o padrao
polimérfico de ordenamento da liga é também uma fun¢do de sua composi¢do, o que também ¢é

apoiado pelos dados mostrados na Figura 54.
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FIGURA 54. Divergéncia de Kullback-Leibler (KL) em funcdo da temperatura para as ligas
MA,_Cs,Pbl; (a) e FA,  Cs,Pbl; (d) considerando APD e as correspondentes
probabilidades dos polimorfos para MA,_ Cs Pbl; (b,c) e FA,  Cs,Pbl; (e,f) nas
composicoes x = 0,125 e x = 0,625, como identificado na parte superior de cada
gréfico.
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FONTE: O autor (2024).

8.6 DIAGRAMA DE FASES DAS LIGAS

Para racionalizar os efeitos das contribui¢cdes polimoérficas sobre a estabilidade e
metaestabilidade das ligas A, Cs,Pbl; em func¢do da temperatura e da composi¢do, seus
diagramas de fase 7-x foram calculados.?>® Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 55,

na qual valores das temperaturas criticas (7;) sdo destacados por linhas tracejadas.

Os painéis (a-c) mostram que para o sistema MA_ Cs Pbl;, ha uma maior tendéncia a
segregacao de fases em composi¢des ricas em MA quando 7T < T;.. Contudo, solugdes sélidas
estdveis sdo encontradas para todas as temperaturas acima de x = 0,58 para o caso de APD.
Conforme indicado pelos valores de Ag; na Figura 50 (d), € energeticamente desfavordvel adicionar
Cs em uma matriz rica em MA, uma vez que isso leva a uma quebra das interacdes eletrostéticas
locais entre os momentos de dipolo permanentes de citions MA vizinhos e a estrutura inorganica
Pbl;™, o que revela a influéncia de tais momentos sobre estabilidade termodindmica das ligas
baseadas em metilamonio. Todavia, quando 7" > T; os efeitos entrépicos dominam sobre 0s
energéticos, o que estabiliza a liga como um sistema macroscopicamente monofésico para todas

as composigoes.

Os resultados indicam que rotagdes aleatdrias entre os octaedros Pbl; na liga — que se
assemelham ao efeito de flutuagdes locais na estrutura quando 7" > 0 K — s@o responséveis pelo
aumento da temperatura critica para a liga MA_ Cs, Pbl;, dado o enorme valor de 7 que pode
ser observado na Figura 55 (b). Apesar disso, quando esses arranjos estruturais sao reunidos

com as demais contribui¢des polimorficas em APD, esse efeito € consideravelmente reduzido.
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FIGURA 55. Diagramas de fase calculados para a liga MA_ Cs Pbl; no polimorfo isoestrutural
a~a " a™ (a),ROT (b) e considerando todos os graus de liberdade polimérficos (APD)
(c) e para a liga FA,_Cs Pbl; no polimorfo isoestrutural a—a~a* (d), ROT (e) e
considerando todos os graus de liberdade polimérficos (APD) (f), usando DFT+SOC
para ambas as ligas. As regides de metaestabilidade e instabilidade com relagdo a
segregacdo de fases sdo associadas com as regides roxa e laranja, respectivamente,
que sdo envolvidas pelas linhas binodal e espinodal. A regido branca corresponde
as solugdes solidas termodinamicamente estaveis. As temperaturas criticas (7;) s@o
destacadas usando linhas tracejadas.
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Isso ocorre porque as contribui¢des do polimorfo a~a a™ sdo estatisticamente favorecidas em

detrimento daquelas advindas do ROT, conforme mostrado na Figura 53.

No caso da liga FA|_ Cs Pbl;, verifica-se que a segregacdo de fases ocorre preferencial-
mente quando o contetddo de Cs € superior a x = 0,20. Por consequéncia, uma solu¢ao sélida
completamente instavel entre x/1 =0,34e x/2 =0,81 em 7T =300 K ¢ obtida para APD. Dado que
a magnitude do momento de dipolo do FA (0,25 D) € menor que a do MA (2,15 D),93 efeitos
estéricos sdo mandatdrios no que concerne a estabilidade termodindmica da liga baseada em FA.

Como o FA ¢€ cerca de 40 % maior que Cs,go’ 244,245

sua incorporagao em uma matriz rica em
Cs € termodinamicamente desfavordvel em comparag¢do com a situagdo oposta. Isso se deve a
maior deformacdo que € induzida na rede para a configuracdo polimérfica a—a~a™, dado que
ela possui maiores valores de x; para APD em 300 K. A vista disso, rotacdes aleatdrias entre
octaedros permitem reduzir tal deformagdo, fazendo com que 7;. seja menor no painel (e) em
comparacao com o (d). Isso se correlaciona com ROT ser mais provédvel quando a fracao de Cs

em APD € maior.

A discussao feita acima estd em excelente acordo com resultados experimentais disponi-
veis na literatura, os quais sugerem que o limite percentual de Cs na fase ctbica de FA|_ Cs, Pbl;
antes da ocorréncia de segregacao de fases seja cerca de 15-20 % a temperatura ambiente, enquanto

que o composto FA 4Cs {Pbl; pode ser sintetizado e € estavel em 300 K.>>:253:254.257 Al¢m
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disso, observou-se que solugdes sdlidas a temperatura ambiente com x entre 0,25-0,30 tendem a
sofrer segregacao de fases apds 20 h de exposicdo a luz, com o aparecimento de duas fases com
x~ 0,20 e x = 1,00, respectivamente. Outrossim, FA) ¢5Cs, 35Pbl; e FA( ¢Cs ,Pbl; mostraram
segregacdo de fases apos um curto periodo de exposi¢do a luz, enquanto FA ¢5Cs;, ;sPbl; e os
compostos FA Cs, ,Pbl; apresentaram boa estabilidade, ndo mostrando segregagéo de fases
mesmo apds serem expostos continuamente a luz por cerca de 100 h, em boa concordancia com

o diagrama de fases APD apresentado na Figura 55 (f).!

8.7 ENERGIAS DO GAP

Para analisar os efeitos das contribui¢des polimoérficas sobre as energias do gap (Ey)
dos sistemas MA_ Cs Pbl; e FA |  Cs Pbl;, seus valores médios foram computados sobre todo
o intervalo de composicdes usando as probabilidades advindas da GQCA. A Figura 56 mostra

os resultados obtidos empregando o protocolo DFT-1/2+S0C,!3: 198,223

na qual os referenciais
experimentais, quando disponiveis, sdo indicados por simbolos preenchidos em amarelo. Os
valores de E,, calculados com esse protocolo, assim como DFT (sem SOC) e DFT+SOC, para
cada classe que forma o ensemble representativo de cada polimorfo analisado neste capitulo sdo

apresentados nas Tabelas A.10.4.13-A.10.4.18 (Apéndice A.10).

Para ambas as ligas baseadas nos cations MA e FA, os gaps tendem a abrir quando o

conteddo de Cs no polimorfo a~a~a™

aumenta. No entanto, eles tendem a fechar na sequéncia
MAPbI; — CsPbl; quando o polimorfo a~a a~ € considerado. A tendéncia de aumento para
os valores de E, relacionados a liga FA, Cs, Pbl; no caso do polimorfo a~a~a™ estd em
boa correlacdo com os dados experimentais tomados como referéncia.”” Em conjunto com as
andlises de estabilidade termodinamica feitas acima, isso destaca a importancia de rotacoes
em fase entre os octaedros conferindo ao sistema suas propriedades optoeletronicas. Todavia,
os resultados revelam que no limite isoestrutural no qual considera-se somente o polimorfo
a a”a , menores valores de E,; poderiam ser obtidos para ambas as ligas em composi¢oes
correspondendo a x > 0,35 — ainda que essa configuracdo seja termodinamicamente menos

estdvel que sua contraparte a~a~a™' (Figura 50).

Em consequéncia do maximo da banda de valéncia (MBV) e do minimo da banda
de condugdo (MBC) das HPs resultarem da hibridizagao entre os orbitais s/p do Pb com os
orbitais p do I, a substitui¢do do cation organico por Cs nas ligas A, Cs, Pbl; pode ajustar seus
valores de E, predominantemente através de alteragdes estruturais na sub-rede Pbl; ™, exceto se
dominios dipolares fortemente orientados estiverem presentes no material >+ %3 153223258 Neggag
circunstancias, os angulos de ligacio Pb—I—Pb (Tabelas A.10.4.1-A.10.4.6, Apéndice A.10) do
composto CsPbl; sdo mais préoximos do valor ideal de 180° na configuragdo a”a”a~ que na
sua contraparte a_a”a’, enquanto maiores descentraliza¢des dos dtomos de Pb com relagio
aos octaedros Pbl; sdo verificadas na configuragdo a—a~a™. Uma vez que ambas as alteracoes

estruturais nessa HP reduzem a hibridizagio entre os orbitais de Pb e I no polimorfo a~aa™, seu
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FIGURA 56. Energias do gap (E) em fung¢do da composi¢ao, calculadas em 7" = 300 K para
a liga (a,b) MA, Cs Pbl; e (c,d) FA,  Cs,Pbl;, configuradas nos polimorfos
a~a at (preto),a”a a (vermelho), ROT (verde) e considerando APD (roxo). As
regides sombreadas indicam o desvio estatistico com relacao aos valores médios,
ambos calculados com o uso do protocolo GQCA. Resultados experimentais,
quando disponiveis, sdo indicados através de simbolos preenchidos em amarelo.”
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FONTE: O autor (2024).

valor de E; (1,72 eV) € maior quando comparado ao polimorfo a~aa™ (1,57 ¢eV). Em razio das
energias do gap serem proximas para 0 MAPbl; em ambos os polimorfos, aumentar o contetido
de Cs naliga MA,_ Cs,Pbl, faz E, abrir para o casodoa™a~a™ e fechar parao casodoa a"a~
de uma forma quase linear. Em virtude de no FAPbI; existirem dngulos Pb—I—Pb que sdo mais
préximos de 180° na configuragdo a~a~a™, seu E; é menor que em a~a~a~ . Em conjunto com
o comportamento da energia do gap do CsPbl;, essa observacao justifica o cruzamento das
curvas associadas aos valores médios de a~a a' e a"a"a~ em fun¢do da composi¢io ao redor

de x = 0,35 no painel (c).

Além das discussoes realizadas acima, convém salientar a observacdo de um comporta-
mento de bowing para a energia do gap da liga MA|_ Cs Pbl; em ROT. Valores de E, menores
que aqueles associados as HPs puras em x = 0,0 e x = 1,0 foram encontrados no intervalo de
composicoes 0,0 < x < 0,49. Conforme os dados apresentados na Figura 57, esse comportamento
€ explicado por uma combinacdo de efeitos de estrutura e de SOC, esse ultimo sendo magnificado
pela descentralizacdo dos d&tomos Pb em composicdes no intervalo 0,0 < x < 0,2 (Figura 49 (¢)).
J4 o efeito estrutural se deve a mudanca na hibridizagdo dos orbitais devido aos angulos Pb—I—Pb
serem proximos a 180° ao longo do plano equatorial em ROT (Figura 49 (f)), o que faz o gap

fechar em comparagido com as HPs CsPbl; e MAPDIL;. Ja no caso da liga baseada em FA, o fato
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do seu polimorfo ROT ser usualmente mais on-centering faz seus valores de E,; em fungio de x

se comportarem de forma similar aqueles relacionados ao polimorfo a a~a™.

FIGURA 57. Valores médios das energias do gap calculadas para o sistema MA,_ Cs Pbl; na
configuracdo ROT usando (a) DFT, (b) DFT+SOC e (c) DFT-1/2+SOC.

\ I ' \ ‘ \ \ ‘

1,90
1,85
1,80
1,75
1,70
1,65
1,60
0,95
0,90
0,85
0,80
0,75
0,70
0,65

O

i

—

®
|

FTT T T T T
P I IR B |

TTTT T T T T
\\I‘I‘ll\‘\

Energia do gap, E, (V)

1,80
1,75
1,70
1,65
1,60
1,55
1,50

FTTT T T T T T
I I BT N A

| | ! | | |

00 02 04 06 08
x

—_
()

— DFT: 300 K —DFT+SOC: 300 K
— DFT-1/2+S0OC: 300 K

FONTE: O autor (2024).

As andlises inferidas acima acerca do bowing de E, para 0o MA_ Cs Pbl; no polimorfo
ROT podem ser quantificadas através do parametro de bowing variando fung¢ao da composicao
(b(x)). Ele € obtido através do ajuste dos valores médios de E, calculados com a GQCA a
equagio Eg(x) = (1 —x)Eg(MAPbI;) + xEg(CsPbl;) — b(x)x(1 — x).2 Os resultados obtidos
sao mostrados na Figura 58, permitindo constatar de forma direta a contribui¢do do SOC na
regido de composicoes entre 0,0 < x < 0,2. Nela se verifica um aumento do respectivo valor de

b(x) no painel (b) em comparagéo com o painel (a).

Quando os efeitos de todos os graus de liberdade polimérficos s@o considerados em

conjunto através de APD, um excelente acordo entre os valores calculados de E; com a GQCA ¢
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FIGURA 58. Pardmetro de bowing (b(x)) em fun¢@o da composi¢do (x) calculado para o sistema
MA,_,Cs, Pbl; no polimorfo ROT com os protocolos (a) DFT, (b) DFT+SOC e (c)
DFT-1/2+SOC.
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suas contrapartes experimentais foi obtido. Como mostrado na Figura 56 (b) e (d), os referenciais
experimentais tendem a estar dentro das regides sombreadas — associadas ao erro estatistico dos
valores médios. Isso evidencia a importancia dos graus de liberdade polimérficos para as ligas
estudadas neste capitulo, uma vez que conferem a elas suas propriedades experimentalmente
medidas. Ademais, os resultados também evidenciam a importancia de protocolos estatisticos
para o tratamento das ligas de HPs de uma perspectiva completamente ab initio, dado que
somente a andlise das energias do gap ndo permite distinguir entre as diferentes contribuicoes
polimoérficas que dao origem as propriedades de cada liga. Como foi apresentado na Figura 53, a
natureza do cdtion A na férmula A Cs Pbl; influencia diretamente o carater polimoérfico em
APD do ponto de vista da composi¢@o, onde somente a andlise do gap ndo permite distinguir entre
a~a a' e ROT para o FA,_Cs Pbl; (MA,_Cs Pbl;) para x > 0,7 (x > 0,8). Ja o polimorfo
aa a , pelo fato de possuir maiores energias de excesso, tem menor contribuicao estatistica

para as ligas analisadas.

