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Resumo

A humanidade apresenta atualmente uma demanda por novas fontes de energia para
substituir as fontes de energia poluentes e desta forma re-estruturar a matriz energética
de forma sustentavel. Neste contexto, a ciéncia dos materiais assume papel de desta-
que, uma vez que novos materiais possibilitam a criacdo de novas fontes de energia
sustentdveis e comercialmente vidveis. As perovskitas assumiram papel de destaque
como absorvedores de luz de células fotovoltaicas ao se mostrarem uma alternativa
de baixo custo e com propriedades optoeletronicas superiores, tendo potencial para
superar a tecnologia atual baseada em silicio. Entretanto, a aplicagdo desses materiais
em tecnologia de conversdo de luz solar ainda enfrenta diversos desafios para alcan-
car uma eficiéncia competitiva do ponto de vista comercial, e diversas estratégias de
melhoria tém sido propostas. Em particular, a passivagdo quimica de superficie se
mostrou promissora em diversos experimentos, sobretudo na estabilidade estrutural e
propriedades eletronicas mas com muitas possibilidades ainda inexploradas. Nesta tese
de doutorado, propomos uma rota de passivagdo de superficie inédita com dopagem
substitucional usando cations trivalentes. Como prova de conceito, aplicamos nossa
proposta na passivagdo da perovskita inorganica a-CsPbls, na superficie (100) por meio
da substituicdo dos Pb que ocupam os octaédros de superficie por cations trivalentes, a
saber, In, Sb e Bi. Nossa investiga¢do utilizou técnicas de simulagao ab initio baseadas
em cdalculos fundamentados na teoria do funcional da densidade. Encontramos uma po-
sicdo preferencial de dopagem nos octaedros superficiais com mais de 0,35 eV /dopante
em comparacdo com a dopagem de camadas mais internas. Também encontramos uma
diminuic¢do do band gap devido a adigdo de estados de superficie que resultam em band
gaps 6pticos maiores do que os fundamentais devido a transi¢des 6ticas proibidas (ou
seja, transicdes dark). Dentre os dopantes utilizados, a passivagdo de superficie com
atomos de Bi demonstrou ser a mais eficaz, com absorc¢do de luz solar aprimorada em
comparacdo com a fase a-CsPblz ndo passivada. Além disso, alteramos a concentracdo
de dopagem e demonstramos a possibilidade de combinar cations trivalentes com ou-
tros mecanismos de passivac¢do. Sendo assim, nossos resultados para o caso particular

da perovskita a-CsPbl3; demonstram a efetividade desta proposta de dopagem, o que



apontam uma nova rota promissora para melhorar as propriedades optoeletronicas de

perovskitas no dambito de aplicagdes fotovoltdicas.

Palavras-chaves: Perovskitas de Haletos, Dispositivos Fotovoltaicos, Passiva¢do de

Superficies, Teoria do Funcional da Densidade.



Abstract

Humanity currently demands new energy sources to replace polluting energy sources
and thus restructure the energy matrix in a sustainable manner. In this context, materi-
als science plays a prominent role, as new materials enable the creation of sustainable
and commercially viable energy sources. Perovskites have taken on a prominent role
as light absorbers in photovoltaic cells by offering a low-cost alternative with supe-
rior optoelectronic properties, potentially surpassing current silicon-based technology.
However, the application of these materials in solar energy conversion technology
still faces various challenges in achieving competitive efficiency from a commercial
perspective, and various enhancement strategies have been proposed. In particular,
chemical surface passivation has shown promise in numerous experiments, but with
many unexplored possibilities. In this doctoral thesis, we propose a novel surface passi-
vation route through substitutional doping with trivalent cations. As a proof of concept,
we apply our proposal to passivate the inorganic perovskite a-CsPblz on the (100) sur-
face by replacing the Pb atoms occupying the surface octahedra with trivalent cations,
namely In, Sb, and Bi. Our investigation employed ab initio simulation techniques based
on density functional theory calculations. We found a preferential doping position in
the surface octahedra with more than 0,35 eV /dopant compared to doping in deeper
layers. We also observed a reduction in the band gap due to the addition of surface
states, resulting in optical band gaps larger than the fundamental ones due to forbidden
optical transitions (i.e., dark transitions). Among the dopants used, surface passivation
with Bi atoms proved to be the most effective, with enhanced solar light absorption
compared to the non-passivated a-CsPblz phase. Additionally, we varied the doping
concentration and demonstrated the possibility of combining trivalent cations with
other passivation mechanisms. Thus, our results for the specific case of a-CsPbl3 per-
ovskite demonstrate the effectiveness of this doping proposal, pointing to a promising
new route for improving the optoelectronic properties of perovskites in the field of

photovoltaic applications.



Key-words: Halide Perovskites, Photovoltaics, Surface Passivation, Density-Functional-

Theory
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1 Introducao

Iniciaremos este capitulo com um breve resumo acerca das principais motiva¢oes
desta proposta de trabalho, explicitando sua justificativa através das diversas contribui-
¢Oes ja propostas na drea. Em seguida, é apresentada uma breve introdugdo ao material
a ser estudado, colocando-o em perspectiva. Na sub-se¢do seguinte, uma explicagdo
sucinta sobre uma das principais aplicagdes de interesse atualmente. E por fim, na 1l-
tima sub-secdo deste capitulo, introduziremos o cerne desta tese - cujo objeto de estudo
gerou os resultados de uma publicagdo, a presente tese de doutorado e indicagdes para

trabalhos futuros.

1.1 Motivacdo e Justificativa

Perovskitas de haletos representam uma classe de materiais com ampla aplicagdo
fotovoltaica devido seu bandgap™ ajustavel( HUANG et al., 2017), alta mobilidade dos
portadores de carga(BRENNER et al., 2016; HERZ, 2017), longos comprimentos de
difusdo para os portadores de carga(DONG et al., 2015; MA et al., 2016), e elevados coe-
ticientes de absor¢ao(WANG et al., 2015). O rdpido aumento da eficiéncia de conversdo
energética (PCE, na sigla em inglés de Power Conversion Efficiency) em poucos anos para
diversas perovskitas(NREL, 2019), de 3,8 % em 2009 para 25,5 % em 2020, estimulou a
pesquisa por novos dispositivos com maior eficiéncia. Embora vérios tipos de células
solares a base de perovskitas tenham sido recentemente propostos, obstaculos indeseja-
veis para difusdo industrial persistem, dentre as quais sdo de grande relevancia para
esta tese: (i) a rdpida degradagdo e (ii) a transi¢do para fases distorcidas foto-inativas a
temperatura ambiente. Na literatura, foram propostas intimeras estratégias para supe-
rar essas instabilidades, como engenharia de composigdo, dopagem substitucional, e
passivacdo de superficie(AGRESTI et al., 2019; JEONG et al., 2021; YOO; PARK, 2018;
LIN et al., 2018).

*

Denominamos por bandgap a lacuna de energia entre as banda de condugéo e valéncia, que é uma
grandeza fundamental no ambito de aplicacdes fotovoltdicas devido a sua relagdo com as excitagdes
eletronicas elementares. Preferimos adotar o termo em inglés por ser um jargao da drea.
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Uma PCE recorde(CHEN et al., 2019b) foi alcancada com perovskitas hibridas’,
no entanto, como apontado em relatos cientificos anteriores(HAN et al., 2015), essas
perovskitas sdo muito suscetiveis as condi¢des ambiente e inevitavelmente atingem
instabilidade térmica e volatilizagdo de seus componentes organicos. Perovskitas total-
mente inorganicas surgiram como uma alternativa para superar essas desvantagens de
instabilidade, onde a perovskita de iodeto de chumbo e césio na fase ctibica - a-CsPbl;3
(fase negra) - surge como uma candidata promissora para aplicagdes fotovoltaicas de-
vido ao seu bandgap adequado e propriedades Opticas excepcionais(WANG et al., 2020).
No entanto, ela também é sensivel a umidade e outros efeitos externos, transicionando
rapidamente para uma estrutura ortorrdmbica §-CsPbl; (fase amarela), que possui
um bandgap superdimensionado para aplica¢des fotovoltaicas. Varias especulagdes
sobre o que pode causar essa transi¢do estrutural foram levantadas em investigacoes

posteriores(YANG; TAN, 2020; SUTTON et al., 2018).

A dopagem substitucional dos sitios B das perovskitas foi proposta por alguns
autores a fim de aumentar a PCE e estabilizar a fase a-CsPblz com diferentes dopan-
tes(ZHANG et al., 2020). Por exemplo, Mosconi et al.(MOSCONI et al., 2018) relataram
o aprimoramento das propriedades optoeletrdnicas da MAPbI; sob dopagem com Bi®*.
Além disso, Hu et al.(HU et al., 2017) foram capazes de manter a fase a-CsPblz com a
incorporacdo de 4% em mol de Bi%* no composto CsPbj_,Bi,I3, relatando um aumento
da PCE de 8,07% para 13,21%. Assim, a realizacdo experimental da dopagem substituci-
onal nos sitios B provou ser uma estratégia eficaz para aumentar a eficiéncia das células
solares a base de perovskitas (PSCs, da sigla em inglés de perovskite-solar-cells) baseadas

em «-CsPbls.

Esforcos adicionais na passivagdo de superficie se mostraram frutiferos no que
tange a estabilidade estrutural das perovskitas e melhoraram o desempenho fotovol-
taico(WU et al., 2022). Ha a possibilidade de superficies auto-passivadas com ions de
Csl e Pblp, sendo a primeira mais estdvel, mas também sofrendo com instabilidades
estruturais devido a formagdo espontanea de vacancias em suas superficies. Uma en-

genharia de passivacdo de superficie com moléculas organicas e polimeros aumenta a

T O termo hibrida se refere a perovsktias que possuem tanto elementos organicos quanto inorganicos

em sua composicao.
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estabilidade estrutural e proporciona maiores PCEs para a-CsPblz. Por exemplo, Li et
al(LI et al., 2021) foram capazes de reduzir a energia de superficie da a-CsPblz por meio
da passivagdo de superficie com moléculas organicas ultra-finas. Além disso, Ling et
al(LING et al., 2019) realizaram a passivagdo de pontos quanticos de CsPblz com uma
variedade de sais de Cs, alcangando uma PCE de 14,1%. Ademais, algumas aplica¢des
de emissores de luz usando CsPblz também se beneficiam da passivacdo de superficie,

melhorando a eficiéncia de fotoluminescéncia e a intensidade de luminescéncia.

