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Resumo

O crescimento da demanda energética aliado ao impacto ambiental causado pelas fontes fosseis
desencadeou grande demanda e estudo de fontes alternativas limpas e renovdveis, principalmente
a solar. Neste contexto, o desenvolvimento de dispositivos de conversdo de energia solar buscam
novos materiais para compor as células fotovoltdicas, dentre os quais as perovskitas t€m ganhado
atenc¢do devido a sua diversidade, baixo custo de produgdo, e propriedades optoeletronicas superi-
ores, possibilitando uma alta eficiéncia de conversdo de energia. As propriedades optoeletronicas
das perovskitas estdo intimamente relacionadas com distor¢des estruturais, e ser capaz de explorar
essas distor¢des permite um entendimento mais profundo desses materiais. Devido a estrutura
peculiar das perovskitas, que possuem férmula quimica ABXj5. Um sistema cubico ideal, sem dis-
tor¢des, apresenta coordenagdo 6 no sitio B, sendo este um valor superior de referéncia. Baseado
nisso, este trabalho explora a coordenacao no sitio B como forma de quantificar as deformacdes
estruturais das perovskitas. Especificamente, foi implementado trés métodos diferentes para o
Numero de Coordenacdo, a saber, CN, ECN e ECN,,, e comparado os resultados mutuamente
para um conjunto de Perovskitas de Haleto com Organometdlicos disponiveis em um banco
de dados de dominio publico. Os resultados mostraram que o CN € totalmente dependente e
sensivel ao fator de corte p, ndo sendo apropriado para comparar diferentes sistemas entre si,
uma vez que ndo hd uma forma de definir este fator univocamente. Em contrapartida, o ECN e
ECN,, possuem resultados proximos e compativeis entre si. Entretanto, o método ECN,, possui
uma leve tendéncia a gerar resultados mais proximos do valor ideal (6). Por outro lado, o ECN
resulta em uma distribuicdo mais homogénea. Essas diferencas se justificam pela forma algébrica
especifica de cada implementacdo. De fato, o ECN,, mostrou-se um método superior por ser
livre de parametros externos, ou seja, nao limita-se ao nimero de vizinhos considerados, e define
a distancia média através de um célculo autoconsistente, diferentemente do ECN que restringe-se

aos seis primeiros vizinhos.

Palavras-chave: Demanda Energética. Fontes Alternativas. Perovskitas de Haleto com Organo-

metdalicos. Distor¢cdes Estruturais. Nimero de Coordenacao.



Abstract

The growth in energy demand, coupled with the environmental impact caused by fossil fuel
sources, has triggered a significant demand for and study of clean and renewable alternative
sources, particularly solar energy. In this context, the development of solar energy conversion
devices has been seeking new materials to compose photovoltaic cells, among which perovskites
have gained attention due to their diversity, low production cost, and superior optoelectronic prop-
erties, enabling high energy conversion efficiency. The optoelectronic properties of perovskites
are closely related to structural distortions, and being able to explore these distortions allows for a
deeper understanding of these materials. Due to the peculiar structure of perovskites, which have
a chemical formula of ABXj3, an ideal cubic system without distortions presents a coordination
number of 6 at the B site, which serves as a higher reference value. Based on this, this work ex-
plores the coordination at the B site as a way to quantify the structural deformations of perovskites.
Specifically, three different methods for the coordination number were implemented, namely
CN, ECN, and ECN,,, and the results were compared among them for a set of Organometal
Halide Perovskites available in a public domain database. The results showed that CN is entirely
dependent on and sensitive to the cutoff factor p, making it unsuitable for comparing different
systems, as there is no way to define this factor unambiguously. In contrast, ECN and ECN,, have
similar and compatible results. However, the ECN,, method tends to generate results closer to
the ideal value (6), while ECN results in a more homogeneous distribution. These differences are
justified by the specific algebraic form of each implementation. In fact, ECN,, proved to be a
superior method as it is free from external parameters, meaning it is not limited to the number
of neighbors considered and defines the average distance through a self-consistent calculation,
unlike ECN, which is restricted to the first six neighbors.

Keywords: Energetic Demand. Alternative Sources. Organometal Halide Perovskites. Structural

Distortions. Coordination Number.
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1 Introducao

1.1 Motivacao e Justificativa

O uso demasiado de fontes fosseis para suprimento da demanda energética ocorre desde
o século XVIII com a revolucdo industrial. Todavia, estes recursos experimentam uma cadente
diminuicdo em suas reservas além de outros fatores conflitantes como: a degradagdo do meio
ambiente, riscos a saide humana, debates politicos e questdes econdmicas. Devido a esses fatores
e outros mais, nas ultimas décadas o incremento de fontes de energia alternativas tem se tornado
gradativamente necessario. Em face a esses pontos, a energia solar acaba ganhando forte destaque
por: ser considerada uma fonte limpa, abundante e viabilizar a geracdo de energia em lugares
remotos (LONGO; PAOLI, 2003).

Nos tltimos anos, a matriz energética brasileira passou a incorporar mais intensamente
fontes de energia renovavel. Incentivos governamentais facilitaram a popularizagao de usinas
fotovoltaicas (UFV), cogeracdo de energia por biomassa e geradores edlicos, impulsionados pela
busca por fontes de energia limpa e pela reducdo de custos decorrentes da evolucdo tecnoldgica
no setor. Apesar da alta disponibilidade de luz solar no Brasil e dos incentivos governamentais, a
energia fotovoltaica ainda representa uma pequena parte da matriz energética nacional, com apenas
2,47% (6.703 MW) da capacidade instalada (Empresa de Pesquisa Energética (EPE), 2022). No
entanto, o interesse por UFVs aumentou significativamente a partir de 2018, impulsionado pela
reducgdo dos custos e pela implementacdo de politicas de geracdo distribuida. Investimentos tém
sido feitos tanto na construcao de grandes UFV's quanto na expansdo da microgeracdo fotovoltaica
para residéncias, pequenas empresas e areas rurais. Porém, o alto custo e a baixa flexibilidade das
células fotovoltaicas de silicio t€ém limitado sua popularizacao. Entre as tecnologias emergentes,
as células de perovskita destacam-se como uma alternativa promissora. Elas podem ser fabricadas
por métodos de impressao em larga escala, o que reduz custos e consumo de energia. Além
disso, essas células podem ser construidas em substratos leves e flexiveis, adequados para vérias
aplicacoes, como coberturas, automoveis, janelas e dentro de construgdes, convertendo a luz
das lampadas em energia elétrica (IoT). Além disso, a produgdo por sinterizacao quimica reduz
significativamente os custos em comparagao aos mdodulos de silicio cristalino convencionais.
Apesar de todos esses pontos, vale ressaltar que essas células apresentam fatores limitantes
em seu uso, principalmente, relacionados a instabilidade e toxicidade (com o Pb por exemplo)
(SILVA, 2012).

A utilizagdo de perovskitas (PVK) em células fotovoltaicas destaca-se também devido a
alta eficiéncia na conversdo energética. Para se ter uma ideia, em junho de 2024 foi estabelecido
um novo recorde de eficiéncia de 34,6% em testes controlados, enquanto que em 2022 esse

valor era por volta de 25%. J4 os painéis de silicio altamente comercializados apresentam uma
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eficiéncia que varia entre 16% e 20% (SILVA, 2012; LONGi, 2024; JONES, 2024). A primeira
aplicacdo de PVK’s em células solares ocorreu em 2009, com uma eficiéncia de conversao
de 3,8% (RAPHAEL et al., 2018). Este rdapido aumento motivou grande parte da comunidade
cientifica para explorar diferentes possibilidades desta aplicacdo, incluindo ligas e compdsitos de

perovskita.

E importante ressaltar que as perovskitas, em geral, possuem a férmula quimica ABXj,
onde A é um cation monovalente, B é um cation bivalente, e X € um haleto (Cl, Br ou I). Sua
estrutura cristalina ideal é andloga a do CaTiO;, com uma célula cubica que possui gaiolas
octaédricas BXg interconectadas (mais detalhes nas préximas secoes). Entretanto, essa estrutura
pode sofrer deformagdes, como rotagdes entre os octaedros e flutuacdes nos comprimentos
das ligacOes quimicas. Pesquisas recentes mostram que essas deformagdes estdo intimamente
relacionadas as propriedades optoeletronicas das perovskitas. Este trabalho busca quantificar
essas distor¢des através da coordenacgdo do sitio B. Este estudo representa um passo relevante para
o entendimento das perovskitas, uma vez que as quantificagdes das distorcdes apresentadas aqui

podem ser tteis em estudos futuros que correlacionem essas distor¢des com outras propriedades.

1.2 Revisao da Literatura

1.2.1 Estrutura das Perovskitas

"Descobertas por Gustav Rose, em 1839, as perovskitas representam uma classe de
materiais com caracteristicas tnicas que hoje estdo revelando intimeras e versateis aplicacoes
em uma ampla gama de dispositivos tecnoldégicos"(RAPHAEL et al., 2018, apud GIORGI,
YAMASHITA, 2015). O termo perovskita € utilizado para se referir a um grande grupo de
compostos que possuem uma estrutura cristalina semelhante a do mineral perovskita CaTiOs;.
A férmula geral das perovskitas ¢ ABXj3, onde A e B representam cétions, e X € um anion. Os
cétions na posicdo A sdo geralmente maiores e mais eletropositivos em comparacao com o0s
cétions na posi¢ao B, enquanto o sitio X € comumente ocupado por fons 6xido (O, ") ou fons
haletos (C1™, Br™, F7) (PETROVI¢; CHELLAPPAN; RAMAKRISHNA, 2015).

A estrutura cubica € um cristal ideal de PVK com grupo espacial Pm-3m, onde o cition
B possui seis anions X como d4tomos mais proximos, € o cition A possui doze anions X mais
préximos (PENA; FIERRO, 2001).

As perovskitas sao divididas em dois grupos: Perovskitas organometalicas: Neste
grupo, o cation na posi¢cao A é monovalente, como metilamdnio [CH;NH3*] ou formamidinio
[CH(NH,),"]; o cation na posi¢do B é um metal de transi¢dao, como chumbo [Pb,*] ou estanho
[Sn,*]; e 0 4nion na posi¢do X €é um haleto, geralmente iodo [I-], bromo [Br—] ou cloro [Cl-],
ou uma mistura desses haletos. Perovskitas inorganicas: Neste grupo, o sitio A € normalmente

ocupado por um metal do grupo I ou II, o sitio B por um metal de transi¢do, e o sitio X por um
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anion (LIMA, 2021).

Figura 1.1 — Célula unitdria e estrutura tridimensional da perovskita ideal. Fonte: (Y1 et al., 2019).

Algumas variagOes da estrutura ideal sdo conhecidas, representando as fases: ortorrom-
bica, romboédrica e tetragonal, como mostrado na figura 1.2. Essas estruturas distorcidas podem
existir a temperatura ambiente, mas em altas temperaturas transformam-se em estruturas cubicas,
podendo passar por vdrias etapas intermedidrias com fases distorcidas. Essas mudancas podem

resultar de uma simples distor¢do da célula cubica, de uma ampliacdo da mesma, ou de ambas

(PENA; FIERRO, 2001).

Ortorrédmbica

LR
Romboédrica a#bic Tetragonal

Figura 1.2 — Variagdes na estrutura da perovskita. Fonte: Adaptado de (MAYRINCK; FONSECA;
SCHIAVON, 2020).

A formagao da perovskita segue uma reagao quimica que pode ser resumida como:

BXy; + AX — ABX3 (1.1

Onde A, B e X s@o fons que compdem as perovskitas hibridas. Um exemplo comum
na literatura € a reacdo entre os percursores Pbl, e CH3;NH;I, que resulta em CH3NH;Pbl;
(conhecido como MAPbI;). Com a facilidade de alterar os materiais das camadas dos dispositivos,
a arquitetura e montagem das células solares foram modificadas, visando obter células mais
eficientes e estaveis (MAYRINCK; FONSECA; SCHIAVON, 2020).
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1.2.2 Perovskitas de Haleto com Metal

As Perovskitas de Haleto com Metal (MHPs) t€ém sido amplamente estudadas na dltima
década devido ao seu grande potencial como semicondutores para dispositivos optoeletronicos
de alta performance, especialmente em células solares. As células solares de perovskita (PSCs)
ja alcancaram uma eficiéncia de conversdo de energia superior a 25%. Este rdpido avanco sugere
uma revolucao na tecnologia fotovoltaica de terceira geracao. As MHPs possuem propriedades
optoeletronicas notaveis, como alto coeficiente de absorcao, bandgap ajustdvel entre 400 e 800
nm, longo comprimento de difusdo de portadores de carga (cerca de 1 um) e alta condutividade
de portadores de carga. O interesse por essas perovskitas também se deve a sua fabricacdo a partir
de solugdes com precursores baratos e abundantes. A versatilidade quimica das MHPs permite
uma ampla gama de propriedades estruturais, Opticas e eletronicas, resultantes de processos
fisico-quimicos complexos durante a sintese. Além dos dispositivos fotovoltaicos, as propriedades
ajustaveis das MHPs permitem aplicacdes em LEDs, fotodetectores e lasers (ZHAN et al., 2022).