8.8 PROPRIEDADES OPTICAS E EFICIENCIA DE CONVERSAO DE ENERGIA

A aplicacdo do modelo SLME em conjunto com o protocolo DFT-1/2+SOC permitiu
estimar a influéncia das caracteristicas polimorficas das ligas A;_ Cs Pbl; sobre seu desempenho
em células solares. Seus valores de PCE em func¢do da composi¢do a temperatura ambiente
(T = 300K) sao mostrados na Figura 59. Seus coeficientes de absorcdo (), calculados nas
composicoes termodinamicamente mais favordveis nessa temperatura (i.e. em x correspondendo

aos minimos de AFpix (x,300 K) na Figura 52) sdo disponibilizados na Figura A.10.4.4.

Como tendéncia geral, os valores de PCE calculados para ambas as ligas A _ Cs Pbl,
seguem o comportamento das energias do gap mostradas na Figura 56, onde composicoes
com valores menores de E, apresentam valores maiores de PCE. Dessa forma, os PCEs na
Figura 59 (b,d) sdo dominados pelo polimorfo com maior probabilidade em 300 K (Figura 53),
sendo a~a~a* para o sistema baseado em MA no intervalo de composi¢des 0,0 < x < 0,90. J4
para o sistema baseado em FA, o polimorfo mais provdvel é ¢~ a~a™ no intervalo 0,0 < x < 0,50
e ROT no intervalo 0,50 < x < 1,00.
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FIGURA 59. Eficiéncias de conversao fotovoltaica (PCE) em funciao da composicao, calculadas
em T = 300K para a liga (a,b) MA|_ Cs Pbl; e (c,d) FA_ Cs Pbl;, configuradas
nos polimorfos a~a~a* (preto), aa~a~ (vermelho), ROT (verde) e considerando
APD (roxo), mediante a aplicacdo do modelo SLME em conjunto com a GQCA. As
regidoes sombreadas indicam o desvio estatistico com relagdo aos valores médios.
A espessura do filme considerada foi igual a 1 pm.
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Uma visao geral acerca do desempenho das ligas A, Cs Pbl; em células solares pode
ser verificada correlacionando sua energia do gap com sua composicdo e seu coeficiente de
absorgao total (), ) na configuragdo APD, como mostrado na Figura 60. Para a liga MA,_ Cs Pbl;
(painel a), ), tende a diminuir para todas as composi¢des em comparagao com a HP MAPbI,
(x =0,00), ainda que os valores de E, para 0,00 < x < 0,10 sejam um pouco menores que
aqueles das HPs puras que formam a liga. Esse efeito compensatorio entre a redugdo de Eg € )
se correlaciona com o PCE da liga ndo sendo significativamente alterado na referida faixa de
composi¢des em comparacdo a HP MAPbI; — como mostrado na Figura 61. Todavia, como a
liga € principalmente metaestavel ou instavel quando 0,00 < x < 0,10 (Figura 55,¢), a redugao
na absor¢do total e o aumento de E, para x > 0,50 culmina em uma redug¢io do PCE inferior
a 1 %, sugerindo que solucdes s6lidas MA|_ Cs Pbl; ricas em Cs ainda sejam boas candidatas

para a aplicagc@o em células solares.

No sistema FA,_ Cs Pbl; (Figura 60, b), devido a uma dependéncia mais forte de
E, sobre a composi¢do da liga, ), com valores superiores a 13,5 X 10°cm™! no intervalo
0,00 < x < 0,30 puderam ser verificados. Ja seus PCEs variam menos que 1 % em comparacao
com FAPbI; apenas no intervalo de composic¢oes 0,00 < x < 0, 10, como pode ser verificado na

Figura 61 (b). Assim, os resultados indicam ligas FA_ Cs, Pbl; ricas em FA como as melhores
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FIGURA 60. Correlagdo entre a energia do gap, composi¢ao e coeficiente de absor¢ao total (},)
calculados com a GQCA em 300K para (a) MA,_,Cs, Pbl; e (b) FA| Cs Pbl;
considerando o ensemble APD. O mapa de cores corresponde a )", calculado para
o intervalo de energias entre 0,0—4.,0eV.
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candidatas para a aplicacdo em células fotovoltaicas, dado que elas apresentam os maiores valores
de PCE na faixa de composi¢des 0,00 < x < 0,10 onde sdo termodinamicamente estaveis contra

a segregacao de fases em 7' > 300 K.

8.9 CONCLUSOES PARCIAIS

Neste capitulo uma investigacdo sistemdtica sobre as caracteristicas polimorficas das
ligas pseudocubicas A, Cs Pbl; (A = MA, FA) foi realizada, analisando o impacto da mistura
de cations organicos e inorganicos em suas propriedades estruturais e eletronicas, desordem
configuracional e estabilidade termodindmica. Os resultados indicaram que tanto o raio efetivo do
cation organico como seu momento de dipolo permanente sio capazes de modificar a configuragado
de Glazer subjacente a sub-rede Pbl; ™. Ademais, ambas as caracteristicas sdo importantes para a

estabilizacdo das ligas e para a segregacdo de fases. Como o polimorfo a~a~a™

¢ a contribuicao
mais estdvel para as duas ligas estudadas neste capitulo, as energias de excesso positivas para o
polimorfo @~ a~a— quando APD € considerado mostraram que a origem de gaps de miscibilidade
nas ligas polimérficas pode ser correlacionada com a presenca de rotacdes de Glazer fora de fase

entre os octaedros na sua sub-rede inorganica Pbl; ™. Isso mostra que a modelagem termodindmica



131

FIGURA 61. Correlagdo entre a energia do gap, composi¢ao e PCE calculados com a GQCA em
300K para (a) MA,_ Cs Pbl; e (b) FA,_ Cs, Pbl; considerando o ensemble APD.

O mapa de cores corresponde ao PCE computado usando a GQCA.
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das ligas de HPs com base no limite isoestrutural € muito restrita, ndo sendo capaz de revelar

completamente como sua estrutura cristalina se relaciona as suas propriedades termodinamicas,

estruturais e eletrOnicas. Dessa maneira, os diagramas de fases calculados considerando as

estatisticas APD correlacionaram-se bem com os dados experimentais sobre a estabilidade dos

sistemas analisados aqui, permitindo detalhar como diferentes contribui¢des polimoérficas podem

estabilizar e alterar seus respectivos valores de 7. Assim, um avango no projeto racional de ligas

de HPs termodinamicamente estdveis pode ser feito, uma vez que os resultados deste capitulo

podem ser utilizados para a fabricac@o de SCs visando suas mais diversas condicdes operacionais.
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9 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Nesta tese de doutorado discutiu-se o impacto do polimorfismo nao dinamico sobre as

propriedades estruturais, eletronicas e Gpticas das perovskitas de haleto. E evidente que, no atual

estado da arte desses sistemas, sua investigacao a nivel atomistico é de importancia fundamental.

Dessa maneira, questdes que encontravam-se até o presente momento em aberto, com achados

extremamente conflitantes advindos dos mais variados tipos de medidas experimentais, puderam

ser abordadas. Nesse contexto, alcancaram-se respostas para cada uma dessas questdes por meio

de célculos ab initio baseados na DFT. Esses, por sua vez, permitiram averiguar detalhes ao nivel

atomistico sobre as HPs que ndo sao facilmente acessiveis do ponto de vista da caracterizagao

experimental. Assim, as principais conclusdes obtidas sdo concatenadas no que se segue:

* Com referéncia as HPs hibridas, o mecanismo que controla o aparecimento (supressao)
do efeito BR se d4 mediante a descentralizacdo (centraliza¢ao) do cdtion B (na férmula
MABI;) em seu ambiente de coordena¢ido — juntamente com o SOC — podendo ser
utilizado em favor do prolongamento do tempo de vida dos portadores de carga gerados em
consequéncia da interagdo das HPs com a luz. J4 as rotacdes relativas entre os octaedros
BI;, embora ndo demonstrem ter influéncia sobre o efeito BR quando o metal B encontra-se
em um ambiente local centrossimétrico, sdo essenciais para o controle do valor das suas
energias do gap. Assim, demonstra-se que o ajuste desses importantes parametros, mesmo
na fase cubica das HPs, pode ser realizado em correlagdo com a presencga de arranjos

estruturais de menor simetria no interior do cristal;

Nas HPs inorginicas CsBXj, verificou-se que os arranjos estruturais presentes em sua
fase cubica polimérfica diferem em funcdo da composi¢dao quimica do material, tanto do
ponto de vista do halogénio X como do metal B. Ademais, esses correlacionam-se com
uma reduciio de sua respectiva energia interna em comparacio com a estrutura Pm3m
altamente simétrica, levando a uma melhor concordancia das energias do gap calculadas
através do protocolo DFT-1/2+SOC com aquelas experimentalmente medidas. Dessa forma,
verificou-se que o aumento da energia do SOC ao longo da sequéncia Ge — Sn — Pb
aumenta a estabilidade termodindmica das HPs estudadas, ao mesmo tempo que essa se
correlaciona com o aumento da energia do SOC dos halogénios na sequéncia Cl — Br —
I para as séries de compostos CsPbX5. Ja para a série CsGeX5, a sequéncia oposta com
relacdo aos halogénios foi verificada, o que se deve ao pequeno tamanho do Ge (assim
como as pequenas contribuicdes associadas ao SOC proveniente desse elemento), levando

a estruturas cristalinas mais compactas do ponto de vista do empacotamento dos 4&tomos;

Na perspectiva polimérfica, potenciais substituintes ao composto CsPbl; com menor

toxicidade foram encontrados. Nesses, verificou-se uma correlacdo proeminente entre o
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fechamento do bandgap e a supressdo da absorvancia total () ,), sugerindo-se que as
composicoes CsSnBr;, CsGeBr;, CsSnl; e CsGel; sejam pontos de partida adequados na
pesquisa por HPs livres de Pb aplicadas em células solares — considerando os parametros

aqui citados;

* Ao reunir os resultados obtidos para as HPs hibridas e para as HPs inorganicas, os
detalhes associados a natureza organica ou inorganica do cétion A, projetados sobre suas
propriedades eletronicas, foram analisados. Assim, concluiu-se que o cdtion MA, por meio
das configuracdes de momentos dipolares ﬁ . </.T, pode levar a um fechamento significativo
do bandgap do MAPDI; com relagdo a configuragio ﬁ . ﬁ A explicacdo encontrada para
esse fenomeno foi uma quebra de degenerescéncia entre os estados eletronicos associados
a diferentes planos de dtomos Pb e I na estrutura cristalina do material, tornando evidente
que tal fechamento € uma consequéncia do abaixamento da energia dos orbitais p do Pb
e do I por meio da interagdo com os momentos de dipolo elétrico dos citions MA na

~ — e . .
configuragdo ﬁ - W, dada a distribui¢@o nao isotrépica de cargas existente nesses cdtions;

* Com relagdo ao efeito BR, confirmou-se que as descentralizacdes dos dtomos de Pb sdo
essenciais para seu aparecimento. Entretanto, um avanco obtido no capitulo 7 com relagdo
aos resultados apresentados no capitulo 5 foi que tais descentralizagdes sao favorecidas
pelos arranjos ﬁ . ﬁ de momentos dipolares dos citions MA, uma vez que aqueles em que

os momentos dipolares se cancelam tendem a resultar em dtomos de Pb mais centralizados;

e Na HP CsPbl;, o menor tamanho do Cs com relagdo ao MA permite maiores rotacoes
relativas entre os octaedros na sua estrutura cibica polimoérfica, culminando em uma
abertura do seu bandgap em relagdo a configuracio a’a’a® (Pm3m). J4 a falta de momento

de dipolo elétrico permanente no Cs resulta em polimorfos com poucas descentralizagdes

dos dtomos Pb em comparagao com aqueles associados ao composto MAPbI;, o que suprime
consideravelmente o efeito BR. Assim, desenvolveu-se um mecanismo de causalidade
sobre o papel do cition organico/inorganico projetando-se nas propriedades eletronicas das

HPs, o que pode contribuir significativamente para a melhoria do desempenho de células

solares e dispositivos optoeletronicos baseados nos materiais analisados;

* Ao combinar as HPs hibridas APbl; (A = MA, FA) com CsPbls, ligas de perovskita com
férmula geral A Cs Pbl; foram originadas. Nesses sistemas, constatou-se que o arranjo
estrutural predominante em sua estrutura cristalina € fun¢ao tanto da composicao da liga
como da temperatura em que ela se encontra. Aqui, foi possivel verificar que a presenca de
momento de dipolo permanente no cation organico e sua topologia sdo também responsaveis
pelo comportamento de mistura de cada sistema, impactando diretamente seu diagrama de
fases T-x. Ademais, ressaltaram-se as limitacdes das abordagens baseadas em ensembles
iso/heteroestruturais na modelagem termodindmica e estatistica das propriedades de tais

ligas polimdérficas, ressaltando-se como o conjunto de arranjos estruturais considerados
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no ensemble generalizado APD foi capaz de explicar a estabilidade termodinamica,
a segregacao de fases e a eficiéncia das ligas em células fotovoltaicas sob condi¢des

operacionais.