Existem vdrias estratégias distintas para alcangar passiva¢des de superficie, entre
elas podemos citar o uso de ions hibridos organicos/inorganicos como ligante de
superficie, o tratamento com pés-bidentados ligantes, e passivagdo por ions de haletos,
apenas para citar algumas sem esgotar todas as possibilidades. Neste campo, novas
estratégias para realizar a passivacdo de superficie em perovskitas constituem temas
de interesse. Na literatura, é bem estabelecido modelar a engenharia de passivagdo de
superficie com a adi¢do de moléculas organicas e polimeros a superficie ndo passivada

terminada em I.

Aqui, propomos uma variante inédita da passivagdo de superficie, empregando a
dopagem substitucional com cétions trivalentes (M>*) no sitio B das perovskitas (centro
do octaédro). Tais dopantes, mesmo em concentragao parcial, também melhoram as
propriedades optoeletronicas para aplica¢des fotovoltaicas. Aplicamos este conceito na
perovskita CsPbls ctibica, demonstrando sua efetividade. Para nos aprofundarmos no
tema, faremos agora uma revisdo da literatura com os apontamentos mais relevantes

deste tema na data da escrita desta tese.

1.2 Revisao da Literatura

1.2.1 Materiais com Estrutura Perovskita ABX3

Perovskita é o termo comumente utilizado a fim de se designar estruturas cris-
talinas que possuem mesma estrutura da titanita de célcio (CaTiO3), cuja descoberta
se remete ao inicio do século XIX. Tal nome é atribuido ao seu descobridor, o minera-

logista russo Lev Perovski. Atualmente, em fisica da matéria condensada, perovskita é
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Figura 1.1 — Estrutura cristalina de uma perovskita ctibica ABX3. Fonte: adaptada de
(LI et al., 2008).

o nome atribuido a qualquer sélido cristalino com a mesma estrutura da CaTiO3, ou
simplesmente, com a mesma composicdo estequiométrica ABX3. Na qual A representa
um cétion monovalente como: CH3NH3™ (Methyl Ammonium - MA), CH(NHa),* (For-
madinium - FA) ou Cs™ (Caesium); B se refere a metais bivalentes como: Pb*? e Sn*?;
e X representa um ion halogénio: I, Br~ e Cl™. Nestas estruturas, o maior cation A*
possui nimero de coordenacgdo 12, devido aos anions X~ que ocupam os vértices dos
octaedros, enquanto que o cdtion menor B*? possui coordenacdo de seis anions X,
que se encontram nos centros dos octaedros, conforme a figura 1.1. O tamanho do
cation monovalente A" parece desempenhar papel fundamental no que tange a estabi-
lidade estrutural das perovskitas, e tem intrigado pesquisadores ha séculos. Em 1926
Goldschmidt(GOLDSCHMIDT, 1926) propds um fator de tolerancia que se baseava nos

tamanhos dos raios atdmicos de cada ion
T= (rA+rX)/(\/§*[rB—|—rX]) (1.1)

onde 14, rp e rx sdo os raios atdbmicos dos ions A, B e X respectivamente. E apesar do
fator de tolerancia de Goldschmidt ter sido aceito por anos - onde acreditava-se que sua
formacdo e estabilidade estavam associadas com um fator de tolerancia aproximado
T ~ 0.75 a 1.00 - trabalhos recentes apontam para uma desestabilizagdo estrutural com
fatores de tolerancia acima de T ~ 0.80 a 0.90(LI et al., 2008), o que reacende a discussdo

em torno do processo de formacdo e estabilidade das perovskitas(BARTEL et al., 2019).
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Perovskitas de haletos de chumbo tém sido estudadas durante um bom tempo,
tendo sua primeira amostra sintetizada em laboratério por Wells no final do século
XIX(WELLS, 1893), cuja recepgdo ndo atraiu muitos holofotes da comunidade cientifica
da época. O primeiro "boom"de perovskitas veio a tona mais de um século depois,
quando Era et al. exploraram propriedades eletronicas de perovskitas de haletos a
fim de construir dispositivos eletroluminescentes(ERA et al., 1994). J4 no inicio do
século XXI, um grupo de pesquisadores liderados por Miayasaka, utilizou perovskitas
hibridas de MA (MaPbls) para construcdo de células solares a base de perovskitas
(PSC, da sigla em inglés - Perovskite Solar Cell) - obtendo uma eficiéncia de conversao
energética (PCE, da sigla em inglés, Power Conversion Efficiency) acima de 3%(KOJIMA
et al., 2009); representando uma nova era nas pesquisas por dispositivos optoeletronicos
a base de perovskitas com recordes de PCE acima de 25%(JEONG et al., 2021), o que
levanta uma possibilidade real de tais dispositivos ultrapassarem o limite tedrico de
PCE estimado por Shockley-Queisser(SHOCKLEY; QUEISSER, 1961). Tal corrida acaba
por atingir ndo s6 recordes de PCE desde o trabalho pioneiro de Miayasaka, mas
também acaba abrindo um leque de aplicagdes até os dias de hoje(NREL, 2019) - desde
diversos diodos emissores de luz (LED, da sigla em inglés)(KIM et al., 2022), detectores
com ampla gama no espectro luminoso(DOU et al., 2014, DEUMEL et al., 2021; HE;
HADAR; KANATZIDIS, 2021), LASERs(HUANG et al., 2020) (da sigla em inglés, Light
Amplification through Stimulated Emission Radiation), e até mesmo algumas possiveis

aplica¢des com novos dispositivos de armazenamento(PARK et al., 2021).

1.2.2 Aplicacoes de Perovskitas de Haletos em Células solares

Conforme exposto anteriormente, o rapido aumento das PCEs para perovskitas
levou as PSCs a se tornarem a menina dos olhos da engenharia solar. Ja que estas PSCs
quando comparadas com células solares a base de silicio apresentam certas proprie-
dades de grande interesse da industria - principalmente no que tange aos processos
de fabricagdo de tais dispositivos - mas ainda precisam superar alguns obstaculos(WU
et al., 2021). Em se tratando de PSCs a base de perovskitas hibridas podemos desta-

car o grande comprimento de difusdo para os portadores de carga, bem como novas
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+ =

Figura 1.2 — Estrutura de uma PSC em camadas. Fonte: adaptada de (BATI; BAT-
MUNKH; SHAPTER, 2019).

proposi¢des para substratos a fim de melhorar a PCE(AGRESTI et al., 2019). Uma boa
parte das PSCs segue uma estrutura de camadas, na qual a perovskita assume uma
posicdo inter-camadas e funciona como uma interface seletora de portadores de carga.
O tipo usual desses projetos consiste em uma camada de 6éxido condutor transparente
(TCO, na sigla em inglés), uma camada de transporte eletronico (ETL, na sigla em
inglés), uma camada de absor¢do a base de perovskitas, uma camada de transporte de
buracos (HTL, na sigla em inglés) e um contra-eletrodo. Esquematicamente teriamos

(TCO/ETL/Perovskita/HTL/Metal), conforme figura 1.2.

A perovskita representa a parte central do funcionamento da célula solar(BATI;
BATMUNKH; SHAPTER, 2019), de forma simplificada: (i) A luz solar incide na perovs-
kita, que é totalmente foto-sensivel, absorvendo a luz e criando os pares elétron-buraco
(ii) Os elétrons excitados sdo coletados pela camada ETL e transportados para o eletrodo
de contato superior (FTO) (iii) Enquanto isso, os buracos sdo coletados pela camada
HTL e direcionados para o eletrodo inferior (metal). A corrente elétrica é entdo gerada

quando os elétrons fluem do eletrodo de contato superior para o eletrodo inferior, cri-
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ando assim uma diferenca de potencial elétrico (tensdo) que pode ser utilizada para
alimentar dispositivos elétricos ou carregar uma bateria. Importante salientar que todo
o aparato deve ser encapsulado, e que solugdes ainda devem ser propostas para a
recuperagdo/regeneragdo dos metais pesados nestas PSCs. De acordo com a ordem
das camadas de transporte ETL e HTL tais PSCs sdo classificadas como padrao (n-i-p
ou invertida (p-i-n)*(BATI et al., 2021). Uma das vantagens indicadas destas aplicagdes
fotovoltaicas com PSCs é a possibilidade de fabricagdo em larga escala devido sua mais

simples sintetizacdo(BATI; BATMUNKH; SHAPTER, 2019).

1.2.3 Introducado a Passivacao de Superficie

Até o presente momento, a instabilidade estrutural continua sendo um dos prin-
cipais empecilhos para aplica¢des comerciais das PSCs. Devido aos préprios processos
de fabricagdo das perovskitas é inevitavel o surgimento de defeitos na estrutura, em
particular, nas bordas do material( BALL; PETROZZA, 2016). Basta lembrar que a fase
cuibica (negra) a-CsPbls mais estavel e com melhores propriedades fotovoltaicas, ra-
pidamente se degrada para uma fase ortorrdmbica (amarela) 5-CsPbI3(CHEN et al.,
2019a) a temperatura ambiente. A vista disso, diferentes métodos foram propostos a
tim de reverter estes estorvos, grande parte deles nas interfaces de contato das PSCs -
impelido por métodos mais eficientes de passivacdo destas superficies. Nesse sentido,
perovskitas bidimensionais (PVK2D)$ surgem como uma tentativa de resolucdo deste
problema(MA et al., 2018). Essas PVK2D contém camadas intercaladas de planos cris-
talinos de uma perovskita 3D, conforme figura 1.3, e tais espagamentos inter-planares
apontam pra uma estabilidade estrutural a longo prazo, bem como outras qualidades
promissoras(WU et al., 2022). Essas promissoras PVK2D também apresentam formagdes
de estados localizados na forma de pogos quanticos, e com a devida engenharia de
composicdo, podem contribuir com o aumento da coesdo e desempenho fotovoltaico

destes materiais(LIU et al., 2017).

