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RESUMO

RIBEIRO, Guilherme Luis Mello. Efeito da adicao dos dopantes Co e N nas
estruturas eletronicas de perovskitas a base de (K, Na)NbO;: Um estudo com-
putacional via Teoria do Funcional da Densidade. 2024. 105 f. Tese (Doutorado
em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa de Pds-Graduacao em Ciéncia
e Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

O presente trabalho aborda um estudo tedrico/computacional das propriedades
eletrénicas das perovskitas KNbO3; e NaNbO3. Por meio da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), avalia-se o efeito de dopagens e codopagens com cobalto e ni-
trogénio, como forma de maximizar o efeito fotovoltaico e, em consequéncia viabilizar
sua utilizacao em células solares de perovskitas (CSP). Como a DFT comprovada-
mente subestima determinadas propriedades como band gap, propdéem-se e avalia-
se a utilizacao da aproximacao pseudo-hibrida do funcional ACBNO, que incorpora a
corregao de Hubbard como uma fungéo natural da densidade eletrdnica e do ambiente
quimico. Nesse contexto, estabeleceram-se calculos de densidade de estados (DOS)
e estrutura de bandas, analise de cargas, geometria, massas efetivas dos portado-
res de carga e energias de formacao e ligacao de defeitos (dopagens). Examina-se
também a estratégia de adicao de bario e estroncio, como forma de estabilizacao da
estrutura e das cargas. A metodologia mostrou-se eficiente, visto que, entre outras
questoes, evidenciou-se reducoes e ajuste de band gap por meio do aparecimento
de estados intermediarios gerados pelos dopantes, auséncia de polarizacao de spin,
0 que maximiza a mobilidade dos portadores de carga (codopagem), incremento das
massas efetivas dos portadores de carga na banda de valéncia (BV), que diminuem
a mobilidade, mas também minimizam a taxa de recombinacao de cargas e as ener-
gias de formacao e ligacao, as quais mostraram que a codopagem produz estruturas
mais estaveis que as dopagens individuais. Em virtude disso, ratifica-se o potencial
fotovoltaico das perovskitas estudadas e sua aplicacao em CSP.

Palavras-chave: Perovskitas, Células Solares de Perovskitas, DFT, Aproximacgao
Pseudo-Hibrida de Hubbard ACBNO.



ABSTRACT

RIBEIRO, Guilherme Luis Mello. Effect of the addition of Co and N dopants on
the electronic structures of perovskites based on (K,Na)NbO;: A computational
study via Density Funcional Theory. 2024. 105 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e
Engenharia de Materiais) — Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnolégico, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2024.

The present work addresses a theoretical/computational study of the electronic
properties of KNbO3 and NaNbOS3 perovskites. Using the Density Functional The-
ory (DFT), the effect of doping and co-doping with cobalt and nitrogen is evaluated
as a way of maximizing the photovoltaic effect and, consequently, enabling its use
in perovskites solar cells (CSP). As DFT demonstrably underestimates certain prop-
erties such as band gap, the use of the pseudo-hybrid approximation of the ACBNO
functional is proposed and evaluated, which incorporates the Hubbard correction as a
natural function of electron density and chemical environment. In this context, density
of states (DOS) and band structure calculations, charge analysis, geometry, effective
masses of charge carriers and formation and binding energies of defects (doping) were
established. The strategy of adding barium and strontium is also examined as a way
of stabilizing the structure and charges. The methodology proved to be efficient, since,
among other issues, it showed reductions and adjustment band gap through the ap-
pearance of intermediate states generated by dopants, spin polarization that highlights
magnetic effects (doping with cobalt), increase in the effective masses of charge car-
riers in the valence band (BV), which decrease mobility, but also minimize the charge
recombination rate and formation and binding energies, which showed that codoping
produces more stable structures than individual dopings. As a result, the photovoltaic
potential of the studied perovskites and their application in CSP are confirmed.

Keywords: Perovskites, Perovskites Solar Cells, DFT, Hubbard Pseudo-Hybrid Ap-
proximation ACBNO.
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1 INTRODUCAO

A energia elétrica se destaca como a espinha dorsal do crescimento econdémico,
alimentando a industria e proporcionando conforto aos lares (ADEDAYO; ADIO; OBOI-
RIEN, 2021).

Em uma andlise mais profunda, sua producao e usos estdo se tornando cada
vez mais cruciais para manter a estabilidade social, uma vez que alimenta os meios
eletrénicos, que disseminam as comunicagées em todo o mundo, e novos centros de
dados de computacao em nuvem, que gerenciam o big data e controlam transagoes
globais de todos os tipos, especialmente pela introducao dos protocolos 5G e o desen-
volvimento de sistemas controlados pela Internet das coisas (loT) em todo 0 mundo
(NAEEM et al., 2022).

Além disso, a matriz energética dominante para veiculos esta mudando em ritmo
acelerado, com os combustiveis fosseis sendo rapidamente substituidos por baterias
voltaicas de alta capacidade, que dependem da rede elétrica para manterem seus
ciclos de recarga (HU et al., 2017).

Diante desse cenario impactante, a energia solar se destaca como uma alternativa
atraente, capaz de produzir quantidades satisfatérias de energia elétrica, geografica-
mente distribuidas em diferentes localidades, garantindo um melhor equilibrio a rede,
por meio da reducao da demanda e, em muitos casos, por frequentes realimentacoes
de energia extra (RIEDE; SPOLTORE; LEO, 2021).

Historicamente, no que diz respeito ao background tecnoldgico, as células solares
a base de silicio vém definindo o padrao da industria nas ultimas décadas, com exce-
lentes resultados sendo entregues e em uma crescente escalada de participacao de
mercado (SEO; NOH; SEOK, 2016).

De acordo com o limite de Shockley-Queisser, que define a eficiéncia maxima
tedrica de uma célula solar de jungao Unica, os painéis solares de silicio (Si-PV) po-
dem atingir conversoes tedricas maximas calculadas no valor de 32,33%, assumindo
a auséncia de perdas devido a recombinacao de portadores de carga nao radiativos
(RAZYKQV et al., 2011).

Em aplicagdes reais, os valores parecem estar limitados a fatores de conversao
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pouco acima de 14%, como resultado de perdas eletrénicas na juncao p/n, com de-
sempenhos em torno de 26%, alcangados até agora para os filmes finos de Si-PV em
laboratorio (BALLIF et al., 2022).

Entretanto, apesar de todos os beneficios do silicio (monocristalino/policristalino)
para o campo da tecnologia de fotoconversao, seu alto custo de produgado ainda é
um obstaculo para a disseminagao mais ampla da tecnologia solar, abrindo o campo
de exploracao de novas tecnologias, como uma forma indispensavel para encontrar
possiveis candidatos (PEDRAZUELA BLANCO, 2018).

Embora muitas tentativas de encontrar tais materiais tenham sido feitas no pas-
sado, conforme avaliado por KOJIMA et al. (2009), os benchmarks usando sensibili-
zadores organicos eram muitas vezes limitados por baixos coeficientes de absorgao
e bandas de adsorcao estreitas, enquanto os sensibilizadores inorganicos, embora ti-
vessem uma intensa absor¢cao de banda proibida, nao eram capazes de fornecer uma
conversao quantica profusa e uma geracao fotovoltaica competente.

Além disso, pontos quanticos como sensibilizadores inorganicos para células sola-
res sensibilizadas por corante (CSSC), embora aumentem a estabilidade duradoura da
célula e a faixa de luz colhida além de 400-700 nm, normalmente mostram pequenas
tensdes de circuito aberto (Vo) € um baixo fator de preenchimento.

Diante desses fatores, de acordo com RQY et al. (2020), as células solares de
perovskitas destacam-se como uma solugao mais viavel, capazes de superar 0s pro-
blemas relacionados as perdas da camada de transporte de buracos e as peque-
nas tensoes de circuito aberto oferecidas pelas CSSC’s sensibilizados por corantes
inorganicos.

As células solares de perovskitas cresceram mais de cinco vezes em termos de seu
desempenho em relagao a energia convertida obtida, passando de 3,8% para 24,4%
em apenas alguns anos, com recordes de desempenho obtidos a cada ano (HU et al.,
2024).

Entretanto, conforme LUO; LIU; HAN (2023), os melhores resultados até agora,
neste campo de materiais, estao associados a perovskitas de haleto de chumbo
inorganico, levantando preocupacdes para as questoes ambientais no fato do uso do
chumbo como constituinte.

Tendo em vista as perovskitas multiferréicas nao téxicas, os niobatos de potassio
e sodio (KNbO3; e NaNbO3) surgem como um importante meio para o alcance de re-
sultados duradouros, capazes de atuar como um ativo importante no caminho para
a propagacao comercial de células solares de perovskitas. Tais materiais tém apre-
sentado desempenhos formidaveis por sua capacidade intrinseca de absorver de trés
a seis vezes mais energia solar do que os materiais ferroelétricos atuais (MISHRA;
PARIDA, 2023).

Apesar de todas as importantes propriedades relatadas, reveladas por procedi-
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mentos experimentais, estes ainda apresentam certas limitagdes na total e efetiva
caracterizagao das perovskitas usadas nas células solares, principalmente quando se
trata de multiplos componentes ou ligas. Entre essas limitagdes, podemos citar a re-
produtibilidade, dificuldades no controle de variaveis, nas sinteses e na caracterizacao
dos varios processos que envolvem a conversao de energia (KAHANDAL et al., 2024).

Nesse sentido, os métodos tedricos de primeiros principios, como a DFT, surgiram
e se consolidam massivamente, por apresentarem forte versatilidade, principalmente
na descricao das propriedades do estado fundamental de semicondutores e metais,
sendo extremamente Uteis para obter-se informacoes sobre fendmenos fisicos como
(band gap, alinhamentos de bandas, massas efetivas e outros) de cada parte com-
ponente do dispositivo, desde materiais separados até pequenas estruturas (AHMED
et al., 2024).

Além disso, as caracterizagoes dos Oxidos de nidbio, como outros em aplicacoes
semicondutoras dependem de condicoes controladas com precisao, onde a compre-
ensao e adaptacao de defeitos estruturais (defeitos pontuais, impurezas residuais e
dopantes), deslocamentos, superficies e interfaces sao essenciais, assim como o co-
nhecimento de propriedades agregadas, até porque esses defeitos afetam ou mesmo
dominam o desempenho do dispositivo (GUO et al., 2024).

Assim, grandes esforcos em termos de pesquisa experimental tém sido relaciona-
dos. Entretanto, defeitos na rede cristalina sao dificeis de acessar completamente de
forma experimental, especialmente no que diz respeito aos niveis atdmico e eletronico,
o que justificam as abordagens computacionais como a DFT para complementar es-
sas investigacoes (CALLIGARIS et al., 2024).

Nesse contexto, este trabalho propdem-se a investigar por meio da DFT, as proprie-
dades eletronicas das pervskitas KNbO3; e NaNbO3, avaliando dopagens e codopa-
gens com Co e N, como forma de maximizar o efeito fotovoltaico e por conseguinte,
fundamentar seu uso em células solares de perovskitas.



2 OBJETIVOS

2.1 Obijetivo geral

Neste trabalho, propde-se a investigacao por primeiros principios da estrutura
eletronica de sistemas de perovskitas com base em niobatos de sodio e potassio dopa-
dos e codopados com cobalto e nitrogénio, de forma a maximizar suas caracteristicas
semicondutoras, justificando sua aplicacao fotovoltaica e fotocatalitica.

2.1.1 Objetivos especificos

(1) Caracterizar as estruturas das perovskitas puras (KNbO3; e NaNbO3) com DFT;

(17) Caracterizar as estruturas das perovskitas puras com Ba/Sr com DFT por meio
da aproximacao pseudo-hibrida do funcional ACBNO;

(171) Caracterizar as dopagens e codopagens com Co e N das estruturas das pe-
rovskitas puras com Ba/Sr com DFT por meio da aproximagao pseudo-hibrida do fun-
cional ACBNO;

(iv) Avaliar os efeitos da dopagens e codopagens na possivel redugcdo de band
gap, buscando incrementos em termos de maximizagao nos efeitos de polarizagao e
estabilidade, e minimizagao dos processos de recombinagao de cargas, o0 que repre-
senta ganhos relativos a eficiéncia para aplicagcoes fotovoltaicas e fotocataliticas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dopagem de Semicondutores

Para que ocorra a conducao elétrica em materiais semicondutores, € necessario
que um elétron da banda de valéncia (BV) receba uma energia maior ou igual a energia
do band gap (E,), de acordo com o que apresenta a Fig. 1.

Com a abosorcao de energia surgem os portadores de carga responsaveis pela
conducao: os elétrons excitados na banda de conducao (BC) e os buracos resultantes
na BV.

A condutividade o dos semicondutores em uma certa temperatura € obtida pela
Eq. 1:

0 = nefle + pefiy (1)

Onde 7 e p representam o numero de elétrons excitados e de buracos por volume,
respectivamente, e € a carga elementar, u. € 1, sd0 as mobilidades dos elétrons e
buracos, respectivamente.

A mobilidade dos portadores de carga € afetada por fatores como temperatura,
deformagodes, impurezas ou cristalinidade, uma vez que interferem no seu espalha-
mento.
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Figura 1: Ocupacdo dos estados eletrdnicos para um semicondutor, antes da
excitacao (a) e apds a excitacao (b) de um elétron. Fonte: Adaptado de CALLIS-
TER JR; RETHWISCH (2020).

A energia maxima que os elétrons de um sistema podem alcancar a 0 K (zero Kel-
vin) é denominada de nivel de Fermi (E) e, para semicondutores, esse nivel encontra-
se entre BV e BC, o que implica que a BV esta totalmente ocupada e a BC totalmente
vazia.

Para valores acima de 0 K, a temperatura em materiais semicondutores atua de
duas formas: em temperaturas superiores, existe uma maior agitacao térmica dos
atomos, o que acaba diminuindo a mobilidade dos elétrons condutores por espalha-
mento; nao obstante, a energia térmica fornecida pode promover elétrons da BV para
a BC, aumentando o numero de portadores e, por conseguinte, a condutividade.

Com a finalidade de melhorar a caracteristica em termos de possiveis reducoes
na banda proibida, podem ser efetuadas, entre outras alternativas, alteracdes na rede
cristalina dos semicondutores.

Essas alteracoes tém como base a adigcao de impurezas ou dopantes, cuja funcao
consiste em doar ou retirar elétrons do semicondutor, dependendo da aplicagao (RI-
VEROLA; VOSSIER; CHEMISANA, 2019).

Dopar um semicondutor consiste em adicionar uma pequena quantidade de impu-
rezas a sua rede cristalina, com a finalidade de producdo de modificagdes em sua
estrutura eletronica.