Dessa forma, esta tese utilizou protocolos ab initio de maneira preditiva e racional para
o projeto de materiais baseados em HPs, visando a sua aplicacdo em células solares, também
revelando como o polimorfismo estrutural impacta suas propriedades (opto)eletronicas. Dado que
esse polimorfismo nao € facilmente caracterizado por técnicas experimentais baratas e comuns
como a DRX, perspectivas futuras sobre o design computacional de HPs para as mais diversas
aplicacOes sao tracadas a partir dos resultados apresentados aqui. Essas incluem a influéncia do
polimorfismo estrutural sobre a formagao de defeitos na estrutura cristalina das HPs, o cdlculo
de suas propriedades excitOnicas, dindmica molecular semiquantica através do método DFTB,
investigacao do polimorfismo dindmico por métodos cldssicos baseados em campos de for¢ca
parametrizados com machine learning, entre outras. Com tais resultados, os fatores responsaveis
pelas fascinantes propriedades optoeletronicas das HPs foram melhor compreendidos, o que

levara a melhorias adicionais na eficiéncia das células solares nelas baseadas.
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APENDICE A.1 - DFT E O METODO DE KOHN-SHAM

No formalismo de KS, postula-se a existéncia de um sistema ficticio de elétrons
independentes, cuja densidade eletronica do estado fundamental equivale aquela do sistema real

de elétrons interagentes. Matematicamente, isso € expresso pela igualdade

Po,s(r) = po(r) (A.1.0.1)

onde o subindice s refere-se ao sistema de elétrons independentes. As densidades eletronicas,

impdem-se as seguintes restricoes

p(r) =0 (A.1.0.2)

/p(r)dr =N (A.1.0.3)

sendo N o nimero de elétrons. Com base no sistema de elétrons independentes, a energia total

do sistema real (elétrons interagentes) € expressa como

Elp(x)] = Tp(1)] + Vex [0 (1) + I [0 (1)] + Exc[p (1) (A10.4)

sendo Ti[p(r)] a energia cinética do sistema de elétrons independentes, Vex[p(r)] a energia
potencial de interac@o entre elétrons e nicleos, J[p(r)] a parte cldssica da energia potencial
de interacdo elétron-elétron (energia de Hartree) e Ex:[p(r)] o funcional de troca e correlag@o,
contendo a porc¢ao nao cldssica das interacdes elétron-elétron. Nele sdo incluidas a correcao de
autointeracao, troca (de cardter estatistico e relacionada a antissimetria das funcdes de onda
que descrevem os férmions), correlagdo eletrdnica e corre¢des para a energia cinética Tg[p (r)].
Todavia, uma expressdo exata para esse funcional nao € conhecida. Assim, lanca-se mao de
aproximacoes, que podem ser construidas com base em restricdes fisicas ou parametrizadas sob

dados previamente conhecidos.

Para um sistema de elétrons independentes, a densidade eletronica € escrita em termos

dos orbitais ocupados por elétrons, i.e.

N
p(r) = ; i(r)]?

onde os orbitais ¢; compde o determinante de Slater que descreve o estado dos N elétrons. Em

termos desses orbitais, o funcional T[p(r)] é escrito como
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(o (r) :g [ 0i @) |-5v atwyar

sendo esses orbitais obtidos a partir de uma equag@o de autovalores com potencial efetivo vg(r)

~5VE 0| i) = 0tn) (A105)

Para encontrar a densidade eletronica, procura-se por solucdes estaciondrias ao funcional

E|p] com a restri¢do dada pela Equagdo A.1.0.3,i.e. 8Q =0

Qlp] = E[p] — i ( / drp(r) —N> (A.1.0.6)
o que conduz a Equacdo de Euler-Lagrange

SE|p]
Sp(r)

Para o sistema de elétrons independentes, a aplicacdo da mesma condi¢do conduz a

= u (A.1.0.7)

STy [p]
op(r)

A partir das expressoes A.1.0.4, A.1.0.7 e A.1.0.8, obtém-se

= 1 —vq(r) (A.1.0.8)

5][[)] OExc [P] OFex [P] _

Sp(r) " op(r) T sp() T Sp(r) (A.1.0.9)
p—vs(r) + gg[(’; ]) + 5;;“2[5] + 5?;"(;[’; I (A.1.0.10)
que se reduz a
_ 0J[p] | SEx[p]  SEep]
0 = 5o T Spr) T Sp(r) (A.1.0.11)
vy(r) = / dr/|f(_r;)/ () ) (A.1.0.12)

fornecendo uma expressdo para o potencial efetivo usado para obter as solucdes da equacao
de autovalores A.1.0.5. Na Equacao A.1.0.12, o primeiro termo a direita é chamado potencial
de Hartree, o segundo € o potencial de troca e correlagio e o terceiro € o potencial externo do

sistema de elétrons interagentes. Dessa forma, as seguintes relagcdes sdo satisfeitas
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(A.1.0.13a)

(A.1.0.13b)

(A.1.0.13¢)
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APENDICE A.2 - TEOREMA DE BLOCH

O operador de translagdo Jr,, em termos do vetor da rede direta R,, € definido por

IR, 9(r) =@ (r+Ry) (A.2.0.1)

Dada a equagao de autovalores para um potencial v(r) com a mesma periodicidade da

rede, ou seja, v(r+R,,) = v(r)

2
Ho(r) = {—% -l-v(r)} o (r) = €0 (r) (A.2.0.2)

a prova do teorema de Bloch consiste em mostrar que os operadores Jg,, € #{ comutam e, portanto,
possuem um conjunto de autofun¢des em comum. Tal comutacdo pode ser vista por meio das

relagdes abaixo

Tr, [V20(r)] = V*¢(r+R,,) = V2 TR, ¢ (r) (A.2.0.3)

TR, [V(1)9(r)] = [v(r + Rpn)9 (r + Rp)] = v(r) TR, ¢ (r) (A.2.0.4)

e, assim, as autofungdes de # também sio autofungdes dos operadores JR,, , ou seja

IR, 9(r) = KR, 9 (r) (A.2.0.5)

e, dessa maneira, translacdes sucessivas resultam nas seguintes igualdades

«7R1+R2¢(r) = fTleTRz(})(l') = KR1+R2¢(I‘) = KR, KR2¢(F) (A206)

Todavia, a condi¢ao

/ dre* (r)o(r) = / drd* (r+Ry) 0 (r+Ryy) = / drT, 0" (0) Tk, §(r) (A.2.0.7)

exige que |KRm\2 =1 e, para que as igualdades em A.2.0.6 sejam mutuamente satisfeitas, os

autovalores dos operadores Jg, devem ter a forma

kg, =exp{ik-R,} (A.2.0.8)
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para algum vetor de onda real k. Isso significa que

¢ (r+Ry,) =exp{ik-R,} o (r) (A.2.0.9)

implicando as rela¢des

O(r+R,,)e KR — g (p)p=ikr (A.2.0.10)

que é uma fun¢do u(r) com a mesma periodicidade da rede direta. Assim,

¢(r) = e®Tu(r) (A.2.0.11)

o que prova a validade do teorema de Bloch para elétrons que se movem em um potencial com

periodicidade dada pelos vetores da rede direta R,,.
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APENDICE A.3 - METODO PAW

O método PAW baseia-se em uma transformacao linear (7)) que mapeia a fungao de
onda original ¢, (r) — com sua estrutura nodal completa — em uma fung@o de onda auxiliar @, (r)
— suave em todas as regides do espago. Essa tiltima € construida de forma que seja numericamente

conveniente, a fim de que sua expansdao em ondas planas seja rapidamente convergente260

|0n) =T |Pn) (A.3.0.1)

onde fez-se o uso da notacgdo de Dirac. Os kets |@,) e |(,) relacionam-se com as fungdes de onda
por meio das igualdades @,(r) = (r|@,) e @,(r) = (r|@,), respectivamente.

Uma vez que as fun¢des de onda ¢, (r) sdo suaves nas regides de valéncia, o operador

T deve modificar ¢, (r) somente dentro de certas regides Q, ao redor de cada nicleo atdomico.>®!

Essas regioes, definidas pelos vetores posicio r tais que |[r — R%| < r? — onde R? € a posicao
C
do nicleo a e r¢ € um raio de corte — sdo chamadas regides de aumento.’®? Assim, J pode ser

EXpresso como

T=1+) 1 (A3.02)
a

onde a acdo do operador 7¢ limita-se a regido de aumento €2,. Nessa regido, a simetria quase
esférica do potencial atdmico sugere que |@,) possa ser expandida em termos de fung¢des de base
atdmicas |A¢), chamadas ondas parciais. 150 por defini¢do, elas formam um conjunto completo

nessa regiao, ou seja

|@n) =Y ¢ |A]), dentro de Q, (A.3.0.3)

i€a
onde os ¢f denotam os coeficientes da expansdo. Para cada |A{) define-se uma onda parcial

auxiliar suave |A¢) tal que

IAY) = (1+1%)|AY), dentro de Q, (A.3.0.4)

determina as contribuicdes locais do operador 7. Uma vez que tais contribuicdes agem somente

dentro das regides €2,, fora dessas regides vale a igualdade

|AY) = |AY), forade Q, (A.3.0.5)

Expressando |$,) em termos das ondas parciais auxiliares |A¢)
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|@n) =Y & |A{), dentro de Q, (A.3.0.6)

i€ca

e utilizando a Equacdo A.3.0.2, verifica-se que

|@n) =T | @) = Y & |A]), dentro de Q, (A3.0.7)

ica

Comparando com a Equagdo A.3.0.3, fica evidente que c¢f = &/. Para obter esses coeficientes,

. a ( ~ 151
definem-se os projetores |p¢) através da relagdo

¢ — (5%|n) / dr e (r— RY) u(r) (A3.0.8)

os quais sdo fixos e localizados dentro das regides de aumento.'*® Por meio dessa expressao,

verifica-se que os projetores obedecem as relacdes de completeza e ortogonalidadelsz’ 263
Y IAY) (p¢| =1, dentro de Q, (A3.0.9)
ica
(~“|A“) = §; j, dentro de Q, (A.3.0.10)

Utilizando as expressdes derivadas acima, a forma explicita do operador 7 (Equa-
¢ao A.3.0.2) pode ser obtida

T=14+Y Y (A" — |AD) (5] (A3.0.11)

a ica

que, quando inserida na Equacdo A.3.0.1, leva ao resultado

0n) = @) + Y Y (IAD) = [A9)) (5¢190) (A.3.0.12a)
a ica

Ol (r)+ 2 L (A (r)) (51¢n) (A.3.0.12b)
a ica

150

Essas expressoes definem o conjunto de bases utilizado no método PAW. " A funcao

@, (r) pode ser convenientemente expandida em termos de um conjunto de bases constituido por

ondas planas e com tamanho pratico, visto que € suave em todo o espag;o:264

Gu(r)= Y c(k)e " (A.3.0.13)

K| <Kmax

As duas outras contribui¢des podem ser expressas compactamente como
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@ (r) =Y cfAf(r) (A.3.0.14a)
i€a

@ (r) =) c!Af(r) (A.3.0.14b)
i€a

levando a reducao da Equacao A.3.0.12b para a forma

Pu(r) = @u(r) + Y (@5 (r) — @5 (r)) (A.3.0.15)

Uma representacdo esquematica da Equacdo A.3.0.15 para uma regido de aumento €, é
mostrada na Figura A.3.0.1.2% Através dela, verifica-se que @¢(r) coincide com @,(r) dentro da
regido de aumento, incorporando sua estrutura nodal e tendendo suavemente para zero fora de Q.

Em contrapartida, ¢¢(r) é igual a ¢,(r) dentro da regido de aumento, tendendo a zero fora dela.

FIGURA A.3.0.1. Representacao esquematica das partes da funcdo de onda no método PAW,
conforme mostrado na Equacao A.3.0.15. Nesta representacdo, considera-se
uma regido de aumento €, definida por |[r — R%| < r4 (sombreada em laranja).

Pn n P n

FONTE: O Autor (2024).

No contexto do método PAW, uma aproximacao bastante util consiste em assumir que
os estados internos dos dtomos isolados (estados core) nao sao afetados significativamente pelo
ambiente quimico em que eles estdo inseridos. Em tal aproximagdo, conhecida como frozen core

(FC), somente estados de valéncia sdo incluidos na Equagdo A.3.0.15. 151,266

Uma vez que no método PAW a fung¢do |(,) € a quantidade variacional, ela pode ser
diretamente utilizada para calcular o valor esperado de um observéavel fisico ©. Entretanto, para

atuar sobre |(,), © deve sofrer a transformacao

O=7'07 =0+ ). |5) ((AF|OIAF) — (Af|O|AS)) (5] (A.3.0.16)

a,(iJ)
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que se assemelha aquela envolvida na mudanga da representacdo de Schrodinger para a de
Heisenberg na mecanica quantica. Tomando como exemplo o operador associado a densidade de

carga eletronica (|r) (r|), seu valor esperado na aproximagao FC serd dado pela expresséo149

p(r)=p(r)+p'(r)—p'(r) (A.3.0.17)

sendo as quantidades a direita da igualdade definidas por266

p(r)= n(vZal)fn (@ulr) (r]@n) (A.3.0.18a)

pl(r)= ;)pﬁj (Af|r) (r|A%) (A.3.0.18b)
ax(tj

p'(r)= (Z__)pf}(ﬂ?m (r|AS) (A.3.0.18¢)
ax(ij

P = n(vZal)fn (@nl B7) (B Pn) (A.3.0.18d)

onde f, € o nimero de ocupacao do n-ésimo orbital de valéncia na regido intersticial e pf’j sao
as ocupacoes associadas aos pares i,j na a-ésima regido de aumento. No c6digo de simulagdo
computacional Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) as quantidades definidas pelas
Equagdes A.3.0.18b e A.3.0.18c sao calculadas sobre grids radiais que estendem-se até uma
distancia r;,q a0 redor dos dtomos. Para um conjunto completo de projetores, p! (r) = p(r) dentro

de cada regido de aumento.

Para a descricdo das densidades de carga do core, definem-se as quantidades p.(r)
(densidade de carga dos elétrons do core), p.(r) (densidade de carga auxiliar dos elétrons
do core), pz:(r) = pz(r) + p.(r) (densidade de carga total dos elétrons do core e do niicleo)
e Pzc(r) (densidade de carga total pseudized do core). Essa tdltima é definida de forma que
seja equivalente a pz.(r) fora das regides de aumento e nessas regides tenha seu momento de

monopolo determinado por

Jdrpze(r) = [ drpz(r)

sendo as integragdes realizadas sobre o grid radial definido sobre cada sitio atbmico. Assim, a

densidade de carga total do sistema composto por elétrons e niicleos pode ser escrita como

pr(r) = p(r) + pze(r) = pr(r) + pr(r) — pr(r) (A.3.0.19)

a qual foi decomposta em uma soma de trés termos
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pr(r) = p(r) +p(r) + pze(r) (A.3.0.20a)
pr(r) = p'(r) + pze(r) (A.3.0.20b)
pr(r) =p'(r) +p(r)+ pze(r) (A.3.0.20¢)

sendo P (r) a densidade de carga de compensacio, definida de forma que a distribuicdo p'(r) +
pz.(r) tenha os mesmos momentos multipolares de p! (r) + pz.(r). Com base nessas definicoes,

o funcional energia de Hartree no VASP € calculado como

pr(ri)pr(rz) / PT r))p;(r2)
Julpr] = 2 /drldr ‘l’] — 13| 2 drd Ir] — 3

//drld r‘ pr(ri)pr(r2) (A3.0.21a)

—I‘2|

Julpr] = Julpr] +Julp] — Julpr] (A.3.0.21b)

onde as barras sobre os ultimos termos indicam que eles sao avaliados sobre os grids radiais
dentro das esferas de aumento. Assim, de acordo com a defini¢do de P(r), a interag@o entre as
regides de aumento e entre regides de aumento e regido intersticial estardo contidas no primeiro

termo.