Com a finalidade de alta eficiéncia e ultra-estabilidade das PSCs surgiram pro-

postas de heteroestruturas mistas 2D /3D via empilhamento (ver figural.3), por meio

t que consiste na inversdo das camadas ETL e HTL.
§ consiste de perovskitas 2D puras e quasi-2D.
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Perovskita 3D Perovskita 2D Perovskita mista 2D/3D

Figura 1.3 — Perovskita tridimensional a esquerda; perovkskita bidimensional ao centro;
perovskita mista 2D /3D a direita. Fonte: adaptada de(WU et al., 2022)

de passivacdo de superticie(NG et al., 2020). Alguns grupos optaram por passivagao
de superficie via pés-tratamento a base de cations hibridos de haletos(YOO; PARK,
2018), outros grupos elegeram outros dopantes com diferentes procedimentos para
obter resultados semelhantes(CAO et al., 2015); outros ainda sugeriram passivantes
baseados em outros compostos mais complexos(YAO et al., 2015). O conceito de empi-
lhamento 2D /3D de perovskitas acabou por revelar nuances dos mecanismos quimicos
na formacdo dessas heterojungdes, correlacionando a degradacdo com os defeitos nas

superficies das PVK2D(LIN et al., 2018).

Qualquer tentativa de se reestabelecer esta estabilidade estrutural e eletronicalda
perovskita pode ser entendido como um processo de passivacdo de superficie. De
uma forma simplificada, os elétrons nao ligados derivados da dissociagao idnica e de
possiveis defeitos da rede - em particular nas superficies da perovskita, como AX ou
BX; para o caso de de perovskitas de haletos - podem se recombinar quimicamente via
diversos processos de passivacdo de superficie(XIA et al., 2022). Seja pela incorporacado
de outros radicais oriundos de uma PVK2D sobreposta, ou via dopagem substitucional
na superficie o foco das passivagdes de superficie de perovskitas é re-estabilizar a
estrutura do material como um todo. Ademais, uma camada de passivagdo adicional
pode também ser desenvolvida a fim de substituir as camadas HTL e/ou ETL em uma

PSC(LIN et al., 2016). No caso de perovskitas mistas 2D /3D, a camada de PVK2D na

1 associada também a energia de formagao das superficies do material.
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superficie ainda parece funcionar como uma robusta camada de bloqueio, contribuindo
na supressdo de H,O e migracdo idnica - aumentando a estabilidade estrutural e térmica

apontadas nos trabalhos recentes(IAGHER; ETGAR, 2018).

1.3 Objetivos Gerais

Consideramos todos os desafios expostos acima envolvendo as perovskitas de
haletos no ambito de aplicagdes no campo de células solares. Também levamos em
conta que muita énfase tém-se dado a busca por processos que venham a melhorar a
estabilidade desses materiais(IAGHER; ETGAR, 2018) em aplicagdes como material
principal na fabricacdo de PSCs. Sendo assim, a meta primdria da presente tese de
doutorado foi propor um novo mecanismo da passivagdo de superficie, para aumentar
o acervo de processos disponiveis que possibilitem aumentar a eficiéncia e a estabilidade
desses materiais. Esta proposta consiste na dopagem substitucional do sitio central dos
octaedros de superficie B>t com cétions trivalentes M3 em qualquer perovskita com
formula quimica A*B**X3 . Este processo garante o balango de carga entre cétions e
anions na regido de superficie sem adicdo de cations organicos na superficie, que em

geral sdo volateis e podem interagir com moléculas presentes na atmosfera.

1.4 Objetivos Especificos

Temos por objetivo especifico desta tese a prova de conceito do mecanismo
de passivagdo proposto acima. Para tal, investigamos o processos de passivagdo de
superficies da perovskitas de haletos CsPblz em sua fase ctibica, que é a mais promis-
sora para aplicagdes fotovoltdicas via caracterizagdo tedrica. Utilizando simulacoes ab
initio com célculos envolvendo a teoria do funcional da densidade, DFT, com o pacote
VASP(KRESSE; HAFNER, 1993; KRESSE; FURTHMULLER, 1996). Vale destacar que o
iodeto de césio-chumbo (a-CsPbl3) na sua fase ctibica (ou negra) foi uma escolha ndo
tao arbitrdria considerando que a época haviam outros tipos de passivacdo de superficie
nestes materiais(DING et al., 2019), mas nenhuma envolvendo dopagem substitucional

com metais trivalentes (M>3*). Sob a perspectiva tedrica, a compreensao dos efeitos de
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superficie destes materiais adicionou insights a literatura. Do ponto de visto prético, um
novo mecanismo de passivacdo se faz presente, abrindo um leque de novas perguntas

correlatas, algumas das quais serdo abrangidas nesta tese de doutorado.
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2 Metodologia

2.1 Problema de Muitos Corpos

Sistemas moleculares, de uma forma geral, fazem uso da mecéanica quantica a
fim de uma melhor descrigdo de suas propriedades de interesse. Ao se tratar problemas
envolvendo uma tnica particula confinada num potencial, a exata diagonalizagdo da
equagdo de Schrodinger (SHANKAR, 1994) pode ser obtida. Mas sélidos cristalinos sdo
sistemas constituidos por inimeros dtomos, portanto, um enorme nimero de particulas
carregadas, nos quais uma abordagem do problema de muitos corpos se faz necessaria.
Sendo assim, a equacdo de Schrodinger independente do tempo de tal sistema pode ser

expressa da seguinte forma:
AY(r,R) = E¥(1,R), (2.1)

onde ¥ (r,R) é a fungdo de onda do sistema, que depende do conjunto de coordenadas
eletronicas e nucleares, r e R, respectivamente, e Héo operador Hamiltoniano relativo
as interagdes entre todas estas particulas do sistema com energia total E. Em suma,
a solugdo para um problema de muitos corpos consiste em resolver a equagdo de
Schrodinger, na qual o Hamiltoniano ndo relativistico para sistemas com N elétrons e
M ntcleos que contém todos os termos associados as energias cinética e configuracional

das particulas contidas no sistema, da forma:

. XN h2 )
A=) (- V +Z Sne ):
i=1 02 |rl 1‘]‘ 2.2)
1 M Z,Zge N M- 7 '
" Ber & “_ﬁ Tt = n R,
€0 74 |Ra Rﬁ‘ 7'(601 Ta— |1‘1 ol

onde o primeiro termo corresponde a energia cinética eletrdnica, 1, é a massa do elétron,
h = h/27 onde & é a constante de Planck, e V7 é o operador Laplaciano atuando nas
coordenadas eletronicas. O segundo termo define a energia cinética do movimento
nuclear, onde m, é a massa do ntcleo e Vi é Laplaciano atuando nas coordenadas

dos ntcleos. O terceiro termo determina as interagdes entre elétrons i e j (i # j), onde
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e é a carga fundamental e ¢y é a permeabilidade do vacuo. O quarto termo indica
as interagdes entre os ntcleos a e B (« # B), onde Z, e Zg representam os nimeros
atdmicos dos nucleos a e , respectivamente. Finalmente, o tltimo termo denota a
interac¢do entre elétrons e ntcleos. Devido ao grande ntimero de varidveis na equagao
acima, fica evidente a dificuldade em se resolvé-la; neste sentido, se faz necesséario a

utilizagdo de aproximagdes a fim de simplificarmos sua solugéo.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Devido a diferenca de inércia entre ntcleos e elétrons, o movimento eletronico
possui uma resposta quase que instantanea em relagdo a perturbagdes externas e ao
movimento nuclear, de tal forma que os elétrons “percebem” os nticleos como cargas
fixas no espago. Este atraso na resposta dos nticleos a perturbagdes externas, somada a
alta resposta eletronica nos permite considerar um desacoplamento dos movimentos
nuclear e eletronico - conhecida como aproximagdo de Born-Oppenheimer (BOAP), e a

funcdo de onda do sistema fica:
1Pel,n (ri/ Roc) = IPel(ri/ Ra)Tn(Rtx)/ (2.3)

onde r; e R, sdo as coordenadas eletrdnica e nuclear, respectivamente, e indicam diferen-
tes posicdes dos elétrons para cada configura¢do nuclear. Desta forma, a energia eletro-
nica depende de ambas as posicdes eletronica e nuclear, e por conseguinte, o Hamiltoni-

ano total é composto pelas partes nuclear e eletrénica: H(r;, Ry) = H,(r;, Ry) + Hy(Ry),

assim
N 12 ) 1 N ) N M 7,
Hy=Y (—2-v?)+ (2.4)
¢ ;( 2m, ) 87ep 1;1 |1 — 1] 4ne0 ;D‘Z: |t — R,x|
é o0 Hamiltoniano eletrénico e
M M 2
1 Z Zﬁe
)+ —— —_— 2.5
Z Zm,x 87eg ﬁzl |R ﬁ} (2.5)

é o Hamiltoniano nuclear. Dentro da aproximac¢do de Born-Oppenheimer, resolve-se
primeiro o problema eletronico, sendo possivel posteriormente a resolucdo do problema
nuclear, onde o movimento dos nticleos é tratado sob a agdo de um campo médio gerado

pelos elétrons, nesse sentido a energia potencial dos nticleos também depende da energia
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dos elétrons; ademais, a solugdo da parte nuclear resulta em termos adicionais devido ao
movimento vibracional e rotacional. Com isso, se os estados eletronicos e vibracionais
do sistema estiverem fortemente acoplados, a BOAP perde sua validade(VIANNA
ADALBERTO FAZZIO, 2004).