As MHPs diferem de seus equivalentes convencionais de calcogeneto, que possuem
grandes cdtions bivalentes (por exemplo, Ca,", Sr,) no sitio A, pequenos cations tetravalentes
(por exemplo, Tis*, Zr,*) no sitio B e anions de oxigénio no sitio X. Em contraste, as estruturas
das MHPs incluem cations monovalentes no sitio A, cations metalicos bivalentes no sitio B e
anions de halogénio no sitio X (ZHAN et al., 2022).

Perovskita de haleto Perovskita de haleto
Orginico/Inorginico totalmente Inorgénico
At = CH3NH;*, HC(NH,)," A" =Cs",Rb"

Figura 1.3 — Estruturas MHPs. Fonte: (ZHOU; ZHAO, 2019).

1.2.3 Distor¢coes em Perovskitas

Embora as perovskitas ABX; tenham simetria cibica em altas temperaturas, a maioria
delas perde essa simetria em baixas temperaturas devido a deslocamentos atomicos. As distor¢des
da estrutura ideal podem ocorrer de trés maneiras: inclinagdo dos octaedros, distor¢des dos
octaedros e deslocamentos dos cétions. A inclinagc@o, que ocorre ao variar o raio idnico do sitio
A, geralmente afeta mais os pardmetros da rede. J4 as distor¢cdes dos octaedros sdo causadas pelo
efeito Jahn-Teller (GOODENOUGH, 2004).
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(Ideal)

Figura 1.4 — Distor¢des da estrutura ideal. (Ideal) - Estrutura cibica ideal, (1) - Deslocamento
dos cétions, (2) - Distor¢ao dos octaedros, (3) - Inclinagdao dos octaedros. Fonte:
Adaptado de (ARMIENTO et al., 2014).

Estruturas do tipo perovskita sdo caracterizadas pela disposicao BX; estdvel. Caso B
apresente um raio (r) que seja menor que 0,51 A, a separacio B-X ideal nio & atingida e conse-
quentemente o arranjo se estabilizard em uma estrutura que apresente Numero de Coordenagdo
anidnica reduzido. Ao adicionar um cétion grande a este arranjo, uma distorcdo é gerada ao
mesmo, levando a estrutura adotar outros grupos espaciais. Além disso, por haver um compri-
mento de ligacdo A-X ideal, uma estabilidade diferente € visualizada. Dessa forma, para avaliar
os limites aceitdveis para o tamanho do céation A, Goldschmidt formulou o fator de tolerancia
(PEREZ, 2000). O fator de tolerancia é definido por:

(ra+rx)

\/§(TB +7x)

onde, r4, rx € g sA0 0s raios tedricos dos ions.

t =

Devido a sua geometria, a estrutura cubica ideal tem um fator de tolerancia ¢t = 1. Assim,
o fator de tolerancia mede o quanto uma estrutura se desvia dessa configuracao ideal. Estruturas
do tipo perovskita geralmente ocorrem dentro do intervalo de 0,75 a 1,00 para t. No entanto,
esse intervalo nao € uma condic¢do suficiente por si s6, pois os cdtions A e B também devem ser
estaveis em suas respectivas coordenacdes octaédricas e dodecaédricas. Essa configuracio reduz
os enlaces para o raio idnico; em 6xidos, esses enlaces correspondem ary > 0,9 Aer g >0,8
A. O valor de t a pressdo e temperatura ambiente pode ser calculado a partir da soma dos raios
ionicos, conforme tabelas empiricas. No entanto, o comprimento de ligacdo de equilibrio A-X e
B-X apresenta compressibilidade e expansdo térmica diferentes. Por isso, o valor ideal de t = 1

s6 € alcancado em condic¢des especificas de temperatura e pressao (PEREZ, 2000).
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Figura 1.5 — Estrutura cristalina em funcao do Fator de tolerancia. Fonte: Adaptado de (Y1 et al.,
2019).

Outro aspecto importante para avaliar a estabilidade de uma perovskita € o fator octaédrico,
que € calculado com base na relag@o entre os raios idnicos do cation B e do dnion X. Para que o
octaedro formado por esses fons seja estavel, o valor do fator octaédrico deve estar entre 0,414 e
0,732 (QUEVEDO, 2022, apud LI; SOH; WU, 2004). O fator octaédrico € definido por:

B
= —.
rx

1.2.4 Numero de Coordenac¢iao como Forma de Medir as Distor¢coes em

Perovskitas

As perovskitas de haleto apresentam uma estrutura flexivel, devido ao fon haleto que forma
pontes duplas (B-X-B). Isso permite diversas transi¢dOes estruturais e distor¢oes nos octaedros
quando ha aplicacdo de pressao ou mudancas de temperatura. Esses fatores causam inclinagoes e
distor¢des nos octaedros com baixo custo energético, facilitando miltiplas transicdes de fase nas
perovskitas ABX; (DIAS; LIMA; SILVA, 2021).

Dada a estrutura ideal da perovskita ABXj. E possivel observar que o octaedro é formado
por um elemento central do sitio B envolto pelos elementos do sitio X. Se estes elementos envoltos
apresentam a mesma distincia de ligagdo com o dtomo central temos um estrutura simétrica ou
cubica. Caso essas distancias sejam divergentes ocorre o que conhecemos como distor¢ao do
octaedro. Dessa forma, podemos obter estruturas como a tetragonal, ortorrdmbica e romboédrica

conforme apresentado na Secdo 1.2.1.
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Figura 1.6 — Representagdo do octaedro.

Tendo em vista a relevancia destas distancias interatdmicas na distor¢cao dos octaedros,
inicia-se a utilizacdo do Numero de Coordenagao como forma de quantificar essas distor¢des visto
que ele parte do seguinte principio: dado um dtomo central o Nimero de Coordenagdo representa o
nimero de dtomos vizinhos que o circundam dado um raio de corte que normalmente acaba sendo
a distancia interatdmica entre o 4&tomo central e o vizinho mais proximo. Dentre as estruturas ja
mencionadas no trabalho, a cibica, ao qual é chamada de ideal, apresenta coordenagdo igual a 6.

As demais estruturas apresentam coordenacao diferente a 6 com amplo range de variagao.

Todavia, como serd visto nos proximos capitulos, o Nimero de Coordenacao (CN) é
limitado e como forma de o aperfei¢coar novos métodos mais requintados foram desenvolvidos
para determinagao, como o Numero de Coordenagao Efetivo (ECN) e o Nimero de Coordenagao
Efetivo Médio (ECN,,). A aplicacdo desses métodos juntamente ao estudo da distor¢ao podem
ser encontrados em: (DIAS; LIMA; SILVA, 2021) com o estudo do "Papel das fases estruturais e
distor¢des de octaedros nas propriedades optoeletronicas e excitonicas de perovskitas CsGeX3
(X =Cl, Br, )"e (DANELON et al., 2024) ao discutir o "Contraste da estabilidade, distor¢des
octaédricas e propriedades optoeletronicas de 3D MABX; e 2D (BA),(MA)B,X; (B = Ge, Sn,
Pb; X = Cl, Br, I) perovskitas".

1.3 Objetivo

Apesar de todos os estudos e trabalho ja apresentados na literatura. Uma andlise mais
ampla (com maior nimero de materiais e outras metodologias para o cédlculo da coordenagao)
poderd demonstrar o potencial emprego da coordenacao na descri¢cdo das distor¢des de perovskitas,
que pode ser util em trabalhos futuros e melhor difundido no meio cientifico, principalmente,

nos estudos tedricos de perovskita.

Dessa forma, busca-se analisar com este trabalho a aplicacdo das técnicas conhecidas/abor-
dadas junto ao cdlculo da coordenagao (CN, ECN e ECN,,) para o maior niimero de perovskitas

possiveis. Comparando seus resultados e discutindo suas eficiéncias, tendéncias e limitacdes.



2 Metodologia

2.1 Introducao ao Niumero de Coordenacao

Embora o modelo atbmico quéntico ofereca uma compreensao mais rica das interagdes
eletronicas e da natureza dos dtomos. Para a defini¢ao do conceito de nimero de coordenacao
utiliza-se o modelo de esferas rigidas por contribuir na visualizacio e andlise das estruturas,

especialmente em contextos onde a geometria e as interagdes espaciais sdo mais relevantes.

Segundo MULLER (1994), o Nimero de Coordenacao de um 4tomo especificado em
uma espécie quimica € o nimero de outros d&tomos ligados diretamente a esse dtomo. Por exemplo,

o Numero de Coordenagdo do carbono no metano € quatro, e € cinco no metano protonado.

De acordo com HELMENSTINE (2019), o Niimero de Coordenacdo de um dtomo em
uma molécula € o nimero de dtomos ligados a esse d&tomo. Na quimica e na cristalografia, o

Numero de Coordenacdo descreve o nimero de dtomos vizinhos em relacdo a um dtomo central.

Em fisica do estado sélido, o conceito de "Numero de Coordenagdo"(CN) é empregado
para indicar quantos 4tomos ou grupos estio ligados a um dtomo. E essencial destacar que o
Numero de Coordenacdo € relevante em diversas estruturas quimicas que envolvem ligacoes,
abrangendo moléculas, complexos de fons metélicos e arranjos cristalinos de sélidos (CHEMIS-
TRYTALK, s.d.).

Com ele € possivel compreender o empacotamento € o arranjo estrutural dos dtomos
em um cristal. Por exemplo, em uma estrutura ctbica de face centrada (cfc), cada dtomo esta
rodeado por 12 vizinhos mais préximos, resultando em um Nimero de Coordenacdo de 12. Esse
numero afeta diretamente propriedades como densidade, ponto de fusdo e resisténcia mecanica

do material.

Figura 2.1 — Estrutura ctbica de face centrada. Fonte: (KITTEL, 2006).
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Diversos fatores influenciam o Nimero de Coordenacdo, incluindo caracteristicas dos
ifons metélicos e dos ligantes. O tamanho e a forma dos ligantes sdo determinantes, com ligantes
maiores geralmente resultando em Numeros de Coordenacao menores. O tamanho do fon metalico
também € crucial, pois ions maiores podem acomodar mais ligantes, aumentando o nimero
de coordenac¢do. Além disso, a configuracao eletronica do fon metdlico € significativa, ja que
certas configuracOes preferem Numeros de Coordenagdo especificos para estabilizar as energias
eletronicas. E importante considerar as interagdes intermoleculares, que no estado s6lido ocorrem
entre complexos vizinhos e em solugdo entre o complexo e as moléculas do solvente, resultando
em diferentes Nimeros de Coordenacdo e estruturas dependendo do estado (LANDSKRON,
s.d.).

2.1.1 Nuamero de Coordenaciao (CN)

Para determinar o Nimero de Coordenacao dado um 4tomo (X) e suas espécies vizinhas

(X'), inicialmente defini-se o raio de corte, fator para determinar quais 4tomos sdo vizinhos a um
atomo, como:

Rew(X, X') = Dyin(X, X') % (1 + ) 2.1)

onde, Dy, (X, X') é adistdncia minima entre o dtomo da espécie (X) e os 4tomos vizinhos
de espécie (X') e p, porcentagem manualmente definida, representa as possiveis flutua¢des nas
distancias interatomicas entre as espécies. Vale ressaltar que essas flutuacdes podem ocorrer
devido a fatores como: vibragdes térmicas, pressdo externa, efeitos quanticos, desordem estrutural

entre outros.

Definido o raio de corte, € possivel obter o CN através da expressao:

CNi(X,X') = > 1 (2.2)

JID(X* X)) < Reut (X, X)

Ou seja, dado um atomo de indice i, seu Nimero de Coordenagdo serd o somatério de

todas as distancias entre o par de espécie (X X’) que forem menor e iguais ao raio de corte.

2.1.2 Nuamero de Coordenacio Efetivo (ECN)

O Numero de Coordenagao representa o total de 4tomos ligados a um dtomo central em
um poliedro de coordenac¢do. Entretanto, em poliedros de coordenacdo que sao relativamente
distorcidos, descrever a coordenagdo do dtomo central por meio de um tnico nimero pode ser
um desafio (MOMMA; IZUMI, 2008).

Ainda conforme MOMMA; IZUMI (2008), diversas metodologias sdao sugeridas para
determinar o Numero de Coordenacdo Médio ou "Efetivo"(ECN). Essas metodologias, somam
todos os dtomos ao redor usando um esquema de ponderacao. Nesse esquema, os 4&tomos cir-

cundantes ndo sdo contados como inteiros, mas como fracdes, com valores variando entre 0 e
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1. Assim, conforme aumenta-se a distancia entre atomo central e circundante o ndmero varia

inversamente tendendo a zero. Dessa forma, o ECN € definido como apresentado a seguir.

Primeiramente, determina-se a distdncia média ponderada entre os pares de espécie,

considerando os 6 primeiros vizinhos.