Nesse caso, estamos tratando de semicondutores extrinsecos e suas propriedades
eletrénicas sao ditadas pelas impurezas. Por exemplo, dada uma rede cristalina for-
mada por apenas um elemento, ao inserirmos alguns atomos de um outro elemento,
com maior niumero de elétrons do que o elemento da rede, estes atomos irdo doar
elétrons, carregando-se positivamente e gerando um excesso de elétrons: dopagem
tipo-n (Fig. 2).
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Figura 2: Esquema de bandas de um semicondutor dopado tipo-n (a). Excitacao de
um elétron do estado doador para a banda de conducao (b). Fonte: Adaptado de
CALLISTER JR; RETHWISCH (2020).

Em contrapartida, caso seja inserido um elemento com menor numero de elétrons,
a impureza aceitara elétrons, ficando negativamente carregada, e havera um excesso
de buracos: dopagem tipo-p (Fig. 3).
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Figura 3: Esquema de bandas de um semicondutor dopado tipo-p (a). Excitacao de
um elétron do estado receptor para a banda de condugao (b). Fonte: Adaptado de
CALLISTER JR; RETHWISCH (2020).

Os ions gerados nao participam da condutividade por estarem presos na rede cris-
talina, mas promovem um excesso de portadores de carga em ambos 0s casos, em-
bora a carga liquida seja nula.

Como observado, a dopagem faz com que estados entre a BV e BC sejam forma-
dos devido a presenca das impurezas, de tal modo que em um semicondutor tipo-n, os
elétrons sao doados do estado presente na regiao do band gap para a BC, enquanto
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em um semicondutor tipo-p, o0 estado vazio na regiao do band gap aceite elétrons da
BV.

3.2 Caracteristicas das Estruturas de Bandas

A representacao das bandas de energia, € usualmente utilizada, mas nao consi-
dera sua dependéncia do vetor de onda k da rede reciproca.

No entanto, os autovalores de energia sdo dados por uma familia de fungoes ¢, (k)
gue representam estados individuais de elétrons independentes, ou seja, 0s niveis de
energia dos elétrons variam continuamente, conforme & varia em uma dada diregao.

O topo da BV, com energia correspondente ao estado ocupado de mais alta energia
(E,), e o fundo da BC, com energia correspondente ao estado nao ocupado de mais
baixa energia (E.), estao localizados em ponto de maximo € minimo de energia no
espacgo-k.

Nesse sentido, as fungdes ¢, (k) podem apresentar uma curvatura positiva ou ne-
gativa perto dos extremos da banda, de acordo com o que ilustra a Fig. 4.

E

Figura 4: Esquema da dispersao de energia das bandas em fungcao do vetor & (curva
fina). Aproximacao parabdlica considerando a massa efetiva para os elétrons e bura-
cos (curva grossa). Linhas tracejadas indicando os extremos das bandas de valéncia
e de conducao. Fonte: Adaptado de HAUG; KOCH (2009).

Considerando que os autovalores de energia possuem a forma (k) = @2—5 onde
h € a constante de Plank reduzida, no regime proximo aos extremos das bandas,
€ possivel fazer uma aproximagao parabdlica da curvatura, considerando a massa
efetiva (m*), conforme Eq. 2:

h2 k2
2m*

n

8n(k) = En,O + (2)

. n?
my, = 32€n(k)| (3)
ok2  1k=0
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Onde ¢(n, 0) € uma constante indicando a borda de energia dessa banda.

Com esta aproximagao, os elétrons sdo tratados como livres, ou seja, somente
apresentam energia cinética e o potencial da rede esta, de certa forma, inserido na sua
massa efetiva, uma vez que essa considera o seu ambiente e, portanto, a presenca
de forgas externas.

No caso de um maximo de energia no espago-k (como na BV), o resultado seria
uma massa efetiva negativa. Entretanto, a energia dos buracos € medida do topo da
banda para baixo, tendo o sinal contrario da energia do elétron que ocupasse o mesmo
estado, pois a adicao de buracos corresponde a subtracao de elétrons. A mudanca de
sinal da energia acarreta na mudanga de sinal da massa efetiva, que se torna positiva
para os buracos gerados na BV.

3.3 Células Solares

Com relagao ao tipo de semicondutor empregado, as células solares sao classifica-
das em trés geragdes. As células solares de primeira geragao tém como seu principal
material o silicio, sendo divididas em duas cadeias produtivas distintas: silicio mono-
cristalino (mn-Si) e silicio policristalino (p-Si). Representam 85% do mercado, devido
as maiores eficéncias que podem ser atingidas (em torno de 26%) e seus principais
beneficios residem na estabilidade aliada ao bom desempenho. Mas sua principal
desvantagem esta relacionada aos altos custos de manufatura (LUCENO-SANCHEZ;
DIEZ-PASCUAL; PENA CAPILLA, 2019).

As células solares de segunda geragao sao representadas por outros semicondu-
tores inorganicos depositados em filmes finos, como o telureto de cadmio (CdTe) e o
disseleneto de cadmio - indio - galio (CIGS). Alcancam eficiéncia na faixa de 14 a 22%,
0 que é bem proximo das células solares de silicio, mas suas escassez, toxicidade e
elevados custos de producao inviabilizam suas aplicagdes e difusdo no mercado (MRI-
NALINI et al., 2019).

Em oposicao as desvantagens citadas nas células de primeira e segunda
geracoes, as células solares de terceira geracao vém atraindo cada vez mais atencgao.
Representadas pelas Células Solares Organicas (CSO), Células Solares Sensibiliza-
das por Corantes (CSSC), Células Solares de Pontos Quanticos (CSPQ) e Células
Solares de Perovskitas (CSP), apresentam beneficios exclusivos, como baixo custo
de manufatura sobre grandes areas, alta flexibilidade, alta eficiéncia e possibilidade
de semitransparéncia, entre outros (LIU; YAO; SHEN, 2019).

Segundo SUTHERLAND; SARGENT (2016), especialmente no que diz respeito as
Células Solares de Perovskitas (CSP), estas vém despertando um crescente interesse
da comunidade cientifica, em comparacao com as outras tecnologias concorrentes
de terceira geracao. Isso se deve, principalmente, ao grande avanco (em termos de
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eficiéncia) num curto espaco de tempo. Pesquisas relacionadas ao desenvolvimento
na formacao dos filmes de perovskitas, composicao quimica e otimizagao de eletro-
dos, permitiram incrementos de eficiéncia de 14% em 2013, para 22,9% em 2020, de
acordo com National Renewable Energy Laboratory (NREL)'.

3.4 Perovskitas

O termo perovskita vem de uma homenagem ao mineralogista russo Count Lev
Aleksevich von Perovski. Em 1839 o gedlogo Gustav Rose, a partir de amostras en-
contradas nos Montes Urais na Russia, descobriu a estrutura mineral titanato de célcio
(CaTiOg3), uma estrutura relativamente rara na crosta terrestre. Em 1926, Goldschimit
obteve as primeiras perovskitas sintéticas na Universidade de Oslo (HAZEN, 1988).

As perovskitas possuem a formula quimica (ABX3), onde os cations A sao tipica-
mente maiores que os cations B e similares em tamanho aos anions X, comumente
o (O?7). Essa estrutura cristalina (cubica, por exemplo), que pode ser vista na Fig.
5, apresenta uma ampla gama de propriedades fisicas, de acordo com as espécies
atémicas que ocupam os locais A e B, como (DEACON-SMITH, 2015):

(i) Alto potencial dielétrico e ferroeletricidade: Muitas perovskitas ferroelétricas
possuem uma elevada constante dielétrica, tornando-as Uteis em capacitores. A efe-
tividade de um capacitor € determinada por sua capacidade em armazenar carga
e essa capacidade (capacitancia) é diretamente proporcional a constante dielétrica.
Um exemplo de aplicagao de capacitores ferroelétricos sdo as memorias de acesso
aleatoério (Random Access Memory - RAM);

(17) Piezo e piroeletricidade: Se uma perovskita tem propriedade ferroelétrica, tera
também caracteristicas piezo e piroelétricas, ou seja, alteragcdes na tensao (tracao
ou compressao) aplicada ou temperatura (caracteristica piroelétrica), as quais indu-
zem uma variagao de voltagem. Essas caracteristicas sdo aplicadas em sensores de
pressao e temperatura, respectivamente;

(1) Supercondutividade: Diz-se que um material estd num estado supercondu-
tivo quando sua resisténcia elétrica tende a zero. Isso acontece quando a tempera-
tura do supercondutor cai abaixo de sua temperatura critica. As principais aplicacoes
dos supercondutores sao eletromagnéticas, como espectémetros e aceleradores de
particulas, por exemplo;

(iv) Magnetoresisténcia: A magnetoresisténcia € um fenémeno observado, parti-
cularmente, em perovstikas com base em manganés, onde a resisténcia do material
é alterada pela presenca de um fluxo magnético. Os discos rigidos de computadores
sao um exemplo das principais aplicacoes dos materiais com caracteristica de mag-
netoresisténcia;

Thttps://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html
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(v) Propriedades eletroquimicas: A estrutura das perovskitas pode incorporar uma
ampla gama de impurezas e defeitos, permanecendo estavel. Nesse sentido, dopa-
gens e codopagens desses compostos podem alterar propriedades como band gap,
viabilizando seu uso como semicondutores, em substituicdo ao silicio, numa nova
geracao de aplicacdes eletroeletronicas.

(a) (b)

A IVA VA VIA VIIA

¢ |Ac il Pa U Np Pu Am & Bki(’]' Es [FmMd Nn|l,r

Figura 5: Estrutura Cristalina da Perovskita. Célula unitaria de uma perovskita de
estrutura cubica ABX3 (a), onde a esfera cinza representa o cation A e as esferas
azuis e vermelhas representam os cations B e os anions X, respectivamente. Possivel
combinacao de elementos que podem ocupar as posicoes A, B e X na perovskita (b)
(verde: posicao A, azul: posicao B e amarelo: posicao X) . Fonte: Adaptado de TAUER
(2013).

3.5 Células Solares de Perovskitas (CSP)

Os avancos em termos de eficiéncia fotovoltaica das CSP’s, verificados na ultima
década, devem-se em grande parte, as favoraveis propriedades optoeletrénicas
intrinsecas das perovskitas, as quais viabilizam a eficéncia na geracao e extracao
de cargas.

As perovskitas apresentam alto coeficiente de absorcao de luz incidente, alta ca-
pacidade de ajuste de band gap para o comprimento de onda da luz visivel, longa vida
util, adequado comprimento de difusdo dos portadores de carga fotogerados e uma
alta tolerancia das caracteristicas eletrénicas a defeitos cristalograficos (MONIRUD-
DIN et al., 2018; QIU; ONO; Ql, 2018; SEEWALD et al., 2020).

No que diz respeito a absorgao de luz, o coeficiente de absorcao das perovskitas,
gue situa-se na ordem 10° cm ™!, permite que estas absorvam luz de forma eficiente,
em um filme extremamente fino (entre 300 e 500 nm de espessura). Paralelamente a
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isso, 0o band gap pode ser facilmente ajustado, o que representa uma importante al-
ternativa, comparativamente as tecnologias de células solares de geragdes anteriores
(ALBRECHT et al., 2016; BAILIE et al., 2015; WOLF et al., 2014).

Relativamente ao processo de separagao de cargas nas CSP’s, este ocorre prin-
cipalmente pela dissociagao do éxciton (par elétron-buraco) por meio de ionizagao
térmica.

Nas células solares com base em perovskitas organicas, a energia de ligagao do
éxciton esta na ordem de varias centenas de meV e a energia térmica (25 meV) nao
é suficiente para superar a interagao coulombiana. Mas nas células solares com base
em perovskitas hibridas (organicas-inorganicas), a energia de ligacao do éxciton fica
entre 2 e 57 meV, no caso da perovskita MAPbI; e entre 25 e 84 meV, no caso da
perovskita MAPbBTr;.

A referida caracteristica € uma das principais justificativas da utilizacao de perovs-
kitas hibridas em aplicacoes fotovoltaicas (LIN et al., 2015; SABA et al., 2016; YANG
et al., 2017).

No que tange ao processo de recombinacao de cargas nas CSP’s, particularmente
quanto a recombinagao radiativa, cujo efeito € mais lento nas células solares com base
em perovskitas hibridas do que nas orgéanicas, FROST; BUTLER; WALSH (2014); RA-
KITA et al. (2017) relatam que ha uma conexao dessa caracteristica com a polarizagao
ferroelétrica existente nas perovskitas hibridas.

Além das perdas por recombinacao radiativa, foi demonstrado por TRESS et al.
(2015); WETZELAER et al. (2015) que a recombinacao nao radiativa é a principal
fonte de perda de energia fotoeletrdnica nas perovskitas, devido a inevitavel formacao
de “estados de armadilha”, que podem funcionar como centros de recombinacao de
cargas.

Assim, para suprimir a recombinacao de cargas nao radiativa, esforcos no sentido
de criar uma localizacdo mais favoravel dos “estados de armadilha” tém sido rela-
tados, seja por meio de dopagem nao totalmente substitucional, por engenharia de
composi¢cao ou pela supressao das interfaces dos “estados de armadilha”, selecio-
nando as camadas de transporte de cargas apropriadamente (CHIANG; WU, 2016;
MARCO et al., 2016; SALIBA et al., 2016).

Outro diferencial das perovskitas em aplicacoes fotovoltaicas diz respeito a um as-
pecto importante na separacao e transporte de cargas: a polarizagdo espontanea.
Estudos recentes demonstram que essa caracteristica, produzida pelo efeito fer-
roelétrico, representa um papel significativo na maximizacdo da eficéncia do dispo-
sitivo (FAN et al., 2015; GRINBERG et al., 2013; XU et al., 2019).

O efeito ferroelétrico tem sido amplamente estudado em materiais inorganicos,
como nas perovskitas. Nesses materiais, o efeito fotovoltaico surge da separacao
de cargas nos limites dos dominios ferroelétricos, gerando uma fotocorrente. Tais
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dominios ferroelétricos sao tipicamente caracterizados pela polarizacao espontanea,
originada, por exemplo, pelo deslocamento dos céations A e B da perovskita, relacio-
nado com as mudancas de fase.

Estudos mostraram que a orientacao dos cations da origem a uma paisagem ele-
trostatica que forma juncdes internas para a separagao e transporte de cargas efici-
entes e reduzem a recombinacao, segregando os portadores de carga (FROST; BU-
TLER; WALSH, 2014; FROST et al., 2015).

A Fig. 6 ilustra a estrutura, com distorgao tetragonal, de uma perovskita tipica
(BaTiO3). O efeito ferroelétrico surge da descentralizagdo do titanio, gerando
distorcdes na rede cristalina e o consequente desencadeamento da polarizacao es-
pontanea no material.

Figura 6: Polarizacdo gerada pelo deslocamento dos cations A e B na perovskita
BaTiOs. (a) e (b) As esferas em verde representam os cations A (Ba), a esfera azul
representa o cation B (Ti) e as esferas vermelhas representam os anions oxigénio, em
coordenacao octaedral. As linhas tracejadas representam a distor¢cao da estrutura.
Fonte: Adaptado de PASCUAL-GONZALEZ (2017).