Como as contribui¢des de troca e correlacao sdo definidas para os elétrons do sistema,

define-se a densidade eletronica total usando a seguinte expressao

Per(r) = Pe(r) + Per(r) — Per(r) (A3.0.22)
onde
Per(r) = p(r)+ pc(r) +p(r)
per(r) =p' (r) +pe(r)
Per(r) =p' (r)+p(r) +pe(r)
Quando a Equagao A.3.0.22 € inserida no funcional de troca e correlacio (Exc), leva ao
resultado

Exe[Pe,(r)] = Exc[Pe,r(r)] + Exc [pel,T(r)] — Exc [ﬁelT (r)] (A.3.0.23)
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Utilizando os mesmos argumentos apresentados até aqui, as Equagdes A.3.0.12a

e A.3.0.18d permitem expressar o funcional energia cinética como

~ 1 ~ a a 1 a a/xa 1 Ad
L= ) fu(@ul=5AIG) + ) pfj (AT —FAIAG) = ) pfj(AT[ =S AJA]) (A3.024a)
)

n(val a,(i,j) a,(i,j)

Ty = T[{@a}] + TH{AT Y - T[{A{ }] (A.3.0.24b)

onde o primeiro termo refere-se a contribui¢do para a energia cinética proveniente da regiao

intersticial e os dois tltimos termos aquela associada as regides de aumento. Através das definicdes

acima, o funcional energia total no VASP € expresso como>%°

E=E+E'—E! (A.3.0.25)

com os termos a direita da igualdade sendo definidos por
E=T[{u}] +ulp+p]+ / dr(p(r) + p(r))valPzel(r) + Exc[Per(r)] + U (R, Zion)

E' =AY + Tl ']+ [ dep' (¥)vulpzel (1) + Blply (v

E' = TH{AY) + o + I+ [ dr(p!(r) + p(r))vulpze] (r) + Exc[pLr(r)

sendo vig[p](r) o potencial eletrostético da densidade de carga p(r) e U(R,Ziy,) a energia de

interacao eletrostética entre os cores de carga Zqy.
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APENDICE A.4 - TEOREMA DE JANAK

Em contraste com o formalismo original de KS, se ocupagoes fraciondrias (0 < f; < 1)
forem permitidas aos orbitais eletronicos, a energia total de um sistema de muitos elétrons se

movendo no potencial externo vex(r) serd dada pela expressao

ijt] + / drvexi(r)p(r) +J[p] + Exc[p] (A.4.0.1)

onde f; € a ocupacdo do j-ésimo orbital, J € a energia de Hartree

lp] = % / dr / dr’% (A.4.0.2)

_ 2 _
etj= <(pj‘—V /2|(pj>, uma vez que Y. ; fjt; = T
No contexto do teorema de Janak, busca-se uma expressao que relacione a variacao da

energia total do sistema quando a ocupacdo do i-ésimo orbital é alterada, ou seja JE /d f;. Por

meio da Equacdo A.4.0.1, ela € escrita como

JE 0 J 9J  JEx
of " of <¥,fﬂj> 37 / drvexi(r)p(r) + == AR (A.4.0.3)
onde

d ot
— |\ Yt | =u+) fi=2 (A.4.0.4)

of (? ) L0
7 [ arveop() = [ v 5 (A405)
3—; = / drvH(r)ag](f) (A.4.0.6)
a f / drv a f (A.4.0.7)
aj(c) 9fi ij\% n)|” = @) +Zf, |5fl i (A4.0.8)

Inserindo as Equacdes A.4.0.4-A.4.0.8 na Equacdo A.4.0.3 culmina na expressao
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JE _ ot a2 [ 99i(r)  dg(r)
a—ﬁ_tl—l-;fjg—ﬁ—i-/dr[l%(rﬂ +;f,(% 7 + @; 3 > vs(r)  (A.4.0.9)

onde vs(r) = vext(r) + v (r) + vxe(r) ©

{—%V% +vs(r)} @i(r) =¢; ¢;(r) (A.4.0.10)

cuja multiplicagdo a esquerda pelo complexo conjugado de ¢; e integracao sobre todo o espaco

de coordenadas resulta em

/ dr|;(r)|*v(r) =€; —1; (A.4.0.11)
levando a expressao
€z+ij{ +/d ( ja% maq)j(r))vs(r)} (A.4.0.12)
~ N 9f; FY R
na qual
atj _ q)J 2 28(/)]
3_fi ——{/a’r of; \ (Pj+/d1"P,V of (A.4.0.13)

A segunda identidade de Green permite escrever

200j 99, B 8% 99
/Vdr{(p]()v A aﬁv @3 (r) _jgvds Y FI aﬁv«,)j(r) (A.4.0.14)

o) 0]
20Qj o2
/Vdr{(pj( r)V 8]‘,} /d {&f V2 (r )} (A4.0.15)
visto que os orbitais de KS ¢; referem-se a estados eletronicos ligados. Assim
otj _ (P] 2 ;i 20

Se a Equacdo A.4.0.16 for inserida em A.4.0.12, o resultado serd

e,+2fj{/drafl [ V2+vs ](p] +/drafl[ V?z—l—vs(r)} <p;<r)}

(A.4.0.17)
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ou seja,

—El+ij{ej / dr g’;ﬁl } (A4.0.18)

resultando no teorema de Janak

oE =€; (A.4.0.19)
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APENDICE A.5 — ENTROPIA NA GQCA

Na aproximacao quasiquimica generalizada, a expressao para a entropia de mistura é

dada por

N M oy,

ASmix = kg In Ny N T, M, ]:I(xl. (A5.0.1)
Para N grande, a aproximagdo de Stirling permite escrever
In(N!) ~ NIn(N) — N (A.5.0.2)

e, ao aplicar essa aproximacao aos fatoriais presentes na Equagdo A.5.0.1, as relacdes abaixo sao
obtidas

N!
In (NY!NZ!> ~NInN — NyInNy — NzInNy, (A.5.0.32)
1 ( ik ) 1 Y M;1 A5.0.3b
n ~MInM—)Y M;InM; (A.5.0.3b)

Ao aplicar isso na expressao de ASyix, 0 resultado abaixo € verificado

ASpmix = kg [NlnN —NyInNy = NzInNz+MInM =Y M;inM;+Y M;In(x9)| (A5.0.4)
j j

Desenvolvendo essa expressdo com o uso das propriedades gerais dos logaritmos,
YjMj=M,Nz=xNeNy= (I —x)N, obtém-se

ASmix = —Nkg [xInx+ (1 —x)In(1 —x)] — Mkg }_x;In (;%) (A.5.0.5)
j J
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APENDICE A.6 - DISTRIBUICAO DE PROBABILIDADES DOS CLUSTERS NA
GQCA

A energia livre de uma liga pseudobindria A;_ B C € dada pela soma de duas contribui-

coes

F(x,T) = FRu(x,T) 4+ AFnyix(x,T) (A.6.0.1)

sendo Fy(x,T) = (1 —x)Fac(x,T) +xFpc(x,T) a energia livre de uma mistura macroscépica
dos constituintes puros que formam a liga e AFyx(x,T) é a contribuicdo devida a mistura

microscopica entre tais constituintes, expressa por

AFnix (x,T) = AUpix (%, T) — TASmix (x, T') (A.6.0.2)

sendo AUpix (x,T') a energia interna de mistura e ASpx (x,7') a entropia de mistura. A T e p fixos,
o estado de equilibrio da liga € caracterizado por um minimo de sua energia livre de Gibbs. Em

pressdes proximas a 1 atm G ~ F. Assim, mediante as restri¢cdes

J
Y xi=1 (A.6.0.3)
j=1
J
Y njxj=nx (A.6.0.4)
j=1

a distribui¢do de probabilidades de equilibrio {x;} na GQCA serd dada pela condigio

0 | AFnix J J
3 —N xji—1L ]| =7 nixj—nx | p=0 (A.6.0.5)

com ¥; e % sendo chamados multiplicadores de Lagrange. Desenvolvendo essa Equacdo para

i=1,---,J, teremos

OAFyix /M

—N —Yhni= 0 (A606)
8)6,‘

onde

O8Fis /M IAUpix /M OAS i /M
ox; N ox; 9x;

(A.6.0.7)
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IAUmix /M _ Ag; (A.6.0.8)
8x,-
AASmix /M
_p9BSuix/M +kpT (A.6.0.9)
ox; xl.
0 que implica a expressao
Xi 4! Yani
L A.6.0.10
0 eXp[ T ke T kBT} ( )

A condicd@o de normalizagdo das probabilidades leva a

4! 1

exp [ 1} = (A.6.0.11)
kgT 0 Ag; | pnj
B YjXjexp [ kB%' + ﬁ}
logo
0 Ag; Yni
X exp [ X } + s }
X = — b (A.6.0.12)

0 Ae, Yn;
L;Xjexp [ T T kBT]

Definindo uma nova varidvel exp (9> /kgT) = (1 — x) /x, a Equagdo acima se torna

gin" exp [—,fB—ET}
xl'(va)

: (A.6.0.13)
ng]T[ jeXP[ kB%i|
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APENDICE A.7 - METODO DE KUHN-MUNKRES

O algoritmo de Kuhn-Munkres 183184 £ projetado para a solucao de problemas de
atribuicao, sendo utilizado principalmente para a minimizacdo de custos e do tempo necessario
para a execu¢do de uma atividade dividida em etapas ou tarefas. Seja uma lista de tarefas (K;, K»,
Ks, ---, Ky) atribuiveis a n executores (E{, Eo, Es, -- -, Ep). No caso da atribui¢do envolvendo o
cédlculo do RMSD entre duas estruturas A e B, as "tarefas"correspondem aos 4tomos de A e os
“executores” aos dtomos de B. Associa-se a cada atribui¢do um valor de custo correspondente
(dij)- No caso do RMSD, esse custo € a distancia entre os dtomos i da estrutura A e j da B. Assim,

a matriz de custos (distancias) D € dada por

Para cada linha dessa matriz, o elemento de menor valor € selecionado e subtraido de
todos os outros. Feito isso, 0 mesmo procedimento € realizado para as colunas, dando origem a

matriz D’

/

0 d/12“' dln

, dy, dpr--- 0
D = .21 2.2 .
0 e d

nn

Na matriz D', tracam-se 0 menor nimero de linhas que possam cobrir os elementos
nulos nelas presentes. Se esse nimero for igual a dimensao n da matriz, o algoritmo terminou
sua tarefa. Caso contrdrio, o menor elemento entre aqueles que ndo estdo cobertos por linhas é
selecionado e subtraido de seus correspondentes. J4 com relacdo ao valor dos elementos cobertos
nas interseccoes entre as linhas, esse valor é somado. Ao realizar esse procedimento, tracam-se
novamente linhas na matriz para cobrir seus elementos nulos, sendo o processo repetido até que

a condicao estabelecida acima seja atendida.

Uma vez que o algoritmo tenha cumprido sua tarefa, as posi¢des dos elementos nulos
na matriz D' sdo analisadas, objetivando realizar as respectivas atribuicdes propostas. Por
conveniéncia, deve-se iniciar a andlise por linhas e colunas que tenham o menor nimero de
zeros. Uma vez que isso tenha sido alcangado, suas posi¢oes relativas na matriz mostrarao a
correspondéncia entre tarefas e executores (dtomos em A e 4tomos em B) que minimiza os custos

totais (ou distancias) envolvidos (as).
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APENDICE A.8 - POPULACAO DE CARGAS: DDEC6

Na teoria AIM, o particionamento de cargas pode ser feito encontrando os pontos

estaciondrios do funcional agdo de caminho S = [dS tal que

ds = ; jq{ 8pa(ra)In[Es(ry)]drs (A.8.0.1)

€ a acdo de caminho diferencial e

pa(ra)W(r)
Ty) =——"°—— (A.8.0.2)
S = e ()
Os pontos estaciondrios ocorrem quando £4(r4) = 1, 0 que corresponde a igualdade

Pa(ra) _ wa(ra)
p(r) W(r)

Visando que as cargas atomicas liquidas (NACs) reproduzam o potencial eletrostitico

(A.8.0.3)

ao redor de um material, as seguintes condi¢des devem ser obedecidas

W(r) ~ p(r) (A.8.0.4)

Pa (I'A> N p:vg(rA) (A805)

Com base nelas, a curvatura de S restrita ao espaco onde Y4 6pa(ra) = dp(r) =0
satisfaz

26 _ ooy | 8Pa(ra)  Swalra)]
d S_;f(SpA( ) { e e | (A8.0.6)

que, mediante a introdugdo da expressao para WEDEC6 leva a igualdade

d*S = (1 — x)d*S™* + yd>§™t (A.8.0.7)
onde
JSISA Z]{ {(5PA<I‘A))2 _(8py"(ra))? drs (A8.0.8)
i pa(ra) Pa () o
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2 ref ref
aser =} I3 { apA - opalta) OPE UML) o ar, (A.8.0.9)
Py (rA qda ) an

Enquanto dS™SA > O,267 métodos onde {dg ref} podem ser diferentes de zero ocasional-
mente deixam a curvatura de S negatwa.188 Isso pode culminar na existéncia de mais que uma
solug@o para o conjunto { pzf‘ef}, levando ao problema de bifurcagdo de cargas. Assim, para garantir
que a curvatura do funcional § no método DDEC6 seja positiva, restringe-se o procedimento do
célculo de { ref} a um ndmero fixo de sete etapas de particionamento. Isso evita a propagacdo e

magnificacdo do erro numérico ao longo do procedimento.