()]
SO D(X, X)el \PmE
1] )

Dy (X, X') = (2.3)

_( D(X%,X"7) 6
. [ ]
v}
onde, Dpi,(X, X’) é a distdncia minima entre o dtomo central da espécie X e os 6
primeiros dtomos vizinhos de espécie X’ e D(X, X"7) € a distancia entre o 4tomo central de

indice i da espécie X e o dtomo vizinho de indice j e espécie X'.

Ap6s determinar a distdncia média ponderada, O ECN € obtido pela seguinte expressao:

(5]
ECN;(X,X') = el A" (2.4)

j
2.1.3 Numero de Coordenacao Efetivo Médio (ECN,y)

Segundo (SILVA, 2011), o conceito padrdao de coordenagdo, atribui um peso (W x/ =
1,0) para todos os comprimentos de ligacdo entre um atomo central e os 4&tomos circundantes
(Dxx) que estejam dentro de um determinado parametro de corte (D.,,;). Desse modo, o Nimero
de Coordenacgdo € obtido ao contar os comprimentos de ligagdo que sd3o menores que esse
parametro (D.,;), resultando em valores inteiros. Este conceito € facilmente aplicdvel a estruturas
simétricas, onde o parametro (D.,;) pode ser estabelecido com base nas distancias dos vizinhos
mais préximos (/N Ns). Em contraste, no conceito de coordenagao efetiva, um peso diferente
€ calculado para cada comprimento de ligacdo (Dxx/) usando uma funcdo de peso, ou seja,
(Wxx # 1,0) para todos os pares X X'.

Essa abordagem fundamenta-se na observacao de que um dtomo X especifico forma
ligagcdes mais fortes com os dtomos X' mais proximos. Assim, ajustes sutis nos ambientes de
coordenacgdo podem ser considerados. Todos os valores de W x x+ sdo calculados em relacao
ao comprimento de ligacdo ponderado pelo dtomo, D,,i, que deve ser determinado para cada
atomo X. Como exemplo, se os comprimentos de ligacao forem menores (ou maiores) que
o comprimento de ligacao ponderado local, D,,, contribuirdo com valores de W x x» maiores
(ou menores) que a unidade. Sendo assim, o Numero de Coordenagao Efetivo average (ECN,,)
para um atomo especifico X (ECN;) serd calculado pela soma de todos os pesos Wx x/, €,
consequentemente, pode ndo resultar em um nimero inteiro. Tornando, dessa forma, aplicavel a

estruturas tanto simétricas quanto distorcidas (SILVA, 2011).
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Para esta abordagem, serd utilizado funcao exponencial de sexta poténcia buscando aferir
0 ECN; para todos os dtomos. Func¢do essa, que tem seus primordios na quimica organica e foi
rigorosamente avaliada para as redes de Bravais mais comuns no trabalho apresentado por SILVA
(2011).

Como para o ECN, inicialmente determina-se a distancia média. Porém diferentemente

do método anterior este nao limita-se apenas aos 6 primeiros vizinhos.

]
S D(XE XMl NP
1] )

Dy(X, X') = (2.5)

D(Xi,X’j))6:|

Zij e [1* ( Dav(X,X7)

Além disso, este calculo é autoconsistente. Dessa forma, ¢ atribuido D,, (X, X') igual a
Dmin(X, X”) do lado direito da equagdo e obtido o valor correspondente de D,, (X, X”). Obtido
o primeiro valor de D,,(X, X’) inicia-se a autoconsisténcia, até que a seguinte relagdo seja

satisfeita:

|DMV(X, X') — D2M(X, X") < 0,00010] (2.6)

Satisfeita a relacdo, O ECN,, de uma dado dtomo X, indice i ¢ X' vizinhos, é obtido por:

G
ECN;(X,X') = el A (2.7)

j
2.1.4 Banco de Dados de Perovskitas de Haleto com Organometalicos

Todas perovskitas analisadas durante o desenvolvimento deste trabalho advém de um

banco de dados denominado Organometal Halide Perovskites.

Como descrito na pagina que disponibiliza os dados, para a criacdo do banco, foi realizado
célculos de estrutura eletronica de 240 perovskitas compostas de Cs, CH;NH; e HC(NH;), como
céation A, Sn e Pb como fon B e uma combinacdo de Cl, Br e I como anions (CASTELLI et
al., 2014). Vale ressaltar que através deste conjunto de dados € possivel obter informacdes de
bandgap indireto, bandgap direto, grupo espacial, simetria, formula, vetores de rede entre outras.
Portanto, a técnica de explorar bancos de dados com algum fim especifico pode ser empregada

para outras finalidades.

2.1.5 Jupyter Notebook

Para criacao do cédigo desenvolvido neste trabalho foi utilizado o Jupyter. De acordo
com DATABRICKS (2024), ele € "um aplicativo da web de codigo aberto usado principalmente

por cientistas de dado para criar e compartilhar documentos contendo cédigos ao vivo, férmulas


https://cmr.fysik.dtu.dk/organometal/organometal.html
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e outros recursos multimidia". Além disso, sua utilizacdo abrange vdrias atividades de andlise de
dados, como andlise exploratdria, limpeza e transformacao de dados, visualizacao, modelagem

estatistica, aprendizado de maquina e deep learning.

Vale ressaltar que a ferramenta possibilita a criacdo de documentos dindmicos que incluem
nao apenas codigos, mas também textos formatados, imagens, graficos e equacdes matematicas.
Esses documentos podem ser compartilhados para permitir a colaboragdao de maltiplos usudrios,
seja por meio de repositorios no GitHub, Inc. ou pelo servico online Jupyter Notebook Viewer
(CARDOSO, 2023).

2.1.6 Implementacao do Codigo

Inicialmente foi escolhido um banco de dados que dispusesse nimero consideravel de
perovskitas e propriedades fisico-quimicas para andlise. Determinado o conjunto de dados, o
primeiro método a ser implementado foi o CN que € o mais simples e de maior aplicacao na

literatura. Na sequéncia, foi implementado o método ECN e por fim 0 ECN,,.

Para manipulacao e obtencdo dos dados advindos do banco, foi utilizado linguagem
python e algumas bibliotecas como: ASE (ase.db, ase.io, scipy.spatial, ase.geometry), Numpy,

dentre outras.

De modo geral, os c6digos leem as informagdes de cada perovskita presente no banco,
extraem informacoes relevantes como: simbolos, &tomos e vetores de rede; fazem a classificagdo
do que é A, B e X; determinam os vizinhos e suas respectivas distancias a partir da célula unitario;
e calculam a coordenagdo, de acordo com cada abordagem, como apresentado nas secoes 2.1.1,
2.1.2e2.1.3.

Os cddigos completos, juntamente com os comentdrios relevantes para o entendimento,

estdo disponiveis no apéndice na sec¢do B.
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3 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados, interpretados e analisados todos os resultados alcanga-

dos com a aplicacdo dos métodos para as perovskitas disponiveis no banco de dados utilizado.

Devido ao elevado nimero de perovskitas examinadas e a consequente dificuldade durante
a plotagem e apresentacdo grafica, foram selecionadas 10 perovskitas que fossem representativas
do montante presente no conjunto de dados, para realizacdo de algumas andlises mais detalhadas.
A selecdo foi baseada na coordenagao, de acordo com os valores encontrados nos trés métodos,

de forma a incluir representantes de todas as coordenacdes encontradas nos materiais em estudo.

As perovskitas selecionadas para algumas andlises trazidas neste capitulo estao disponiveis
na tabela a seguir. O acesso a todas disponiveis no banco pode ser encontrado no apéndice do

trabalho na secao A.

Indice Perovskita
1 PbBrCl,Cs
2 PbIBrCICs
3 SnCl3CH5Ny
4 | Br;,Pb,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;
5 BI'2C14BI'2I4Pb4CH5NQCH5N2CH5N2CH5NQ
6 ISBI'4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2Sn4
7 112CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2Sn4
8 [4,ClgCH5NoCH;NoCH5NoCH5NoSny
9 CH;5;N,CH;N,CH;N,CH;N,15Cl,Pby
10 CH5N2CH5N2CH5N2CH5NQI4BI'4C14SH4

Tabela 3.1 — Lista de perovskitas representativas do conjunto. Fonte: (CASTELLI et al., 2014).

Na figura 3.1 € possivel observar o valor da coordenacao para cada PVK descrita acima
considerando os trés diferentes métodos, além do elemento que ocupa o sitio B do material e o
valor da coordenacdo ideal (6) para perovskitas sem deformacdo estrutural. Vale ressaltar que o
célculo do CN foi feito levando em consideracao 4 diferentes valores do parametro p, ou seja,
5%, 10%, 20% e 30%. A mesma visualizacdo para todos os materiais do banco esta disponivel

no apéndice do trabalho na secao C.

Analisando os resultados da imagem 3.1, nota-se grande variagao no método CN para
os diferentes valores de p. Conforme aumenta-se o parimetro maior se torna o raio de corte,
mais d&tomos sdo considerados como ligados ao dtomo central e consequentemente maior serd
o Numero de Coordenagdo. Esse comportamento pode ser visualizado, principalmente, nas
estruturas 4, 5 ¢ 9. Evidenciando-se o quao dependente e sensivel o0 método se mostrou para com
este fator, principalmente para PVK com deformacao estrutural (coordenacgao diferente a 6). Vale

ressaltar que este comportamento discutido estende-se para as demais estruturas nao citadas.
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Os métodos ECN e ECN,,, de maneira geral, apresentaram valores semelhantes, com
uma leve tendéncia de coordenacdo maior para o ECN,,, especialmente em perovskitas com
deformagdes, exceto para a PVK 4 com maior divergéncia. Sem depender de defini¢des ou ajustes
adicionais manuais. Essa maior coordenacao € justificada por o ECN limitar-se aos primeiros
vizinhos na determinacdo das distancias fazendo com que sejam consideradas distancias de

ligacdo um pouco menores do que as obtidas pelo ECN,,.

Além disso, as perovskitas 1 e 2 mostraram coordenacio proximas a 6 em todas as
variacoes e metodologias empregadas. O que também foi possivel constar nas demais PVK’s ndo
abordadas. Refor¢ando assim, que para estruturas simétricas os 3 métodos apresentam resultados

vélidos para afericao das distorcoes.
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Figura 3.1 — Coordenacdo para os diferentes métodos, com segmentacao por anion X e indica¢ao

do fon B em funcdo da perovskita. Para as 10 estruturas selecionadas.
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Ainda com os 10 casos, através da figura 3.2 € possivel verificar a deferenca entre as
distancias calculadas em cada expressdao. Os espacos vazios nos graficos demonstram que a
perovskita em questdo nio apresenta o elemento em sua composi¢ao. Além do mais, os graficos
presentes na imagem em razao dos elementos do sitio X (Cl, Br e I) podem ser justificados por
cada elemento do sitio ter uma respectiva distancia. Assim, por exemplo, a perovskita 1 tem em
sua composicao Cl e Br e consequentemente duas distancias diferentes. Enquanto que a 4 apenas

uma.

Os trés métodos se mostraram consistentes e proximos na determina¢do das distancias com
uma pequena alteracdo para o ECN,, que pode ser justificada pela forma como sdo determinadas
essas distancias. Para o CN € utilizado a distincia minima entre o 4tomo central e os vizinhos, no
ECN é feita uma média ponderada considerando os seis primeiros vizinhos e no ECN,, também
¢ feita uma média ponderada porém nao limitando-se aos primeiros vizinhos e realizando um

célculo autoconsistente até a relagdo 2.6 ser satisfeita.

Cl

N w

—_—

Distancia (A)

Br

N w

—_—

Distancia (A)

Distancia (A)
N w

—_—

o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Perovskita

— Dmin(CN) Dav(ECN) - Dav(ECNAV)

Figura 3.2 — Distancia para cada anion X, com segmenta¢ao por método em fun¢do da perovskita.

Para as 10 estruturas selecionadas.
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Figura 3.3 — Frequéncia de coordenacao global para cada metodologia em estudo. Para todas as

estruturas do banco de dados.
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A imagem 3.3 ilustra a frequéncia de coordenagdo para cada método levando em consi-
deracgdo todas as 240 perovskitas presentes no banco de dados. Analisando os quatro primeiros
graficos que contemplam o CN € possivel verificar o aumento da coordenacao junto ao aumento
da porcentagem. Comparando as porcentagens 5% e 30% respectivamente, nota-se que a primeira
apresenta coordenacao minima igual a 1 enquanto que a segunda igual a 2. Ao ser analisado
também a quantidade entre o intervalo 5-6, para ambas as porcentagens, observa-se quantidade
proxima a 75 para a primeira e 180 para a segunda. Refor¢cando desse modo, a idéia levantada

anteriormente da sensibilidade/dependéncia do método ao parametro p.