O efeito ferroelétrico nas perovskitas também pode ser originado por outros meca-
nismos, nao menos importantes, entre eles:

(7) Mecanismo de par solitério de elétrons: tem como base a assimetria espacial
criada pela distribuigdo anisotropica de elétrons de valéncia ndo ligados ao redor do
ion hospedeiro. Esse mecanismo é responsavel pela ferroeletricidade, a temperatura
ambiente, observada na perovskita BiFeOs, na qual um par de elétrons no orbital 6s,
na camada de valéncia do bismuto (Bi**), ndo esta envolvido na hibridizacdo sp e cria
um dipdlo local, produzindo a polarizacao espontanea (FIEBIG et al., 2016). A Fig.
7 mostra a formacao da polarizacao espontanea originada pelo mecanismo de par
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solitario de elétrons na perovskita BiFeOs.

Figura 7: Polarizagao gerada pelo mecanismo de par solitario de elétrons na perovskita
BiFeOs;. O efeito ferroelétrico origina-se de dois elétrons que se afastam do ion (Bi**)
em direcao ao octaedro FeQg, originando uma polarizacao espontanea P ao longo da
diregao [111]. O par solitario de elétrons € visualizado pela isosuperficie (vermelha) da
funcao de localizagao eletronica do BiFeO3. Fonte: Adaptado de FIEBIG et al. (2016).

(17) Ferroeletricidade geométrica: Efeitos de preenchimento de espagos e
restricoes geométricas podem causar instabilidades estruturais nos materiais. Se es-
ses efeitos acarretarem mudancas idnicas, ao invés de ligagcdes quimicas, surge o
efeito da ferroeletricidade geométrica. Por exemplo, na perovskita h-RMnOs(com R =
Sc, Y ou In), a triplicacao de células unitarias, a temperatura de Curie (T, > 1,200K),
leva ao aparecimento de um ordenamento ferroelétrico, que origina uma polarizagao
espontanea P (LILIENBLUM et al., 2015). A Fig. 8 ilustra a polarizacdo gerada pelo
efeito ferroelétrico geométrico na perovskita h-RMnQOs.
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Figura 8: Polarizacao gerada pela ferroeletricidade geométrica na perovskita h-
RMnO;. Ferroeletricidade ocasionada pela inclinagdo e deformacao geométricas das
bipiramides MnOs, que deslocam os ions terras-raras, como indicado pelas setas, le-
vando a uma polarizacao espontanea ao longo do eixo [001]. Fonte: Adaptado de
FIEBIG et al. (2016).

(i1¢) Ordenagao de cargas: Os elétrons de valéncia podem se distribuir desuni-
formemente em torno de seus ions hospedeiros na rede cristalina, para formar uma
superestrutura periddica. Por exemplo, foi evidenciado por GROQOT et al. (2012) que
os atomos de Fe na perovskita LuFe,O, podem formar uma superestrutura com uma
sequéncia alternada de ions (Fe?*) e (Fe®*"). Esse tipo de ordenacéo de cargas é fonte
de polarizacao e portanto de efeito ferroelétrico. Na Fig. 9 pode ser visto o efeito de
polarizacao originado pela ordenacao de cargas na perovskita LuFe,Oy,.

Figura 9: Polarizagao gerada pela ordenagao de cargas na perovskita LuFe,O4. A
ordenacéo de cargas em LuFe,Oj; cria camadas alternadas com relacdes (Fe?*)/(Fe®*)
de 2:1 e 1:2. Esse efeito cria uma polarizagao P entre as duas camadas, orientada
paralelamente a seta. Fonte: Adaptado de PASCUAL-GONZALEZ (2017).

Atualmente, os Oxidos de nidbio tém sido avaliados e tornaram-se promissores
para utilizagao nas CSP’s devido, principalmente, a sua alta estabilidade e propriedade
de transporte de carga. Além disso, seus valores de band gap produzem incrementos
num importante parametro que se relaciona com a eficiéncia da célula, a tensao de
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circuito aberto (V,.) (BAKTASH; AMIRI; SAADAT, 2020; CASTRO, 2018; FERNANDES
et al., 2019).

Aém disso, recentes estudos indicam ainda que os 6xidos de niébio tém a impor-
tante capacidade de reduzir as taxas de recombinacao de cargas, uma outra variavel
essencial na avaliagdo da eficiéncia das CSP’s (ARAUJO, 2018; GUO et al., 2019).

Nesse contexto, ainda com relacdo a eficiéncia das CSP’s, as propriedadas dos
oxidos de nidbio podem ser melhoradas aplicando-se a técnica de doping, com o
objetivo de maximizar sua caracteristica semicondutora, por meio de redugdes de
band gap, taxa de recombinagcao ou por meio otimizacao da resposta na absorcao
de multiplos comprimentos de onda CHIANG; WU (2016).

Assim, atomos especificos das perovskitas relatadas sao substituidos por outros
elementos (dopantes) e suas interacoes sao avaliadas. Varios estudos atestam a
viabilidade da técnica de dopagem, entre eles (BENNETT; GRINBERG; RAPPE, 2008;
GRINBERG et al., 2013; LIANG; SHAQO, 2019) e ainda identificam potenciais dopantes
(LIANG; SHAO, 2019; NUNES et al., 2020) como o cobalto e o nitrogénio, os quais
serdo avaliados neste estudo.

3.6 Simulacao Computacional de Perovskitas para Aplicacoes Fo-
tovoltaicas

Simulagdes computacionais fundamentadas em métodos de primeiros principios
permitiram concluir que as CSP’s com base nos 6xidos ferroelétricos possuem grande
band gap, o que representa um fator inibidor quanto a eficiéncia fotovoltaica, pois
apenas de 8 a 20% do espectro solar pode ser utilizado (GRINBERG et al., 2013).

Entretanto, as caracteristicas de band gap das perovskitas ferroelétricas estrutura-
das na forma ABO3 surgem devido as ligagoes A-O e B-O (XU et al., 2021).

Além disso, o processo de excitagao através do grande band gap compreende a
transferéncia de cargas dos estados 2p do oxigénio para os estados d do ion do metal
de transicao B (HALDER et al., 2023).

Assim e na verdade, a origem do grande band gap esta associada a grande
diferenca de eletronegatividade entre o oxigénio e o ion do metal de transicao (DE-
EKSHA et al., 2023).

Nesse sentido, a dependéncia do band gap das ligacées A-O e B-O fornece certos
graus de liberadade para ajuste e a dopagem no sitio B pode representar significan-
tes alteragdes na estrutura de banda e suas propriedades (HOSSAIN; ROY; SAKTHI-
PANDI, 2019).

Estudos tedricos da perovskita PbTiO; como o de BENNETT; GRINBERG; RAPPE
(2008) concluem que a substituicado de um em cada trés atomos de Ti por um metal
do grupo 10 (como Ni, Pd ou Pt) pode diminuir o band gap, mantendo os valores
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de polarizacao. Entretanto, € necessaria a presenca de uma vacancia de oxigénio
associada para estabilizar a estrutura. Os valores de band gap calculados foram re-
duzidos para menos de 2 eV, e a vacancia de oxigénio nao serviu apenas para efeito
de estabilizacao da estrutura, mas também resultou em deslocamentos substanciais
dos cations, permitindo incrementos em termos dos valores de polarizagao.

Ainda segundo o0 mesmo autor, a reducao do band gap foi atribuida ao desenvol-
vimento de novos estados na estrutura eletronica de HOMO (maior orbital molecular
ocupado) e LUMO (menor orbital molecular desocupado). Na perovskita PbTiO3, 0
HOMO é encontrado principalmente em torno do oxigénio, com seus estados 2p sob
a influéncia dos estados 3d do titanio. Quando € efetuado o doping com um metal do
grupo 10, com uma vacancia de oxigénio associada, os estados d do metal tendem a
se estender pelo espaco da banda, ocasionando a redugao do band gap.

A mesma ideia de substitugdo do ion do sitio B, também foi utilizada por GRIN-
BERG et al. (2013), em que dois ions de metais diferentes foram usados, um deles
para manter a caracteristica ferroelétrica e o outro, em conjunto com a vacancia de
oxigénio, para reduzir o band gap.

Para tanto, utilizou-se o niobato de potassio (KNbO3) como base ferroelétrica, uma
vez que ja havia sido demonstrado que ferroelétricos contendo nidbio acomodam €efici-
entemente a vacancia de oxigénio e uma solugdo monofasica de éxido foi sintetizada
com a composicao [KNbOgz];_x[BaNii2oNb1203_s]x (KBNNO).

A posicao do local B passou a ser tomada pelo ion de niébio ou uma combinagao
de (Ni?*) e uma vacancia de oxigénio. As investigacdes experimentais corroboradas
pelos calculos por DFT revelaram um band gap ao redor de 1,46 eV, 0 que representa
uma reducao de 150%, quando comparado ao KNbO3; sem dopagem.

A analise da estrutura da banda eletrénica demonstrou que a porgao inferior da
banda de conducao é constituida por estados 4d do nidbio e 0 maximo da banda de
valéncia consiste na hibridizacao dos estados 3d do niquel e 2p do oxigénio, além de
gue os estados 3d do niquel foram considerados como responsaveis pela reducao dos
valores de band gap.

Em ALHARBI et al. (2018), na busca por perovskitas ndo toxicas para aplicagoes
fotovoltaicas, foram exploradas via DFT, varias perovskitas de estrutura oxi-
calcogénica como NaNbO; e NaTaO3, ambos com band gap indiretos grandes demais
para acao fotovoltaica.

Ficou demonstrado que o grande band gap dos 6xidos pode ser consideravelmente
reduzido por meio da introducdo de enxofre, selénio ou telurio, variando o contetdo
de calcogénio e, curiosamente o band gap de algumas perovskitas oxi-calcogénicas
cai dentro da faixa de luz visivel.

O estudo mostrou que a camada de valéncia mais deslocada do ion calcogénico
desempenha um papel importante na alteracao das estruturas de banda e além disso,
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o controle adequado do anion causa a mudanca extrema da banda eletrénica no ponto
I', transformando o band gap de indireto em direto com uma maior grau de dispersao
de energia de banda, o que sugere uma mobilizacao aprimorada dos portadores de
carga, como previsto a partir de uma estimativa das massas efetivas dos materiais.

Além disso, entre os compostos, 0os espectros de absorgdo calculados indicam
que NaNbO,S, NaNbO,Se e NaTaO,Te sao excelentes absorvedores de luz visivel e
portanto, adequados para aplicagées fotovoltaicas, com eficiéncias tedricas proximas
ao limite de Shockley-Queisser.

Maiores e menores razdes de calcogénio foram estudadas, fornecendo uma com-
preensao clara da interacao entre a reducao do band gap e os limites de estabilidade
quimica. Dessa forma, esse estudo fornece diretrizes para a faixa ideal de composicao
do conteldo de calcogénio nas perovskitas oxi-calcogénicas a ser usada como meio
absorvente em células solares de filmes finos.

AZAM et al. (2019) relatam um estudo das propriedades estruturais, eletronicas
e Oticas das fases cubica e tetragonal de cristais de NaNbO3; e KNbQOg, utilizando
calculos de primeiros principios.

Observou-se, pela estrutura de banda, a caracteristica semicondutora de largo
band gap indireto dos dois niobatos.

Os resultados das propriedades eletronicas das fases cubica e tetragonal dos cris-
tais exibem forte hibridizacao entre os oribitais O (s/p), Nb (s/p/d) e Na (p) no niobato
de sddio, e K (p) no niobato de potassio.

As propriedades 6ticas, como coeficiente de absorcao, funcao de perda de energia,
refletividade, indice de refracao, coeficiente de extincdo e condutividade o6tica foram
investigadas por aproximagodes via funcional GGA+U, disponivel no pacote computa-
cional Wien-2k.

A andlise espectral indica que ocorre forte absorcao, principalmente na regiao do
espectro UV, indicando que, ambos os niobatos podem ser aplicados em dispositivos
oticos de curto comprimento de onda como LED’s UV e detectores de raios UV.

Para aplicacdes mais eficazes, como materiais fotocataliticos e fotovoltaicos, deve
haver uma absorcao maior na regiao da luz visivel, um desafio que pode ser alcangcado
por meio de doping.

No artigo publicado por FRITSCH et al. (2018), foi apresentada uma detalhada
investigacao via DFT das propriedades estruturais das fases cristalinas da perovs-
kita NaNbO; a temperatura ambiente e abaixo desta, do elemento final da solugao
sblida de niobato de sddio e potassio (Na, K) NbO3, e uma alternativa promissora
ao zirconato titanato de chumbo (Pb[Zr,Ti;_,]O3) utilizado em memorias e aplicagdes
piezoelétricas.

Com base no funcional PBE revisado para solidos (PBEsol), disponivel no pacote
computacional Viena ab initio simulation package - VASP 5, a estrutura de banda
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eletronica e funcdes dielétricas oticas foram calculadas e discutidas em relacao aos
recursos e dados experimentais disponiveis.

O referido autor destaca ainda que este trabalho pode servir de base para futuros
estudos teodricos, calculando as polarizagbes espontaneas nas diferentes fases do
NaNbO3; em temperatura ambiente e abaixo desta, ou na investigagao da influéncia
de defeitos, deformagoes estruturais e propriedades eletronicas e odticas.

LIANG; SHAO (2019) publicaram um estudo com base no método de primeiros
principios, onde a DFT foi usada para modelar o efeito tridimensional de metais de
transicao no doping de perovskitas de nidbio, como o0 KNbOs.

O trabalho relata que ao contrario dos éxidos binarios como o TiO,, o efeito do
doping nas perovskitas € bastante complexo.

Em casos mais simples, como na dopagem com metais de transicao anteriores ao
titinio e ao cromo, o ponto de minimo da banda de conducao é deslocado efetiva-
mente para baixo, com mobilidades de elétrons milhares de vezes maiores do que no
silicio, o que os torna notaveis candidatos para alternativas de éxidos de conducao
transparentes (TCO) usando recursos sustentaveis.

Os metais de transicao intermediarios, como o ferro e 0 manganés, tendem a pro-
vocar bandas intermediarias dentro do intervalo proibido, e elétrons de valéncia nao
emparelhados, com polarizacao de spin associada, promovem ocupagao orbital nao
degenerada, o que ajuda na formacao de estados intermediarios em materiais dopa-
dos com vanadio, manganés e cobalto.

A presenga de bandas intermediarias curvas dentro do intervalo proibido melho-
raria a absorcao 6tica, pois a absorcao de varios comprimentos de onda € ativada
devido ao efeito de retransmissao 6tica, o que torna esses materias interessantes
para utilizagoes fotovoltaicas e fotocataliticas.

Finalmente, metais de transicao como o niquel e o cobre trazem caracteristicas
do tipo p, com uma grande mobilidade de buracos, fazendo com que a dopagem com
niquel seja extremamente promissora como TCO do tipo p, ainda ausentes na familia
de semicondutores, e materiais dopados com cobre sejam considerados como alta-
mente promissores para aplicacao em células solares de alto desempenho.