Buscando reproduzir tendéncias de transferéncia de carga entre os dtomos de um material
e reproduzir o potencial eletrostatico em seu entorno, a primeira etapa do método DDEC6
visa determinar a carga dos 4&tomos em seu estado de referéncia. Para isso, utiliza uma média

Stock)

ponderada entre cargas localizadas (¢"°°) e cargas do tipo stockholder (g 268 definidas pelas

expressoes

C]ixef — qiref (A.8.0.10)
qj‘ref (l—l) sStock+l s,Loc  s=1,2 (A.8.0.11)
quLiStocleoc =74 _Nfi‘,Stock/Loc (A.8.0.12)

—— W;\ ,Stock/Loc (’"A)

i,Stock/Loc
N _ W’T“/L‘”(r)p(r)dr (A.8.0.13)
WisStock/Loc (py _ ZWLStock/LOC(r 4) (A.8.0.14)
= A .0.0.
AL

wAStOCk( 4) = pjff(rA, 0) (A.8.0.15)
ALOC( ) [pA (,,A7 )]4 (A.8.0.16)
Wf‘,Stock( ) P,f\ef( A, Aref) (A.8.0.17)

W (ry) = [t (ra, g4 (A.8.0.18)
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ref ( 1,ref

onde a densidade de carga de referéncia p)* (r4,q," ) € calculada através da interpolagio

ref ( 1,ref )

Py (raqy (1—£)pi(ra)+ fpi(ra) (A.8.0.19)

sendo 7 = floor(gy™") e f = g™ — 7. pZ(ra) refere-se & densidade do dtomo A isolado contendo
7 elétrons.'®’ Para aumentar a curvatura da acdo S tal que ¢S > 0, o conjunto {pi(ra)} foi

desenvolvido de forma que as seguintes restricoes fossem satisfeitas:

1. Cada densidade no conjunto decai de forma monétona com o aumento de r4;

2. Para um valor fixo de r4, pf(ra) decresce de forma monétona com o aumento de T;

3. Adiferenca pf(ra) —pi™!

(ra) diminui de forma monétona quando o valor de r4 aumenta.

Nas Equacgdes A.8.0.16 e A.8.0.18, a quarta poténcia aparece para que wj’LOC(rA) se
altere de forma continua enquanto se torna desprezivel no volume do espaco dominado por outros
atomos B=£A. No caso dessa poténcia ser inferior a 4, a transicdo entre as densidades atribuidas
a cada dtomo seria mais gradual. Caso fosse maior que 4, a transi¢do seria mais nitida, tendendo
para o caso de d&tomos completamente separados quando maior for o seu valor. Com base em
diversos testes, chegou-se a conclusao que o melhor valor para [ foi 2/3 e ele foi implementado
no protocolo DDEC6.'%8

Apo6s a determinagdo da carga de referéncia (etapas 1 e 2), a densidade de referéncia

cond(

condicionada (p ra)) € calculada (etapa 3). Essa etapa, chamada condicionamento, visa

considerar a contracdo/expansio que as densidades eletronicas de cada dtomo podem sofrer

sob a influéncia de seu ambiente quimico. A densidade pcond(rA) ¢é calculada por meio da
Equacao A.8.0.20
p(r)
P (ra) = p5"(r >< > (A.8.0.20)
A pgen(r) rA
P (r Z 2 (A.8.0.21)

onde na primeira etapa de condicionamento € utilizada a seguinte expressao

,CON re e p(l‘)
pa " (ra) = P (r ,jf)<pref<r)>m (A.8.0.22)

enquanto que na segunda etapa a seguinte expressao € vélida

,con con p(r)
PZ d() P/i d( )<pl7°°—nd(r)>m (A.8.0.23)
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Entdo, na c-ésima etapa de condicionamento, utilizar-se-4

n - n r
cho d(I’A) _ pz 1,co d(l’A) <pc—%or3d(r)> (A.8.0.24)
A

2,ref ~ . o
Em termos de p;ef(rA,q A’re ) a Equag@o acima pode ser expressa usando a média

geométrica [(p (r)/pge“(r))m}

,cond _ref 2 ref p(l’) ’
pz co (i’A) - PAe (rAan € ) [<pgen(l’) >rA] (A.8.0.25)
Dado que no DDEC6
WRPECO (1) = [ (ra) ¥ [p A8 (ra)]* (A.8.0.26)

f f\ __ .c,cond
ep/‘rf (rA7QT§)_pA

sua média esfericamente simétrica obtém-se

DDEC6(

(ra), ao inserir a expressao para w ra) na Equag@o A.8.0.3 e tomar

1/x
PLE(ra) ~ P (ra) <§,((?) > (A.8.0.27)

A inser¢do da Equagdo A.8.0.25 em A.8.0.27 leva ao seguinte resultado

JCR

avg ref 2 ref r

pa-(ra) = pi (ra, gy ) <—> (A.8.0.28)
A A p gen(r) "

onde c =4 e ¥ = 1. Da mesma forma, para poder tratar de forma equilibrada os dtomos em

materiais densos com ligacOes curtas, wEDE%(rA) foi construido de forma que nao decaia pelo

menos de acordo com e~ 77’4 e ndo mais rapido que e 24 188
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APENDICE A.9 — HAMILTONIANO DE RASHBA

Quando um elétron se move com velocidade v na presenca de um campo elétrico E, seu

momento magnético de spin g pode interagir com o campo magnético

1
B=—SEXxv (A9.0.1)

c
que age em seu referencial de repouso, onde ¢ € a velocidade da luz no vicuo. Modelando o
fendmeno em uma perspectiva similar ao efeito Zeeman, o splitting de energia das bandas no

espaco reciproco pode ser expresso como

Agsoc = —Bsoc - U (A.9.0.2)

Dado que o momento magnético de spin do elétron é dado por ptg = gsupS/h, onde up
¢ o magnéton de Bohr, # € a constante de Planck reduzida e S = (//2)0, com © sendo o versor

de spin. Uma vez que g5 =~ 2, entdo

Aesoc ~ %(E XV)-G (A.9.0.3)

Se no material existir um campo elétrico de dipolo E = E7 e as velocidades dos elétrons

forem dadas por v = hk/m*, onde m* é a sua massa efetiva. Entdo

UsEh

Agsoc = (2xk) -6 =a(ixk) -0 (A.9.0.4)

m*c?
onde o ¢é o coeficiente de Rashba. Dessa forma, na regido préxima ao CBM, a estrutura de bandas
pode ser expressa como

1Pk

2m*

) 1 k|
ta(exk) 6 == -+ o(koy — ko) (A.9.0.5)

es (k)

Uma vez que o Bgoc o< (—kyi—l— kxj), a orientacdo do spin serd ortogonal a0 momento
cristalino, formando uma textura do tipo helicoidal — que pode ser orientada no sentido horario (h)

ou anti-hordrio (ah).?®” Uma representacdo dessas texturas de spin € mostrada na Figura A.9.0.1.

A energia proxima ao CBM serd, portanto

1 |k|?
K) = — ock A.9.0.6
en (k) T ockp (A.9.0.6)
72 |k|?
ean (k) = GalLi + acky (A.9.0.7)

2m*
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FIGURA A.9.0.1. Representacdo da textura de spin resultante do efeito bulk-Rashba.

FONTE: O autor (2024).

onde k, = /k2 -l—k% = Ak € a distdncia do CBM ao ponto de alta simetria onde as bandas se
cruzam na BZ. Das Equagdes acima, o valor de o para a banda de condugao pode ser escrito

como

- €ah (k)— €h (k) _ A€
2Ak 2Ak

(A.9.0.8)

Seguindo o mesmo raciocinio utilizado acima para a banda de conducao, verifica-se

que para a banda de valéncia valem as igualdades

r2|k|?

en (K) = — 2;‘41’ + atvkp (A.9.0.9)
n2|k|?

€an (K) = — 2”11' — ayk, (A.9.0.10)

entdo, o coeficiente de Rashba para a banda de valéncia é dado por

€h (k)— €ah (k) A€
_ _ A9.0.11
v 2Ak 2Ak (A-9.0.11)

onde, nesse trabalho, oty c sao obtidos a partir de estruturas de bandas calculadas com métodos
de primeiros principios, haja visto a elevada influéncia que o SOC tem sobre 0s seus respectivos
autoestados. Vale salientar que a perspectiva similar ao efeito Zeeman usada neste Apéndice,
embora qualitativamente vélida, sempre deve parametrizar os valores de o a partir de cdlculos de
estrutura eletronica. Isso se deve ao fato do SOC exercer acdo também sobre as funcdes de onda
dos elétrons, o que nao € considerado no modelo aqui descrito. Todavia, a parametrizagao linear

¢ vdlida, desde que seja realizada a partir de calculos de estrutura eletronica.?””
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APENDICE A.10 - DADOS COMPLEMENTARES

A.1 EFEITO BULK RASHBA EM POLIMORFOS DE PEROVSKITAS HIBRIDAS

TABELA A.10.1.1. Raio de Shannon para diferentes cations metdlicos (B) contidos nas perovs-
kitas de haleto. Para o Si, lista-se o valor do raio no estado de oxidagao
(IV), enquanto que para os demais ions o raio no estado de oxidacgdo (II) é

apresentado.
fon Raio de Shannon (pm)
Si 54
Ge 73
Sn 110
Pb 119

FONTE: Adaptado de Shannon e Prewitt, 1969°7! e Kour et al., 2019.208

TABELA A.10.1.2. Energias do SOC (Esoc) para o metal (B) e o iodo (I) nas MHPs MABI; (B
= Pb, Sn, Ge ¢ Si).

Sistema Esoc (meV/atomo)

B I
a-MAPbI, -972  -330
a-MASnI, -142  -340
0-MAGel;  -24 -340
0-MASil; 0 -340
B-MAPbI; -1180  -340
B-MASnI; -140  -340
B-MAGel, -24 -340
B-MASil; 0 -340
»MAPbI, -1170  -340
»MASnI, -138  -330
»MAGel, -24 -330
»MASil; 0 -340

FONTE: O autor (2024).
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FIGURA A.10.1.1. Estruturas de bandas e entalpias de sintese para as perovskitas MAPbI; (a,
b), MASnl; (c,d), MAGel; (e, ) e MASIl; (g, h) calculadas sobre suas
respectivas estruturas ortorrdmbicas (M: a~b*c™, N: a®a%a").
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FONTE: O autor (2024).
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A2 IMPACTO DO POLIMORFISMO ESTRUTURAL SOBRE AS PROPRIEDADES ELE-
TRONICAS DE PEROVSKITAS TOTALMENTE INORGANICAS

TABELA A.10.2.1. Energias do gap calculadas para as perovskitas ABX; usando os protocolos
DFT (PBE sem SOC), DFT+SOC, e DFT-1/2+SOC em comparacao com
valores experimentais de referéncia. Legenda: célula unitaria (UC), configu-
racdo regular (R), configuragdo tilted (T) e configuraciao polimérfica (P).

Energia do gap (eV)

Sistema
DFT DFT+SOC DFT-1/2+SOC Exp.

UuC 233 2,25 3,13

CsGeCl; R 1,05 0,91 2,03 1.93-3,67'2
T 1,06 0,92 2,04
P 1538 1,26 2,24
UuC 1,30 1,25 2,39

CsGeBr; R 0,72 0,56 1,58 1,59-2.32'2
T 0,72 0,57 1,59
P 095 0,85 1,79
ucC 1,05 0,93 1,72

CsGel, R 0,62 0,38 1,18 1,635
T 0,65 0,41 1,21
P 094 0,79 1,54
UucC 142 1,17 2,11

CsSnCl; R 1,00 0,66 1,79 2.23-2.80"!
T 124 0,90 2,05
P 1,66 1,41 2,44
ucC 1,16 0,89 1,68

CsSnBr; R 0,62 0,27 1,32 1,75'6:213
T 085 0,51 1,57
P 1,03 0,71 1,75
UC 0,46 0,09 0,92

CsSnl; R 045 0,22 0,91 13078
T 0,67 0,30 1,16
P 087 0,51 1,36
UucC 2,52 1,47 2,63

CsPbCl; R 221 1,08 2,38 3,00'7
T 247 1,37 2,68
P 2,60 1,53 2,84
uc 1,78 0,65 1,83

CsPbBr;, R 1,76 0,64 1,82 2.25-2.36'7-214
T 203 0,95 2,13
P 218 1,14 2,31
UC 1,54 0,41 1,34

CsPbl; R 147 0,30 1,26 1,738
T 1,71 0,61 1,55
P 1,86 0,79 1,73

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.2.2. Menores e maiores distancias metal-halogénio (B—X) e angulos metal-
halogénio-metal (B—X—B) ao longo das dire¢Oes equatorial (plano ab) e
apical (eixo c) para as perovskitas CsBX; (B = Ge, Sne Pb; X = Br, Cl e
I). Seus valores sdo apresentados para as estruturas na célula unitéria (UC) e
as configuracdes regular (R), tilted (T) e polimoérfica (P) associadas a cada
composic¢ao.

Distancia B—X (A) Angulo B—X—B (°)

Sistema
equat. api. equat. api.
ucC 2,41-3,13 2.41-3,12 172-172  172-172
CsGeCl; R 2,67-2,67 2,67-2,67 180-180 180-180
T 2,67-2,67 2,67-2,67 176-176  180-180
P 244-290 2,45-2,89 174-179  175-177
UC 2,58-3,17 2,58-3,17 170-170  170-170
CsGeBr; R 2,80-2,80 2,80-2,80 180-180 180-180
T 2,80-2,80 2,80-2,80 176-176  180-180
P 2,60-3,01 2,59-3,02 168-178 170-176
UuC 2,79-3,36 2,79-3,35 167-168 167-167
CsGelj R 3,00-3,00 3,00-3,00 180-180 180-180
T 3,00-3,01 3,00-3,00 172-172  180-180
P 2.80-3,25 2,80-3,25 158-178 161-171
uCc 2,81-2,81 2.,81-2,81 180-180 180-180
CsSnCl; R 2,81-2,81 2,81-2,81 180-180 180-180
T 2,85-2,85 2,81-2,81 162-162  180-180
P 2,66-3,11 2,66-3,08 155-164  155-160
UC 2,94-2,96 2,95-2,95 178-180 179-179
CsSnBr; R 2,94-294 2,94-294 180-180 180-180
T 2,98-298 2,94-2,94 162-162 180-180
P 286-3,13 2,85-3,12 158-166 159-161
UuC 3,12-3,16 3,13-3,14 178-180 179-179
CsSnlj R 3,14-3,14 3,14-3,14 180-180 180-180
T 3,18-3,18 3,14-3,14 160-160 180-180
P 3,09-3,30 3,13-3,30 157-163  157-158
uc 2,87-2,87 2,87-2,87 180-180 180-180
CsPbCl; R 2,87-2,87 2,87-2,87 180-180 180-180
T 292-292 2,87-2,87 157-157 180-180
P 291-2,94 2,92-2.93 157-159 157-158
UuC 3,00-3,00 3,00-3,00 180-180 180-180
CsPbBrs; R 3,00-3,00 3,00-3,00 180-180 180-180
T 3,06-3,06 3,00-3,00 156-156  180-180
P 3,05-3,07 3,05-3,07 155-157 155-157
UC 3,16-3,26 3,19-3,21 174-175 175-175
CsPblj R 3,19-3,19 3,19-3,19 180-180 180-180
T 3,27-3,27 3,19-3,19 155-155 180-180
P 3,26-3,27 3,26-3,29 155-157 154-157

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.2.3. Energias do acoplamento spin-6rbita (SOC) para cada espécie quimica nas
MHPs CsBX; (B = Ge, Sn e Pb; X = CI, Br e I) nas configuracoes regular
(R), tilted (T) e polimorfica (P).