Olhando os outros dois métodos (ECN e ECN,,) constata-se que ambos apresentam
uma certa similaridade entre as distribui¢des, no entanto o ECN,, tem maior concentragdo no
intervalo de 4,5-6 e maior coordena¢do minima comegando em 2 enquanto que o ECN tem certa
homogeneidade na distribui¢ao das coordenagdes e coordenagdo minima menor come¢ando em

1,5. Quantificando desta forma a diferenca presente nos métodos apresentada anteriormente.

As duas ilustracdes que seguem (3.4 e 3.5) também demonstram a frequéncia de coorde-
nacdo para cada método. Contudo, diferentemente da figura 3.3, agora a segmentacao € feita por
ion B (3.4) e anion X (3.5).

W B
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w B
o (@)

=
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Coordenacéo (NNN)

eCN_5% 4CN_20% ECN
+CN_10% 4CN_30% 4ECNay

Figura 3.4 — Frequéncia de coordenacao global para cada fon B, com segmentacio por metodolo-

gia em estudo. Para todas as estruturas do banco de dados.
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Figura 3.5 — Frequéncia de coordenacgao global para cada anion X, com segmentacdo por meto-

dologia em estudo. Para todas as estruturas do banco de dados.

Averiguando-as, foi possivel constatar que as perovskitas com fon B = Pb apresentaram
maior concentracao de coordenacao entre 5-6 enquanto que as com ion B = Sn demonstram
valores de coordenag@o mais homogeneamente distribuidos. Com isso, percebe-se que o chumbo

tende a gerar octaedros mais estdveis que o estanho.

Além disso, os resultados obtidos quando feita a quebra por anion X se demonstraram
uniformes para os trés elementos (Cl, Br, I). Atestando desse jeito, que o fator central para

determinac¢do das deformagdes ndo € o sitio X mas sim o sitio B.

Por fim, temos nas imagens 3.6a e 3.6b a visualizacdo estrutural obtida através do software
VESTA (MOMMA; [ZUMI, 2011) para uma perovskita com coordenagdo proxima a 6 e outra
préxima a 2 respectivamente. Ambas as perovskitas fazem parte das 10 selecionadas para as
visdes iniciais, logo é possivel visualizar o comportamento das distancias além da coordenacao.

Além disso, € possivel pontuar que a perovskita com coordenagdo 2 apresenta consideravel
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deformacdo em sua estrutura enquanto que a com 6 grande simetria. Esses resultados ressaltam o

emprego da coordenagdo do sitio B como forma de demonstrar deformacdes na estrutura.

(b) Perovskita I1,CHsN,CHsN,CH5N,CHsN,>Sns com coordenagdo préxima a 2 e respectiva vista supe-
rior.

Figura 3.6 — Visualizacdo da deformacao estrutural em perovskitas com coordenagdes distantes.
Fonte: (MOMMA; IZUMI, 2011).
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4 Conclusao

Neste trabalho, foi empregado trés metodologias com formulagdes matemadticas distintas
no estudo das distor¢cdes em perovskitas de haleto com organometdlicos presentes em um banco
de dados. Sdo elas; CN, ECN e ECN,,. A primeira, e mais encontrada na literatura, determina
a coordenacao como sendo o ndmero de 4tomos préximos a um atomo central dentro de uma
distancia limite (raio de corte) que € determinada manualmente e depende de um parametro (p).

Nao preocupando-se assim com as diferentes distancias de ligacao e seus impactos.

As demais metodologias, ECN e ECN,, respectivamente, surgem na tentativa de melhor
quantificar as distor¢cdes encontradas nos materiais considerando os diferentes comprimentos de
ligacdo encontrados entre os pares de espécie através da adi¢do de uma fun¢do peso a eles. No
entanto, a primeira limita-se os cdlculos aos 6 primeiros vizinhos enquanto que a segunda nao

limita-se e apresenta um processo autoconsistente em sua aferi¢ao.

Com isso, foi possivel demonstar que: (i) De maneira geral, as trés metodologias permitem
a deteccdo de distor¢des em perovskitas, contudo o valor da coordenagdo em cada abordagem
difere consideravelmente entre elas. (ii) O CN € a metodologia mais limitada visto que possui
um parametro em porcentagem p que afeta significativamente o valor final para uma mesma
estrutura. Ao final de sua andlise notou-se p = 20% como um bom paradmetro, em relagdo aos
valores encontrados quando comparado aos demais métodos, para estudo de perovskitas. (iii)
Os valores das distancias médias B-X sao quase equivalentes nas metodologias ECN e ECN,,
respectivamente. Com leve maior valor para a segunda. Entretanto, resultam em coordenacdes
distintas como resultado de diferentes formula¢des matematicas. (iv) As abordagens, ECN e
ECN,,, demonstraram atender ao objetivo central de detectar distorcdes. Apesar desta dltima
formulagdo ser mais sofisticada, e ndo limitar o nimero de vizinhos considerados na determinacio

da coordenacao de cada dtomo.

Por fim, vale ressaltar, a técnica utilizada neste trabalho, nomeadamente, explorar bancos
de dados disponiveis com uma finalidade especifica, pode ser expandida para outros estudos. Por
exemplo, explorar correlacdes entre diferentes propriedades (estruturais, 6ticas, eletronicas, etc.)
e até mesmo filtrar materiais com propriedades especificas. Logo, o cédigo aqui desenvolvido
pode servir como ponto de partida para estudos futuros. Além disso, as técnicas de aprendizado
de mdquina e andlise de grandes volumes de dados (big data) apresentam expressiva tendéncia de

crescimento nos proximos anos, o que demonstra o grande potencial desta abordagem empregada.
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APENDICE A - Perovskitas

Indice | Perovskita Indice | Perovskita
1 PbBr,CICs 41 PbBr,CICH;sN,
2 PbBI’3CS 42 PbBI'3CH5 N2
3 PbBrCl,Cs 43 PbBrCl,CH;sN,
4 PbClg Cs 44 PbClg CH5N2
5 | PbI,BrCs 45 | PbI,BrCH;N,
6 PbI,CICs 46 Pbl,CICHsN,
7 PbI3CS 47 PbI3 CH5 N2
8 PbIBI‘QCS 48 PbIBI‘QCH5N2
9 PbIBrCICs 49 PbIBrCICHsN,
10 PbICl,Cs 50 PbICl,CH;sN,;
11 SnBr,CICs 51 SnBr,CICH;N,
12 SnBr;Cs 52 SnBr;CH5N,
13 SnBrCl,Cs 53 SnBrCl,CHsN,
14 SnCl;Cs 54 SnCl;CH;sN,
15 Snl,BrCs 55 Snl,BrCH;5N,
16 Snl,CICs 56 Snl,CICH;sN,
17 SHI3CS 57 Sn13CH5N2
18 SnIBr,Cs 58 SnIBr,CHsN,
19 SnIBrCICs 59 SnIBrCICH;sN,
20 SnICl1,Cs 60 SnICl,CHsN,;
21 PbBI‘zClNHgCHg 61 Br2C14Br6Pb4Cs4
22 PbBr;NH;CH; 62 Br,Pb,Csy
23 PbBI’ClzNH3 CH3 63 ClgBI’4Pb4CS4
24 PbCl3NH3CH3 64 Cl]sz4CS4
25 PbIzBI’NHg CH3 65 IzBr4I6Pb4CS4
26 PbIzClNHg CH3 66 12C1416Pb4CS4
27 PbI;NH;CHj; 67 I,,Pb,Csy
28 PbIBerH3 CH3 68 BI'gI4Pb4CS4
29 PbIBI‘ClNH_O, CH3 69 BI'2C14BI‘214Pb4CS4
30 PbIClzNHg CHg 70 ClgI4Pb4CS4
31 Sl’lBI‘zClNHg CH3 71 Br2C14Br6Sn4Cs4
32 SnBr;NH;CHj; 72 Br;SnyCsy
33 SnBrClzNH3 CH3 73 ClgBI’4SD4CS4
34 SDC13NH3CH3 74 Cl] zsn4CS4
35 Sl’lIzBI'NH3CH3 75 IzBr4I6Sn4CS4
36 Sl’lIzClNH3 CH3 76 12C14IGSII4CS4
37 SHI3NH3CH3 77 112$n4Cs4
38 SDIBI'QNH3CH3 78 BI'gI4SH4CS4
39 SDIBI‘CINH3 CH3 79 Br2C14Br214Sn4Cs4
40 Sl’lIClzNH_O, CH3 80 Clgl4Sl’l4CS4

Tabela A.1 — Perovskitas presentes no banco de dados. Parte 1.
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Indice | Perovskita
81 Br2C14Br6Pb4NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3
82 Br,Pby,NH;CH;NH;CH3;NH;CH;NH;CHj3
83 | ClgBr,Pb,;NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;
84 | Cl,,Pb,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;
85 I,Br4I¢Pby,NH;CH;NH;CH3;NH;CH;NH;CH;3
86 | L,Cl,IgPb,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;
87 I,,PbyNH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;
88 | Brgl,Pb,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;
89 BI'2C14BI‘QI4Pb4NH3CH3NH3 CH3NH3CH3NH3 CH3
90 | ClyI,Pb,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;
91 BI‘2C14B1’6$I14NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3
92 Br12$n4NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3
93 ClgBI‘4SH4NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3
94 C1128H4NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3
95 IzBr4I6SH4NH3CH3NH3 CH3NH3CH3NH3 CH3
96 IQC]4I6Sn4NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3
97 InSl’l4NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3
98 BrglsSnyNH;CH3;NH;CH;NH3;CH;NH;CHj;
99 BI'2C14BI'214SD4NH3CH3NH3 CH3NH3CH3NH3 CH3
100 | ClglySny,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;
101 Br2C14BI'6Pb4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
102 BI'I2Pb4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
103 | ClgBryPbsCHsN,CHsN,CHsN,CH;sN,
104 Cll2Pb4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
105 IzBI‘4I6Pb4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
106 IQCl416Pb4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
107 | 1;,PbyCHsN,CH;sN,CHsN,CHsN,;
108 | BrglyPbyCH5N,CHsN,CH;s;N,CH;sN,
109 Br2C14Br214Pb4CH5N2CH5NZCHSNZCHSNZ
110 ClgI4Pb4CH5N2CH5 NzCH5N2CH5 N,
111 Br2C14Br68n4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
112 Br1ZSn4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
113 ClgBI’4SH4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
114 C1128H4CH5NQCHSNQCH5N2CH5N2
115 IzBI'4I6SIl4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
116 12C1416SH4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
117 Il2Sn4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
118 BrgI4SH4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2
119 BI'2C14BI'214SI14CH5N2CH5NQCHsNQCH5N2
120 C1814SD4CH5N2CH5NzCH5N2CH5N2
121 BI'8C14CS4Pb4
122 Br12Cs4Pb4
123 BI'4C18CS4Pb4
124 | Cl;2,Cs4Pby
125 IgBI'4CS4Pb4

Tabela A.2 — Perovskitas presentes no banco de dados. Parte 2.
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Indice | Perovskita
126 IgCl4CS4Pb4
127 I 12CS4Pb4
128 I4Br8Cs4Pb4
129 I4BI'4C14CS4Pb4
130 I4C18CS4Pb4
131 BrgC14Cs4Sn4
132 BI‘12CS4SH4
133 BI'4C18CS4SD4
134 C112CS4SD4
135 IgBI‘4CS4SIl4
136 IgCl4CS4Sl’l4
137 112CS4SH4
138 I4Brng4Sn4
139 I4BI'4C14CS4SD4
140 I4C18CS4SH4
141 | BrgCl,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Pb,
142 | Br,NH3;CH;NH;CH3NH;CH;NH;CH;Pb,
143 | BryClsNH;CH;NH;CH3;NH;CH;NH;CH;3Pby
144 | Cl1;,,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Pb,
145 | 1zBr,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Pb,
146 | 1;C1,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Pb,
147 | 1,,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Pb,
148 | 14BrgNH3;CH3;NH;CH3;NH;CH3NH3;CH3Pby
149 | 1,Br,CI,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Pb,
150 | 1,ClsNH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Pb,
151 BT8C14NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3 SIl4
152 | Br;;NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Sn,
153 BI'4C18NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3 SH4
154 Cl12NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3Sl’l4
155 IgBI‘4NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3SD4
156 | I;C1,NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Sn,
157 IlzNH3CH3NH3 CH3NH3CH3NH3 CH3 Sl’l4
158 I4BT8NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3SI14
159 I4BI’4C14NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3Sl’14
160 | I,ClsNH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Sn,
161 BrgC14CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2Pb4
162 Bl‘12CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2Pb4
163 | Br,ClgCHsN,CHsN,CHsN,CHsN,Pb,
164 | Cl;,CHsN,CH;sN,CHsN,CH;sN,Pb,
165 IgBI’4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2Pb4
166 IgCl4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2Pb4
167 | 1,,CHsN,CH;sN,CHsN,CH;sN,Pb,
168 | 14BrsCH;sN,CHsN,CHsN,CH;sN,Pb,
169 | LtBrsCl,CHsN,CHsN,CHsN,CH;sN,Pb,
170 I4C18CH5N2CH5NQCH5N2CH5N2Pb4