Na publicagao de PARK et al. (2019), foram investigadas as propridades estruturais
e eletronicas de perovskitas de calcogenetos e halogenetos inorganicos e de alguns
hibridos por meio de DFT.

Particularmente, o foco de estudo foi a atengao no estabelecimento de relacoes
entre a composi¢ao quimica, a estrutura do cristal e as propriedades eletronicas dos
compostos.

A analise foi realizada teoricamente por meio de métodos de aprendizagem de
maquina supervisionada e ndo supervisionada.

Uma regressao aleatéria usando varias caracteristicas quimicas de elementos
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constituintes como atributos, sugere que todos os ions na estrutura ABC; tém uma
influéncia semelhante sobre a distorcao da cadeia octaédrica.

A Unica excecao é o parametro de inclinagcao octaédrica 6, que é determinado
principalmente pelo cation A, como resultado do efeito estérico exercido pelo cation A
no octaedro BCs.

Por outro lado, o band gap eletrénico é determinado, principalmente, pela natureza
do ion que ocupa o local C.

Em geral, compostos com base calcogénica tendem a exibir estruturas cristalinas
que nao se caracterizam como perovskitas cubicas ideais e com pequeno band gap,
porém, os 6xidos mostram-se como excecao, pois possuem um largo band gap.

Um comportamento diferente é revelado pelos iodetos, que geralmente mantém a
estrutura das perovskitas.

Nesse sentido, os 6xidos de nidbio (K, Na, Rb) NbO; e de tantalo (K, Na, Rb) TaOs,
por possuirem uma ampla gama de band gap representam um promissor recurso no
ajuste de propriedades eletronicas de perovskitas para finalidades fotovoltaicas.

Em PLATA et al. (2019) foi proposta uma nova abordagem para acelerar o desen-
volvimento de novas células solares com base em filmes finos de éxidos ferroelétricos.

Foram construidos modelos de interface, por meio da associacao de bancos de
dados computacionais de materiais com calculos de primeiros principios, para avaliar
a influéncia da incompatibilidade da rede e do alinhamento da banda na reducao do
band gap do KNbO3 e na otimizacao da injecao de elétrons entre as duas superficies.

Os autores identificaram o sulfeto de cadmio (CdS) como potencial subs-
trato/eletrodo para uso em filmes finos de KNbQOs, por trés importantes razoes:

(i) o desajuste entre as redes do CdS e o KNbOj reduz consideravelmente a
diferenca de banda, melhorando seu desempenho na absorc¢ao da luz solar;

(i7) a polarizacdo espontanea € parcialmente preservada, garantindo a efetiva
separagao de cargas e

(#71) a posigao relativa das bandas aprimora um rapido transporte de cargas das
bandas de conducao do KNbO; para as do CdS, evitando a recombinacao de cargas.

Uma injecao indireta parece ser o principal mecanismo quando os espectros de
absorcao simulados sao analisados.

TIWARI; BIRAJDAR; GHOSH (2019) investigaram por meio de DFT o efeito da
tensao de deformacao na polarizacao, band gap e propriedades oticas nas fases
cubica, tetragonal e ortorrdmbica do KNbO; para aplicagdes fotovoltaicas agregadas.

A deformacao aplicada (triaxialmente, biaxialmente ou uniaxialmente) ao longo da
direcao paralela (perpendicular ao eixo polar), foi considerada mais eficaz no ajuste
da polarizagao, band gap e propriedades oticas.

Na fase tetragonal, a 2% de tensao de deformacao, a polarizacao eleva-se em 40%
triaxialmente, 52% biaxialmente e 65% uniaxialmente e ao mesmo tempo, o band gap
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reduz-se em 2,3% triaxialmente, 1,4% biaxialmente e 1,3% uniaxialmente.

Ademais, na fase ortorrombica, também a 2% de tensdao de deformacado, a
polarizagao apresentou incremento de 198% triaxialmente, 234% biaxialmente e 418%
uniaxialmente, e o band gap foi reduzido em 2,2% triaxialmente e 1% biaxialmente e
uniaxialmente.

A variacao percentual da polarizacao por meio da deformagao é maior na fase
ortorrémbica do que na fase tetragonal, em consequéncia de um maior deslocamento
do cation Nb em relacao ao centro.

Finalmente, os autores concluiram que, com o0 aumento da tensao de deformacao
ao longo da direcao paralela ao eixo polar, a distorgao octaédrica do NbOg aumenta e
eventualmente a polarizagao aumenta.

Ademais, enquanto as modificagcoes de conducao e banda de valéncia ocorrem de
forma diretamente proporcional, a divisao dos orbitais degenerados do Nb (4d,,, 4d,.
e 4d.,) na banda de conducao fazem com que o band gap decresca.

Nesse contexto, a aplicacao de tensao de deformacgao ao longo da direcao paralela
ao eixo polar permite que a eficiéncia fotovoltaica do KNbOj; seja melhorada.

Nessa circustancia, esse trabalho se insere na investigacao tedrica/computacional,
por meio do método de primeiros principios, de propriedades 6ticas e eletronicas de
perovskitas inorganicas sedimentadas nos 6xidos de nidébio como alternativa, via en-
genharia de band gap, visualizando possiveis incrementos em termos de eficiéncia,
para aplicagOes fotovoltaicas ou fotocataliticas.

Assim, por meio de DFT, serao simulados os efeitos da dopagem e codopagem das
perovskitas niobato de potassio (KNbO3) e niobato de sédio (NaNbO3) com cobalto e
nitrogénio, buscando reducao de band gap, maximizacao do efeito na polarizacao e
estabilidade, além da minimizacao dos processos de recombinacao de cargas.

Recentes estudos, como AHMAD et al. (2023); CHCHIYAI et al. (2022); LIANG;
SHAO (2019); LAMHANI et al. (2023) sugerem que o doping com cobalto induz a
formacao de estados intermediarios na banda proibida e FAROOQ et al. (2019); KHAN
et al. (2020); MO et al. (2022); NUNES et al. (2020) sugerem que o doping com ni-
trogénio resulta numa reacao de prolongamento da atividade a luz visivel e portanto,
representam um promissor estudo.

3.7 Fundamentacao Teodrica dos Calculos

3.7.1 A Equacao de Schrodinger

Um sistema quantico e suas propriedades podem ser modelados por meio da
caracterizacao da funcao de onda WV, obtida pela generalizacao da equacao de
Schrédinger (Eq. 4):
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Onde:

i é a parte imaginaria;

h = % sendo que h é a constante de Planck;
H é o operador Hamiltoniano.

A funcao de onda ¥ é a entidade central da equacao de Schrodinger e apesar de
nao apresentar uma interpretacao fisica precisa, por abranger todas as informagoes
sobre um sistema, permite determinar todos os estados deste e suas propriedades
por meio da aplicacao de operadores apropriados.

O operador Hamiltoniano caracteriza a energia total do sistema e assume dife-
rentes formas, de acordo com o problema abordado. A equacao de Schrddinger é
generalizada e usada na mecanica quantica desde a equacao de Dirac relativa a teo-
ria do campo quantico, ao colocar expressdes elaboradas no Hamiltoniano, levando
em conta efeitos relativisticos e dependentes do tempo (SHANKAR, 2012).

A Eq. 5 apresenta e equacao de Schrbédinger para uma unica particula, numa forma
aproximada, desprezando efeitos relativisticos e magnéticos, mas pode ser utilizada
precisamente em muitas situagcoes. Nesse sentido, o operador Hamiltoniano deve ser
configurado de acordo com o sistema, discriminando as energias potencial e cinética
das particulas que o compoem (ZETTILI, 2003).

ihg(r t) = VL—2V2 +V(r t)} (r,t) (5)
ot 2m ’ ’

Onde:
V2 é o operador Laplaciano (usado para extrair a energia cinética do sistema);
V(r,t) é a energia potencial elétrica.

A Eq. 6 representa uma simplificacao, chamada de forma estacionaria, da Eqg. 5,
para quando nao € necessario descrever o sistema em fungcao do tempo. Assim, a Eq.
6 torna-se uma equacao de autovalores para a energia do sistema, a qual é suficiente
para a grande maioria de aplicacoes de calculos de primeiros principios.

VL—2V2 - V(r)} U(r) = EV(r) (6)

2m

Todavia, essa equacao somente tem solucao analitica para sistemas de um unico
elétron, como o atomo de hidrogénio (H) ou a molécula ionizada de hidrogénio (Hx").
Para solucionar a equagado de Schrédinger para sistemas com mais de um elétron,
€ necessario lancar mao de aproximacoes. Nesse sentido, varias metodologias de
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aproximagao foram desenvolvidas, visando a solucao de sistemas de varios elétrons,
as quais sao aplicaveis a atomos, moléculas e solidos.

3.7.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de Born-Oppenheimer BORN; OPPENHEIMER (1927) foi a pri-
meira aproximacao para a equacao de Schrodinger, no sentido de permitir uma
solugdo numérica para esta. A referida aproximagao considera os nucleos esta-
cionarios ao resolver a equagao de Schrddinger para os elétrons. Assim, a energia
cinética dos nulcleos é desprezada e a energia potencial referente a repulsao coulom-
biana nucleo-nucleo é constante.

A Eq. 7 apresenta o operador Hamiltoniano de um atomo, molécula ou sélido:

IA{:TN+T6+VN€+‘>Y6@+VNN (7)

Onde:

Ty é a energia cinética dos nucleos;

7. é a energia cinética dos elétrons;

Ve € a interagdo coulombiana nucleo-elétron;
V.. é a interagao coulombiana elétron-elétron;

Vv € a interagdo coulombiana nuicleo-ntcleo.

Analisando-se o movimento relativo dos nucleos e elétrons, é possivel concluir que
a massa dos nucleos é grande o suficiente para que seu movimento seja muito mais
lento que o dos elétrons, o que permite a solugao, de forma distinta, das porcoes
eletrénica e nuclear. Dessa forma, a Eqg. 8 descreve o Hamiltoniano eletrénico:

A~

H, =T, + Vyo + V.o + const. (8)

Onde:

const. = Vyn

E obtemos, pela Eqg. 9, as autoenergias e fungoes de onda eletronicas:

A~

Hele\];[(r; R) = Eele(R)\Ij(r; R) (9)

Onde:
r sao as coordenadas eletronicas;
R sao as coordenadas nucleares.

A notacdo VU(r; R) (com ponto e virgula) indica que as solu¢des do sistema
eletr6nico dependem parametricamente das coordenadas dos nulcleos, ou seja, sao
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resolvidas separadamente.
A partir da solugao do sistema eletrdnico para um conjunto de pontos R, parte-se
para resolucao da porcao nuclear (Eq. 10):

A

Onde o Hamiltoniano nuclear é dado pela Eq. 11:

Hnucl - TN + Eele(R) (1 1)

Onde:

Eele(R) € a energia do sistema eletrénico.

A energia do sistema eletronico passa a ser o potencial externo para 0 movimento
dos nucleos. Por meio da separacao efetuada, € possivel recuperar a funcao de onda
total do sistema, dada pela Eqg. 12.

\IjTotal = \If(r, R) X @(R) (12)

A aproximagao de Born-Oppenheimer simplifica os calculos de estrutura eletronica,
permitindo que as equagodes eletronicas sejam solucionadas desconsiderando o mo-
vimento nuclear, ou seja, levando em conta apenas as coordenadas eletrdnicas.
Isso pode levar a resultados incorretos, se a correlacao eletrdnica e as interacoes
elétrons-fénons forem consideravelmente grandes. Nesse caso, a aproximacao de
Born-Oppenheimer torna-se o ponto de partida e corregdes sao necessarias para me-
Ihorar a modelagem do sistema.

3.7.3 Método de Hartree-Fock

Nessa secao, discute-se uma breve comparacao entre a DFT e um outro método
para calculo de estrutura eletrénica, o método de Hartree-Fock. As equacgdes de Kohn-
Sham sao semelhantes as obtidas pelo método de Hartree-Fock, no sentido de que
ambas tém sua base nas equacgdes de Schrodinger de uma particula e aplicaveis a
problemas fisicos similares.

A principal diferenga consiste no método Hartree-Fock utilizar os orbitais (fungdes
de um elétron) como entidade fundamental para o calculo, ao invés da densidade
eletrénica usada na DFT. Isto é, ao invés de otimizar a densidade eletrénica a cada
iteracao e comparar duas densidades consecutivas para terminar o calculo, o método
de Hartree-Fock consolida-se nas fungdes spin-orbitais. Além disso, a combinacao
das funcoes spin-orbitais para gerar a fungao de onda completa do sistema utiliza o
chamado determinante de Slater (SLATER, 1951), que garante a antissimetrizacao da
funcao de onda. O determinante de Slater para dois elétrons € mostrado na Eq. 13,
onde € possivel notar como a fungao de onda muda de sinal, ao trocar dois elétrons
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de lugar.

_ L et xr2)) 1 o
\I](rl’rQ)_\/ﬁdt[Xk(rl) Xk(r2)]_\/§[X](r1)Xk<r2) X;(r2)x(r)] - (13)

O uso do determinante de Slater garante modelar o efeito de troca entre elétrons
exatamente, mas somente € valida para elétrons que nao interagem entre si e por-
tanto, o método de Hartree-Fock despreza os efeitos de correlagdo. Nesse con-
texto, SHOLL; STECKEL (2011) sintetizaram as principais diferencas entre a DFT e o
método de Hartree-Fock:

(¢) Tratamento de troca e correlagao: A aproximagao de Hartree-Fock inclui o efeito
de troca exato, na forma integral, mas nao inclui nenhum efeito de correlacao. A DFT
inclui tanto troca quanto correlacao, de forma aproximada, por meio do funcional E,.,
e a qualidade depende do funcional utilizado;

(1) Eficiéncia computacional: As equagdes de Kohn-Sham sao mais rapidas, em
termos de solugao, do que as de Hartree-Fock devido a integral de troca, contida na
equacao de Hartree-Fock, que é computacionalmente onerosa;

(i73) Aplicabilidade: A DFT pode ser aplicada com eficiéncia a sistemas isolados,
como atomos e moléculas, mas também a sélidos que apresentem periodicidade de
rede. Ja a aproximacao de Hartree-Fock é mais apropriada a sistemas isolados, como
atomos, moléculas e clusters.

3.7.4 Teoria do Funcional da Densidade

Uma aproximacao baseada somente na densidade eletronica foi proposta por Tho-
mas (1927) e Fermi (1927), que trabalhando de forma independente, empregaram um
modelo estatistico para aproximar a distribuicao dos elétrons nos atomos, o qual ficou
conhecido como modelo de Thomas-Fermi.

Apesar da baixa qualidade das previsdes para sistemas reais, 0 modelo de
Thomas-Fermi é precursor da moderna Teoria do Funcional da Densidade.

O formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory -
DFT), foi estabelecido a partir de dois teoremas de HOHENBERG; KOHN (1964), os
quais demonstraram que, a priori, a densidade eletronica contém toda a informacao
gue pode ser obtida da funcao de onda de um sistema de N elétrons.