Esoc (meV/atomo)
T

Sistema R P

A B X A B X A B X
CsGeCl; -481 -17 -4 -481 -17 -4 -481 -18 -4
CsGeBry; -482  -20 -69 -482  -20 -69 -482  -20 -68
CsGel, -482 23 -335 -482  -23 335 -483 -23 -333
CsSnCl;  -480 -115 -4 480 -114 -4 481 -116 -4
CsSnBr; -481 -127  -69 -481 -125 -69 -481 -125 -69
CsSnl, -481 -140 -333 -482 -138 -333 -482  -137 -333
CsPbCl; -480 -972 -5 -480 -963 -5 -480 -960 -5
CsPbBr; -481 -1049 -73 481 -1038 -73 481 -1034 -73
CsPbl, 481 -1145 -339 -482 -1133 -339 -482 -1128 -340

FONTE: O autor (2024).
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A.3 INFLUENCIA DO CATION A SOBRE O EFEITO BULK RASHBA, ENTALPIA DE
SINTESE E ENERGIA DO GAP DAS PEROVSKITAS APbl,

TABELA A.10.3.1. Energias do gap (em €V) calculadas com a DFT padrao (PBE sem SOC),
DFT+SOC, DFT-1/2+SOC e DFT-1/2 — em comparagdo com o valor ex-
perimental de referéncia — para os polimorfos do composto CsPbl;. As
configuracdes sdo identificadas utilizando a notacdo de Glazer."** UC: célula

unitaria.
Configuracao Energia do gap (eV) CUT (ap)
DFT DFT+SOC DFT-1/2+4SOC DFT-1/2  Exp.
ucC 1,46 0,28 1,24 2,44
a%a%q° 1,46 0,28 1,24 2,44
a%t bt 1,83 0,74 1,66 2,84
a’b~b* 1,81 0,71 1,64 2,81
a’b=b- 1,76 0,74 1,67 277 1,731 382153
atatat 1,73 0,59 1,54 2,73
ata~a* 1,78 0,68 1,62 2,79
a~a at 1,87 0,81 1,74 2,88
aa a” 1,75 0,68 1,61 2,75

FONTE: O autor (2024).

TABELA A.10.3.2. Energias do gap (em eV) calculadas com a DFT padrao (PBE sem SOC),
DFT+SOC, DFT-1/2+SOC e DFT-1/2 — em comparac¢ao com o valor experi-
mental de referéncia — para os polimorfos do composto MAPbI;. Legenda:
PC — configuracio platonica centrossimétrica; (I)-FR — configuracdo to-
talmente relaxada equatorial paralela z-apical inclinada; (II) — equatorial
antiparalela z-apical inclinada; (III) — equatorial antiparalela z-apical ndao
inclinada; (IT)-OR — equatorial antiparalela z-apical inclinada com octaedros
relaxados; (III)-OR — equatorial antiparalela z-apical nao inclinada com
octaedros relaxados.

Configuracdo Energia do gap (eV) CUT (ap)
DFT DFT+SOC DFT-1/2+SOC DFT-1/2 Exp.
ucC 1,66 0,65 1,52 2,62
PC 1,48 0,35 1,31 2,46
(D-FR 1,68 0,68 1,54 2,64 199,235 198

10 1,16 0,32 1,01 1,96 1,48-1,63 3,88

(I)-OR 1,16 0,19 1,05 2,03
(1IT) 1,22 0,37 1,08 2,04

(III)-OR 1,07 0,09 0,97 1,96

FONTE: O autor (2024).
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FIGURA A.10.3.1. Estruturas de bandas calculadas para os polimorfos de (a-h) CsPbl; e (i-n)
MAPDbI;, nas cores roxa e vermelha, respectivamente. As configuragdes para
o CsPbl; sao identificadas conforme a notacao de Glazer,'8° enquanto para
0 MAPbDI; elas seguem as nomenclaturas utilizadas no texto principal: PC —
configuragdo platonica centrossimétrica, (I)-FR — configuracdo totalmente
relaxada equatorial paralela z-apical inclinada, (II) — equatorial antiparalela
z-apical inclinada, (III) — equatorial antiparalela z-apical ndo inclinada, (II)-
OR - equatorial antiparalela z-apical inclinada com octaedros relaxados
e (II)-OR — equatorial antiparalela z-apical ndo inclinada com octaedros

relaxados.
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FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.3.3. Energias do acoplamento spin-6rbita (SOC) para as espécies quimicas Cs,
Pb e I nos polimorfos da perovskita CsPbls, identificados de acordo com a
notacdo de Glazer.'3® UC: Célula Unitdria.

Esoc (meV/atomo)
Cs Pb I

UC 481 -1145 -339
a%a%a’ 481 -1145 -339
a’btbt 482 -1130 -340
a’b~ bt 482 -1130 -339
a’b=b- 482 -1129 -339
atatat 482 -1133 -339
ata at -482 -1130 -339
aa at 483 -1128 -340
a a - a” -482  -1131 -339
FONTE: O autor (2024).

Configuracdo

TABELA A.10.3.4. Energias do acoplamento spin-orbita (SOC) para as espécies C, N, H, Pbe |
nos polimorfos da perovskita MAPbL;. As configuragdes sdo identificadas
conforme a nomenclatura utilizada no texto principal: PC — configura-
¢ao platdnica centrossimétrica, (I)-FR — configuracao totalmente relaxada
equatorial paralela z-apical inclinada, (IT) — equatorial antiparalela z-apical
inclinada, (III) — equatorial antiparalela z-apical ndo inclinada, (I1)-OR —
equatorial antiparalela z-apical inclinada com octaedros relaxados e (III)-OR
— equatorial antiparalela z-apical ndo inclinada com octaedros relaxados. UC:

Cé€lula Unitaria.
Configuracdo Esoc (meV/atomo)

C N H Pb I
uc 0 0 0 -1150 -340
PC 0 0 0 -1144 -340
MFR 0 0 0 -1151 -340
(D) 0 0 0 -1158 -341
M-OR 0 0 0 -1151 -341
(IIT) 0 0 0 -1157 -341

(III)-OR 0 0 0 -1153 -341
FONTE: O autor (2024).
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A4 INFLUENCIA DO POLIMORFISMO ESTRUTURAL SOBRE AS PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS, ELETRONICAS E ESTABILIDADE TERMODINAMICA DE LIGAS
DE CATIONS A, Cs,Pbl,

TABELA A.10.4.1. ParAmetros estruturais calculados para a liga MA,_, Cs, Pbl; na configuragdo
a a at. A sequéncia 12345678 segue a identificacdo apresentada na
Tabela 4, na qual A simboliza o cation organico (MA) e B o cation Cs.

Configuragdo 5 . _ Distancia Pb—T (A)  Angulo Pb—I—Pb (°)
12345678 Equat. Api. Equat. Api.

AAAAAAAA 632 632 643 3,16-3,28 3,21-3,31 151-165 157-171
AAAAAAAB 632 632 642 3,16-3,29 3,18-3,32 151-166  152-171
AAAAAABB 630 6,30 6,40 3,19-3,31 3,20-3,33 149-170  149-171
AAAAABBA 6,30 6,32 641 3,20-3,30 3,21-3,30 150-165 152-174
AAABBAAA 631 632 642 3,17-3,30 3,21-3,32 151-166  149-172
AAAAABBB 6,29 6,30 6,39 3,19-3,31 3,20-3,31 147-168 151-173
AAABABBA 6,28 6,34 6,40 3,18-3,30 3,22-3,30 148-166 150-173
AAABBAAB 6,31 631 641 3,17-3,31 3,18-3,32 148-168 151-172
AAAABBBB 6,30 6,30 6,39 3,19-3,34 3,20-3,31 149-167 149-174
10 AAABABBB 6,28 632 6,39 3,20-3,31 3,20-3,32 149-170 149-172
11 AAABBABB 6,29 631 6,38 3,20-3,30 3,21-3,33 149-170  149-173
12 AAABBBBA 6,29 6,33 6,39 3,17-3,30 3,21-3,30 148-165 150-173
13 AABBBBAA 6,30 6,33 6,39 3,19-3,26 3,23-3,32 149-161 149-159
14 ABBABAAB 6,33 6,29 6,39 3,20-3,31 3,22-3,30 149-163  149-159
15 AAABBBBB 6,29 6,32 6,38 3,19-3,30 3,20-3,34 151-169 148-174
16 AABBBBAB 6,30 6,32 6,39 3,19-3,31 3,20-3,32 148-163 150-161
17 ABBABABB 6,33 6,29 6,37 3,20-3,32 3,20-3,29 148-165 148-161
18 AABBBBBB 6,29 6,33 6,36 3,19-3,27 3,21-3,31 151-166 148-161
19 ABBABBBB 6,32 6,29 6,37 3,20-3,32 3,21-3,30 148-164 147-164
20 ABBBBBBA 6,29 6,33 6,36 3,19-3,30 3,20-3,31 149-163  149-160
21 ABBBBBBB 6,29 6,33 6,36 3,19-3,30 3,20-3,31 149-163  149-160
22 BBBBBBBB 6,31 6,31 6,32 3,24-3,27 3,23-3,27 152-153  151-157

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.2. ParAmetros estruturais calculados para a liga MA,_, Cs, Pbl; na configuragdo
a a a . A sequéncia 12345678 segue a identificacdo apresentada na
Tabela 4, na qual A simboliza o cation organico (MA) e B o cation Cs.

Configuragdo 5 . _ Distancia Pb—T (A)  Angulo Pb—I—Pb (°)
12345678 Equat. Api. Equat. Api.

AAAAAAAA 635 634 6,39 3,18-3,28 3,20-3,28 157-160  155-164
AAAAAAAB 6,35 635 6,39 3,17-3,30 3,20-3,28 157-162  155-165
AAAAAABB 6,34 6,35 6,39 3,18-3,29 3,19-3,29 155-163  155-166
AAAAABBA 6,35 6,36 638 3,20-3,28 3,18-3,29 157-161  155-166
AAABBAAA 6,34 636 638 3,17-3,29 3,18-3,30 156-161  156-165
AAAAABBB 6,35 635 6,37 3,19-3,27 3,19-3,29 155-162  155-168
AAABABBA 6,35 6,36 6,37 3,20-3,27 3,17-3,30 156-161  155-166
AAABBAAB 6,35 636 6,38 3,17-3,30 3,20-3,29 157-162  155-164
AAAABBBB 635 634 637 3,21-3,26 3,20-3,30 155-162  155-166
AAABABBB 6,34 6,35 6,38 3,20-3,28 3,20-3,29 155-161  155-169
AAABBABB 6,35 6,35 6,37 3,18-3,28 3,20-3,29 156-162  154-165
AAABBBBA 6,35 6,36 6,37 3,20-3,28 3,17-3,29 156-160  155-167
AABBBBAA 6,34 6,36 6,38 3,17-3,28 3,19-3,29 157-161  156-168
ABBABAAB 6,35 6,36 6,39 3,18-3,28 3,23-3,26 158-163  158-160
AAABBBBB 6,35 6,35 6,36 3,21-3,29 3,19-3,29 155-161  155-165
AABBBBAB 6,35 6,35 6,38 3,17-3,30 3,19-3,29 157-161 156-163
ABBABABB 6,35 6,36 638 3,18-3,28 3,22-3,27 157-164 157-160
AABBBBBB 6,35 6,35 6,37 3,20-3,29 3,18-3,28 157-161  155-166
ABBABBBB 6,35 6,36 6,37 3,20-3,26 3,22-3,26 158-162  158-159

T T I e e e N N
O % AN N e Do m>\0 0TV B W=

20 ABBBBBBA 6,35 6,36 6,36 3,19-3,27 3,19-3,27 158-162  157-161
21 ABBBBBBB 6,35 6,35 6,36 3,21-3,26 3,20-3,27 158-162  158-160
22 BBBBBBBB 6,36 6,36 6,36 3,23-3,23 3,23-3,23 160-160  160-160

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.3. ParAmetros estruturais calculados para a liga MA,_, Cs, Pbl; na configuragdo
ROT. A sequéncia 12345678 segue a identificagdo apresentada na Tabela 4,
na qual A simboliza o cation organico (MA) e B o cation Cs.

Configuragdo 5 . _ Distancia Pb—T (A)  Angulo Pb—I—Pb (°)
12345678 Equat. Api. Equat. Api.

AAAAAAAA 634 634 645 3,12-336 3,21-3,29 151-168  162-173
AAAAAAAB 643 639 644 3,08-3,38 3,20-3,28 167-178 163-174
AAAAAABB 643 6,39 644 3,09-3,37 3,20-3,26 167-178  162-175
AAAAABBA 643 639 643 3,10-3,35 3,21-3,27 163-178  163-177
AAABBAAA 642 640 6,44 3,09-3,34 3,20-3,28 166-179  163-176
AAAAABBB 632 645 630 3,20-3,28 3,15-3,30 166-177  149-169
AAABABBA 6,28 6,30 6,49 3,18-3,28 3,21-3,30 151-163  154-179
AAABBAAB 6,29 646 6,30 3,21-3,31 3,19-3,29 164-171 146-164
AAAABBBB 6,35 642 6,30 3,20-3,27 3,16-3,30 162-172  147-167
AAABABBB 6,29 6,30 645 3,17-3,30 3,20-3,31 147-168 161-177
AAABBABB 6,30 6,46 6,28 3,21-3,31 3,17-3,29 162-173  146-167
AAABBBBA 6,28 6,29 6,48 3,17-3,27 3,19-3,29 149-164 167-178
AABBBBAA 6,27 6,27 6,48 3,19-3,26 3,22-3,29 149-155 164-170
ABBABAAB 6,32 6,37 6,34 3,20-3,28 3,19-3,29 152-167  149-168
AAABBBBB 6,37 6,32 6,32 3,15-3,36 3,19-3,30 149-168 148-164
AABBBBAB 6,28 6,28 6,42 3,22-3,28 3,21-3,29 149-154  150-178
ABBABABB 6,35 6,34 6,32 3,22-3,30 3,20-3,29 151-166 147-168
AABBBBBB 6,31 6,29 6,35 3,19-3,32 3,21-3,31 149-154 149-173
ABBABBBB 6,36 6,31 6,31 3,20-3,29 3,21-3,31 154-159 150-162

T T I e e e N N
O % AN N e Do m>\0 0TV B W=

20 ABBBBBBA 6,32 6,29 6,36 3,22-3,29 3,19-3,29 150-155 150-171
21 ABBBBBBB 6,33 6,32 6,32 3,22-3,31 3,20-3,29 150-158  149-164
22 BBBBBBBB 6,31 6,29 6,32 3,24-3,26 3,22-3,27 150-152  150-157

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.4. Pardmetros estruturais calculados para a liga FA,_, Cs, Pbl; na configuragdo
a~a a’. A sequéncia 12345678 segue a identificacdo apresentada na
Tabela 4, na qual A simboliza o cation organico (FA) e B o cétion Cs.