Tabela A.3 — Perovskitas presentes no banco de dados. Parte 3.
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Indice

Perovskita

171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214

Bl‘gC14CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2SH4
BI'12CH5N2CH5 NZCH5N2CH5 N2 Sl’l4
BI'4C18CH5NzCH5N2CH5N2CH5N2 SIl4

Cl 1 2CH5N2CH5N2CH5N2CH5NQSH4
IgBI‘4CH5N2CH5N2CH5N2CH5N281’14
IsCl4CHsN,CHsN,CH;sN,CHsN,Sn,
I,,CHsN,CHsN,CH;sN,CH;sN,Sny

I4BI'8 CH5N2CH5N2CH5N2CH5NZSH4
I4Br4C14CH5N2CH5N2CH5N2CH5NZSn4
I4C13CH5 N2CH5 NQCH5 N2CH5 N2 SIl4
CS4BI‘8CI4Pb4

CS4BI‘12Pb4

CS4BI’4C18Pb4

CS4C1] 2Pb4

CS4IgBr4Pb4

CS4IgC14Pb4

CS4I 12Pb4

CS4I4Brng4

CS4I4BI‘4CI4Pb4

CS4I4C18Pb4

CS4BI’3 Cl4Sn4

CS4BI’12$II4

CS4BI’4C18 Sl’l4

CS4C11 281’14

CS418BI'4 SIl4

CS4IgC14SIl4

CS4I 128n4

CS4I4BI‘8 SII4

CS4I4BT4C14SD4

CS4I4C18 SIl4

NH3CH3NH3 CH; NH3CH3NHg CH3BT8C14Pb4
NH3CH3NH3 CH3 NH3CH7,NH3 CH3B1’12Pb4
NH;CH;NH;CH;NH3;CH3NH;CH;3BryClgPby
NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;Cl,,Pb,
NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;IzBr,Pb,
NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;I;Cl,Pb,
NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH,],,Pb,
NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;1,BrgPb,
NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH,]1,Br,Cl,Pb,
NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;1,ClgPb,
NH3CH3NH3 CH3 NH3CH3NH3 CH3BI8C14SH4
NH3CH3NH3 CH3 NH';CHgNH3 CH3BI12 SIl4
NH3CH3NH3 CH3NH3CH3NH3 CH3BF4C18 SH4
NH3CH3NH3 CH3NH3CH3NH3 CH3 C112 Sn4

Tabela A.4 — Perovskitas presentes no banco de dados. Parte 4.
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Indice | Perovskita
215 NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3ISBI'4SH4
216 | NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;IsCl,Sn,
217 | NH;CH;NH;CH3;NH;CH3NH;CH;31,,Sny
218 NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3I4BI'8SIl4
219 NH3CH3NH3CH3NH3CH3NH3CH3I4BI4C14SII4
220 | NH;CH;NH;CH;NH;CH;NH;CH;1,ClsSn,
221 CH;sN,CH;sN,CHsN,CH;sN,BrgCl4Pb,
222 | CHsN,CHsN,CH;sN,CHsN,Br,,Pb,
223 CHSNQCHs N2CH5N2CH5 NQBI'4C18Pb4
224 CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2C112Pb4
225 CH5NzCH5N2CH5N2CH5N218BI'4Pb4
226 CH5NQCH5NQCH5N2CH5N218CI4Pb4
227 | CHsN,CHsN,CHsN,CHsN,I;,Pb,
228 CHSNQCH5 N2CH5N2CH5 N214BI'8Pb4
229 CH5N2CH5N2CH5N2CH5NzI4BI'4C14Pb4
230 CH5NzCH5NzCH5N2CH5N214C18Pb4
231 CH5NzCHsNQCH5N2CH5N2B1‘3CI4SH4
232 CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2BI‘12Sn4
233 | CH5N,CH;sN,CHsN,CHsN,BrsClgSny
234 CH5N2CH5N2CH5N2CH5N2C1128H4
235 CH5NQCH5N2CH5N2CH5N218BI'4SH4
236 CH5NQCH5NQCH5N2CH5NQIgCI4SIl4
237 | CHsN,CHsN,CHsN,CHsN,I;,Sn,
238 CH5N2CH5N2CH5N2CH5NzI4Br8$n4
239 CH5N2CH5NzCH5N2CH5N214BI'4Cl4SD4
240 CH5NQCH5N2CH5N2CH5N214C13 SIl4

Tabela A.5 — Perovskitas presentes no banco de dados. Parte 5. Fonte: (CASTELLI et al., 2014).
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APENDICE B - Cédigos

B.0.1 Bibliotecas

from ase.db import connect

import ase.io

from scipy.spatial import distance_matrix

import numpy as np

import ase.geometry

B.0.2 Funcao Distiancia Minima

def minima_distancia(symbols, aux_b, atom):

# Definigdo de listas:

aux_xCl = [] # Indices do elemento Cl presente na PVK
aux_xBr = [] # Indices do elemento Br presente na PVK
aux_xI = [] # Indices do elemento I presentes na PVK

aux_x = [] # Juncdo das listas anteriores com os indices
distancias_Cl = [] # Distancias calculadas entre (X,Cl)
distancias_Br = [] # Distancias calculadas entre (X,Br)
distancias_I = [] # Distancias calculadas entre (X,I)

dist = [] # Minima dist&ncia entre (X,X’) com X’ em Cl,Br,I
posi_b = [] # Posigdes do elemento do sitio B

posi_x = [] # Posigdes do elemento do sitio X

# For para quebrar em listas os indices do Cl,Br,I

for indice, elemento in enumerate (symbols):

if elemento == ’Cl’:

aux_xCl.append (indice)

if elemento

Vg ¥ g

aux_xBr.append (indice)

if elemento == ’I17:

aux_xI.append(indice)

# Juncgdo das listas em uma s6

aux_x.append (aux_xC1l)

aux_x.append (aux_xBr)

aux_x.append (aux_xI)

# For para percorrer as 3 listas com as distdncias para

elemento do sitio X

for x in range(0, 3):

aux_distancias = []

cada
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# If para filtrar quais elementos a PVK em andlise tem no sitio

X
if not aux_x[x]:
continue
else:
# For para pegar as posigdes separadamente dos &tomos Cl,Br,
I
for p in aux_x[x]:
positions_x = atom.positions[p]
posi_x.append(positions_x)
# For para pegar posigdo de cada atomo do elemento do si
tio B

for i in aux_b:
positions_b = atom.positions[il]

posi_b.append(positions_b)

# For para percorrer os inteiros utilizados na
determinacgdo das células vizinhas e das respectivas distéancias
for k in valor:
# If == 0 colocado pois quando o valor do

inteiro & 0 obtemos 3 matrizes iguais, dessa forma temos apenas 1

if k == 0:
vizinho = positions_x
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)
aux_distancias.append(distancial[1])
elee s
# Aqui é pego os vizinhos e as respectivas
distédncias considerando os inteiros 1 e -1

for n in rede:

aux = k * celll[n, :]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

aux_distancias.append(distancial[1])

# Armazenando as distédncias para cada elemento em listas
separadas

if x == O0:
distancias_Cl.append(np.array(aux_distancias))
elif x == 1:
distancias_Br.append(np.array(aux_distancias))
else:

distancias_I.append(np.array (aux_distancias))

# Determinacgdo da minima dist&ncia de cada elemento
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APENDICE B. Cédigos 33
if distancias_I:
I = min(distancias_I[0])
dist.append (I)
if distancias_Br:
Br = min(distancias_Br [0])
dist.append (Br)
if distancias_Cl:
Cl = min(distancias_C1[0])
dist.append (Cl)
# Retorna lista com as distdncias minimas na sequéncia I,Br,Cl
return dist
B.0.3 CN
# Conexdo com o banco
db = connect("organometal.db")
# Definigdo de listas
atoms = []# PVK’s do banco
perovskita = []# Indice das PVK’s
valor = [0,-1,1]# Inteiros para determinacgdo dos vizinhos
rede = [0,1,2]# Vetores de rede
elex = []# Armazena qual o elemento do sitio X
# for para extrair as PVK’s do banco
for row in db.select():
atoms.append(row.toatoms ())
# Selecdo de PVK’s do banco
indices = [2,8,53,81,108,174,176,179,225,238]
atoms = [atoms[i] for i in indices]
# for para percorrer as PVK’s selecionadas
for i, atom in enumerate (atoms):
# Formula da PVK
formula = atom.symbols
# Quebra da formula em atomos
symbols = atom.get_chemical_symbols ()
perovskita.append (i+1)
# Traz os vetores de rede
cell = atom.get_cell().todict()[’array’]
# Definicdo de listas para armazenar os indices e elementos de cada

atomo dos sitios

aux_b = []# Indice sitio B
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aux_bele = []# Elemento sitio B
aux_xs = []# Indice sitio X
aux_xele = []# Elemento sitio X
aux_a = []# Indice sitio A
aux_aele = []# Elemento sitio A

# Classificagdo dos atomos por sitio, salvando seus indices em

listas
for indice, elemento in enumerate (symbols):
if elemento in [’Au’, ’Pb’, ’Sn’]:
aux_b.append (indice)
aux_bele.append(elemento)
elif elemento in [’Cl?’, ’Br’, *I’]:
aux_xs .append (indice)
aux_xele.append(elemento)
else:
aux_a.append (indice)

aux_aele.append(elemento)

# Definig8o de listas auxiliares para a obtencgdo das posigdes

posi_b = []# Sitio B
posi_x = []# Sitio X

# Chamando a fungdo para pegar a minima dist&ncia

dist = minima_distancia(symbols, aux_b, atom)

# Definig8o de listas auxiliares para confeccgdo de
auxCN_I = []
auxCN_Br (]
auxCN_C1 (1

# if para determinar qual o elemento do sitio X
if ’Pb’ in aux_bele:

elex.append (’Pb?)
else:

elex.append(’Sn’)

# for para pegar o positions(vetor posig&o) do atomo do sitio B

for b in aux_b:

# Definigdo de listas auxiliares para obtengdo dos vizinhos

das distancias com o sitio B

aux_vizinhos_I = []
aux_distancias_I = []
aux_vizinhos_Br = []
aux_distancias_Br = []
aux_vizinhos_Cl = []

aux_distancias_Cl = []
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distancias = []
positions_b = atom.positions/[b]

posi_b.append(positions_b)

# for para obter o indice do atomo do sitio x e sua respectiva
posicgéo

for i, elemento in enumerate(aux_xele):

if elemento == ’I’:
ind_atomo = aux_xs[il]
positions_x = atom.positions[ind_atomo]

# for para percorrer os inteiros utilizados na determina
¢cdo das células vizinhas
for k in valor:
# if == 0 colocado pois quando o valor do inteiro &
0 obtemos 3 matrizes iguais, dessa forma temos apenas 1
# Determinagdo dos vizinhos e das respectivas dista

ncias em relagdo ao sitio B

if k == 0:
vizinho = positions_x
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)
aux_vizinhos_I.append(vizinho)
aux_distancias_I.append(distancial[1])
pass
else:
# Determinagdo dos vizinhos e das respectivas
distancias em relacgdo ao sitio B considerando os inteiros 1 e -1

for n in rede:

aux = kx*cellln,:]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)
aux_vizinhos_I.append(vizinho)

aux_distancias_I.append(distancial[1])

elif elemento == ’Br’:

ind_atomo aux_xs [i]

positions_x = atom.positions[ind_atomo]

for k in valor:

if k == 0:
vizinho = positions_x
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)
aux_vizinhos_Br.append(vizinho)

aux_distancias_Br.append(distancial[1])
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116 pass

117 else:

118 for n in rede:

119 aux = k*cellln,:]

120 vizinho = positions_x + aux

121 distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

122 aux_vizinhos_Br.append(vizinho)

123 aux_distancias_Br.append(distancial[1])
124

125 else:

126 ind_atomo = aux_xs[i]

127 positions_x = atom.positions[ind_atomo]

128

129 for k in valor:

130 if k == 0:

131 vizinho = positions_x

132 distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

133 aux_vizinhos_Cl.append(vizinho)

134 aux_distancias_Cl.append(distancial[1])

135 pass

136 else:

137 for n in rede:

138 aux = k*cellln,:]

139 vizinho = positions_x + aux

140 distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

141 aux_vizinhos_Cl.append(vizinho)

142 aux_distancias_Cl.append(distancial[1])

143

144 # Armazenando as distdncias em lista ordenando por elemento do s
itio X

145 if aux_distancias_I:

146 distancias.append(np.array(aux_distancias_I))

147 if aux_distancias_Br:

148 distancias.append(np.array(aux_distancias_Br))

149 if aux_distancias_Cl:

150 distancias.append(np.array(aux_distancias_Cl))

151

152

153

154 # Determinacgdo do comprimento da lista

155 compri_distancias = len(distancias)

156

157 # Realizando o rateio do Cn por sitio X

158 CN_I = []l# Valor Cn (X,I)
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[J# Valor Cn (X,Br)
[J# Valor Cn (X,Cl)