3.7.4.1 Teoremas de Hohemberg e Kohn

As propriedades de um sistema de N elétrons podem ser obtidas em fungao
da densidade eletronica. Essa afirmacao advém de dois teoremas, provados por
HOHENBERG; KOHN; SHAM (1990), que viabilizaram o desenvolvimento da teoria
do funcional da densidade.

Nessa teoria, a densidade eletronica assume o papel de grandeza fundamental,
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em detrimento a funcao de onda, o que se deve a comprovacao de que a densidade
eletrénica de um sistema em estado fundamental contém a mesma informagao que a
funcao de onda total do sistema, apesar desta ser uma expressao muito mais com-
plexa.

Pode-se conceituar a densidade eletrénica como sendo a probabilidade de se en-
contrar elétrons em determinado volume do espaco e assim, é fungao apenas das trés
dimensodes espaciais.

De acordo com o primeiro teorema de HOHENBERG; KOHN (1964), a densidade
eletrénica n(r) determina de maneira Unica o potencial externo v.,,(r), a que o sistema
esta sujeito. Dizemos que v.,; € um funcional da densidade eletronica, indicado por
Vet [1(I)].

Genericamente, segundo (CAPELLE, 2006) um funcional F'[rn] pode ser definido,
simplificadamente, como uma regra para ir de uma fungao a um numero, assim como
uma funcdo y = f(x) € umaregra (f) para ir de um ndmero (z) a um ndmero (y). Um
exemplo simples de funcional € o nimero de particula, N = [ d®rn(r) = N[n], que
€ uma regra para a obtencdo do numero N, dada a fungao n(r). Observa-se que o
nome dado ao argumento de n € completamente irrelevante, uma vez que o funcional
depende da prépria funcao, nao de sua variavel.

De posse da informacao de que o potencial externo determina a solugao exata ¥ do
sistema (por meio da equacao de Schrddinger), conclui-se que a densidade eletrénica
determina de maneira Unica a solugao exata do sistema e consequentemente o valor
de todos os observaveis (como € mostrado na Fig. 10), ou seja, a densidade eletrénica
n(r) contém tanta informagao quanto a fungéo de onda do sistema.

: i ; i Ohservaveis: energia
Densidade Eletronica Potencial Extemo Fungdo de Onda

n(r) Vaze (T ' WX, Keuis)

e | totzl E, energia cinética T

etc.

Teorema de Equagdo de

Hohemberg-Kohn Schridinger

Figura 10: Diagrama mostrando as dependéncias entre grandezas
. O teorema de Hohemberg-Kohn mostra que a fungdo de onda e todos os observaveis
do sistema sao determinados indiretamente pela densidade eletrénica, ou seja, sao
funcionais da densidade. Fonte: Adaptado de SANTOS (2009).

O segundo teorema de HOHENBERG; KOHN (1964) propde que a energia do
estado fundamental do sistema obedece ao principio variacional: seja n, a densidade
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eletrénica do estado fundamental e Eny, a energia correspondente, qualquer outra
densidade eletrénica n; resulta em uma energia total mais alta, tal que Eng < En;.

Esta afirmagao também é valida quando o estado fundamental é degenerado, caso
em que ny pode ser qualquer uma das densidades eletrénicas dos estados degenera-
dos, mas nao pode ser generalizado da mesma forma para o caso de estados excita-
dos, no qual outras consideragdes sao necessarias.

Os teoremas de HOHENBERG; KOHN (1964) sao, teoricamente, exatos. Entre-
tanto, por si s6 ndo oferecem uma forma pratica para calculo de n(r), pois apesar de
comprovarem a existéncia de um funcional que relaciona a densidade eletrénica n(r)
e a energia do sistema, nao fornece uma forma para a aplicacao desse funcional.

Uma metodologia pratica para a realizagao dos calculos foi proposta por KOHN;
SHAM (1965), que utiliza funcoes de onda de um elétron.

3.7.4.2 As equacdes de Kohn-Sham

Seja um sistema de N elétrons, o Hamiltoniano completo pode ser descrito como
mostra a Eq. 14:

. h 2 Z 1 e? 1
R V$—4e —A+§4e — (14)
m= Teo 53 TiA €0 Gy i
N, s’ \_ —~ ~~ -
T Vext [7

Na Eq. 14 sdo evidenciados os termos da energia cinética 7', do potencial ex-
terno v.,;, formado pelas interacdes elétron-nucleo e da repulsdo coulombiana elétron-
elétron U.

A energia total do sistema é E = (U|H|V)? e pelos teoremas apresentados, sabe-
se que a energia total do sistema é um funcional da densidade, indicado por E[n| na
Eq. 15.

E[n] = Tn] 4+ Vew[n] + Uln] (15)

Ainda é possivel reescrever a energia total em termos dos funcionais, como mostra
a Eq. 16:

En] = T[n] + Ve [n] + Un[n] + Epc[n] (16)

Na Eq. 16, termo T;[n] € o funcional da energia cinética de um sistema de elétrons

2De acordo com (ZWIEBACH, 2013), Dirac criou uma notagao alternativa bastante (til para produtos
internos que leva ao conceito de bra-ket. Tal notagdo, em casos especificos, € mais eficiente que a
notagao matematica convencional. Basicamente, define-se que um bra(\¥| € o conjugado de um ket|¥),
o qual indica um vetor de estado da fungao de onda. Nesse sentido, essa notagao consiste numa forma
simplificada de representagao da combinacéo linear de todos os autoestados (autovetores) do sistema
em uma base arbitraria. Numa base r, o referido bra-ket equivale a integral: E = (H) = [V« HUd>r.
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nao interagentes, ou seja, a interacao entre os elétrons € desprezada no calculo. A
expressao de T,[n| serd descrita mais adiante.

O funcional V,,;[n] é equivalente a energia de interagdo com o potencial externo,
(U|vert|¥), sendo definido em funcdo da densidade eletronica (Eq. 17):

Viwdln] = / 0 (1) Vet (F)d°F (17)

O termo Uy [n], dado pela Eqg. 18, é chamado de funcional de Hartree e, representa
a parte de energia de interagao entre os elétrons:

Unln] = 2 / nlOnF) ooy (18)

2 47eq r—r|

O termo E,.[n] € definido como funcional de troca e correlagdo e a Eq. 16 é, na
verdade, uma definicdo para essa energia. ldentificamos, na energia total os trés
termos Ts[n|, V..¢[n| € Uy [n], que podem ser expressos em uma forma conhecida.

Logo, a energia restante, que é a parte desconhecida que surge do tratamento do
problema de muitos-corpos, pode ser definida como a diferenca entre a energia total
e esses trés termos conhecidos, definida como E,.[n].

Até aqui estivemos trabalhando exclusivamente com a densidade eletrbnica, en-
tretanto, isso nao permite resolver o sistema, pois existe uma interdependéncia entre
fungdes de onda e a densidade eletrénica, dada na Eq. 19:

— [ 1w i (19)

Todavia, para resolver o sistema, KOHN; SHAM (1965) definiram a densidade
eletrénica total como a soma de densidades |¢;|*, onde os ¢; tém a forma matematica
de fungbes de onda de uma particula, denominados orbitais de Kohn-Sham (Eq. 20):

=2 1l (20)

Onde a soma em i é sobre os estados ocupados do sistema. A expressao da
energia cinética é dada pela Eq. 21:

Zcb (N V2ei(r) (21)

Agora, evidencia-se a necessidade de escrever a energia total em quatro termos.
Os trés termos T[n|, V..t [n] € Uy[n] possuem expressdes simples em fungao da den-
sidade eletronica ou da fungdo de onda. O termo de troca e correlagéo F,.[n], € muito
mais complexo, mas seu valor, normalmente, € muito menor que o dos demais trés
termos.
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Na verdade, nao existe expressao exata para E,.[n], apenas varias aproximacoes,
usadas em aplicagdes praticas de DFT.

E possivel minimizar o funcional E pelo método variacional, obtendo as conhecidas
equagodes de Kohn-Sham (Eq. 22):

5 0lE) 4 on(0) + vl 40) = Bl (22)

2m

onde vy € o potencial de Hartree, definido pela Eq. 23:

= dr 2
vn(r 247r60/|l‘—r| (23)

O potencial v,. € derivado da energia de troca e correlagao E,. (ch[n] = %) e
assim como esta, ndo possui expressao exata conhecida.

As equacdes de Kohn-Sham sao a base das aplicacdes praticas de DFT, definidas
como equacdes do tipo Schrodinger de uma particula, ou seja, transforma-se o pro-
blema de N particulas em N problemas aproximados de uma particula, que podem ser
solucionados.

Os potenciais do lado esquerdo da equagao de Kohn-Sham (v..:, vy € v,.) depen-
dem da densidade n(r). Portanto, ela ndo tem solucéo direta e deve ser resolvida por
um método auto-consistente:

(¢) Inicia-se com uma funcéo tentativa para costruir a densidade eletrénica n(r)
inicial;

(i7) A partir dessa densidade eletrénica, calculam-se os potenciais vy € v,.;

(171) Resolvem-se a equagao 22 para obter as fungdes de onda ¢;(r);

(iv) A partir das fungbes de onda, calcula-se um novo valor para a densidade
eletrénica com a Eq. 20;

(v) Retorna-se ao passo (ii), repetindo o processo até que a convergéncia seja
atingida, dentro de um critério especifico.

A repeticao desse processo se da até que a convergéncia seja atingida, ou seja,
até que a densidade eletronica n(r) ndo sofra alteragao significativa entre uma iteragao
e a proxima.

Esse método refere-se a um processo iterativo denominado método do campo
auto-consistente (Self-Consistent Field, ou SCF), e € usado em praticamente todos
os métodos de calculo de estrutura eletrénica.

Entretanto, ainda nao esta claro como calcular o funcional de troca e correlacao
E.., que nao possui expressao exata conhecida.

Nesse sentido, boas aproximagoes para esse funcional sao vitais para a qualidade
dos calculos, e varias pesquisas ja foram realizadas para a obtencao de melhores
aproximacoes, dentre elas: LDA, GGA, meta-GGA, funcionais semi-hibridos, hibridos,
pseudo-hibridos, semi-empiricos, empiricos e outros.
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3.7.5 Aproximacoes do Potencial de Troca e Correlacao

Nessa secao, sao introduzidas algumas aproximacoes para determinar o termo de
troca e correlacdo, o que possibilita a utilizacao das equacdes de Kohn-Sham.

3.7.5.1 Aproximagao da Densidade Local (LDA)

A mais simples das aproximacoes é a aproximacgao local da densidade (Local Den-
sity Approximation - LDA), na qual o funcional de troca e correlagao € dado pela Eq.
24

ELPAl) = / drehom (n(r)) (24)

Onde €™ é a energia de troca e correlagdo por unidade de volume de um gas de
elétrons de densidade uniforme.

A energia de troca do gas de elétrons de densidade uniforme pode ser calculada
de forma exata, enquanto a energia de correlacao, é extremamente dificil de obtencao.

A elom foi calculada com precisdo por CEPERLEY; ALDER (1980) por meio de
métodos de Monte Carlo quanticos, e mais tarde parametrizada por PERDEW; ZUN-
GER (1981).

A aproximacao LDA é local, ou seja, a energia de troca e correlagado em um ponto
depende apenas da densidade eletronica nesse ponto e, de certa forma, a expectativa
€ de que a mesma tivesse um comportamento preciso apenas quando a densidade
eletronica fosse quase homogénea.

Mas na pratica a LDA produz bons resultados para muitos sistemas com densi-
dades ndo homogéneas, estimando com confianca geometria, estrutura de bandas e
energia total (JAFFE et al., 2000).

3.7.5.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)

Existem aproximacdes mais sofisticadas, como as aproximacoes GGA (Generali-
zed Gradient Approximation), nas quais o funcional de troca e correlagao depende nao
somente da densidade eletronica local, mas também do gradiente da densidade, Eq.
25:

EGGA[p) = / & f(n(F), Va(r)) (25)

A funcao f pode ser escolhida, dando origem a diferentes aproximacoes GGA,
como a aproximacao PBE.
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3.7.5.3 Aproximagdo PBE

Uma das mais utilizadas € a aproximagcdo PBE, de PERDEW; BURKE; ERN-
ZERHOF (1996), na qual foi construido um funcional ndo empirico com base no fun-
cional GGA, que satisfaz varias restricées, sendo utilizado amplamente no estudo de
grande variedade de sistemas moleculares.

O funcional PBE é tao preciso quanto os funcionais semi-empiricos na previsao
de propriedades como potencial de ionizacao, afinidades eletrénicas e distancias de
ligagao.

No entanto, o funcional PBE gera grandes erros na predicdo de energias de
atomizagao, comparativamente aos funcionais empiricos (CAMPO et al., 2012).

A energia de troca e correlagao do funcional PBE é expressa na forma (Eq. 26):

EBE — / A1) p(£)=2 () FEBE(s) (26)

unif

Onde p(r) € a densidade do numero de elétrons, "' (p) € a energia de troca de
um gas de elétrons de densidade uniforme e FY?¥(s) é o fator de aprimoramento de
troca e correlagao do funcional PBE, dado pela Eq. 27:

FEPE(s) =14k — (27)

14 =

Na Eg. 27, s € o gradiente de densidade reduzida sem dimensao da troca e
correlagdo, sendo dado por s = |Vp(r)|/2kgrp(r), kr = (37%p(r))*/® e as constantes
ke u valem 0,804 e 0,21951, respectivamente.

A energia de troca e correlagao do funcional PBE é dada pela Eq. 28:

EEPE = [ ale) (287 ¢) 4 H OG0 (28)

Onde 4"/ (r,,¢) é a densidade de energia de troca e correlagdo de um gas uni-
forme de elétrons, H(r,,(,t) € a fungdo que considera a contribuicdo do gradiente
para a energia de troca e correlacdo, r, = (3/4mp(r)"3, ¢ = (p 1 () — p L (r)/p(r),
t = [Vp(r)|/20ksp(F), com 6(C) = [(1+ O + (1= O] /2, ks = /Akp/m e p 1, p 4

sdo as densidades numéricas de giro para cima e para baixo, respectivamente.

3.7.5.4 Aproximagao PBEsol

Particularmente para aplicagdes em sélidos, com a intengao de tornar mais precisa
a energia de troca e correlacdo em metais, dentro da aproximacao pseudopotencial,
PERDEW et al. (2008), desenvolveram o funcional PBEsol, sugerindo um ponto de
partida para a construcao de um funcional mais avangado, mas que também tem ori-
gem no funcional GGA, cuja energia de troca e correlacao € dada pela Eqg. 29:



44

B9[] = /&wwumﬂwm (29)

Onde n(r) é a densidade eletronica, ¢“"/(n) é a densidade de troca de energia
de um géas de elétrons uniforme (~ n'/?), s = |Vn|/(2kpn) com kr = (372n)'/3 é o
gradiente adimensional da densidade e F.(s) é o fator de melhoria para determinado
GGA.