Apesar da substancial simplificagdo do problema de muitos corpos mediante a
aproximagdo de Born-Oppenheimer, o problema eletronico (H,;) permanece complexo o
suficiente para ndo ser resolvido analiticamente. Neste contexto, diversas aproximagdes
foram propostas a fim de superar o problema eletronico, tais como métodos com fung¢des
de onda de Hartree e Hartree-Fock(FISCHER, 1977). Para tais métodos, a funcdo de
onda multieletronica é obtida a partir de uma determinada fungao de onda eletrdnica
orbital, e fazendo uso do método variacional obtém-se uma equacdo de autovalor a fim
de se determinar as energias eletronicas. A idéia fisica é que cada elétron individual
“enxerga” o campo médio gerado pelos demais elétrons, simplificando significativa-
mente o problema multieletronico. Em ambos os métodos, apesar das consideracoes
de energia de interac¢do entre elétrons (potencial de Hartree), entre elétrons e ntcleos
(potencial externo) e no caso do método Hartree-Fock um potencial de origem quantica
(Energia de troca). Ao se desconsiderar o movimento correlacionado instantaneo dos
elétrons, a descricdo correta dos niveis eletronicos acaba sendo afetada. Assim sendo,
outros métodos que levam em conta a densidade monoeletronica a fim de descrever as
propriedades do sistema foram propostos; dentre eles, métodos com menores custos

computacionais tais como a DFT, no qual este trabalho é centrado.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés, Density Functional Theory)
se baseia na densidade eletronica p(r) como varidvel primordial a fim de simular as
propriedades eletronicas do sistema de N elétrons. A DFT é amplamente aplicada em
tisica do estado sélido devido ao seu menor custo computacional quando comparado
com outros métodos de fungdo de onda. A parte as coordenadas de spin, essa abordagem

nos permite reduzir de sobremaneira os graus de liberdade do sistema, uma vez que o
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reduz a uma densidade eletronica p(r) com apenas 3 (trés) coordenadas espaciais (x,y,z).
Teve seu inicio com 0 modelo de Thomas-Fermi(THOMAS, 1927; FERMI, 1928) (TF) - o
qual tratava o sistema como um gas de elétrons homogéneo ndo interagente sob um
potencial externo efetivo de origem nuclear - e que, consequentemente, levou a erros e
desvios na descri¢do correta da distribuicdo eletronica. Apesar de tais discrepancias,
a DFT evoluiu na corregdo desse sistema, utilizando-se de novos termos para uma
mais bem aproximada descri¢do das interagdes eletronicas. Além disso, a DFT também
faz uso de um mapeamento do sistema real em um sistema auxiliar de elétrons ndo
interagentes (tal como no modelo TF), que possui a mesma densidade eletronica do
sistema interagente que se pretende simular. Isso permite a inclusdo de mais termos
ausentes nas formulagdes anteriores, a0 mesmo tempo que descreve o sistema com uma

melhor precisao.

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Khon

E comum afirmar que a teoria ab initio moderna se inicia com os dois teoremas
propostos por Pierre Hohenberg e Walter Khon - também conhecidos como teoremas de
Hohenberg-Kohn(HOHENBERG; KOHN, 1964) - (HK) na década de 1960. Nestes teore-
mas, considera-se um sistema composto por N elétrons sobre a agdo de um potencial

externo, da seguinte forma:

Teorema 1 - Existe uma relagido univoca entre a densidade eletronica py do estado

fundamental e o potencial externo gerado pelos niicleos para qualquer sistema.

O que implica que dois potenciais externos distintos dao origem, apenas, a
duas outras densidades de carga também distintas, cada uma associada a um tinico
potencial externo® (de origem nuclear). Em outras palavras, a partir de uma densidade
eletronica do sistema, é possivel determinar o potencial externo efetivo, e vice-versa.
Isto é significativo porque, em vez de considerar as ondas de elétrons individuais em
sistemas complexos, a descri¢do destes sistemas quanticos pode ser obtida a partir da

densidade eletronica, tornando os célculos mais eficientes e acessiveis.

Teorema 2 - Para um dado potencial externo, um funcional da energia total do sistema

*

a menos de uma constante aditiva.
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pode ser escrito em termos da densidade eletronica. E a energia do estado fundamental deste
sistema é o exato minimo global deste funcional de energia, cuja densidade que minimiza este

funcional é a exata densidade do estado fundamental.

De acordo com este segundo teorema E[p(r)] > E[po(r)] = Ep, em outras pa-
lavras, a densidade eletronica que minimiza o funcional de energia é a densidade do
estado fundamental py(r), onde Ej é a energia do estado fundamental. No entanto, esse
funcional de energia ndo tem forma exata conhecida, sendo necessério assim uma nova
aproximacgdo a fim de se obter tal energia - numa solugdo proposta por Kohn-Sham

(KS)(KOHN; SHAM, 1965).

2.3.2 Teorema de Kohn-Sham

No formalismo de Kohn-Sham (KS) o sistema de muitos corpos é apoiado por
um sistema auxiliar ndo-interagente ficticio, cuja densidade de carga coincide com a
do sistema real. Sob esta perspectiva, pode-se analisar as intera¢des eletronicas a partir

deste sistema auxiliar a fim de se determinar a energia do estado fundamental.

Elo(0] = [ p)V(©)Fr+Glo(r)] @6)

,onde G[p(r)] = T[p(r)] + Vee|o(r)] contém a energia cinética e o potencial repulsivo
eletronico, respectivamente. Na estratégia de KS, se faz uso de um funcional de energia
cinética do sistema nao-interagente (Tp[p(r)]), que por sua vez, acaba adicionando o
termo de Hartree Vi [p(r)] e o termo de troca-e-correlagdo (Exc[p(r)]) - que contém as
correcdes da energia cinética - desta forma, o seguinte funcional de energia eletronica

total deve ser minimizado:

/p d3r—|—2//p‘r_ )d3rd3 "+ Tolp -l-/p )Exc[o(r)]dr (2.7)

com o constrangimento da carga eletronica total T e aplicando-se entio o método

variacional, com a condi¢ao de extremo incluindo o vinculo:

6(E[pe] — / p(r =0, (2.8)

t [p(r)d® = N.
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onde u é o multiplicador de Lagrange, resulta em:
0T, ’
/5p(r) {5—; + V(r) + / %d:’;r’ + vxclp] — y} d’r=0, (2.9)

onde o termo vy, é o potencial de troca-e-correlagiot. O termo cinético Ty[o(r)] é obtido
a partir de um determinante de Slater(VIANNA ADALBERTO FAZZIO, 2004) resultante
do sistema de elétrons ndo-interagentes, cuja anti-simetria das fun¢des de onda é levada
em conta. Desta forma, a densidade eletronica é calculada a partir de um conjunto de

fungdes de onda conhecidas como orbitais de KS (¢X°(r)):

N 2
p(r) =Y [¢55(r)] (2.10)

i=1
tais fun¢des de onda adjuntam na resolucdo da equacéo 2.9, obtida a partir da resolugdo

da equagdo de Schrodinger de uma particula:
1
{—5V2 + Vefr o] } 15 () = e (x); (211)

95 (1) = € (1); (2.12)

onde v.¢f[p] € 0 potencial efetivo de KS, dado por:

veflo] = 0(r) + / £ (r),|d3r’+vxc(p). (2.13)

lr—r

Do fato deste potencial efetivo de KS depender da densidade de carga, e do fato
desta tltima determinar os orbitais de KS, a solugdo para a equagdo 2.12 (equagdes de
KS) reside num método auto-consistente - mais conhecido como ciclo consistente de

Khon-Sham.

2.3.3 Ciclo de Kohn-Sham

Se o funcional de troca-e-correlagdo for conhecido, a exata energia do estado fun-
damental para o sistema real (de particulas interagentes) pode ser obtido pela resolucdo
direta das equagdes de KS do sistema ndo-interagente. Tais equagdes de KS podem ser
resolvidas a partir de um método auto-consistente, resumido esquematicamente da

seguinte forma:

¥ ch[m = 5§;c°
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Figura 2.4 — Esquema representativo do ciclo de KS. Fonte: acervo préprio.

* 1-Uma densidade de carga inicial para o estado fundamental é sugerida;

¢ 2 - Determinacdo do potencial efetivo de KS a partir desta densidade de carga

inicial;
* 3 - Resolugdo da equagdes de KS a fim de se determinar os novos orbitais de KS;
* 4 - Determinagdo da nova densidade de carga a partir dos novos orbitais de KS;

¢ 5 - Teste de convergéncia é realizado sobre esta tiltima densidade de carga, e caso
o critério de convergéncia tenha sido atingido, o ciclo para; do contrério reitera ao

item 2.

ao final do qual, a densidade de carga convergida é utilizada para calcular os orbitais

de KS, autovalores e demais propriedades para o estado fundamental (saida).

2.3.4 AproximacGes para os funcionais de troca-e-correlacao

Ainda que o ciclo auto-consistente de KS se revele eficaz, é necessario se deter-
minar o termo de troca-e-correlagdo (vx(p)) a priori. Lembrando que tal termo contém
as corre¢des de energia cinética do sistema ndo-interagente, dentre outras, e por isso,
existem vérias aproximagdes para o mesmo. Varios esfor¢os foram executados ao longo
dos anos a fim de se aprimorar uma melhor descrigao para este funcional( MATTSSON,

2002). No trabalho original de KS(KOHN; SHAM, 1965) foi introduzida uma aproxima-
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¢do de densidade local (LDA, no inglés) - que de forma resumida - consiste na descri¢do
do sistema como um géas de elétrons homogéneo com densidade eletronica uniforme. A
aproximacgao LDA, apesar de ser 1til para sistemas cuja densidade eletronica varie len-
tamente, ndo descreve corretamente a maior parte dos sistemas reais, cujas densidades
eletronicas ndo sdo uniformes. E nestes casos, acaba por superestimar vdrias energias e

prever incorretamente outras propriedades.

Neste sentido, outros funcionais foram propostos no sentido de mitigar estas
"falhas"da LDA, dentre estes, houveram algumas aproximagdes que tentam corrigir a
densidade supostamente uniforme da LDA e propor uma nova densidade eletronica
mais aprimorada. Uma aproximagdo conhecida por expansdo generalizada em termos
de gradientes (GGA - Generalized Gradient Aproximation, da sigla em inglés) tem recebido
vdrias propostas e algumas destas sdo muito utilizadas atualmente em trabalhos que

envolvem DFT. Assim, o termo de troca-e-correlagio pode ser expresso$, como:

ES“T0] = [ flo(w), IVp(x)1° (214

onde a forma do f[p(r), |Vp(r)|] ndo é tnica, e possui diversas formulagdes e approaches.
Existem vdrias propostas para o funcional E¢%%[p], muitas destas inclusive, baseadas
nos trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE)(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996)
- e que ddo origem a diversas varia¢des de acordo com a especificidade de cada aplicacdo
em questdo, tais como: funcional de Perdew-Wang (PW91), PBEsol etc. Alguns destes
funcionais, inclusive mesclam termos da aproximacao Hartree-Fock com funcionais de
troca da DFT, gerando os chamados funcionais hibridos(ADAMO; BARONE, 1999). No
presente trabalho, considerando um equilibrio entre qualidade dos resultados e custo

computacional, o funcional hibrido HSEO6 foi utilizado. Este contém uma mescla de

funcionais termos PBE e Hartree-Fock:

EjPF = 0.75 x EPPES" +0.25 x EFF  EPPEI 4+ EPPE, (2.15)

onde o termo ELBEST

representa uma contribuigdo semi-local de curto alcance (do inglés
HF,sr . s~ ~ sz PBE,Ir

- short-range), o termo E,"" " representa uma contribui¢do ndo-local, j4 o termo Ej

é a contribuigdo semi-local de longo alcance (do inglés - long-range; e o termo EFBE

representa a contribui¢do semi-local de correlagdo do funcional PBE.
§ (VIANNA ADALBERTO FAZZIO, 2004)para uma descrigdo mais bem detalhada
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3 Resultados

Neste capitulo, apresentamos os resultados sobre a aplicagdo da passivacdo de
superficie com metais M>* na perovskita a-CsPbls. Iniciaremos com a explicitacdo dos
detalhes computacionais empregados. Posteriormente, apresentaremos as propriedades
estruturais, eletronicas e 6ticas, e finalizaremos apresentando algumas consideragdes

acerca da concentracdo de dopagem substitucional.