CN_Br
CN_C1

# for para percorrer todas as distdncias de acordo com o
comprimento obtido anteriormente

for e in range(0, compri_distancias):

# Distancia minima para cada elemento do sitio X

dist_min = distl[e]

# Calculo o raio de corte

rcut = dist_minx*1.05

# Calculo do Cn, onde é soma o nimero de distdncias onde a

distancia & <= ao rcut

cn = sum(i <= rcut for i in distancias[e])
if len(aux_b) == 1:
if compri_distancias == 1:

if ’I’ in aux_xele:
CN_I.append(cn[0][0])
CN_Br.append(None)
CN_Cl.append(None)
elif ’Br’ in aux_xele:
CN_I.append(None)
CN_Br.append(cn[0][0])
CN_Cl.append(None)
else:
CN_I.append(None)
CN_Br.append(None)
CN_C1l.append(cn[0][0])
if compri_distancias == 2:
if ’I’ in aux_xele and ’Br’ in aux_xele:
if e == 0:
CN_I.append(cn[0][0])
1:#(else)
CN_Br.append(cn[0][0])
CN_Cl.append (None)
elif ’I’ in aux_xele and ’Cl’ in aux_xele:
if e == 0:
CN_I.append(cn[0][0])
CN_Br.append (None)

if e

if e == 1:
CN_Cl.append(cn[0][0])
else:#(Br,Cl)
if e == 0:
CN_I.append (None)
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204 CN_Br.append (cn[0][0])

205 if e == 1:

206 CN_Cl.append (cn[0][0])

207 if compri_distancias == 3:

208 if e == 0:

209 CN_I.append(cn[0][0])

210 elif e == 1:

211 CN_Br.append(cn[0][0])

212 else:

213 CN_Cl.append(cn[0][0])

214 else:

215 #else len(aux_b) > 1:

216 if compri_distancias == 1:

217 if ’I’ in aux_xele:

218 auxCN_I.append (cn[0][0])

219 elif ’Br’ in aux_xele:

220 auxCN_Br .append (cn[0][0])

221 else:

222 auxCN_C1l.append (cn[0][0])

223 if compri_distancias == 2:

224 if ’I’ in aux_xele and ’Br’ in aux_xele:
225 if e == 0:

226 auxCN_I.append(cn[0][0])
227 if e == 1:#(else)

228 auxCN_Br.append (cn[0][0])
229 elif ’I’ in aux_xele and ’Cl’ in aux_xele:
230 if e == 0

231 auxCN_I.append (cn[0][0])
232 if e == 1

233 auxCN_Cl.append(cn[0][0])
234 else:#(Br,Cl)

235 if e == 0:

236 auxCN_Br.append (cn[0] [0])
237 if e == 1:

238 auxCN_Cl.append(cn[0][0])
239 if compri_distancias == 3:

240 if e == 0:

241 auxCN_I.append (cn[0] [0])

242 elif e == 1:

243 auxCN_Br.append (cn [0] [0])

244 else:

245 auxCN_C1l.append (cn[0] [0])

246

247 if b == aux_b[-1] and e == compri_distancias - 1:
248 denominador = len(aux_b)

249 if auxCN_I:

250 ni = sum(auxCN_I)/denominador



APENDICE B. Cédigos

CN_I.append(ni)
else:
CN_I.append(None)

if auxCN_Br:

nbr = sum(auxCN_Br)/denominador

CN_Br.append (nbr)
else:

CN_Br.append(None)

if auxCN_C1l:

ncl = sum(auxCN_Cl)/denominador

CN_C1l.append(ncl)
else:
CN_C1l.append(None)

print ("Férmula:", formula)
print ("Symbols:", symbols)
print ("Indice_b:", aux_b)

print ("Indice_x:", aux_xs)
print ("Indice_a:", aux_a)

print ("Elementos_x:", aux_xele)
print ("CN_I:", CN_I)

print ("CN_Br:", CN_Br)

print ("CN_C1l:", CN_C1)

print ("Indice_perovskita", perovskita)

B.0.4 ECN

def media_distancia(symbols, aux_b, minima, atom):

# Definigdo de listas

aux_xCl = [1# Indices do elemento Cl presentes na PVK
aux_xBr = []# Indices do elemento Br presentes na PVK
aux_xI = [1# Indices do elemento I presentes na PVK

aux_x = []# Juncdo das listas anteriores com os indices
distancias_Cl = []# Distdncias calculadas entre (X,Cl)
distancias_Br = []# Distancias calculadas entre (X,Br)
distancias_I = []# Dist&ncias calculadas entre (X,I)

dist = []# Minima disténcia entre (X,X’) com X’ em Cl,Br,I
posi_b = []1# Posig¢des do elemento do sitio B

posi_x = []l# Posigdes do elemento do sitio X

dist_med = []# Dist&dncia média
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numerador_I =
sitio I
denominador_I =
para sitio I
numerador_Br =
sitio Br
denominador_Br
para sitio Br
numerador_Cl =
sitio C1
denominador_C1

para sitio Cl

[1# Numerador auxiliar para calculo da dist&ncia para

[1# Denominador auxiliar para calculo da disténcia

[1# Numerador auxiliar para cadlculo da dist&ncia para

[J# Denominador auxiliar para cédlculo da distancia

[1# Numerador auxiliar para calculo da distancia para

[1# Denominador auxiliar para cadlculo da disténcia

# for para quebrar em listas os indices do Cl,Br,I

for indice,

if elemento

aux_xCl.

if elemento

aux_xBr.

if elemento

elemento in enumerate (symbols):

== ’Cl7:
append (indice)

JIgjie ¥ g

append (indice)

== 217;

aux_xI.append(indice)

# Juncdo das listas em uma so

aux_x.append (aux_xI)

aux_x.append (aux_xBr)

aux_x.append (aux_xCl)

# for para percorrer as 3 listas com as distancias, numerador e
denominador para cada elemento do sitio X

indc = -1

for x in range(0, 3):

aux_distancias = []
aux_numerador = []
aux_denominador = []

# if para filtrar quais elementos a PVK em andlise tem no sitio
X e a respectiva distancia minima
if not aux_x[x]:
continue
else:
indc + 1

minima [indc][0] [0]

indc =

dist_min =

# for para pegar as posigdes separadamente dos &tomos Cl,Br,

for p in aux_x[x]:

positions_x = atom.positions/[p]
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posi_x.append(positions_x)

# for para pegar posigdo de cada atomo do elemento do si
tio B
for i in aux_b:
positions_b = atom.positions[il]

posi_b.append(positions_b)

# for para percorrer os inteiros utilizados na
determinacgdo das células vizinhas, das respectivas distdncias e o
numerador e denominador para calculo da distdncia média
for k in valor:
# if == 0 colocado pois quando o valor do

inteiro & 0 obtemos 3 matrizes iguais, dessa forma temos apenas 1

if k == 0:
vizinho = positions_x
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

aux_distancias.append(distancia[1][0][0])

numerador = distancia[1][0][0] * np.exp(l -
(distancia[1][0][0] / dist_min) *x 6)

denominador = np.exp(l - (distancia[1][0][0]
/ dist_min) ** 6)

aux_numerador .append (numerador)

aux_denominador.append (denominador)

else:

# Aqui é pego os vizinhos, as respectivas
distancias e o numerador e denominador para calculo da distédncia mé
dia, considerando os inteiros 1 e -1

for n in rede:

aux = k * celll[n, :]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)
aux_distancias.append(distancia

[11[0o]1[01)

numerador = distancia[1][0][0] * np.exp
(1 - (distancia[1][0][0] / dist_min) =*x 6)
denominador = np.exp(l - (distancia

[11[0][0] / dist_min) *x 6)
aux_numerador.append (numerador)

aux_denominador.append (denominador)

# Determinacgdo dos 6 primeiros vizinhos para cada elemento
do sitio X
if x == 0:

seis_menores_I = sorted(enumerate(aux_distancias), key=
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lambda x: x[1]) [:6]

85 for posicao, numero in seis_menores_I:

86 distancias_I.append(np.array(aux_distancias[posicao
1)

87 numerador_I.append (np.array(aux_numerador [posicao]))

88 denominador_I.append(np.array(aux_denominador [

posicaol]))

89 elif x == 1:

90 seis_menores_Br = sorted(enumerate(aux_distancias), key=
lambda x: x[1]1) [:6]

91 for posicao, numero in seis_menores_Br:

92 distancias_Br.append(np.array(aux_distancias[posicao
1)

93 numerador _Br.append (np.array(aux_numerador [posicao])
)

94 denominador_Br .append (np.array (aux_denominador [

posicaol]))

95 else:

96 seis_menores_Cl = sorted(enumerate(aux_distancias), key=
lambda x: x[1]1) [:6]

97 for posicao, numero in seis_menores_Cl:

98 distancias_Cl.append(np.array(aux_distancias[posicao
1)

99 numerador _Cl.append (np.array(aux_numerador [posicao])
)

100 denominador_Cl.append (np.array(aux_denominador [

posicaol]))

102 # Determinagdo das distancias médias
103 if distancias_I:

104 num = np.sum(numerador_I)

105 den = np.sum(denominador_I)
106 d_med = num / den

107 dist_med.append (d_med)

108 if not distancias_I:

109 dist_med.append (None)

110 if distancias_Br:

111 num = np.sum(numerador_Br)
112 den = np.sum(denominador_Br)
113 d_med = num / den

114 dist_med.append (d_med)

115 if not distancias_Br:

116 dist_med.append (None)

117 if distancias_Cl:

118 num = np.sum(numerador_Cl)
119 den = np.sum(denominador_Cl)

120 d_med = num / den
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dist_med.append (d_med)

if not distancias_Cl:

dist_med.append (None)

# Retorna lista com as distdncias médias na sequéncia I,Br,Cl

return dist_med

# Conexdo com o banco

db = connect("organometal.db")

# Definigdo de listas
atoms = []# PVK’s do banco
perovskita = []# Indice das PVK’s

valor = [0,-1,1]# Inteiros para determinagdo dos vizinhos

rede = [0,1,2]# Vetores de rede

elex = []# Armazena qual o elemento do sitio X

# for para extrair as PVK’s do banco

for row in db.select ():

atoms.append (row.toatoms ())

# Selecdo de PVK’s do banco
indices = [2,8,53,81,108,174,176,179,225,238]

atoms = [atoms[i] for i in indices]

# for para percorrer as PVK’s selecionadas

for i, atom in enumerate (atoms):

# Formula da PVK

formula = atom.symbols

# Quebra da formula em atomos

symbols = atom.get_chemical_symbols ()

perovskita.append (i+1)

# Traz os vetores de rede

cell = atom.get_cell().todict()[’array’]

# Definigdo de listas para armazenar os indices e elementos de cada

dtomo dos sitios

aux_b = []# Indice sitio B

aux_bele =

[J# Elemento sitio B

aux_xs = [1# Indice sitio X

aux_xele =

[J# Elemento sitio X

aux_a = []# Indice sitio A

aux_aele =

[J# Elemento sitio A

# Classificagdo dos &tomos por sitio, salvando seus indices em

listas

for indice,

elemento in enumerate (symbols):
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40 if elemento in [’Au’, ’Pb’, ’Sn’]:

41 aux_b.append (indice)

42 aux_bele.append(elemento)

43 elif elemento in [’Cl’, ’Br’, ’I’]:

44 aux_xs.append (indice)

45 aux_xele.append (elemento)

46 else:

47 aux_a.append (indice)

48 aux_aele.append(elemento)

49

50 # Definigdo de listas auxiliares para a obtengdo das posigdes
51 posi_b = []# Sitio B

52 posi_x = [1# Sitio X

53

54 # Chamando a fungdo para pegar a minima dist&ncia

55 minima = minima_distancia(symbols, aux_b, atom)

56

57 # Chamando a fung¢do para pegar a distancia média

58 distmed = media_distancia(symbols, aux_b, minima, atom)

59

60 # Definigdo de listas auxiliares para confecgdo de graficos
61 auxECN_I = []

62 auxECN_Br = []

63 auxECN_C1 = []

64

65 # if para determinar qual o elemento do sitio X

66 if ’Pb’ in aux_bele:

67 elex.append (’Pb?)