A Eq. 29 ¢é a forma de spin nao polarizada, a partir da qual a dependéncia de spin
pode ser deduzida. Qualquer GGA que recupera o limite de gas uniforme tem, pela
Eqg. 30:

Fio(s) =1+ us® + ..(s = 0) (30)

O gradiente de expansao que tem acuracia, para gases de elétrons de variagao
lenta é ugp = 10/81 ~ 0, 1235.

O funcional PBEsol torna-se exato para sélidos sob compressao intensa, apresen-
tando boa precisdao em sélidos reais, onde as superficies apresentam lenta variagao e
a troca domina a correlacao.

Para spins ndo polarizados, a densidade n = 3/(47r?) e definimos agora ndo F,(s),
mas F,.(rs,s), de forma que a energia de troca e correlacdo do funcional PBEsol é
dada pela Eq. 31:

%FMM:/@%meﬂﬂﬁﬂm (31)

Em todo o intervalo s < 1, F,. esta proximo de 1 + uggs®. Ointervalo 0 < s < 3 é
energeticamente importante para varias propriedades da maioria dos sistemas reais,
enquanto os intervalos 0 < s < 1e 1 < r, < 10 sdo validos para regides de elétrons-
valéncia em muitos sélidos densamente compactados.

Todos os funcionais citados até aqui, excepcionalmente o LDA, podem ser utiliza-
dos com e sem corre¢oes de emparelhamento (MAROM et al., 2011).

A exclusao do funcional LDA deve-se a fato de que o mesmo, na correcao da
dispersao, apresenta sobreligacdes de curto alcance.

PERDEW J. P.; KURTH (2003) demonstraram que ao insistir em ajustar os coefi-
cientes Cg contra o conjunto S22, de qualquer maneira valores negativos nao fisicos
sao obtidos. Nesse sentido, pode ser usado um esquema de correcao da energia de
dispersao sugerido por TKATCHENKO; SCHEFFLER (2009) (TS-vdW). Nessa abor-
dagem, a corre¢ao da energia de dispersao, Ey;,, adicionado ao termo energia inter-
nuclear, é dada pela Eq. 32:

Edisp Zfdamp R137R0 CGUR 6 (32)

7>
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Onde Cg;; é o coeficiente de dispersdo do par jj de atomos, R;; é a distancia inte-
ratdmica, R}; € a soma dos raios vdW (van der Waals) de equilibrio para o par € fiam,
é uma fungcao de amortecimento.

Esta ultima € escolhida na forma de uma fungao de Fermi-Dirac (Eq. 33):

1
Faamp(Rij, R?j) = {1 + exp (—d (Sf]g?j — 1))1 (33)

Onde d e si determinam a “inclinagao” e o intervalo do amortecimento, respectiva-
mente.

Quanto maior for sg, maior sera a faixa de interagao para a qual a dispersao sera
tratada pelo funcional de troca e correlacao subjacente.

Distintamente de outros esquemas de correcao de emparelhamento, no esquema
TS-vdW, os parametros Cg;;[n(r)] @ Ry;[n(r)] s&o funcionais da densidade eletrénica
n(r), pois levam em consideragao o volume relativo de cada atomo dentro do sistema,
de forma particionada.

Torna-se importante mencionar que o intervalo do parametro sz € 0 Unico que
precisa ser determinado empiricamente, o0 que € alcancdo ajustando-se sy para cada
funcional subjacente ao conjunto de dados de JURECKA et al. (2006).

Esse referido conjunto de dados contém energias de ligacao de 22 sistemas di-
ferentes fracamente ligados, calculados usando o método de agrupamento acoplado
com excitagdes simples, duplas e triplas, onde exitagoes triplas sao tratadas perturba-
tivamente [CCSD(T)], com uma precisdao numeérica proxima ao limite definido de base.

3.7.6 Correcao de Hubbard: DFT+U

Uma das principais dificuldades dos métodos de DFT € a subestimacdo do band
gap de materiais semicondutores ou isolantes.

Essa limitacdo se deve, principalmente, a delocalizacdo dos elétrons dos oribitais
d e f. Por exemplo, no caso do ZnO, o band gap previsto por DFT (GGA) € de ape-
nas 0,9 eV, muito menor que o valor encontrado experimentalmente, que é de 3,3 eV
(CALZOLARI; NARDELLI, 2013).

A correcao de Hubbard, denominada de DFT+U é uma maneira de tratar a forte
interagao em sitio (on-site) de Coulomb dos elétrons localizados, adicionando-se um
termo tipo Hubbard aos funcionais LDA ou GGA que nao conseguem modelar corre-
tamente esses elétrons.

Essas interagcdes coulombianas on-site sdo particularmente fortes para elétrons
d e f delocalizados, mas também sao importantes, em alguns casos, para orbitais p
localizados.

Com a metodologia de Hubbard, a forca das interagdes on-site sao descritas por
parametros U (Coulomb on-site) e J (troca on-site).
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Esses parametros U e J podem ser extraidos de calculos de primeiros principios,
mas geralmente sdo escolhidos por métodos semi-empiricos, de forma a representar
caracteristicas experimentais.

As corregoes DFT+U podem ser introduzidas de diferentes formas. Os dois princi-
pais métodos sdo: (i) o descrito por LIECHTENSTEIN; ANISIMOV; ZAANEN (1995),
no qual U e J entram como corregdes independentes no calculo e (ii) o proposto por
DUDAREYV et al. (1998), onde somente um Unico parametro efetivo U.;y = U — J é
responsavel pela interagcao coulombiana, menosprezando assim qualquer termo maior
multipolar.

Nesse sentido, a energia total de um calculo DFT+U é definida pela Eq. 34:

Ue a a _a
Eppriv = Eppr + ) %TT(P —p°p") (34)

Onde p* € a matriz de ocupacao orbital. Essa correcao pode ser considerada como
uma penalidade, que adicionada a expressao da energia total da DFT, forca a matriz
de ocupacgao on-site em direcao a idempoténcia, isto é, a niveis totalmente ocupados
ou totalmente desocupados.

3.7.6.1 Aproximagdo Pseudo-Hibrida

Nessa secao é descrita uma aproximacgao pseudo-hibrida de Hubbard para a ener-
gia de interacao eletronica, que produz uma previsao melhorada da estrutura de ban-
das de semi-condutores como 6xidos de metais de transi¢ao, com um aumento insig-
nificante do custo computacional.

Designada como funcional ACBNO e proposta por AGAPITO; CURTAROLO; BU-
ONGIORNO NARDELLI (2015), a referida aproximacao permite uma avaliagao efici-
ente da energia DFT+U e, por conseguinte, do Hamiltoniano DFT+U.

Particularmente, apenas o calculo de um nimero reduzido de integrais de Coulomb
€ necessaria para avaliar o U de Hubbard efetivo. A seguir, sempre assumiremos a
ortogonalidade do conjunto de bases localizadas anexado a cada atomo, o que é
obviamente o caso, visto que na referida implementacao as pseudo-fungdes de onda
atébmicas e os pseudopotenciais de norma conservada sao ortogonais por construgao.

A energia de interacao eletrénica descrita pelo funcional ACBNO é dada pela Eq.
35:

E E pe P, (mm|m"m") — E E P2 P2, .(mm”|m"m') (35)

m a8

Inla

Na Eqg. 35, as matrizes de ocupagéo renormalizadas P, " e as ocupagdes renor-
malizadas sao dadas, respectivamente pelas Eq. 36 e Eq. 37.
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Pl = eV Wil St Grmtmt,) (36)

'in:ila ZZ nk’¢lnlm (blnlm\w > (37)

E finalmente, pela Eq. 35, o U efetivo de Hubbard (U.;s), que define o funcional
ACBNO, é dado por U.;; = U — J e U e J sdo delimitados pelas Egs. 38 e 39:

5 S Pl Pl " m)
Zm;ﬁm’ Za N%Nfréz/ + Zm Za N%Nn;’a

7 Z Z mm/ _’r?z 'm/!! (mmm’m/,m/)
= Zm;ém Z N%N’r?z’ (39)

U:

[ Ia >l7
Onde N2 = ny 2.
Mas ainda torna-se necessario mencionar que os indices de atomos e numeros
quanticos sdo omitidos por questdes de concisdo e 0 < NV¢ < 1.

Inl«

No limite de N}”g’“,a = 0, recupera-se a energia do DFT, enquanto N}”;;’“la =1,
tem-se a energia de Hartree-Fock.
Entretanto, a energia fornecida pela funcao ACBNO esta entre o intervalo (0, 1), o

gue geralmente é um pré-requisito para a obtencao de gaps eletrénicos confiaveis.

3.7.7 Base de Ondas Planas

Ao resolver as equacgdes de Kohn-Sham, expande-se as autofun¢gées em um con-
junto de fungdes de base (basis set) e trabalha-se com o0s seus coeficientes.

Para calculos em solidos, a base de ondas planas (fungdes da forma %) é prefe-
rida por representar de melhor forma a periodicidade desse tipo de sistema.

Suponhamos um sistema periédico como um solido cristalino, este pode ser mo-
delado por uma célula unitaria que se repete periodicamente no espago por compri-
mentos dos vetores de rede.

De acordo com o Teorema de Bloch (ASHCROFT; MERMIN et al., 1976), as
funcoes de onda que sao autoestados do Hamiltoniano deste sistema, podem ser
escritas da forma que pode ser vista na Eq. 40.

Pik(r) = €™ u(r) (40)

A funcao ux representa uma funcao envelope do potencial da rede e possui, na-
turalmente, a mesma periodicidade. Os vertores k pertencem ao espaco reciproco e
definem pontos da Zona de Brillouin.

Expandindo u(r) em ondas planas, obtemos pela Eq. 41:
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um(r) =Y cke™" (41)

K

Onde os vetores K sao os vetores de translacao da rede reciproca do cristal.

As ondas planas escritas em fungao dos vetores K formam uma base completa e,
além disso, eles sao termos da série de Fourier para fungdes que tém periodicidade
da rede cristalina.

Expandimos o potencial externo igualmente em ondas planas. No caso das
equacodes de Kohn-Sham, os trés termos do potencial podem ser expandidos juntos
(Eq. 42):

Veat(F) + v (F) + Uge(F Z vke'® (42)

Substitui-se as fungdes ¢ da Eq. 40 e os potenciais da Eq. 42, na equagao de
Kohn-Sham, obtendo a Eq. 43:

——V2 + Z e e® | e Z cke® = E; Z cie™® (43)

Calculando o Laplaciano e eliminando o fator comum:

Z ——|k + K|2q Kr Z Z cxukr_ke' X" = E; Z cike™® (44)
K

Substituindo K> = K” — K para resolver o segundo termo da equacao:

Z ——“( + K|QCZ Kr Z ZCzKUK Ke = F; Z CzKe (45)
K

Trocando os indices da soma para manter o fator ¢’X" em todos os termos:
Z——|k—|— K|?cke® + ZZQK vk kX = E; chKe (46)
K
Os fatores X" podem ser eliminados pela ortogonalidade de ondas planas:
h2
—%’k + K|2C¢K + ; CGKUK—K = Ficik (47)
A equacao pode ser colocada na forma matricial:

h2
Hyw = vk—k + —|K + K|?dkk (48)
2m

Z Hgyeciik = Eicik (49)
o
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A Eq. 49 é uma equagao de autovalores, sendo H a matriz a ser diagonalizada
para obter-se os autovalores E; do sistema e os coeficientes ¢;x que determinam as
funcdes de onda e, portanto a densidade eletronica do sistema.

O método auto-consistente repete diversas vezes essa diagonalizacao, atualizando
a densidade a cada iteracao, até que haja convergéncia.

Como tanto as ondas planas quanto os vetores da rede reciproca K sao infinitos,
para realizar os calculos € necessario truncar a base para que a dimensao da matriz
H seja finita e possa ser diagonalizada.

Para realizar o truncamento, é escolhida uma energia maxima denominada energia
de corte (E..twfc) € inclui-se na base apenas as ondas planas com energias menores
que esse valor.

Dessa maneira, 0 modulo para o vetor de onda também fica determinado, pois a

. , 2|K|2 -
energia de uma onda plana é dada por F = n2|1|§ , logo o valor maximo para o vetor de
onda sera:
2mkE,
2 twf
|Kmax| = % (50)

O custo computacional para realizar o calculo depende do tamanho da matriz a ser
diagonalizada, que é funcdo do nimero de ondas planas incluidas por uma esfera de
raio |K,,...| No espago reciproco.

Logo, o nimero de ondas planas é proporcional a |K,,...|*> e fica determinado por
(Beutuose)*'

3.7.8 Método de Monkhorst-Pack

No processo auto-consistente, o calculo da densidade eletronica a partir das
autofuncoes requer, a priori, um conhecimento de todos os estados ocupados pelo
sistema.

No caso de um solido, a soma sobre todos os estados ocupados pode ser subs-
tituida por uma integral sobre os pontos k da primeira zona de Brillouin, ja que a
densidade de pontos k € extremamente alta.

No entanto, este procedimento seria inviavel, pois cada ponto k resulta em uma
matriz diferente, que precisa ser diagonalizada.

Um dos métodos para solucao desse problema é o procedimento de Monkhorst-
Pack (Monkhorst: 1976), que consiste em aproximar essa integral por uma soma em
um numero relativamente pequeno de pontos k na zona de Brillouin.

O numero de pontos pode ser variado dependendo da necessidade, sendo normal-
mente escolhido para atender critérios de convergéncia pré-determinados.

As autofuncoes resultantes sao combinadas em uma soma ponderada para obter
a densidade eletrdnica, e o peso de cada ponto k na soma é proporcional ao nimero
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de pontos equivalentes a ele pelas operagdes de grupo de simetria do cristal.

O processo para gerar os pontos k ocorre da seguinte forma:

(1) Gera-se uma rede de pontos igualmente espacados na zona de Brillouin. Por
exemplo, no caso de um cristal de rede cubica, podemos usar uma rede 3 x 3 x 3
pontos igualmente espagados, totalizando 27 pontos;

(17) Aplica-se as operagOes do grupo de simetria do cristal para determinar os
conjuntos de pontos equivalentes por simetria na zona de Brillouin. Como exemplo, a
Fig. 11 mostra uma zona de Brollouin em duas dimensdes, quadrada, com os pontos
equivalentes marcados por simetria.

PN = I = R
.. : 7
\\ 1 //

O A & O
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- S = = N
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Figura 11: Zona de Brillouin em duas dimensdes, quadrada, com uma rede de 4 x 4
pontos. As operacOes de simetria sao rotagdes de 90° e espelhamentos nas linhas
tracejadas. Quadrados, triangulos vazios e triangulos preenchidos representam um
conjunto de pontos equivalentes por simetria. Fonte: Adaptado de SANTOS (2009).

(171) Escolhe-se os pontos ndo equivalentes (um ponto a cada conjunto de pontos
equivalentes por simetria). Na Fig 12 ha trés desses pontos.