3.1 Detalhes Computacionais e Teoria Utilizada

Todos os resultados foram obtidos por meio de célculos ab initio (HOHENBERG;
KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965), baseados na teoria da funcional da densidade
(DFT), empregando a aproximagdo do gradiente generalizado (GGA) para o funcio-
nal de troca-e-correlagdo, nomeadamente conforme formulacdo de Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE)(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). As equagdes de Kohn-Sham
(KS) foram resolvidas dentro do método do Projetor Augmented-Wave (PAW)(BLOCHL,
1994; KRESSE; JOUBERT, 1999), e implementado no pacote de simulagdo Viena ab initio
Simulation Package (VASP)(KRESSE; FURTHMULLER, 1996; KRESSE; HAFNER, 1993),
versdo 5.4.4, onde os orbitais KS sdo expandidos em ondas planas. Também considera-
mos os efeitos de acoplamento spin-6rbita (SOC)(STEINER et al., 2016b) para os elétrons
de valéncia, bem como o funcional de troca-e-correlacao hibrido HSE06 (HEYD; SCUSE-
RIA; ERNZERHOF, 2006), que tem sido empregado com sucesso em estudos anteriores
(DIAS et al., 2020; DIAS et al., 2022). Uma energia de corte para ondas planas de 357 eV
foi empregada para todos os calculos de energia total, enquanto um corte de energia
mais alto (634 eV) foi usado para calculos do tensor de stress, a fim de obter o parametro
de rede do equilibrio para estrutura de fase a-CsPbl3 (grupo espacial Pm3m)(AHMAD
et al., 2017). Para a integracdo da zona de Brillouin, usamos uma densidade de pontos-k
equivalente a um k-mesh de 4x4x4 para a estrutura ctibica do CsPbl;. Para calculos de
superficie usando a geometria de slabs, foi utilizada um k-mesh de 4x4x1 para células

unitdrias de superficie 1x1 e 2x2x1 para células unitarias de superficie 2x2. As estruturas
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de equilibrio de todas as configura¢des moleculares foram obtidas quando as forcas
atomicas diminuiram para 0,025 eV /A em cada dtomo e usando um critério de energia

de 0,00001 eV para atingir uma densidade eletronica auto-consistente.

3.2 Configuracoes Estruturais

Conforme mencionado anteriormente, utilizamos a geometria de slabs para
investigar o processo de passivacdo da superficie a-CsPblI3(100), que possui a menor
energia superficial entre as superficies de CsPbI3(YANG; TAN, 2020). A maioria dos
nossos resultados é gerada com células unitédrias de superficie 1x1 sem reconstrugéo.
No entanto, também investigamos modelos de superficie 2x2 para examinar os efeitos
da concentracdo de dopantes. Foi adotada uma espessura de vécuo de 15A para separar
as imagens periddicas e duas camadas centrais foram mantidas em suas posi¢oes de
bulk a fim de evitar interagdes indesejadas entre elas. Nossa célula primitiva unitaria de
slab ndo passivada tem a férmula quimica CsPb;I,,.1, onde n é o nimero de camadas de

octaedros.

A terminacdo I, conforme indicado na figura 3.5, é comumente adotada como
uma superficie ndo passivada(DING et al., 2019; LI et al., 2019; LI et al., 2021), e sua
férmula de ndo estequiométrica requer um mecanismo adicional para a sua passivacao.
E bem conhecido que os 4tomos de Cs, Pb e I tém ntimeros de oxidagao (NOX) de +1,
+2 e -1, respectivamente. Assim, o ntimero de elétrons fornecidos pelos cations ndo se
equilibra com a carga dos anions - na superficie sem passivacdo com a férmula quimica
mencionada acima, e a passivagdo da superficie com dois elétrons por célula unitéria é
necessdria para satisfazer a restricdo de equilibrio de carga(HOU et al., 2019). Portanto,
neste trabalho, propusemos a dopagem substitucional de dois sitios de Pb** dentro
do slab Cs;,—1Pb,l3,41 por dtomos de In3*, Sb3* e Bi** (cations trivalentes). O elétron
adicional fornecido pelos dopantes trivalentes garante o equilibrio de carga, sendo um
mecanismo para a passiva¢do da superficie. A passivacdo é aplicada em ambos os lados
do slab, e, portanto, corre¢des de dipolo ndo foram necessarias, ja que as duas superficies

do slab sdo equivalentes. Além disso, para fins de comparacdo, também investigamos as
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Superficie (100) de CsPbl; com M*3

Visdo lateral Visdo topo

Figura 3.5 — Representacdo da superficie passivada da a-CsPbl3(100). A parte superior
mostra as visdes de topo e de lado da estrutura. A linha tracejada delimita
a célula unitdria. E no canto inferior direito os octaedros Pblg e Mlg. Fonte:
acervo proprio.

superficies ndo dopadas neutras (sem passivagdo), representando o material hospedeiro
com uma concentragdo densa de defeitos, e a superficie ndo passivada no limite diluido,
equilibrando as cargas com a adi¢do de dois elétrons por célula unitaria (sem passivagao

+2e).

O parametro de rede experimental para a-CsPblj é a7 = 6,29 A(TROTS; MYAG-
KOTA, 2008), enquanto obtivemos um valor teérico de a’®" = 6,39 A(DFT-PBE), ou
seja, uma diferencga de 1, 6% em relacdo a a°*?. Esta célula primitiva unitdria apresenta
um octaedro ideal com seis ligagdes Pb—I iguais de 3,19 A. Além disso, obtivemos
um gap direto de 1,48 eV(DFT-PBE) localizada no ponto R dentro da primeira zona de
Brillouin, o qual é apenas 13% menor do que gap experimental 1,73 eV(CAO et al., 2018)
e em boa concordancia com estudos tedricos anteriores realizados - com abordagens
tedricas semelhantes(JONG et al., 2018). Resultados adicionais para bandgaps calculados

com acoplamento spin-6rbita e funcional de troca-correlagdo hibrido também foram
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investigados.

3.3 (Camadas Passivadas

Primeiramente, investigamos a localizagdo preferencial de dopagem substitucio-
nal. A figura 3.6 apresenta a energia total relativa por superficie em fun¢do da posicao
da camada de dopagem - calculada pela energia total relativa a configuragdo de energia
minima dividida por dois devido as duas faces do slab. Esses calculos utilizaram células
primitivas unitdrias de superficie 1x1. Todos os dopantes tém uma preferéncia energé-
tica por dopagem de substitui¢do na camada de superficie, o que pode ser explicado
localmente pela regra de contagem de elétrons*. Além disso, a energia total relativa
aumenta pelo menos de 0,35eV para dopagem em camadas mais internas quando
comparadas com a dopagem na superficie, cuja ordem de magnitude é maior do que a
temperatura ambiente - indicando que a camada mais externa tem a maior probabili-
dade de ser a camada de dopagem. A dopagem nas camadas superficiais permite um
rearranjo estrutural adequado, ao passo que diminui a energia total em comparacdo com
a dopagem em camadas mais internas. A figura 3.6 também demonstra as diferengas
de energia relativa entre os 4tomos de In, Sb e Bi para dopagem em camadas mais
internas, seguindo a sequéncia In < Sb < Bi. Para entender esse resultado, é necessario
considerar dois fatores: (i) a diferenca no raio atdbmico entre os dtomos de In, Sb e Bi -
que sdo menores do que o raio do Pb, e (ii) a repulsdo Coulombiana entre as camadas
de Cs. Descobrimos que os menores raios atdbmicos dos dopantes M*> em comparacio
com os atomos de Pb substituidos diminuem o volume dos octaedros Mlg, contribuindo

para diminuir a distancia inter-camadas de Cs.

Além disso, M é um cétion trivalente e satura os octaedros Mlg, aproximando-os
da neutralidade de carga. Assim, a repulsdo Coulombiana entre as camadas de Cs acima
e abaixo dos octaedros Mlg torna a interagdo fundamental que governa a distor¢do
estrutural, uma vez que ndo sdo mais compensadas pela interagdo com os octaedros
MlIg. A interagdo repulsiva entre as camadas de Cs separa uma da outra, o que gera

uma distor¢do da rede, e consequentemente, aumenta a energia relativa do sistema. A

*

neutralidade do ntiimero de oxidagao (NOX) total do composto.
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Figura 3.6 — Energia total relativa em funcdo da camada dopada, na ordem, (1) a camada
mais externa, (2) a segunda camada, (3) a terceira camada. Slab contendo 8
camadas de octaedros (n = 8). Fonte: acervo proéprio.

dopagem na camada mais externa é energeticamente favordvel, uma vez que ha apenas
uma camada de Cs rodeando os octaedros Ml de superficie, ao invés de duas em
octaedros mais internos. Portanto, esse efeito aparenta ser mais eficaz para a dopagem
de camadas mais internas. Como prova de conceito, apresentamos um adendo na figura
3.6 mostrando a energia total relativa para a dopagem da segunda camada em funcao
da distancia entre as camadas de Cs que a cercam. Encontramos um comportamento
linear, indicando uma boa correlagdo entre esses descritores. Para efeitos de comparagao,
destacamos que a distancia inter-camadas de césio na superficie ndo revestida é de
6,61 A, o que é muito préximo da distancia Cs—Cs para os sistemas dopados com In -

que possui a menor distor¢do geométrica entre todos os dopantes.