68 else:

69 elex.append(’Sn’)

70

71 # for para pegar o positions(vetor posicgdo) do atomo do sitio B
72 for b in aux_b:

73 # Definigdo de listas auxiliares para obtengdo dos vizinhos e

das distdncias com o sitio B e calculo do ECN

74 aux_vizinhos_I = []

75 aux_distancias_I = []
76 aux_vizinhos_Br = []
77 aux_distancias_Br = []
78 aux_vizinhos_Cl = []
79 aux_distancias_Cl = []
80 distancias = []

81 aux_vesta_I = []

82 aux_vesta_Br = []

83 aux_vesta_Cl = []

84 ecn_vest = []

85 positions_b = atom.positions[b]
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posi_b.append(positions_b)

# for para obter o indice do atomo do sitio x e sua respectiva

posicéo

for i, elemento in enumerate(aux_xele):

if elemento == ’I7:
ind_atomo = aux_xs[il]
positions_x = atom.positions[ind_atomo]

# for para percorrer os inteiros utilizados na determina

¢do das células vizinhas

for k in valor:

# if == 0 colocado pois quando o valor do inteiro é

O obtemos 3 matrizes iguais, dessa forma temos apenas 1

# Determinagédo dos vizinhos, das respectivas dista

ncias e do ECN parcial por sitio X em relagdo ao sitio B

if k == 0:
vizinho = positions_x
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

aux_dist_med = distmed[0]
vesta = np.exp(l-(distancial[l]/aux_dist_med) **6)
aux_vizinhos_I.append(vizinho)
aux_distancias_I.append(distancial[1])
aux_vesta_I.append(vesta)
pass

else:

# Determinagdo dos vizinhos, das respectivas distéa

ncias e do ECN parcial por sitio X em relagdo ao sitio B considerando

os inteiros 1 e -1

for n in rede:

aux = k*cellln,:]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

*%6)

aux_dist_med = distmed[0]

vesta = np.exp(l-(distancial[l]/aux_dist_med)

aux_vizinhos_I.append(vizinho)
aux_distancias_I.append(distancial[1])

aux_vesta_I.append(vesta)

elif elemento == ’Br’:
ind_atomo = aux_xs[il]
positions_x = atom.positions[ind_atomo]

for k in valor:
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positions_b,

positions_b,

*%6)

if k

vizinho)

else

vizinho)

else:

positions_b,

positions_b,

*%6)

ind_atom

position

for k in
if k

vizinho)

else

vizinho)

== 0:
vizinho = positions_x
distancia = ase.geometry.get_distances(

aux_dist_med = distmed[1]

vesta = np.exp(l-(distancial[l]/aux_dist_med) **6)
aux_vizinhos_Br.append(vizinho)
aux_distancias_Br.append(distancial[1])
aux_vesta_Br.append(vesta)

pass

for n in rede:

aux = kx*cellln,:]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

aux_dist_med = distmed[1]

vesta = np.exp(l-(distancial[l]/aux_dist_med)

aux_vizinhos_Br.append(vizinho)
aux_distancias_Br.append(distancial[1])

aux_vesta_Br.append(vesta)

o = aux_xs[i]

S_X = atom.positions[ind_atomo]

valor:
== 0:
vizinho = positions_x

distancia = ase.geometry.get_distances(

aux_dist_med = distmed[2]

vesta = np.exp(l-(distancial[l]/aux_dist_med) **6)
aux_vizinhos_Cl.append(vizinho)
aux_distancias_Cl.append(distancial[1])
aux_vesta_Cl.append(vesta)

pass

for n in rede:

aux = k*celll[n,:]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

aux_dist_med = distmed [2]

vesta = np.exp(l-(distancial[l]/aux_dist_med)

aux_vizinhos_Cl.append(vizinho)
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# Determinagdo do ECN quebrando por elemento do sitio X
_I:

np.sum(aux_vesta_I)

if aux_vesta
ecn_I =
ecn_vest

if aux_vesta
ecn_Br =
ecn_vest

if aux_vesta
ecn_Cl =

ecn_vest

# Determinando o numero de elementos distintos do sitio X

aux_distancias_Cl.append(distancial[1])

aux_vesta_Cl.append(vesta)

.append (ecn_1I)

_Br:

np.sum(aux_vesta_Br)

.append (ecn_Br)

_Cl:

np.sum(aux_vesta_Cl)

.append (ecn_Cl)

presentes na PVK para auxilio no rateio do ECN por elementos do sitio

X

numero_de_none = distmed.count (None)

compri_distancias = len(distmed) - numero_de_none

# Realizando o rateio do ECN por sitio X

ECN_I = []#
ECN_Br [1#
ECN_C1 [1#

if len(aux_b
if compr
if

elif

else

if compr
if

elif

Valor ECN (X,I)
Valor ECN (X,Br)
Valor ECN (X,Cl)

) == 1:

i_distancias == 1:

I’ in aux_xele:
ECN_I.append (ecn_vest [0])
ECN_Br.append (None)
ECN_C1. append (None)

’Br’ in aux_xele:
ECN_I.append (None)
ECN_Br.append (ecn_vest [0])
ECN_C1.append (None)
ECN_I.append(None)
ECN_Br.append (None)
ECN_C1l.append(ecn_vest [0])

i_distancias == 2:

I’ in aux_xele and ’Br’ in aux_xele:

ECN_I.append(ecn_vest [0])
ECN_Br.append(ecn_vest [1])
ECN_C1.append (None)

’I’” in aux_xele and ’Cl’
ECN_I.append(ecn_vest [0])
ECN_Br.append (None)

in aux_xele:
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ECN_C1l.append(ecn_vest[1])
else:#(Br,Cl)
ECN_I.append(None)
ECN_Br.append(ecn_vest [0])
ECN_Cl.append(ecn_vest[1])
if compri_distancias == 3:
ECN_I.append (ecn_vest [0])
ECN_Br.append(ecn_vest [1])
ECN_C1l.append(ecn_vest [2])
else:
#else len(aux_b) > 1:
if compri_distancias == 1:
if I’ in aux_xele:
auxECN_I.append(ecn_vest [0])
elif ’Br’ in aux_xele:
auxECN_Br .append(ecn_vest [0])
elee s
auxECN_C1.append(ecn_vest [0])
if compri_distancias == 2:
if I’ in aux_xele and ’Br’ in aux_xele:
auxECN_I.append(ecn_vest [0])
auxECN_Br.append(ecn_vest [1])
elif ’I’ in aux_xele and ’Cl’ in aux_xele:
auxECN_TI.append(ecn_vest [0])
auxECN_C1l.append(ecn_vest [1])
else:#(Br,Cl)
auxECN_Br .append(ecn_vest [0])
auxECN_C1.append(ecn_vest [1])
if compri_distancias == 3:
auxECN_I.append(ecn_vest [0])
auxECN_Br.append(ecn_vest [1])
auxECN_Cl.append(ecn_vest [2])

if b == aux_b[-1]:
denominador = len(aux_b)
if auxECN_TI:
ni = sum(auxECN_I)/denominador
ECN_I.append(ni)
else:
ECN_I.append (None)

if auxECN_Br:
nbr = sum(auxECN_Br)/denominador
ECN_Br.append (nbr)

else:
ECN_Br.append (None)
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if auxECN_C1:

else:

print ("Férmula:",

ncl

sum (auxECN_Cl) /denominador

ECN_C1. append(ncl)

ECN_C1.append (None)

formula)

print ("Symbols:", symbols)
print ("Indice_b:", aux_b)
print ("Indice_x:", aux_xs)
print ("Indice_a:", aux_a)

print ("elementos_x:",

aux_xele)

print ("ECN_I:", ECN_I)

print ("ECN_Br:", ECN_Br)

print ("ECN_C1:", ECN_C1)

print ("Indice_perovskita", perovskita)
Print (M- s e e ")

B.0.5 ECN,

def media_distancia(symbols, aux_b, minima, atom):

# Definicdo de listas

aux_xCl = []
aux_xBr = []
aux_xI = []
aux_x = []

distancias_C1l
distancias_Br
distancias_I =
dist = []

I

posi_b = []
posi_x = []
dist_med = []
numerador_I =
para sitio I
denominador_I
para sitio I
numerador_Br =
para sitio Br
denominador_Br
para sitio Br
numerador_Cl =
para sitio Cl
denominador_C1

para sitio Cl

H H O O#®

L

Indices do elemento Cl presentes na PVK

Indices do elemento Br presentes na PVK

Indices do elemento I presentes na PVK

Jungdo das listas anteriores com os indices
[]
[]

(]

]

[]

(]

(]

#

H O

H OH OH O

Disténcias calculadas entre (X,Cl)

Distancias calculadas entre (X,Br)

Distancias calculadas entre (X,I)

Minima distdncia entre (X,X’) com X’ em Cl,Br,
PosigBes do elemento do sitio B

Posigbes do elemento do sitio X

Distédncia média

Numerador auxiliar para calculo da disténcia
Denominador auxiliar para calculo da disté&ncia
Numerador auxiliar para calculo da disténcia
Denominador auxiliar para calculo da disté&ncia

Numerador auxiliar para calculo da disténcia

Denominador auxiliar para calculo da disté&ncia
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# For para quebrar em listas os indices do Cl, Br, I

for indice, elemento in enumerate (symbols):

if elemento
aux_xCl.
if elemento
aux_xBr.

if elemento

== ’Cl7:
append (indice)

D1 ¥ g

append (indice)

== ’17;

aux_xI.append(indice)

# Juncgdo das lis

tas em uma so

aux_x.append (aux_xI)

aux_x.append (aux_xBr)

aux_x.append (aux_xCl)

# For para perco

denominador para

rrer as 3 listas com as dist&dncias, numerador e

cada elemento do sitio X

indc = -1

for x in range(0, 3):
aux_distancias = []
aux_numerador = []
aux_denominador = []

# If para filtrar quais elementos a PVK em andlise tem no sitio

X e a respectiva
if not aux_x
continue

else:
indc +=

dist_min

# For para pegar as posigdes separadamente dos atomos Cl,

distdncia minima

[x]:

1

= minima[indc]

aux_x[x]:
tions_x = atom.positions[p]

_x.append(positions_x)

Br

# For para pegar posigdo de cada atomo do elemento do si

o &
for p in
posi
posi
tio B

for

determinagdo das

i in aux_b:
positions_b = atom.positions/[il]

posi_b.append(positions_b)

# For para percorrer os inteiros utilizados na

células vizinhas, das respectivas distédncias e o

numerador e denominador para calculo da distdncia média

for k in valor:

# If == 0 colocado pois quando o valor do
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inteiro & 0 obtemos 3 matrizes iguais, dessa forma temos apenas 1

if k == O0:
vizinho = positions_x
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

aux_distancias.append(distancia[1][0][0])

numerador = distancia[1][0]J[0] * np.exp(l -
(distancia[1][0][0] / dist_min) *x 6)

denominador = np.exp(l - (distancia[1][0][0]
/ dist_min) ** 6)

aux_numerador .append (numerador)

aux_denominador.append (denominador)

else:

# Aqui é& pego os vizinhos, as respectivas
distancias e o numerador e denominador para calculo da disté&ncia mé
dia, considerando os inteiros 1 e -1

for n in rede:

aux = k * cell[n, :]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)
aux_distancias.append(distancia

(11 Lol [0]1)

numerador = distancia[1][0][0] * np.exp
(1 - (distancia[1][0][0] / dist_min) *x* 6)
denominador = np.exp(l - (distancia

[11[0][0] / dist_min) *x 6)
aux_numerador .append (numerador)

aux_denominador.append (denominador)

# Determinacdo das distdncias e do numerador/denominador por
elemento do sitio X para calculo da distdncia média
if x == 0:
distancias_I.append(np.array (aux_distancias))
numerador_I.append (np.array(aux_numerador))
denominador_I.append(np.array(aux_denominador))
elif x == 1:
distancias_Br.append(np.array(aux_distancias))
numerador _Br.append(np.array (aux_numerador))
denominador_Br .append (np.array (aux_denominador))
else:
distancias_Cl.append(np.array(aux_distancias))
numerador_Cl.append(np.array (aux_numerador))

denominador_Cl.append (np.array (aux_denominador))

# Determinacgdo das distancias médias

if distancias_I:
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num = np.sum(numerador_I)
den = np.sum(denominador_I)
d_med = num / den
dist_med.append (d_med)

if distancias_Br:
num = np.sum(numerador_Br)
den = np.sum(denominador_Br)
d_med = num / den
dist_med.append (d_med)

if distancias_Cl:
num = np.sum(numerador_Cl)
den = np.sum(denominador_Cl)
d_med = num / den

dist_med.append (d_med)

# Retorna lista com as distdncias médias na sequéncia I,Br,Cl

return dist_med

# Conexdo com o banco

db = connect("organometal.db")

# Definigdo de listas

atoms = []l# PVK’s do banco

perovskita = []# Indice das PVK’s

valor = [0,-1,1]# Inteiros para determinagdo dos vizinhos

rede = [0,1,2]# Vetores de rede

elex [1# Armazena qual o elemento do sitio X
# for para extrair as PVK’s do banco
for row in db.select():

atoms.append (row.toatoms ())

# Selecdo de PVK’s do banco
indices = [2,8,53,81,108,174,176,179,225,238]

atoms = [atoms[i] for i in indices]

# for para percorrer as PVK’s selecionadas

for i, atom in enumerate (atoms):

# Formula da PVK

formula = atom.symbols

# Quebra da formula em atomos

symbols = atom.get_chemical_symbols ()
perovskita.append (i+1)

# Traz os vetores de rede

cell = atom.get_cell().todict()[’array’]