(iv) Os pesos sao definidos como o numero de pontos do conjunto de pontos equi-
valentes, dividido pelo nimero total de pontos da rede. Na Fig. 12, os pontos seriam
i para os triangulos vazios, i para os triangulos cheios e % para os quadrados.

O método de Monkhorst-Pack é melhor aplicado para isolantes e semicondutores,
devido ao fato de que, nesse caso, por haverem bandas completamente ocupadas ou
completamente vazias, as fungdes a serem integradas sao continuas em k.

No caso de metais, as bandas parcialmente ocupadas tornam a integral des-
continua na superficie de Fermi, separando estados ocupados e vazios.

Devido a essa descontinuidade, a convergéncia torna-se lenta, mas pode ser ace-



51

lerada com o “alargamento” (broadening) das ocupacdes, ou seja, ao invés de se
utilizar apenas ocupacgoes 1 e 0, ou seja, ocupados e desocupados, respectivamente,
sao utilizadas ocupacoes fracionarias, como artificio computacional, na proximidade
da energia de Fermi, que pode seguir uma curva gaussiana ou a distribuicao de Fermi-
Dirac.

3.7.9 Pseudopotenciais

As oscilagdes abruptas das fungdes de onda atdbmicas na proximidade do nucleo
sao dificeis de serem modeladas por ondas planas. Essas oscilacoes estao ilustradas
nas curvas all-electron da Fig. 12.

As fungdes com oscilagdes rapidas, ao serem expandidas em ondas planas, ne-
cessitam de ondas com pequeno comprimento (grande valor de K), para que sejam
representadas corretamente.

Portanto, uma energia de corte muito alta é requerida para incluir ondas planas
com grande valor de K e descrever o sistema.

Figura 12: llustracao do efeito de suavizacao da pseudo-fungcao de onda e o pseudo-
potencial, comparado com as versdes nao reduzidas (all-eletron). Observa-se que 0
pseudopotencial concorda com o modelo completo apds o r.,;. Fonte: Adaptado de
SANTOS (2009).

O uso de pseudopotenciais € uma alternativa para solucionar esse problema, pois
com essa estratégia, o potencial coulombiano gerado pelo nucleo atémico, na forma
1, é substituido por um pseudopotencial, criado previamente para que tenha determi-
nadas caracteristicas.

A geracao do pseudopotencial inicia com um célculo convencional da estrutura
eletrénica do atomo isolado, obtendo os niveis de energia e as fungdes de onda ao
considerar todos os elétrons explicitamente (calculo all-electron).

O pseudopotencial é entdao construido sobre esses resultados de forma a apresen-
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tar as seguintes proprie- dades:

(i) Os estados dos elétrons das camadas internas sao suprimidos, pois ndo sofrem
alteracao significativa pelas ligagdes quimicas, independente do meio em que estejam
inseridos.

Uma excegao a essa regra sao os elétrons de orbitais d de metais de transi¢ao, que
influenciam fortemente as ligacoes quimicas, apesar de estarem nas camadas mais
internas, por esse motivo sao incluidos como elétrons de valéncia no pseudopotencial;

(1) Para os estados de valéncia, o calculo com o pseudopotencial deve resultar nos
mesmos autovalores de energia que o célculo contendo todos os elétrons, E;ps) =
Eiag);

(171) As fungbes de onda obtidas com o pseudopotencial devem ser idénticas as
do calculo original, para um raio maior que um certo valor, chamado raio de corte
(re): dpsy(r) = ¢(r) parar > r.. Aqui ¢ representa apenas a parte radial da fungao
de onda. Esta propriedade é importante para se tratar ligagdes quimicas de forma
correta.

Para » > r., as fungdes de onda obtidas com o pseudopotencial sao suaves, ou
seja, nao possuem nds e podem ser descritas por ondas planas de pequeno K.

Esta propriedade permite que se reduza o valor de energia de corte, 0 que reduz
imensamente o custo computacional do calculo, em relagcdo a um calculo que nao faz
uso de pseudopotenciais.

A norma da funcao de onda ao quadrado, obtida com o pseudoptencial entre 0
e r., € a mesma que a da funcao da onda original. Pseudopotenciais que tém essa
propriedade, expressa pela Eq. 51, sao denominados pseudopotenciais de norma
conservada:

/ Cdr7’2¢?p5)(r)¢(ps>(7’): / drr?6 (r)(r) (51)
0

0

O valor de r. é escolhido na geracao do pseudopotencial e é essencial para a
transferibilidade do pseudopotencial, isto €, manter sua precisao em diferentes meios,
daquele em que foi produzido.

E importante ressaltar que o pseudopotencial ndo é um potencial na forma v(r). O
pseudopotencial consiste de um potencial v;(r) para cada valor do momento angular
[, ou seja, um potencial para orbitais s, outro para orbitais p, e assim sucessivamente.

Isso causa certa dificuldade na implementagao dos calculos: a expressao da matriz
a ser diagonalizada passa a ser muito mais complexa que aquela dada pela Eq. 48.

Na literatura, existem varios métodos disponiveis para geracao dos pseudopoten-
ciais: Troullier-Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991), von Barth-Car (VON BARTH,
1984), Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos (RRKJ) (RAPPE et al., 1990), entre outros.

A fim de tornar os pseudopotenciais mais suaves, Vanderbilt (VANDERBILT, 1990)
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criou os chamados pseudopotenciais ultrasoft, que nao possuem propriedade de
conservagao da norma, o que reduz a energia de corte das ondas planas.

A auséncia da conservacao da norma traz algumas desvantagens que afetam prin-
cipalmente a flexibilidade computacional:

(¢) As funcdes de onda ndo sdo normalizadas;

(17) A expressdo da densidade da carga precisa ser corrigida;

(737) A equagao de autovalores passa a ter um termo de overlap nao diagonal.

Na Fig. 13, onde sao comparados pseudopotenciais de norma conservada e ultra-
soft, pode-ser notar que a convergéncia da energia total € obtida com energia de corte
muito menor com o pseudopotencial ultrasofft.
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Figura 13: Comparacao da convergéncia entre pseudopotenciais de norma conser-
vada e ultrasoft. Energia total em funcdo da energia de corte para um atomo de
oxigénio isolado, com pseudoptencial de norma conservada (preto) e ultrasoft (verme-
lho). Fonte: Adapatado de SANTOS (2009).

3.7.10 Convergéncia do calculo com as ondas planas

O pacote Quantum ESPRESSO trabalha com uma base de ondas planas, usando
pseudopotenciais para representar os elétrons proximos ao nucleo e com condigdes
de contorno periddicas tridimensionais.

O software permite usar pseudopotenciais de norma conservada, ultrasoft e ba-
ses PAW (Projector Argumented Wave), sendo também possivel fazer relaxacao da
estrutura e dinamica molecular, realizar pds-processamento dos dados do ciclo auto-
consistente para gerar, por exemplo, espectro de fénons, graficos de densidade de
carga e estados, geracao da estrutura de bandas e etc.

A qualidade do calculo realizado depende de alguns parametros especificados no
input do programa:
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(1) Energia de corte de ondas planas (ecutwfc): Define o numero de ondas planas
usadas na expansao da funcao de onda;

(i7) Energia de corte de ondas planas para a densidade de carga (ecutrho): De-
termina o numero de ondas planas para a expansao da densidade de carga;

Deve ser maior que a energia de ecutwfc e depende do tipo de pseudopotencial,
sendo recomendado pela documentacdo do Quantum ESPRESSO 4 x ecutwfc para
pseudopotenciais de norma conservada e 8 x ecutwfc para psedopotenciais ultrasoft.

(171) Rede de pontos-k (K_POINTS): Numero de pontos-k usados na integracao da
zona de Brillouin selecionados pelo método Monkhorst-Pack;

(1v) Ocupagoes (occupations): O tipo de ocupagao mais apropriado ao material.
As opcoOes sao 'smearing’, usado para metais e mais generalista, 'tetrahedra’, usada
especificamente para calculos de curvas de DOS e ’fixed’, proprio para isolantes, ou
seja, sistemas com um gap eletrénico grande;

(v) Alargamento de ocupagdes (smearing € degauss): Promove o alargamento das
ocupacoes proximas a energia de Fermi, pela aplicacdo da funcao de Fermi-Dirac,
gaussiana ou outra.

O alargamento é necessario apenas para sistemas metalicos, nao sendo usado em
sistemas isolantes, mas é aconselhavel no caso de possiveis estados intermediarios
no band gap ou descompensacao de carga.

(vi) Método de diagonalizagdo (diagonalization): O programa suporta
diagonalizacdo pelo método de David ('davi’), que é rapido e raramente falha, e
também pelo método de banda-por-banda de gradiente conjugado ('cg’), que usa me-
nos memdaria, mas é mais lento que o método de David;

(vi7) Limiar de convergéncia (conv_thr): Limiar de convergéncia para o calculo
auto-consistente. As iteragdes terminam quando o erro estimado na energia for menor
que conv_thr.

Observando que, assim como a energia total do sistema, o limiar de convergéncia
€ uma propriedade extensiva, isto é, varia com o tamanho do sistema, podendo ser
reduzido para sistemas grandes.

Valores baixos para energia de corte e numero de pontos-k produzem resultados
incorretos tanto para energia total quanto para distancias, angulos de ligacao e outras
grandezas, podendo até mesmo inviabilizar a convergéncia dos calculos.

Por outro lado, valores muito maiores que o necessario fazem com que o calculo
seja muito mais demorado, incrementando, desnecessariamente, o custo computaci-
onal.

Os valores ideais dependem do sistema considerado e dos pseudopotenciais uti-
lizados e, geralmente, precisam ser determinados por meio de testes. Na segao se-
guinte sao apresentados os testes de convergéncia para determinar os valores utiliza-
dos para esses parametros.



4 METODOLOGIA

4.1 Preparacao da Estrutura e Calculos Eletronicos

Com base no arquivo CIF (Cristallography Information File) das estruturas cubicas
KNbO3; e NaNbOj3, disponiveis em bases cristalograficas como o ICSD (/norganic
Crystal Structure Database)(HELLENBRANDT, 2004), foi realizado o processamento
das estruturas por meio de um software como o Vesta (MOMMA; 1IZUMI, 2008) ou
SeeK-path (HINUMA et al., 2017), produzindo as entradas apropriadas para calculo
no pacote Quantum Espresso (GIANNOZZI et al., 2009).

O ICSD é um banco de dados abrangente, que coleta e faz curadoria de dados
estruturais de compostos inorganicos, como informagdes sobre estrutura cristalina,
que incluem coordenadas atémicas, parametros celulares, simetria e referéncias bibli-
ograficas (BROWN; MCMAHON, 2002).

Foram utilizados neste estudo 0S arquivos CIF
“KNbOS_cubic Pm3m_ICSD _CollCode190920.cif” para a estrutura KNbO; e
“NaNbO3 cubic Pm3m_ICSD CollCode194207.cif” para a estrutura NaNbOj, dis-
poniveis no referido banco de dados ISCD.

Os caélculos de estrutura eletrénica foram realizados dentro do formalismo do DFT,
utilizando o cddigo Quantum Espresso (GIANNOZZI et al., 2009), instalado no cluster
GAUSS, do Centro de Supercomputacao (CESUP) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), com base de ondas planas e todos os elementos repre-
sentados pelo pseudopotencial ultrasoft GBRV (PP-US) (GARRITY et al., 2014), para
descrever a interagao elétron-ion nos calculos de estrutura eletronica.

As simulacoes iniciaram pela testagem dos funcionais de troca e correlacao LDA,
PBE e PBEsol nas estruturas, de forma a avaliar suas eficiéncias por meio da
comparacao com dados experimentais de band gap.

Caso os valores de band gap fossem comparaveis, o que de fato aconteceu, o
critério de escolha do funcional passou a ser a geometria, mediante o menor erro rela-
tivo percentual entre os parametros de rede encontrados pelos funcionais e os dados
experimentais, sendo escolhido o funcional PBEsol para as simulagdes posteriores.
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Testes de convergéncia apropriados também foram realizados, produzindo uma
energia de corte de ondas planas de 60 Ry para as duas estruturas e uma malha de
pontos k do tipo Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976) de 2mx0.064" para o
KNbO; e 27 x 0.044"" para o0 NaNbos com vistas as integragdes da zona de Brillouin
em calculos autoconsistentes.

Todos os ions e parametros da célula foram permitidos relaxar usando um algo-
ritmo BFGS quasi-newton (SCHMIDT et al., 2009) com um limite de convergéncia
para energia e forcas definidas para 10~* Ry e 10~* Ry/bohr, respectivamente.

Os atomos na célula foram totalmente relaxados a uma forga de Hellmann-
Feynman (DI VENTRA; PANTELIDES, 2000) em cada ion de ndo mais que 0,01 eV/A.

Uma vez que os parametros da estrutura relaxada foram encontrados, um calculo
autoconsistente seguido de um calculo nao autoconsistente usando uma malha
Monkhorst-Pack mais fina de 2 x 0.03A~ foram realizados em ambas as estruturas,
para obter a densidade de estados para o sistema, cujas projecoes permitiram rela-
cionar os orbitais de cada atomo com os estados observados, viabilizando a analise
das interacOes responsaveis pelas propriedades dos materiais.

A partir do diagrama de bandas projetadas, avaliaram-se as propriedades
eletrbnicas, como massas efetivas e band gap.

Como todos os funcionais aplicados para os calculo subestimaram o band gap e
portanto, outras propriedades eletrénicas, evidenciou-se a necessidade de utilizacao
da correcao de Hubbard, efetuada por meio da aproximacgao do funcional pseudo-
hibrido ACBNO.

Nesse sentido, foram montadas duas supercélulas 2 x 2 x 2, com base nas células
unitarias das estruturas KNbOz; e NaNbO3;, ambas com 40 atomos, para estudar os
efeitos da dopagem com Co em um dos 8 sitios do Nb (dopagem de 12,5%), com N
em um dos 24 sitios do O (dopagem de 4,17%) e simultaneamente a codopagem com
Co e N, nos mesmos parametros e posicoes.

Além disso, foram efetuadas as simulagdes com a adicdo de Ba e Sr, substituindo
3 dos oito sitios de K e Na, nos centros de face e borda dos planos basais da célula
unitaria, o que segundo LIANG; SHAO (2019), para os casos de dopagem em estudo,
é vital para equilibrar a carga e aumentar a estabilidade estrutural.

Assim, por meio da aproximagao do funcional pseudo-hibrido ACBNO, foram re-
feitos todas as simulacoes, para avaliacao dos efeitos das dopagens, permitindo a
obtencao de densidade de estados (DOS), bandas projetadas, analise de cargas (den-
sidade de cargas, cargas de Bader e Lodwin), analise de geometria, massas efetivas
e energias de formagao.
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4.2 Massas Efetivas

Fen6menos de transporte de carga sao, em geral, governados pelas estruturas de
bandas nas imediacoes da zona de Brillouin.