Configuragio 5 Distancia Pb—I (A)  Angulo Pb—I—Pb (°)

12345678 Equat. Api. Equat. Api.
1 AAAAAAAA 644 645 645 3,13-338 3,18-330 157-171  157-174
2 AAAAAAAB 643 644 643 3,19-331 322-327 159-168  164-170
3 AAAAAABB 642 640 641 3,17-334 321327 154-166 157-165
4 AAAAABBA 641 641 643 3,16-3,36 3,18-3,31 156-168  158-173
5 AAABBAAA 641 644 642 3,15-335 3,17-3,31 155-168  156-169
6 AAAAABBB 639 6,39 641 3,17-337 3,16-3,28 154-167  153-168
7 AAABABBA 641 640 641 3,14-3,36 3,17-341 151-164 155-167
8 AAABBAAB 6,38 639 643 3,19-331 3,19-332 152-166 152-175
9 AAAABBBB 639 6,38 640 3,16-3,34 3,17-3,34 153-172  151-173
10 AAABABBB 637 638 6,40 3,15-3,37 3,17-333 149-165 149-171
11 AAABBABB 6,36 639 640 3,16-333 3,18-334 153-164 153-164
12 AAABBBBA 637 641 6,39 3,14-3,34 3,17-3,34 149-165 152-169
13 AABBBBAA 6,40 639 639 3,19-333 3,15-343 153-164 153-166
14 ABBABAAB 6,40 639 636 3,17-334 3,18-334 153-165 152-165
15 AAABBBBB 635 637 6,38 3,16-3,36 3,18-3,33 150-164 150-171
16 AABBBBAB 635 639 6,37 3,16-3,3¢ 3,19-332 151-170 151-172
17 ABBABABB 6,35 637 638 3,22-331 3,17-332 149-169 150-171
18 AABBBBBB 633 6,37 6,35 3,16-3,34 3,18-3,31 152-163  150-169
19 ABBABBBB 6,35 635 636 3,21-329 3,18-328 150-168 152-163
20 ABBBBBBA 630 636 6,38 3,19-3,31 3,19-332 150-166 150-173
21 ABBBBBBB 631 634 6,34 322-3,29 320-329 150-162 149-161
22 BBBBBBBB 631 631 6,32 324-327 323327 152-153 151-157

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.5. Pardmetros estruturais calculados para a liga FA,_, Cs, Pbl; na configuragdo
a a a . A sequéncia 12345678 segue a identificacdo apresentada na
Tabela 4, na qual A simboliza o cation organico (FA) e B o cétion Cs.

Configuragdo 5 . _ Distancia Pb—T (A)  Angulo Pb—I—Pb (°)
12345678 Equat. Api. Equat. Api.

AAAAAAAA 643 648 643 3,16-3,35 3,18-3,37 161-167  154-165
AAAAAAAB 643 644 642 3,15-3,37 3,19-3,34 160-169  155-165
AAAAAABB 642 6,44 642 3,14-3,37 3,15-3,35 156-170  158-167
AAAAABBA 642 642 642 3,14-3,35 3,17-3,33 158-168  158-168
AAABBAAA 641 644 641 3,15-3,37 3,17-3,36 159-169  156-167
AAAAABBB 641 642 6,40 3,15-3,36 3,17-3,33 157-169  155-167
AAABABBA 641 6,40 640 3,16-3,34 3,17-3,34 157-168  156-167
AAABBAAB 6,39 643 6,40 3,16-3,36 3,16-3,33 159-166  155-164
AAAABBBB 640 640 639 3,16-3,32 3,19-3,30 156-167 158-165
AAABABBB 6,40 6,40 6,40 3,16-3,32 3,16-3,33 155-168  155-167
AAABBABB 640 6,40 6,40 3,17-3,32 3,18-3,29 157-168  158-165
AAABBBBA 6,41 6,40 6,39 3,16-331 3,17-3,31 155-169  157-167
AABBBBAA 642 642 637 3,18-3,34 3,18-3,30 155-167 159-165
ABBABAAB 6,41 642 6,38 3,16-3,36 3,22-3,26 160-162  156-162
AAABBBBB 6,39 6,39 6,38 3,18-3,30 3,17-3,30 156-168 156-167
AABBBBAB 6,40 640 6,36 3,16-3,33 3,21-3,31 156-166 157-163
ABBABABB 640 640 635 3,16-3,33 3,19-3,37 158-163  153-161
AABBBBBB 6,38 6,38 6,37 3,19-3,31 3,18-3,27 156-167 158-165
ABBABBBB 6,38 6,38 6,36 3,18-3,32 3,19-3,30 157-164 154-162

T T I e e e N N
O % AN N e Do m>\0 0TV B W=

20 ABBBBBBA 6,38 6,38 6,36 3,17-3,30 3,21-3,27 156-166 156-164
21 ABBBBBBB 6,36 6,37 6,36 3,20-3,28 3,20-3,28 158-164 157-161
22 BBBBBBBB 6,36 6,36 6,36 3,23-3,23 3,23-3,23 160-160  160-160

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.6. Pardmetros estruturais calculados para a liga FA,_, Cs, Pbl; na configuragdo
ROT. A sequéncia 12345678 segue a identificagdo apresentada na Tabela 4,
na qual A simboliza o cation organico (FA) e B o cétion Cs.

Configuragdo 5 . _ Distancia Pb—T (A)  Angulo Pb—I—Pb (°)
12345678 Equat. Api. Equat. Api.

AAAAAAAA 645 646 6,46 3,09-342 3,15-3,31 160-179  169-178
AAAAAAAB 644 645 645 3,13-3,37 3,20-3,27 160-177  167-177
AAAAAABB 639 642 644 3,13-3,36 3,17-3,29 158-173  155-176
AAAAABBA 640 647 640 3,15-3,34 3,19-3,31 160-178  154-167
AAABBAAA 641 645 644 3,14-3,33 3,15-3,34 159-178  154-175
AAAAABBB 6,36 647 638 3,16-3,33 3,14-3,31 156-176  156-176
AAABABBA 637 6,46 638 3,15-3,32 3,19-3,32 156-179  152-166
AAABBAAB 6,36 647 6,40 3,17-3,34 3,19-3,34 157-177  153-169
AAAABBBB 6,35 643 6,38 3,16-3,33 3,17-3,30 152-172  152-168
AAABABBB 6,36 6,44 6,38 3,19-331 3,18-3,34 155-178 151-168
AAABBABB 6,36 642 6,38 3,19-3,33 3,20-3,31 153-175 153-167
AAABBBBA 6,34 6,46 6,34 3,17-3,35 3,15-3,34 158-176  151-159
AABBBBAA 636 643 636 3,20-3,31 3,15-3,32 157-172  150-165
ABBABAAB 6,37 644 6,38 3,17-3,37 3,15-3,36 156-173  151-165
AAABBBBB 6,32 6,33 6,43 3,18-3,31 3,21-3,30 149-168 151-170
AABBBBAB 6,35 6,36 641 3,16-3,31 3,19-3,35 151-167 149-170
ABBABABB 6,42 641 6,35 3,16-3,41 3,14-341 159-175 147-169
AABBBBBB 6,33 6,33 6,39 3,17-3,29 3,20-3,31 150-167 149-172
ABBABBBB 6,32 6,35 6,37 3,17-3,34 3,19-3,31 148-160 149-173

T T I e e e N N
O % AN N e Do m>\0 0TV B W=

20 ABBBBBBA 6,36 6,39 6,29 3,22-331 3,19-3,32 161-166 149-163
21 ABBBBBBB 6,32 6,32 6,34 3,19-3,29 3,19-3,31 149-157 149-169
22 BBBBBBBB 6,31 6,29 6,32 3,24-3,26 3,22-3,27 150-152  150-157

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.7. Energias de excesso (Ag;) calculadas para cada classe j em relagao as MHPs
MAPbDI; e CsPbl;. x representa a fragdo de dtomos de Cs no cluster da

J-€sima classe associado a liga MA|_ Cs Pbl; na configuracdo de Glazer
J’_

a a a'.
DFT+SOC

Jj  Configuragdo X Ag; (meV/cition)
1  AAAAAAAA 0,000 0,00
2  AAAAAAAB 0,125 7,57
3 AAAAAABB 0,250 2,18
4 AAAAABBA 0,250 6,15
5 AAABBAAA 0,250 -1,44
6 AAAAABBB 0,375 6,04
7 AAABABBA 0,375 10,19
8 AAABBAAB 0,375 4,89
9 AAAABBBB 0,500 4,65
10 AAABABBB 0,500 9,48
11 AAABBABB 0,500 2,80
12 AAABBBBA 0,500 1,91
13 AABBBBAA 0,500 -0,55
14 ABBABAAB 0,500 0,65
15 AAABBBBB 0,625 7,94
16 AABBBBAB 0,625 2,43
17 ABBABABB 0,625 -5,63
18 AABBBBBB 0,750 -0,34
19 ABBABBBB 0,750 -1,53
20 ABBBBBBA 0,750 -0,90
21 ABBBBBBB 0,875 1,67
22 BBBBBBBB 1,000 0,00

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.8. Energias de excesso (Ag;) calculadas para cada classe j em relagao as MHPs
MAPbDI; e CsPbl;. x representa a fragdo de dtomos de Cs no cluster da
J-€sima classe associado a liga MA|_ Cs Pbl; na configuracdo de Glazer

a a a .
DFT+SOC
Jj  Configuragdo X Ag; (meV/cition)
1  AAAAAAAA 0,000 0,00
2  AAAAAAAB 0,125 -0,34
3 AAAAAABB 0,250 -5,20
4 AAAAABBA 0,250 -4.91
5 AAABBAAA 0,250 -1,55
6 AAAAABBB 0,375 -7,37
7 AAABABBA 0,375 -2,36
8 AAABBAAB 0,375 -1,83
9 AAAABBBB 0,500 -5,77
10 AAABABBB 0,500 0,12
11 AAABBABB 0,500 -2,33
12 AAABBBBA 0,500 -3,18
13 AABBBBAA 0,500 -3,57
14 ABBABAAB 0,500 0,08
15 AAABBBBB 0,625 -3,70
16 AABBBBAB 0,625 -2,66
17 ABBABABB 0,625 -1,76
18 AABBBBBB 0,750 -0,89
19 ABBABBBB 0,750 -2,46
20 ABBBBBBA 0,750 -3,48
21 ABBBBBBB 0,875 -3,22
22 BBBBBBBB 1,000 0,00

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.9. Energias de excesso (Ag;) calculadas para cada classe j em relagao as MHPs
MAPbDI; e CsPbl;. x representa a fragdo de dtomos de Cs no cluster da
J-€sima classe associado a liga MA|_ Cs Pbl; na configuracdo ROT.

DFT+SOC

Jj  Configuracao X Ag; (meV/cition)
1 AAAAAAAA 0,000 0,00
2  AAAAAAAB 0,125 43,18
3  AAAAAABB 0,250 53,21
4 AAAAABBA 0,250 48,50
5 AAABBAAA 0,250 49,85
6 AAAAABBB 0,375 25,94
7 AAABABBA 0,375 37,04
8 AAABBAAB 0,375 14,98
9 AAAABBBB 0,500 12,54
10 AAABABBB 0,500 21,53
11 AAABBABB 0,500 13,89
12 AAABBBBA 0,500 29,34
13 AABBBBAA 0,500 17,72
14 ABBABAAB 0,500 17,05
15 AAABBBBB 0,625 9,57
16 AABBBBAB 0,625 7,81
17 ABBABABB 0,625 8,40
18 AABBBBBB 0,750 0,05
19 ABBABBBB 0,750 4,03
20 ABBBBBBA 0,750 0,11
21 ABBBBBBB 0,875 2,68
22 BBBBBBBB 1,000 0,00

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.10. Energias de excesso (Ag;) calculadas para cada classe j em relagdo as
MHPs FAPbI; e CsPbl;. x representa a fracao de atomos de Cs no cluster
da j-ésima classe associado a liga FA|_ Cs Pbl; na configuragio de Glazer

aaa'.
DFT+SOC

Jj  Configuragdo X Ag; (meV/cition)
1  AAAAAAAA 0,000 0,00
2  AAAAAAAB 0,125 -17,65
3 AAAAAABB 0,250 3,92
4 AAAAABBA 0,250 7,85
5 AAABBAAA 0,250 20,81
6 AAAAABBB 0,375 -6,76
7 AAABABBA 0,375 40,96
8 AAABBAAB 0,375 5,72
9 AAAABBBB 0,500 17,52
10 AAABABBB 0,500 10,78
11 AAABBABB 0,500 23,57
12 AAABBBBA 0,500 26,43
13 AABBBBAA 0,500 31,54
14 ABBABAAB 0,500 3,84
15 AAABBBBB 0,625 17,93
16 AABBBBAB 0,625 22,78
17 ABBABABB 0,625 27,67
18 AABBBBBB 0,750 20,72
19 ABBABBBB 0,750 23,59
20 ABBBBBBA 0,750 19,51
21 ABBBBBBB 0,875 10,65
22 BBBBBBBB 1,000 0,00

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.11. Energias de excesso (Ag;) calculadas para cada classe j em relagdo as
MHPs FAPbI; e CsPbl;. x representa a fracao de atomos de Cs no cluster
da j-ésima classe associado a liga FA|_ Cs Pbl; na configuragio de Glazer

a a a .
DFT+SOC

Jj  Configuracao X Ag; (meV/cition)
1 AAAAAAAA 0,000 0,00
2  AAAAAAAB 0,125 -28,00
3  AAAAAABB 0,250 -23,37
4 AAAAABBA 0,250 -25,95
5 AAABBAAA 0,250 -16,74
6 AAAAABBB 0,375 -28,19
7 AAABABBA 0,375 -24,27
8 AAABBAAB 0,375 -12,77
9 AAAABBBB 0,500 -19,25
10 AAABABBB 0,500 -21,28
11 AAABBABB 0,500 -13,95
12 AAABBBBA 0,500 -19,73
13 AABBBBAA 0,500 -7,59
14 ABBABAAB 0,500 -5,25
15 AAABBBBB 0,625 -18,03
16 AABBBBAB 0,625 -14,72
17 ABBABABB 0,625 -22,20
18 AABBBBBB 0,750 -11,33
19 ABBABBBB 0,750 -21,49
20 ABBBBBBA 0,750 -16,20
21 ABBBBBBB 0,875 -5,41
22  BBBBBBBB 1,000 0,00

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.12. Energias de excesso (Ag;) calculadas para cada classe j em relagdo as
MHPs FAPbI; e CsPbl;. x representa a fracao de atomos de Cs no cluster
da j-ésima classe associado a liga FA,_, Cs, Pbl; na configuragdo ROT.