3.4 Estados de Defeitos e Estrutura de Bandas

Foram executados célculos da densidade de estados locais (LDOS, da sigla em
inglés Local Density Of States) em todos os sistemas estudados a fim de investigar as
contribui¢des dos estados de defeito para a estrutura eletronica, conforme mostrado
na figura 3.7. A figura 3.7a, apresenta a LDOS para o volume tridimensional (3D),
onde se pode observar uma banda de valéncia localizada principalmente nos sitios

de iodo e uma banda de conducgéo d-localizada sobre os sitios de iodo e chumbo. Os
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Figura 3.7 — Densidade de estados local e total, assim como suas proje¢des de estados-
s, estados-p, e estado-d para vérios sistemas: (a) bulk a-CsPblz (100), (b)
«-CsPbl3 (100) ndo passivada (alta concentracdo de defeitos), (c) passivagdo
eletronica (limite diluido), e superficies passivadas com (d) In, (e) Sb e (f)
Bi. Fonte: acervo préprio

estados de Cs aparecem longe do maximo da banda de valéncia (VBM, Valence Band
Maximum no inglés), o que é consistente com estudos anteriores(AFSARI; BOOCHANI;

HANTEZADEH, 2016).

A figura 3.7b mostra a LDOS para a superficie neutra, sem passiva¢do, com
célula unitdria de superficie 1x1 e que se assemelha a LDOS do sistema tri-dimensional
(8D). No entanto, a energia de Fermi estd localizada dentro da banda de valéncia
devido ao desequilibrio de carga mencionado anteriormente, ou seja, sem passivagdo da
superficie. Outra caracteristica é a dispersdao ampliada das bandas de valéncia devido
as reconstrugdes geométricas. Uma imagem semelhante ocorre para a superficie ndo
dopada carregada com dois elétrons, mostrada na figura 3.7c. No entanto, aqui, a adigdo
de dois elétrons corrige o desequilibrio de carga, resultando em um comportamento

semicondutor (VBM como a energia de Fermi).

A figura 3.7d-f mostra a LDOS para os sistemas passivados com In, Sb e Bi, com
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células primitivas unitarias de superficie 1x1. A banda de valéncia é principalmente
composta por orbitais atdmicos de iodo, assim como nos sistemas ndo dopados. No
entanto, a diminuicao da largura da banda é acompanhada por uma banda de condugao
com estados hibridizados entre os dopantes e os orbitais de iodo. Como os dopantes
estdo localizados nos octaedros mais externos, estados de superficie devem ser inferidos
a partir dessas LDOS. Essas LDOS indicam uma grande contribuicdo dos estados de
dopagem em todo o intervalo de energia dos niveis virtuais (banda de condugdo).
No entanto, os estados preenchidos tém contribui¢des significativas dos estados de
dopagem apenas para energias abaixo de —2,0 eV. As superficies dopadas com Sb e Bi
introduzem novas bandas preenchidas abaixo de —3,0eV. E possivel identificar essas

bandas profundamente preenchidas na figura 3.7.

O funcional de energia de troca-e-correlagio PBE(PERDEW; ZUNGER, 1981)
(Perdew, Burke e Ernzerhof) apresenta erros de auto-interagdo(RUIZ et al., 2005), e,
portanto, leva a uma descri¢do errada do bandgap eletronico. Aqui, exploramos corre¢des
na largura da banda usando a abordagem do operador de tesoura, incluindo corre-
¢Oes devido a (i) efeitos de acoplamento spin-6rbita incluidos nos célculos DFT-PBE
via método variacional de segunda ordem (STEINER et al., 2016a) e (ii) corregao de
auto-interacdo via a funcional de troca-correlacao hibrida HSEO6(HEYD; SCUSERIA;
ERNZERHOF, 2006). Tendo esta técnica sido empregada com sucesso em trabalhos
anteriores(DIAS et al., 2020; DIAS et al., 2022).

A tabela3.1 mostra as bandgaps calculadas com diversos funcionais. O funcio-
nal PBE (puro) subestima o gap no bulk do sistema por apenas 0,25eV. No entanto,
o acoplamento spin-6rbita leva a uma diminui¢do do bandgap de quase 1,0eV, e o
HSEO06 resulta em um aumento da bandgap de apenas 0,5eV. Como resultado, o band-
gap com PBE esta mais préximo do valor experimental do que o bandgap corrigido
(HSE06+SOC). O SOC também promove uma diminui¢do substancial da bandgap na
superficie sem revestimento. No entanto, o funcional de troca-correlacio HSE06 a dimi-
nui ainda mais. Atribuimos essa discrepancia maior as bandas superiores desocupadas
da banda de valéncia, uma vez que os erros de auto-interagdo dependem da ocupagao

dos orbitaist’PEMMARA]JU et al., 2007). O gap calculado com PBE para a superficie sem
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Tabela 3.1 - Bandgaps eletronicos: PBE (Eg°F), PBE+SOC (EgPE+59C), HSE06 (Eg5F),

and HSE06+SOC level (E?SE%“LSOC). Célculos efetuados com superficie de
uma célula unitdria 1x1.

Sistema EEBE EEBE+SOC EgHSEOé E?SEO6+SOC

(eV) (eV) (eV) (eV)
Exp. 1.73(CAOQO et al., 2018)
Bulk 1,48 0,47 2,00 0,99
Superficie sem dopante 1,56 0,72 1,40 0,56
Superficie com +2e 1.71 0,95 2,06 1,31
Passivada com In 0,66 0,52 1,21 1,06
Passivada com Sb 0,19 0,05 0,11 —0,029
Passivada com Bi 0,53 0,077 0,53 0,085

revestimento +2e estd em boa concordancia com o valor experimental. Aqui, 0 aumento
do bandgap devido ao efeito de confinamento quantico introduzido pelo modelo de slab

foi cancelado com as estimativas do bandgap PBE.

A tabela 3.1 também mostra os bandgaps para as superficies dopadas. O acopla-
mento spin-6rbita diminui o bandgap via PBE em 0,14 eV para as superficies dopadas
com In e Sb, e em 0,46 eV para a superficie dopada com Bi. Efeitos de SOC mais fracos
sdo esperados para os 4&tomos com maior inércia, como In e Sb - pois estdo na mesma
linha da tabela periédica, enquanto o Bi estd na linha abaixo. No entanto, em compa-
ragdo com o nivel PBE, os gaps calculados com HSE06 aumentam para a superficie
dopada com In, diminuem para a superficie dopada com Sb e permanecem constantes
para a superficie dopada com Bi. Resumindo, a inclusdo do acoplamento spin-6rbita
e do funcional hibrido HSE06 ndo melhora a descrigdo das bandgaps de a-CsPblz. Na
verdade, a abordagem do PBE fornece uma boa concordéancia com o valor experimental
de referéncia, especialmente com o efeito de confinamento quantico introduzido pelo
modelo de slab. Estes resultados também estdo em concordéancia com trabalhos recentes

que seguem uma abordagem similar(ZHENG et al., 2022).
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Figura 3.8 — Estrutura de Bandas eletronicas: (a) bulk para superficie (100); (b) superficie
ndo dopada (alta densidade de defeitos; (c) superficie ndo dopada com
dois elétrons por célula unitaria (limite diluido); (d) passivada com In; (e)
passivada com Sb e (f) passivada com Bi. Fonte: acervo préprio.

A estrutura de bandas projetada no plano (100) para a a-CsPbls bulk é mostrada
no painel superior esquerdo da figura 3.8, onde é possivel notar um bandgap direto
de 1,48eV. A figura 3.8 também representa a estrutura eletronica para slabs com cinco
camadas de octaedros (n = 5). A estrutura de bandas para o slab de Cs4,Pby,1_16 ndo
dopada e ndo carregada é mostrada no painel superior central. Este sistema tem o
nivel de Fermi dentro da banda de valéncia a 0,43 eV abaixo do VBM. Devido a sua
férmula unitdria ndo estequiométrica, a carga total dos cations (14¢) ndo é suficiente para
equilibrar a carga total dos anions (-16e). Além disso, tanto o VBM quanto o minimo da
banda de condugdo (CBM) estdo no ponto de alta simetria M do espaco reciproco, e a
diferenca de energia entre eles é de 1,55eV. Esse bandgap é ligeiramente maior do que o

valor para o bulk devido aos efeitos de confinamento quéntico.

Posteriormente, fez-se a adi¢gdo de mais dois elétrons por unidade de célula ao
sistema para atingir o limite diluido de equilibrio das cargas, e a respectiva estrutura de

bandas é mostrada no painel superior direito da figura 3.8. O nivel de Fermi coincide
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exatamente com o topo da banda de valéncia e indica a saturacdo adequada da superficie.
O bandgap aumenta para 1,70eV. No entanto, devido a grande quantidade de carga
liquida d-localizada adicionada ao sistema (dois elétrons por unidade de célula), este
ndo é um sistema realista devido a forte repulsdao de Coulomb, e o considera-se aqui

apenas para efeito de comparagdo com as superficies passivadas.

Os painéis inferiores da figura 3.8 mostram as estruturas de bandas para as
superficies passivadas com M>* dopados, com os dopantes nas camadas de octaedros
mais externas - com menor energia. O préprio bandgap é uma demonstragdo do compor-
tamento cationico trivalente dos dopantes, uma vez que eles passivaram a superficie
garantindo um equilibrio adequado de carga entre cations e anions. Para a superficie
passivada com In, obtemos um gap fundamental indireto de 0,67 eV, com o VBM no
ponto M e o CBM no ponto I'. Uma banda proibida direta de 0,91 eV esta localizada no
ponto I', e a banda mais alta ocupada na diregdo I' — Y é plana, indicando a presenca

de estados localizados introduzidos por este dopante.

A figura 3.8 ainda mostra as estruturas de bandas para as superficies dopadas
com Sb e Bi. A forma dessas duas estruturas de bandas tem varias semelhancas, de fato,
um bandgap direto no ponto M, a presenca de estados virtuais de baixa dispersdo na
direcdo Y — M, e a introducdo de estados na faixa de energia entre —3,0eV e —4eV
abaixo do VBM - quando comparados as superficies ndo dopadas. No entanto, os valores
das bandgaps sdo diferentes. A superficie dopada com Sb tem um gap de apenas 0,19¢eV,
e a superficie dopada com Bi tem um bandgap de 0,53 eV, que sdo valores estreitos
em comparacdo com o bulk 3D. Assim, os dopantes podem passivar as superficies
garantindo um equilibrio de cargas adequado entre cdtions e dnions, o que é revelado

por bandgaps finitos. No entanto, ocorre uma diminuigdo relevante no bandgap.