# Definigdo de listas para armazenar os indices e elementos de

cada
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dtomo dos sitios

31 aux_b = [1# Indice sitio B

32 aux_bele = []# Elemento sitio B

33 aux_xs = [1# Indice sitio X

34 aux_xele = []# Elemento sitio X

35 aux_a = []# Indice sitio A

36 aux_aele = []# Elemento sitio A

37

38 # Classificagdo dos &tomos por sitio, salvando seus indices em
listas

39 for indice, elemento in enumerate (symbols):

40 if elemento in [’Au’, ’Pb’, ’Sn’]:

41 aux_b.append (indice)

42 aux_bele.append(elemento)

43 elif elemento in [’Cl’, ’Br’, ’I’]:

44 aux_xs.append (indice)

45 aux_xele.append (elemento)

46 else:

47 aux_a.append (indice)

48 aux_aele.append(elemento)

49

50 # Definigdo de listas auxiliares para a obtengdo das posigdes

51 posi_b = []# Sitio B

52 posi_x = [1# Sitio X

53

54 # Chamando a fungdo para pegar a minima dist&ncia

55 minima = minima_distancia(symbols, aux_b, atom)

56 minima = [arr [0][0] for arr in minimal

57

58 # Listas para auxiliar no cdlculo da distdncia média autoconsistente

59 aux_distmedBr = []

60 aux_distmedI = []

61 aux_distmedCl = []

62

63 # While para calcular a distdncia média autoconsistente

64 result = ’false’

65 while (result == ’false’):

66 distmed0 = media_distancia(symbols, aux_b, minima, atom)

67

68 distmedl = media_distancia(symbols, aux_b, distmed0O, atom)

69

70 comp = len(distmedl)

71

72 if comp == 1:

73 if ’I’ in aux_xele:

74 if distmedl[0] - distmedO[0] < 0.00010:

75 result = ’true’
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elif ’I’ in aux_xele and ’Cl’ in aux_xele:
if distmed1[0] - distmedO[0] < 0.00010:
resultl = ’true’
aux_distmedI.append (distmedl [0])
else:
resultl = ’false’

minima = distmedl
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distmed = [distmed1[0], None, Nonel
else:
result = ’false’
minima = distmedl
elif ’Br’ in aux_xele:
if distmed1[0] - distmedO[0] < 0.00010:
result = ’true’
distmed = [None, distmedl1[0], Nonel
else:
result = ’false’
minima = distmedl
else:
if distmed1[0] - distmedO[0] < 0.00010:
result = ’true’
distmed = [None, None, distmedl[0]]
else:
result = ’false’
minima = distmedl
elif comp == 2:
if ’I’ in aux_xele and ’Br’ in aux_xele:
if distmed1[0] - distmedO[0] < 0.00010:
resultl = ’true’
aux_distmedI.append(distmedl [0])
else:
resultl = ’false’
minima = distmedl
if distmed1[1] - distmedO[1] < 0.00010:
resultBr = ’true’
aux_distmedBr.append (distmedl [1])
else:
resultBr = ’false’
minima = distmedl
if resultI == ’true’ and resultBr == ’true’:
result = ’true’
distmed = [aux_distmedI[0], aux_distmedBr [0], Nonel
else:
result = ’false’
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if distmedl[1] -
resultCl =
aux_distmedCl.append (distmedl [1])

‘true’

distmedO[1] < 0.00010:

else:

resultCl = ’false’

minima = distmedl
if resultI == ’true’ and resultCl == ’true’:

result = ’true’

distmed = [aux_distmedI[0], None, aux_distmedCl[0]]
else:

result = ’false’

else:#(Br,Cl)
if distmedi1[0] -
resultBr = ’true’
aux_distmedBr.append (distmedl [0])
else:
resultBr = ’false’
minima = distmedl
if distmed1[1] -
resultCl =
aux_distmedCl.append (distmedl [1])

’true’

else:
resultCl = ’false’
minima = distmedl

if resultBr == ’true’ and resultCl ==
result = ’true’
distmed = [None, aux_distmedBr [0],

else:
result = ’false’

else: #compri_distancias == 3:
if distmed1[0] - distmedO[0] < 0.00010:

resultl = ’true’
aux_distmedI.append(distmedl [0])

else:

’false’

distmedl

resultl =

minima =

if distmedil1[1] -

resultBr =

distmed0O[1] < 0.00010:
‘true’
aux_distmedBr.append (distmedl [1])
else:
resultBr = ’false’

minima = distmedl

distmed0O[0] < 0.00010:

distmedO[1] < 0.00010:

‘true’:

aux_distmedC1l[0]]
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if distmed1[2] - distmedO[2] < 0.00010:
resultCl = ’true’

aux_distmedCl.append(distmedl [2])

else:
resultCl = ’false’
minima = distmedl
if resultl == ’true’ and resultBr == ’true’ and resultCl ==
‘true’:
result = ’true’

distmed = [aux_distmedI[0], aux_distmedBr [0],
aux_distmedC1l[0]]
else:

result = ’false’

# Definigdo de listas auxiliares para confecg¢do de graficos
auxECN_I = []
auxECN_Br (]
auxECN_C1 (]

# if para determinar qual o elemento do sitio X
if ’Pb’ in aux_bele:

elex.append (’Pb?)
else:

elex.append(’Sn’)

# for para pegar o positions(vetor posig&o) do atomo do sitio B
for b in aux_b:

# Definigdo de listas auxiliares para obtengdo dos vizinhos e
das distédncias com o sitio B e calculo do ECN

aux_vizinhos_I = []

aux_distancias_I = []

aux_vizinhos_Br = []

aux_distancias_Br = []

aux_vizinhos_Cl = []

aux_distancias_Cl = []

distancias = []

aux_av_I = []

aux_av_Br = []

aux_av_Cl = []

ecn_av = []

positions_b = atom.positions[b]

posi_b.append(positions_b)

# for para obter o indice do atomo do sitio x e sua respectiva

posicgéo

56
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213 for i, elemento in enumerate(aux_xele):

214 if elemento == ’I’:

215 ind_atomo = aux_xs[il]

216 positions_x = atom.positions[ind_atomo]

217

218 # for para percorrer os inteiros utilizados na determina

gdo das células vizinhas

219 for k in valor:

220 # if == 0 colocado pois quando o valor do inteiro é O
obtemos 3 matrizes iguais, dessa forma temos apenas 1

221 # Determinagdo dos vizinhos, das respectivas distédncias

e do ECN parcial por sitio X em relacgdo ao sitio B

222 if k == 0:
223 vizinho = positions_x
224 distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

225 aux_dist_med = distmed[0]

226 cord = np.exp(l-(distancial[l]/aux_dist_med) **6)
227 aux_vizinhos_I.append(vizinho)

228 aux_distancias_I.append(distancial[1l])

229 aux_av_I.append (cord)

230 pass

231 else:

232 # Determinagdo dos vizinhos, das respectivas dista

ncias e do ECN parcial por sitio X em relagdo ao sitio B comnsiderando

os inteiros 1 e -1

233 for n in rede:

234 aux = kx*celll[n,:]

235 vizinho = positions_x + aux

236 distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)

237 aux_dist_med = distmed [0]

238 cord = np.exp(l-(distancia[1]/aux_dist_med)
*%6)

239 aux_vizinhos_I.append(vizinho)

240 aux_distancias_I.append(distancial[1])

241 aux_av_I.append(cord)

242

243 elif elemento == ’Br’:

244 ind_atomo = aux_xs[i]

245 positions_x = atom.positions[ind_atomo]

246

247 for k in valor:

248 if k == 0:

249 vizinho = positions_x

250 distancia = ase.geometry.get_distances(

positions_b, vizinho)
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aux_
cord
aux_
aux_
aux_
pass

else:

for

positions_b, vizinho)

*%6)

else:
ind_atomo =

positions_x

for k in val
if k ==
vizi

dist

positions_b, vizinho)

aux_
cord
aux_
aux_
aux._
pass

else:

for

positions_b, vizinho)

*%6)

dist_med = distmed[1]

= np.exp(l1-(distancial[1]/aux_dist_med) *x*6)
vizinhos_Br.append(vizinho)
distancias_Br.append(distancial[1])

av_Br.append (cord)

n in rede:

aux = k*cellln,:]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

aux_dist_med = distmed[1]
cord = np.exp(l-(distancial[l1]/aux_dist_med)

aux_vizinhos_Br.append(vizinho)
aux_distancias_Br.append(distancial[1])

aux_av_Br.append (cord)

aux_xs [i]

= atom.positions[ind_atomo]

or:

0:

nho = positions_x

ancia = ase.geometry.get_distances(

dist_med = distmed[2]

= np.exp(l1-(distancial[1]/aux_dist_med) *x*6)
vizinhos_Cl.append(vizinho)
distancias_Cl.append(distancial[1])
av_Cl.append(cord)

n in rede:

aux = k*cellln,:]
vizinho = positions_x + aux
distancia = ase.geometry.get_distances(

aux_dist_med = distmed [2]
cord = np.exp(l-(distancial[l1]/aux_dist_med)

aux_vizinhos_Cl.append(vizinho)
aux_distancias_Cl.append(distancial[1])

aux_av_Cl.append (cord)
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# Determinagdo do ECN quebrando por elemento do sitio X

if aux_av_TI:
ecn_I = np.sum(aux_av_I)
ecn_av.append(ecn_I)

if aux_av_Br:
ecn_Br = np.sum(aux_av_Br)
ecn_av.append (ecn_Br)

if aux_av_Cl:
ecn_Cl = np.sum(aux_av_Cl)

ecn_av.append(ecn_Cl)

# Determinando o numero de elementos distintos do sitio X

presentes na PVK para auxilio no rateio do ECN por elementos do sitio

X

numero_de_none = distmed.count (None)

compri_distancias = len(distmed)

# Realizando o rateio do ECN por sitio X

ECN_I = []# Valor ECN (X,I)
ECN_Br [J# Valor ECN (X,Br)
ECN_C1 [J# Valor ECN (X,Cl)

if len(aux_b) == 1:
if compri_distancias == 1:

if I’ in aux_xele:

ECN_I.append(ecn_av[0])

ECN_Br.append (None)

ECN_C1.append (None)
elif ’Br’ in aux_xele:

ECN_I.append(None)

ECN_Br.append(ecn_av [0])

ECN_C1l.append (None)
eliser

ECN_I.append (None)

ECN_Br.append (None)

ECN_C1l.append(ecn_av [0])

if compri_distancias == 2:

if ’I’ in aux_xele and

ECN_I.append (ecn_av[0])
ECN_Br.append(ecn_av [1])

ECN_C1. append (None)

elif I’ in aux_xele and
ECN_I.append(ecn_av[0])

ECN_Br.append (None)

ECN_C1l.append(ecn_av [1])

else:#(Br,Cl)
ECN_I.append(None)

numero_de_none

in aux_xele:

in aux_xele:
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ECN_Br.append(ecn_av [0])
ECN_C1l.append(ecn_av[1])
if compri_distancias == 3:
ECN_I.append(ecn_av[0])
ECN_Br.append(ecn_av [1])
ECN_C1l.append(ecn_av [2])
else:
#else len(aux_b) > 1:
if compri_distancias == 1:
if I’ in aux_xele:
auxECN_I.append(ecn_av [0])
elif ’Br’ in aux_xele:
auxECN_Br.append(ecn_av [0])
else:
auxECN_C1l.append(ecn_av [0])
if compri_distancias == 2:
if I’ in aux_xele and ’Br’ in aux_xele:
auxECN_I.append(ecn_av [0])
auxECN_Br.append(ecn_av [1])

elif ’I’ in aux_xele and ’Cl’ in aux_xele:

auxECN_I.append(ecn_av[0])
auxECN_C1.append(ecn_av[1])
else:#(Br,Cl)
auxECN_Br.append(ecn_av [0])
auxECN_C1l.append(ecn_av [1])
if compri_distancias == 3:
auxECN_I.append(ecn_av [0])
auxECN_Br .append(ecn_av[1])
auxECN_C1.append(ecn_av [2])

if b == aux_b[-1]:
denominador = len(aux_b)
if auxECN_TI:
ni = sum(auxECN_I)/denominador
ECN_I.append(ni)
else:
ECN_I.append(None)

if auxECN_Br:

nbr = sum(auxECN_Br)/denominador
cnbr = nbr
ECN_Br.append (cnbr)

else:

ECN_Br.append (None)

if auxECN_C1:

ncl = sum(auxECN_Cl)/denominador
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ECN_C1.append(ncl)
else:
ECN_C1. append (None)

print ("Férmula:", formula)
print ("Symbols:", symbols)
print ("Indice_b:", aux_b)

print ("Indice_x:", aux_xs)
print ("Indice_a:", aux_a)

print ("Elementos_x:", aux_xele)
print ("ECNav_I:", ECN_I)

print ("ECNav_Br:", ECN_Br)
print ("ECNav_Cl:", ECN_C1)

print ("Indice_perovskita", perovskita)
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APENDICE C - Grificos

C.0.1 Barras Empilhadas

Devido ao nimero de PVK’s e consequente dificuldade em exposi¢ao, foi feita a quebra

em intervalos de 60 materiais.
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