DFT+SOC

Jj  Configuracao X Ag; (meV/cition)
1 AAAAAAAA 0,000 0,00
2  AAAAAAAB 0,125 -7,02
3  AAAAAABB 0,250 -0,55
4 AAAAABBA 0,250 -3,09
5 AAABBAAA 0,250 14,83
6 AAAAABBB 0,375 8,47
7 AAABABBA 0,375 11,60
8 AAABBAAB 0,375 13,30
9 AAAABBBB 0,500 0,12
10 AAABABBB 0,500 20,21
11 AAABBABB 0,500 9,96
12 AAABBBBA 0,500 16,62
13 AABBBBAA 0,500 21,60
14 ABBABAAB 0,500 27,04
15 AAABBBBB 0,625 0,77
16 AABBBBAB 0,625 11,60
17 ABBABABB 0,625 34,81
18 AABBBBBB 0,750 10,54
19 ABBABBBB 0,750 6,90
20 ABBBBBBA 0,750 5,72
21 ABBBBBBB 0,875 0,67
22 BBBBBBBB 1,000 0,00

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.13. Energias do gap (E;) calculadas para cada classe j pertencendo ao ensemble

estrutural da liga MA,_ Cs Pbl; na configuracdo a a a

J’_

. X representa a

composic¢ado fraciondria dos clusters de cada classe com relagdo aos dtomos

de Cs.

Energia do gap, E; (eV)
j C‘l’g‘;fggggao DFT DFT+SOC DFT-1/2+SOC
1 AAAAAAAA 0,000 1,76 0,76 1,67
2 AAAAAAAB 0,125 1,77 0,77 1,67
3 AAAAAABB 0250 1,83 082 1,72
4 AAAAABBA 0250 1,79 0,79 1,69
5 AAABBAAA 0250 1,77 0,76 1,67
6 AAAAABBB 0375 1,81 081 1,71
7  AAABABBA 0375 1,79 0,77 1,69
8 AAABBAAB 0375 1,78 0,76 1,67
9 AAAABBBB 0,500 1,82 0,80 1,70
10 AAABABBB 0500 1,81 0,78 1,69
11 AAABBABB 0,500 182 0,79 1,70
12 AAABBBBA 05500 1,81 0,78 1,69
13 AABBBBAA 0500 1,81 0,78 1,69
14 ABBABAAB 0500 1,82 0,80 1,71
15 AAABBBBB 0625 1,82 0,78 1,69
16 AABBBBAB 0625 1,80 0,77 1,69
17 ABBABABB 0,625 185 0,82 1,73
18 AABBBBBB 0,750 1,83 0,79 1,71
19 ABBABBBB 0,750 1,83 0,80 1,71
20 ABBBBBBA 0,750 1,83 0,79 1,71
21 ABBBBBBB 0875 1,83 081 1,73
22 BBBBBBBB 1,000 1,80 0,80 1,72

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.14. Energias do gap (E;) calculadas para cada classe j pertencendo ao ensemble
estrutural da liga MA,_ Cs,Pbl; na configuracdo a”a™a™ . x representa a
composic¢ado fraciondria dos clusters de cada classe com relagdo aos dtomos

de Cs.

Energia do gap, E; (eV)
j C‘l’g‘;fggggao DFT DFT+SOC DFT-1/2+SOC
1 AAAAAAAA 0,000 1,80 0,77 1,66
2  AAAAAAAB 0,125 1,79 0,75 1,65
3  AAAAAABB 0,250 1,79 0,75 1,65
4 AAAAABBA 0,250 1,80 0,76 1,66
5 AAABBAAA 0,250 1,80 0,76 1,66
6 AAAAABBB 0,375 1,80 0,75 1,65
7 AAABABBA 0,375 1,80 0,77 1,67
8 AAABBAAB 0,375 1,78 0,73 1,64
9 AAAABBBB 0,500 1,79 0,74 1,65
10 AAABABBB 0,500 1,76 0,73 1,64
11 AAABBABB 0,500 1,78 0,73 1,64
12 AAABBBBA 0,500 1,80 0,75 1,66
13 AABBBBAA 0,500 1,77 0,73 1,64
14 ABBABAAB 0,500 1,74 0,68 1,60
15 AAABBBBB 0,625 1,79 0,73 1,64
16 AABBBBAB 0,625 1,77 0,71 1,63
17 ABBABABB 0,625 1,75 0,68 1,61
18 AABBBBBB 0,750 1,76 0,70 1,62
19 ABBABBBB 0,750 1,75 0,68 1,61
20 ABBBBBBA 0,750 1,77 0,70 1,62
21 ABBBBBBB 0,875 1,75 0,67 1,60
22 BBBBBBBB 1,000 1,72 0,63 1,57

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.15. Energias do gap (E;) calculadas para cada classe j pertencendo ao ensemble
estrutural da liga MA,  Cs,Pbl; na configuragdo ROT. x representa a
composic¢ado fraciondria dos clusters de cada classe com relagdo aos dtomos

de Cs.
Energia do gap, E; (eV)
j C‘l’g‘;fggggao DFT DFT+SOC DFT-1/2+SOC
1 AAAAAAAA 0,000 1,71 0,75 1,66
2  AAAAAAAB 0,125 1,67 0,65 1,54
3 AAAAAABB 0,250 1,66 0,64 1,52
4 AAAAABBA 0,250 1,63 0,59 1,49
5 AAABBAAA 0,250 1,64 0,58 1,48
6 AAAAABBB 0,375 1,67 0,74 1,64
7 AAABABBA 0,375 1,66 0,73 1,64
8 AAABBAAB 0,375 1,69 0,75 1,66
9 AAAABBBB 0,500 1,69 0,72 1,63
10 AAABABBB 0,500 1,68 0,75 1,66
11 AAABBABB 0,500 1,68 0,75 1,65
12 AAABBBBA 0,500 1,66 0,76 1,66
13 AABBBBAA 0,500 1,67 0,74 1,65
14 ABBABAAB 0,500 1,80 0,81 1,71
15 AAABBBBB 0,625 1,82 0,77 1,68
16 AABBBBAB 0,625 1,76 0,79 1,69
17 ABBABABB 0,625 1,83 0,81 1,72
18 AABBBBBB 0,750 1,87 0,83 1,74
19 ABBABBBB 0,750 1,83 0,80 1,71
20 ABBBBBBA 0,750 1,84 0,79 1,71
21 ABBBBBBB 0,875 1,82 0,81 1,73
22 BBBBBBBB 1,000 1,82 0,81 1,73

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.16. Energias do gap (E;) calculadas para cada classe j pertencendo ao ensemble

estrutural da liga FA,_ ,Cs, Pbl; na configuracio a” a a

J’_

. X representa a

composic¢ado fraciondria dos clusters de cada classe com relagdo aos dtomos

de Cs.
Energia do gap, E; (eV)
j C‘l’g‘;fggggao DFT DFT+SOC DFT-1/2+SOC

1 AAAAAAAA 0,000 1,68 0,56 1,51
2 AAAAAAAB 0,125 1,68 0,57 1,52
3 AAAAAABB 0,250 1,74 0,66 1,59
4  AAAAABBA 0,250 1,75 0,64 1,57
5 AAABBAAA 0,250 1,71 0,62 1,55
6 AAAAABBB 0375 1,77 0,67 1,60
7 AAABABBA 0,375 1,82 0,74 1,66
8 AAABBAAB 0,375 1,72 0,63 1,57
9 AAAABBBB 0,500 1,78 0,72 1,63
10 AAABABBB 0,500 1,81 0,74 1,66
11 AAABBABB 0,500 1,78 0,70 1,62
12 AAABBBBA 0,500 1,81 0,74 1,65
13 AABBBBAA 0,500 1,77 0,70 1,63
14 ABBABAAB 0,500 1,78 0,75 1,67
15 AAABBBBB 0,625 1,82 0,76 1,67
16 AABBBBAB 0,625 1,80 0,76 1,68
17 ABBABABB 0,625 1,82 0,76 1,67
18 AABBBBBB 0,750 1,81 0,79 1,70
19 ABBABBBB 0,750 1,80 0,74 1,66
20 ABBBBBBA 0,750 1,82 0,76 1,68
21 ABBBBBBB 0,875 1,82 0,80 1,72
22 BBBBBBBB 1,000 1,80 0,80 1,72

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.17. Energias do gap (E;) calculadas para cada classe j pertencendo ao ensemble
estrutural da liga FA,_  Cs, Pbl; na configuracdo a”a™a™ . x representa a
composic¢ado fraciondria dos clusters de cada classe com relagdo aos dtomos

de Cs.

Energia do gap, E; (eV)
j C‘l’g‘;fggggao DFT DFT+SOC DFT-1/2+SOC
1 AAAAAAAA 0,000 1,73 0,65 1,59
2 AAAAAAAB 0,125 1,71 0,63 1,57
3  AAAAAABB 0,250 1,72 0,64 1,57
4 AAAAABBA 0,250 1,73 0,65 1,58
5 AAABBAAA 0,250 1,74 0,65 1,59
6 AAAAABBB 0,375 1,75 0,68 1,60
7 AAABABBA 0,375 1,75 0,67 1,60
8 AAABBAAB 0,375 1,73 0,66 1,59
9 AAAABBBB 0,500 1,74 0,66 1,59
10 AAABABBB 0,500 1,76 0,67 1,60
11 AAABBABB 0,500 1,74 0,65 1,58
12 AAABBBBA 0,500 1,75 0,66 1,59
13  AABBBBAA 0,500 1,74 0,65 1,59
14 ABBABAAB 0,500 1,74 0,68 1,61
15 AAABBBBB 0,625 1,75 0,67 1,60
16 AABBBBAB 0,625 1,74 0,68 1,61
17 ABBABABB 0,625 1,74 0,70 1,63
18 AABBBBBB 0,750 1,77 0,69 1,61
19 ABBABBBB 0,750 1,75 0,69 1,62
20 ABBBBBBA 0,750 1,75 0,67 1,60
21 ABBBBBBB 0,875 1,75 0,67 1,60
22 BBBBBBBB 1,000 1,72 0,63 1,57

FONTE: O autor (2024).
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TABELA A.10.4.18. Energias do gap (E;) calculadas para cada classe j pertencendo ao ensemble
estrutural da liga FA, Cs Pbl; na configuragdo ROT. x representa a
composic¢ado fraciondria dos clusters de cada classe com relagdo aos dtomos

de Cs.
Energia do gap, E; (eV)
j C‘l’g‘;fggggao DFT DFT+SOC DFT-1/2+SOC

1 AAAAAAAA 0,000 1,64 0,53 1,46
2  AAAAAAAB 0,125 1,69 0,57 1,50
3  AAAAAABB 0,250 1,72 0,65 1,57
4  AAAAABBA 0,250 1,68 0,64 1,56
5 AAABBAAA 0,250 1,68 0,57 1,50
6 AAAAABBB 0,375 1,71 0,67 1,59
7 AAABABBA 0,375 1,69 0,63 1,56
8 AAABBAAB 0,375 1,69 0,63 1,55
9 AAAABBBB 0,500 1,74 0,71 1,63
10 AAABABBB 0,500 1,76 0,70 1,61
11 AAABBABB 0,500 1,77 0,69 1,62
12 AAABBBBA 0,500 1,73 0,70 1,62
13  AABBBBAA 0,500 1,78 0,68 1,60
14 ABBABAAB 0,500 1,80 0,72 1,64
15 AAABBBBB 0,625 1,75 0,74 1,66
16 AABBBBAB 0,625 1,74 0,69 1,61
17 ABBABABB 0,625 1,79 0,72 1,63
18 AABBBBBB 0,750 1,78 0,75 1,67
19 ABBABBBB 0,750 1,84 0,79 1,70
20 ABBBBBBA 0,750 1,86 0,78 1,69
21 ABBBBBBB 0,875 1,83 0,80 1,72
22 BBBBBBBB 1,000 1,82 0,81 1,73

FONTE: O autor (2024).
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FIGURA A.10.4.1. Entropia de mistura (ASpix) em funcdo da composicdo para a liga

(meV/cation)
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FONTE: O autor (2024).

FIGURA A.10.4.2. Divergéncia de Kullback-Leibler (KL) em func¢do da temperatura para a

liga MA,_ Cs Pbl; (a-d) e FA|_ Cs,Pbl; (e-h) nos polimorfos a a a’ (ae),
a a a (b,f), ROT (c,g) e considerando APD (d,h).
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FONTE: O autor (2024).
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FIGURA A.10.4.3. Probabilidades dos clusters em funcdo da temperatura para a liga
MA,_ Cs,Pbl; (a-c) e FA, Cs Pbl; (d-f) configurada nos polimorfos
a a a' (ad),a a a (be)eROT (c.f).
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FONTE: O autor (2024).

FIGURA A.10.4.4. Coeficientes de absorcdo calculados com a GQCA para a liga MA,_ Cs, Pbl,
(a-d) e para a liga FA,_ Cs Pbl; (e-h) nos valores de x correspondendo aos
minimos de AF,;x calculados a 7" =300 K.
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FONTE: O autor (2024).