3.5 Estados de Superficie e Espectro de Absorcao

As estruturas de bandas mostradas na figura 3.8 tém assinaturas de estados de
defeito, como (i) uma banda proibida muito menor do que aquelas encontradas no bulk

e nas superficies ndo dopadas, (ii) as estruturas de bandas para os slabs passivados com
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Figura 3.9 — Iso-superficies para densidade de carga dos orbitais do VBM e CBM no
valor 0,001e para superficies passivadas com In, Sb e Bi. A superficie passi-
vada com In tem VBM no ponto M e CBM no ponto I', enquanto que ambas
as superficies passivadas com Sb e Bi possuem bandgap direto no ponto M.
Fonte: acervo proprio

M?3* se parecem com as das superficies ndo dopadas, no entanto, com a adigdo de novos
estados acima e abaixo do nivel de Fermi (bandas de defeito). Uma andlise ainda mais
minuciosa dos estados localizados ao redor da regido do VBM e do CBM, pode ser
obtida através da figura 3.9. Em primeiro lugar, nota-se uma contribuigdo desprezivel
dos orbitais do césio em todos os cendrios, o que é um resultado esperado, uma vez que
os sitios A das perovskitas ABX3 afetam a estrutura eletronica que governa o volume,
mas seus estados estdo longe da regido da banda proibida(LANG et al., 2014). Além
disso, a superficie dopada com In apresenta estados do VBM e CBM localizados nos
octaedros da superficie, no entanto, com diferentes contribui¢des de orbitais atdmicos

locais.
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Ademais, as superficies dopadas com Sb e Bi tém os estados do VBM localizados
na regido do bulk e o CBM localizado na regido da superficie, resultando em uma
transicdo proibida, pois a sobreposigdo entre eles ndo ocorre. Ha também, uma pequena
sobreposicdo que ocorre em alguns dtomos de iodo localizados logo acima dos dopantes
- e tem contribui¢des distintas de orbitais atdmicos (estado p, para o VBM e estado px
para o CBM). Portanto, as densidades de carga do VBM e CBM exemplificam o motivo
pelo qual os gaps 6pticos sdo maiores do que os gaps eletronicos fundamentais. Assim,
apesar do baixo valor das bandas fundamentais, os dopantes adicionam estados de

superficie com uma disposicdo espacial peculiar, negando algumas transicoes.

O bandgap é um parametro-chave que determina a eficiéncia da célula solar
devido ao espectro de fétons da radiagdo solar (XIAO et al., 2018). Se o bandgap for
muito grande, os fétons ndo sdo absorvidos pelo sistema, uma vez que ndo tém energia
suficiente para isso, enquanto, se o bandgap for muito pequeno, a energia do féton é
mais do que suficiente para realizar a excitacdo elétron-buraco, resultando em uma
absorgdo ineficiente da radia¢do solar. Existe um valor ideal de aproximadamente 1,3 eV
que se espera fornecer a eficiéncia maxima para dispositivos fotovoltaicos (SHOCKLEY;

QUEISSER, 1961).

Tais gaps Opticos, obtidos a partir dos coeficientes de absorcao, regulam a absor-
¢do da luz solar. No painel superior da figura 3.10, é mostrado o coeficiente de absor¢do
para a célula unitaria 3D em bulk. H4 um gap 6ptico de 1,48 eV, que é consistente com
seu gap fundamental, demonstrando uma transi¢do permitida entre o VBM e o CBM.
No mesmo painel, também é mostrado o coeficiente de absor¢do para a superficie ndo
passivada com n = 5 no limite diluido, onde a carga é equilibrada adicionando dois
elétrons por célula unitaria (o slab ndo carregado tem um comportamento metélico e
ndo é apropriado para aplicagdes Opticas). Aqui, observamos um gap 6ptico mais largo
(=~ 1,88eV) em comparagdo com o bulk 3D - que é uma consequéncia esperada gerada
pelo confinamento quéntico. Esse gap dptico é ainda maior que seu gap eletronico funda-
mental (1,70eV). Além disso, hd um patamar entre o inicio do espectro de absorgéo até
2,20 eV, seguido de uma inclinagdo crescente. Esse comportamento se deve a transi¢ao

vertical entre vales no ponto M.
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Figura 3.10 — Coeficiente de absorgdo ética paras estruturas baseadas em a-CsPbls. O
painel superior mostra a superficie ndo dopada bulk 3D e ano limite diluido
(superficie ndo dopada com dois elétrons), enquanto que o painel inferior
mostra as superficies passivadas com In, Sb e Bi. Fonte: acervo proéprio.

J& os espectros de absorgdo para as superficies passivadas com M>* sao explicita-
dos no painel inferior da figura 3.10, levando-se em consideragdo o comportamento do
bulk e da superficie ndo dopada. Os gaps Opticos para as superficies dopadas com In, Sb
eBisdode 0,91eV,0,80eV e 1,10V, respectivamente. A superficie passivada com In
tem o mesmo valor (0,91 eV) tanto para as bandas 6pticas quanto para as bandas diretas,
apesar de sua banda proibida fundamental indireta estreita. Assim, a transigdo vertical
de energia mais baixa esta conectada. No entanto, as superficies passivadas com Sb e Bi
resultam em gaps 6pticos mais largos do que suas respectivas gaps diretos em 0,61 eV
e 0,57 eV, demonstrando a presenga de transi¢des proibidas com energias mais baixas.
Ademais, os coeficientes de absor¢do tém picos em 1,88eV, 1,83 eV e 2,08 eV induzidos
pelos dopantes In, Sb e Bi, respectivamente. Tais picos aparentam ser resultados de
transi¢Oes verticais peculiares entre vales no ponto M, figura 3.8, e eles influenciardo
a absorgdo da luz solar, uma vez que estdo localizados em valores de energia de alta

poténcia solar, de acordo com o espectro de emissdo de luz solar terrestre, ou seja,

AM1.5G.

Portanto, apesar dos pequenos gaps eletrdnicos, o espectro de absor¢ao demons-

tra gaps 6pticos mais adequados para aplicagdes fotovoltaicas. O caso particular das
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superficies dopadas com Bi apresenta um gap 6ptico de 1,10eV e um espectro de absor-
¢do ainda maior do que o bulk 3D a-CsPbl; para energias de f6tons de até 2,1 eV. Essas
caracteristicas podem aumentar a absor¢do de luz solar, demonstrando o potencial da

engenharia de passivagdo de superficie para otimizar a absor¢do de luz solar.

3.6 Concentracao de Dopagem e Discussao dos Resultados

Os resultados obtidos pelos modelos de células unitdrias de superficie 1x1 de-
monstram a eficdcia dos metais M>" substituindo os 4tomos de Pb para a passivacio
de superficie da perovskita a-CsPbl3. No entanto, a realizacdo de uma substituigdo
completa de todos os 4tomos de Pb na superficie por metais M3* deve ser experimen-
talmente dificil de alcangar. A combinagdo de diferentes mecanismos de passivacdo de

superficie representa uma possivel solu¢do mais realista.

Projetamos o design dos slabs de a-CsPbl3 com cinco camadas de octaedros no
slab e células primitivas unitdrias de superficie 2x2, que foram usadas para comparar
diferentes configuragdes de dopagem. Para esses calculos, considera-se apenas a passi-
vagdo com Bi devido ao seu melhor desempenho na absor¢do de luz solar demonstrado
nas secOes anteriores. Investigamos quatro configuragdes: (i) a superficie original 2x2
(sem atomos de Bi); passivagdes parciais com dois &tomos de Bi ocupando (ii) octae-
dros mais préximos (2x2, 50% perto) e (iii) octaedros de segunda vizinhanga (2x2, 50%

distantes); e (iv) camadas totalmente passivadas (2x2, 100%).

No entanto, apenas a configuracdo 2x2 100% atinge a restrigdo de equilibrio de
carga. As configuragdes restantes apontam a necessidade de mecanismos adicionais de
passivagdo. Portanto, incluimos elétrons adicionais para atingir o limite de concentracao
diluida (ou seja, 4 elétrons por superficie para a configuragdo original 2x2 e 2 elétrons
por superficie para as configuracdes 2x2 50% distante e proxima). A energia total em
funcado das posi¢des dos dopantes fornece informagdes sobre a camada preferencial de
dopagem. Assim como ocorre para as células unitdrias de superficie 1x1, os modelos
2x2 também tém uma preferéncia energética por dopantes na camada mais externa. No

entanto, é interessante observar que o aumento de energia para dopagem em camadas



3.6. CONCENTRACAO DE DOPAGEM E DISCUSSAO DOS RESULTADOS 53

A]S T I T
5 I — 0
g — 2x2 50%
S0 — 2x250% —
S — 2x2 100%
(@)
(%]
Ne) = -
©
5
g S n
C
k3
9 - .
£
(]
o
° 0 -
1.0 2.0 3.0

Energia (eV)

Figura 3.11 — Coeficiente de absorcao 6tica para slab x-CsPbl3 utilizando superficie 2x2
células unitarias calculadas para as trés dire¢des de polarizagdo espacial
xx, yy e zz. Fonte: acervo proprio.

internas é maior para as dopagens parciais (50% distante e préxima) do que para as
camadas totalmente passivadas. E possivel justificar esse resultado considerando os
diferentes volumes entre os octaedros Pbls e Bilg. Assim, a regido da superficie tem
um grau maior de liberdade do que as regides internas, diminuindo o custo de energia
eldstica devido a distor¢des locais. Esse efeito ocorre além da repulsdao de Coulomb

entre as camadas de Cs, discutida em sec¢des anteriores.

Comparando os dois sistemas parcialmente dopados com atomos de Bi nas
camadas mais externas, ou seja, as configuragdes 2x2 50% distante e proxima, é possivel
notar diferencas entre suas propriedades optoeletronicas, apesar de sua mesma con-
centragdo de dopagem. Os valores de bandgap sdo 1,78 eV para a 2x2 original; 1,27 eV
para 2x2 50% distante; 0,64 eV para 2x2 50% préxima; e 0,46 eV para 2x2 100%. Assim, o
bandgap varia dependendo da concentragdo de dopagem. Isso ocorre devido a variagdes
na parte inferior da banda de condugdo, que é uma regido importante para estados
de defeito. As pequenas variagdes no bandgap entre os slab 2x2 original e 2x2 100%
em comparacdo com os slabs equivalentes com células unitdrias de superficie 1x1 sdo
atribuidas ao desdobramento da banda, ja que o bandgap estd no ponto I' para slabs com
células unitarias de superficie 2x2 e no ponto M para as de células 1x1. Além disso,
a diferenca no bandgap entre as configuragdes 2x2 50% distante e proxima demonstra

sua dependéncia das posi¢des dos dopantes. E ainda, o coeficiente de absor¢do 6tica
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também difere entre as configuragdes 2x2 perto e longe, principalmente préximo as
transicdo para menor energia (ver figura 7). Portanto, a passiva¢do com Bi, mesmo que
parcial e combinada com outros mecanismos de passivagdo, melhorara as propriedades

optoeletronicas da a-CsPbls para aplica¢des fotovoltaicas.
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4 Conclusao

Neste trabalho, contrastamos resultados para perovskitas 3D com suas andlogas
2D a partir de trocas nas espécies atdomicas dos cations metélicos, B, e anions de haletos,
X. Investigacdes recentes demonstram que, ao modelar perovskitas 3D a partir de uma
célula unitéria ctibica 1x1x1, resultados ndo mostram uma descricdo realista quando
comparados com resultados experimentais, uma vez que se remove a possibilidade de
distor¢des geométricas.(ZHAO et al., 2020). De fato, dados de raios-X sdo uma média
macroscopica de estruturas distorcidas, e uma abordagem com uma super-célula com
quebra de simetria representa as propriedades eletronicas dos sistemas de maneira mais

realista.(DIAS; LIMA,; SILVA, 2021).

Assim sendo, tais investigagdes sobre a saturagdo de superficies (100) de pe-
rovskitas a-CsPblz com dopagem de substituigdo no sitio superficial B com cétions
trivalentes - como In, Sb ou Bi - apontam que todos os dopantes apresentam uma posi-
¢do de energia mais baixa para os octaedros superficiais em mais de 0,35 eV /dopante,
em comparacdo com posi¢des de dopagem mais internas. Esse valor é mais de 10 vezes
a temperatura ambiente, indicando a superficie como a posi¢do mais energeticamente
provavel para as impurezas. A energia mais alta para a dopagem nas camadas internas é
consequéncia da repulsdo de Coulomb entre cdtions de Cs, j& que os octaedros dopados
estdo saturados e ndo conseguem impedir a repulsdo Coulombiana entre os &tomos de

Cs.

As estruturas de bandas revelam bandgaps fundamentalmente pequenos. No
entanto, as impurezas adicionam estados de superficie ao sistema, e as transi¢des Opticas
de energia mais baixa sdo proibidas. Como consequéncia, os gaps 6pticos sdo superiores
aos fundamentais, aproximando-se de valores adequados para aplica¢des fotovoltaicas.
A superficie dopada com Bi tem as propriedades mais promissoras para aplicagdes em
sistemas fotovoltaicos, uma vez que, além do gap 6ptico préximo ao valor ideal previsto
por Shockley-Queisser, o coeficiente de absorc¢do é maior do que o da perovskita a-CsPblz

para energias de f6tons até 2,1 eV. Além disso, encontramos melhorias nas propriedades
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optoeletronicas para aplica¢des fotovoltaicas, mesmo com passivacdo parcial de Bi. Tal
saturacgdo de superficies com cations trivalentes tem boas perspectivas para melhorar a
eficiéncia de células solares e deve ser investigada em uma variedade de sistemas. Sendo
assim, a presente investigacdo acaba por revelar uma promissora nova rota de saturagao

de superficies de perovskitas, prospectando avangos nesse campo de pesquisa.

Nesta tese de doutorado, propomos um novo mecanismo da passivagdo de su-
perficie inexplorado até o momento, que aumenta o acervo de processos disponiveis que
visam aumentar a eficiéncia e a estabilidade das perovskitas de haletos em aplica¢des
fotovoltaicas. Esta proposta consiste na dopagem substitucional do sitio central dos
octaedros de superficie B> com cétions trivalente M>" em qualquer perovskita com
férmula quimica A*B**X; . Este processo garante o balango de carga entre cétions e
anions na regido de superficie sem adicdo de cations organicos na superficie, que em

geral sdo volateis e podem interagir com moléculas presentes na atmosfera.

Como prova de conceito, aplicamos esta proposta na passivagdo de superficie
das perovskitas de haletos CsPblz na fase ctibica, que é particularmente promissora
para aplicagdes fotovoltaicas, por meio de caracterizacao teérica. Utilizamos simulacdes
ab initio com célculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), empregando
o pacote VASP. Vale ressaltar que a escolha do iodeto de césio-chumbo (x-CsPbl3)
na sua fase cubica, também conhecida como fase negra, foi relevante, uma vez que,
havia diversas abordagens de passivacdo de superficie em tais materiais, mas nenhuma
delas envolvia dopagem substitucional com metais trivalentes (M>T), possibilitando a
comparagdo com nossos resultados. Do ponto de vista tedrico, nossa compreensdo dos
efeitos de superficie nesses materiais contribuiu com insights valiosos para a literatura.
Além disso, sob uma perspectiva pratica, a introdugdo desse novo mecanismo de
passivacdo abre caminho para uma série de novas questdes correlatas, que podem ser

responditas em trabalhos futuros experimentais e teéricos.

Este trabalho foi publicado na revista The Journal of Physical Chemistry C(TORRES;
SILVA; LIMA, 2023).
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.1. DETALHES COMPUTACIONAIS 67

.1 Detalhes Computacionais

Neste apéndice, apresentamos alguns detalhes computacionais visando fornecer
informacoes suficientes para a reprodugdo dos resultados desta tese. Iremos incluir
informacdes sobre os projetores PAW selecionados para cada espécie quimica, alguns
testes de convergéncia para definir a amostragem da rede reciproca, e um exemplo de

arquivo de entrada do VASP, com algumas explicacdes.

1.1 Projetores PAW Selecionados

Tabela .2 — Detalhes técnicos dos projetores PAW-PBE selecionados para este estudo
obtidos da biblioteca pot-paw-pbe versdo 5.4. A tabela apresenta a espécie
quimica (Espécie), o identificador de cada projetor (identificador); a energia
de corte méxima recomendada para definir tamanho de fung¢des base de
ondas planas (ENMAX) de cada espécie em unidade de eV; nimero de elétrons
de valéncia (Z,,;); e a configuragdo eletronica dos elétrons de valéncia (conf.

eletronica).
Espécie identificador ENMAX Z,, conf. eletronica
Cs Cs_sv_GW 23Mar2010 198,101 9 5s25p%54!
Pb Pb_sv_GW 04Apr2014 317,193 22  55%6s°5p°6p?5d10
I I_GW 12Mar2012 175,647 7 5s%5p°
In In_d_GW 15Mar2013 278,624 13  4d'05s%5p!
Sb Sb_GW 21Mar2012 172,069 5 5s%5p°
Bi Bi_GW 07Mar2011 146,530 5 6s%6p°

1.2 Testes de Convergéncia

Conduzimos testes de convergéncia variando a amostragem do espago reciproco.
Nesses calculos, a perovskita CsPblz ctbica ideal é otimizada sob cédlculos de tensor
de estresse, utilizando uma energia de corte de 634,386 eV para definir o tamanho do
conjunto de base de ondas planas. Esse valor é o dobro da energia de corte maxima
recomendada pelo manual do VASP, o que é necessério devido a convergéncia lenta do

tensor de estresse com a energia de corte. Esses cdlculos adotam o funcional de energia
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de troca-correlacio GGA-PBE(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Além disso, a

amostragem do espaco reciproco é definida por um vetor Ry pela expressao:

N; = int(max(1, Rg|b;| +0.5)),

1)

onde, N; e o nimero de divisdes do mesh na direcdo i, e b; é o vetor da rede reciproca.

6.5 L L L L L _16 L DL L L L 1-5 1 1 1 1 1
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Figura .12 — Teste de convergéncia da malha de pontos k para a fase ctibica ideal a-
CsPblz. Parametro de rede, ay; Energia total, Eot; e band gap fundamental,

E,.

8

Como pode-se ver na figura .12, esses testes permitem escolher de forma segura
Ry = 25 A, que corresponde a um grid 4 x4 x4 para a célula ctbica ideal da perovskita
CsPbls, pois para Ry maiores, as variagdes na energia total sio menores do que 1 meV,
e as variagdes no parametro de rede sdo menores do que 1%, o que permite analisar de

forma segura as propriedades 6ticas e eletronicas.

.1.3  Exemplo de Arquivo de input INCAR.

SYSTEM = cubic CsPbIl ! rétulo para o calculo

#pardmetros de ajuste para a converéncia eletrdnica:

ENCUT = 634.386 ! Energia de corte da base de ondas planas em eV
ALGO = Normal ! Especificacgdo do algoritimo de otimizagdo eletrdnica
NELMIN = 6 ! Namero minimo de ciclos eletrdnicos

NELM = 200 ! Numero maximo de ciclos eletrdnicos
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NELMDL = -8 ! Numero de ciclos ndo auto-consistentes
EDIFF = 1.0E-6 ! Critério de converéncia

AMIX

0.20000 ! Fator de mistura da densidade eletrdnica

BMIX

0.00010 ! Fator de mistura da densidade eletrdnica

#Modo de céalculo:
PREC = Normal ! Nivel de precisdo da transformada de Fourier
ISPIN = 1 ! Graus de liberdade de spin dos elétrons

ADDGRID = .TRUE. ! determina uso de gride de suporte

#pardmetros para movimentos nucleares:
NSW = 100 ! Numero méximo de movimentos nucleares

EDIFFG

-0.01000 ! Forga limite para converéncia estrutural em eV/Ang

IBRION = 2 ! Determina propriedades estruturais calculadas
ISIF = 3 ! Determina o grau de liberdade das varidveis estruturais

POTIM = 0.50 ! Fator de escala para as forgas

#Pardmetros do espago reciproco:
ISMEAR = 0 ! tipo de fungdo de alargameto

SIGMA = 0.05 ! paré@metro de alargamento

#Parémetros de paralelizacgdo
NCORE = 4

LPLANE = .TRUE.
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