Dessa forma, a aproximacao parabdlica para a obtencado das massas efetivas dos
portadores de carga € uma metodologia apropriada para a analise de propriedades
eletrénicas e de transporte.

Os calculos das massas efetivas foram efetuados por meio de um script que faz
a interpolacao de pontos, iniciando de um ponto de alta simetria na zona de Brillouin
até seu vizinho, sobrepondo o caminho utilizado no calculo de bandas projetadas e
originando uma parabola de forma aproximada.

Assim, de posse do coeficiente o da equagdo da parabola (ak? + bk + ¢) e da Eq.
2, sdo obtidas as massas efetivas, em unidades atdmicas de Hartree.

4.3 Energias de Formacao

4.3.1 Energia de Formacao de Defeitos Pontuais

Para realizar a analise do efeito da presenca de dopantes que originam defeitos
pontuais no reticulo cristalino, foram simuladas todas as estruturas com 40 atomos,
de modo que as supercélulas construidas possuissem tamanho suficiente para diluir
o defeito na matriz periédica.

Nesse sentido, as dimensdes das supercélulas permitem que nao haja interacao
entre defeitos de supercélulas vizinhas.

Por meio do calculo SCF com as supercélulas, determina-se a energia de formacgao
do defeito pontual via Eq. 52 (FREYSOLDT et al., 2014):

E' D] = B[ D] — Eyou[bulk] £ nipu; (52)

Onde E’/[D] é a energia de formagdo de um defeito com neutralidade de carga,
E.x|D] é a energia total da supercélula com defeito, E,,[bulk] € a energia da
supercélula perfeita e ). n;u; corresponde a soma das adigbes ou remogdes da
multiplicagao entre o nimero de atomos n; e seu respectivo potencial quimico ;.

O valor do potencial quimico p; para os elementos removidos ou adicionados a
supercélula, de acordo com as dopagens propostas, foram obtidos por intermédio do
calculo SCF da estrutura de menor volume, formada somente pelo referido elemento,
dividida pelo numero de atomos na célula unitaria utilizada no calculo.
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4.3.2 Energia de Ligacao de Defeitos em Complexos

O comportamento eletronico de um complexo € tipicamente e qualitativamente di-
ferente de seus constituintes pontuais.

Dopantes (recebedores) atraem defeitos pontuais ou impurezas, que se compor-
tam como doadores, o que resulta num complexo de carga neutra e eletricamente
inativo.

Essa caracteristica, vista em semicondutores, tem origem na forte interacao ele-
trostatica atrativa entre defeitos de cargas opostas (FREYSOLDT et al., 2014).

Nesse contexto, introduz-se uma quantidade chave para avaliar a energia em com-
plexos, a energia de ligacao (Eq. 53):

E, = E'[A] + E/[B] — E/[AB] (53)

Onde E’[A] e E/[B] sao as energias de formagéo dos defeitos A e B isoladamente,
e E/[AB] corresponde a energia de formagao do complexo.



5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacao das Estruturas Puras com DFT

5.1.1 Célula Unitaria

A estrutura base para criagcao das supercélulas com 40 atomos € a célula unitaria,
pois ambas apresentam equivaléncia.

Nesse cenario, a Fig. 14 apresenta a célula unitaria para as duas estruturas, con-
forme demonstra a legenda:

Figura 14: Célula Unitéria das estruturas K/NaNbOs.

5.1.2 Critérios de Convergéncia

Apds a montagem das supercélulas, definiram-se as informagdes de energia de
corte de ondas planas (ecutwfc) e a rede de pontos-k (k-points) convergidos, que
serao utilizados nos proximos calculos.
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Dessa forma, como é visto na Fig. 15, encontrou-se ecutwfc de 40 Ry para as duas
estruturas, 64 k-points para o KNbO3; e 216 k-points para o NaNbO;.
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Figura 15: Convergéncia: ecutwfc (a) e k-points (c) para o KNbQOg; ecutwfc (b) e k-
points para o0 NaNbO; (d).

5.1.3 Definicao do Funcional de Troca e Correlagao

A Tab. 1 apresenta um comparativo entre band gap (E,) e parametros de rede
(a = b = ¢) experimentais e os valores calculados por meio da utilizacao de DFT
com trés funcionais distintos: PBE, LDA e PBEsol, de forma a avalia-los quanto a sua
eficiéncia para as préximas etapas de calculos.

Em vista disso, foram comparadas as variaveis experimentais mencionadas das
estruturas cubicas KNbO3; e NaNbO3; com os valores encontrados pelos trés funcio-
nais.

A forma de avaliacao usada para definir o funcional que apresentou melhor desem-
penho e que foi utilizado para os calculos posteriores foi a comparagao entre os band
gap encontrados por cada funcional e dados experimentais.

Como os valores de band gap foram semelhantes, o critério de escolha passou a
ser o0 “erro relativo“ (Er)' entre o parametro de rede obtido por cada funcional e dados
experimentais.

10 erro relativo para o pardmetro de rede a € definido por: Er = ‘ (“é_&) * 100‘

exp
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Assim, como demonstrado na Tab. 1, em ambas as estruturas o funcional mais
adequado € o PBEsol, pois apresenta os menores erros relativos entre os parametros
de rede experimentais e calculados.

Além disso, a analise da referida tabela evidencia a necessidade da utilizagao
de correcao de Hubbard, nesse caso, da aproximagao pseudo-hibrida do funcional
ACNBO, para incrementar a substimacao dos band gap vistos em todos os outros
funcionais avaliados.

Tabela 1: Comparacgao entre as variaveis experimentais e calculadas.

Variaveis Experimentais Variaveis Calculadas
Estrutura E, (V) a=b=c(A)  Funcional E, (V) a=b=c(A) Er (%)

PBE 1.507 4.099 1.03

KNbO;
3.330 4.057 LDA 1.446 3.985 2.44

(Pm-3m)
PBEsol 1.511 4.026 0.76
PBE 1.458 3.976 1.79

NaNb03
3.420 3.906 LDA 1.405 3.923 0.44

(Pm-3m)
PBEsol 1.679 3.946 1.02

5.1.4 Densidade de Estados e Bandas Projetadas

As figuras 16 e 17 apresentam os graficos de densidade de estados (DOS) e ban-
das projetadas respectivamente, das estruturas puras KNbO3; e NaNbO3; usando o
funcional PBEsol.
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Figura 16: Graficos de densidade de estados das estruturas puras: KNbO; (a) e

NaNbO; (b) usando o funcional PBEsol.
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Figura 17: Gréficos de bandas projetadas das estruturas puras: KNbOj; (a) e NaNbO;
(b) usando o funcional PBEsol.

Verificando-se os graficos de densidade de estados (DOS) vistos na Fig. 16 (a-b),
é possivel notar que na banda de valéncia (BV), o orbital 2p do oxigénio apresenta
maior contribuicao no DOS total, em relagao ao orbital 3d do nidbio.

Ja na banda de conducao (BV), esta caracteristica inverte-se, ou seja, o orbital 3d
do niébio predomina na contribuicao do DOS total, comparativamente ao orbital 2p do
oxigénio.

Além disso, a simetria dos graficos de DOS acima e abaixo da abscissa zero, indica
a auséncia de polarizacao de spin, ou seja, estados de spin-up sao compensados por
estados de spin-down, resultando na inexisténcia de magnetismo.

Ainda torna-se necessario mencionar que a linha pontilhada vista na ordenada
zero, delimita a energia de Fermi, a qual sera vista em todos os graficos de DOS.

Com relacao aos graficos de bandas projetadas observados na Fig. 17 (a-b),
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identifica-se a existéncia de band gaps indiretos de 1.511 eV e 1.679 eV, evidenciando
a caracteristica do DFT de subestimar o band gap, visto que os valores experimentais
das referidas perovskitas sdo 3.330 eV (XU et al., 2017) e 3.420 eV (FRITSCH et al.,
2018), respectivamente.

Band gap indiretos sao interessantes por proporcionarem menores taxas de
recombinacao de cargas, mas apresentam a desvantagem de exigirem mais energia
para estabelecer a dissociagao do par elétron-buraco.

Adicionalmente, a acentuada curvatura das bandas, principalmente na BC, entre os
pontos-k M-I'-R, indica uma alta mobilidade de portadores de carga, devido a reducao
de suas massas efetivas.

Essa caracteristica, segundo WU et al. (2023), € extremamente importante, parti-
cularmente no que tange ao desempenho da conversao de energia nas células sola-
res, pois esta associada a um maior tempo de vida util dos portadores de cargas, ou
seja, massas efetivas menores ocasionam maior mobilidade, que por sua vez repre-
senta menores taxas de recombinacao, maximizando a eficiéncia da célula.

5.2 Caracterizacao das Estruturas Puras com Ba e Sr e o funcio-
nal ACBNO

5.2.1 Célula Unitaria

Da mesma forma que executado para estruturas puras (KNbO3; e NaNbQOs3), foi
efetuado para as estruturas com Ba e Sr, ou seja, a criacao das supercélulas com 40
atomos com base nas células unitarias, conforme mostrado na Fig. 18.
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Figura 18: Célula unitaria das estruturas com Ba e Sr: K/NaBa/SrNbQO,.

5.2.2 Densidade de Estados e Bandas Projetadas

As figuras 19 e 20 mostram os graficos de densidade de estados (DOS) e bandas
projetadas respectivamente, das estruturas puras com Ba/Sr, utilizando a aproximacgao
pseudo-hibrida do funcional ACBNO.
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Figura 19: Graficos de densidade de estados das estruturas puras com Ba e Sr:
KBaNbQO, (a), NaBaNbO, (b), KSrNbO, (c) e NaSrNbO, (d) usando ACBNO.
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Figura 20: Graficos de bandas projetadas das estruturas puras com de Ba e Sr:
KBaNbQO, (a), NaBaNbQO, (b), KSrNbO, (c) e NaSrNbO, (d) usando ACBNO.

A analise dos graficos de DOS (Fig. 19 a-d), permite observar que, da mesma
forma que nas estruturas puras, na BV, o orbital 2p do oxigénio apresenta maior
contribuicao no DOS total, em relagao ao orbital 3d do nidbio, e que na BC esta ordem
de contribuicdo inverte-se, vindo o orbital 3d do niobio a se sobressair no DOS total,
comparativamente ao orbital 2p do oxigénio.

Ainda é possivel notar a manutencao da simetria dos graficos de DOS acima e
abaixo da abscissa zero, indicando a auséncia de polarizacdo de spin, mantendo a
inexisténcia de magnetismo.

Relativamente as bandas projetadas (Fig. 20 a-d), é possivel verificar que os
band gaps tornam-se diretos, além de apresentarem incrementos ocasionados pela
utilizacao do funcional ACBNO.

Complementarmente, ao comparar-se com as estruturas puras, nota-se a redugao
da curvatura das bandas evidenciada na BV, o que indica um aumento das massas
efetivas dos portadores de carga nessa regiao, denotando possivel reducao da mobi-
lidade dos portadores de carga, acarretando uma tendéncia de perda de eficiéncia na
conversao de energia.
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5.3 Caracterizacao das Estruturas com Ba e Sr Dopadas com o
funcional ACBNO

5.3.1 Células Unitarias

De posse das supercélulas das estruturas puras com Ba e Sr, seguiu-se para a
caracterizagao das estruturas dopadas com Co, N e codopadas (Co e N), cujas células
unitarias sao apresentadas na Fig. 21.

Ainda na referida figura, torna-se necessario mencionar o detalhamento dos sitios
em que foram realizadas as dopagens, ou seja, onde foram feitas as substituicoes dos
atomos de Nb por Co (a), O por N (b) e simultaneamente Nb por Co e O por N (c).

(a)

© «na
O

Ba/Sr
(b)
© Nb
Q@ Co
° O
(c)
. N

Figura 21: Células unitarias das estruturas com Ba/Sr dopadas com Co (a)
K> /Na,Ba/SrNbCoOg, N (b) K/NaBa/SrNbON,, Co e N (c) K/NaBa/SrNbCoONj3.

5.3.2 Densidade de Estados e Bandas Projetadas

As figuras 22-25 apresentam os graficos de densidade de estados (DOS) das estru-
turas com Ba/Sr dopadas e codopadas com Co e N, utilizando a aproximacao pseudo-
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hibrida do funcional ACBNO.
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Figura 22: Graficos de densidade de estados da estrutura KBaNbO, dopada:
K>.BaNbCoOg (a), KBaNbON, (b) e KBaNbCoONj3; (c) usando ACBNO.
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Figura 23: Graficos de densidade de estados da estrutura NaBaNbO, dopada:
Na,BaNbCoOg (a), NaBaNbON, (b) e NaBaNbCoONj; (c) usando ACBNO.
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Figura 24: Graficos de densidade de estados e bandas projetadas da estrutura
KSrNbO, dopada: K,SrNbCoOg (a), KSrNbON, (b) e KSrNbCoONj; (c) usando
ACBNO.
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Figura 25: Graficos de densidade de estados e bandas projetadas da estrutura
NaSrNbO, dopada: Na,SrNbCoOg (a), NaSrNbON, (b) e NaSrNbCoONj3; (c) usando
ACBNO.

Observando-se os graficos de DOS das estruturas com Ba/Sr dopadas com Co
(Fig. 22-25 (a)), evidenciam-se alteragbes em comparagao as estruturas puras com
Ba/Sr, ou seja, surgem estados intermediarios (indicados nos graficos pela setas) en-
tre a BV e BC, vinculados principalmente ao orbital 3d do Co.

Com excecdo a esses estados intermediarios, o comportamento do DOS
assemelha-se ao verificado nas estruturas puras com Ba/Sr, diferenciando-se ape-
nas no que tange a uma pequena contribuicao do elemento dopante (orbital 3d do
Co).

Ainda com relagao aos estados intermediarios, evidencia-se a assimetria acima
e abaixo da abscissa zero, 0 que revela a existéncia de polarizagdo de spin e, por
conseguinte de possivel magnetismo.

Tal magnetismo pode ser um indicativo de perda de desempenho da célula, por
criar barreiras adicionais que dificultam a mobilidade dos portadores de carga (MENG;
GUO; SUN, 2023).

Salienta-se também um avanco da BC para além da energia de Fermi, como visto
nas estruturas puras com Ba e Sr (sem dopagem), mas diferente das estruturas puras.
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Com relacao aos graficos de DOS das estruturas com Ba/Sr dopadas com N (Fig.
22-25 (b)), mantém-se o aparecimento dos estados intermediarios, mas agora vincu-
lados, principalmente ao orbital 2p do N.

Excetuando-se os referidos estados (indicados nos graficos pelas setas), o com-
portamento do DOS é similar ao das estruturas puras com Ba/Sr, a ndo ser pela
também pequena contribuicao do elemento dopante (orbital 2p do N).

Nao existem assimetrias relevantes nos graficos de DOS desta dopagem com N,
nao indicando polarizagcao de spin e, em consequéncia disso, inexiste magnetismo,
nesse caso.

O avanco da BC para além da energia de Fermi também é caracterizado nesta
dopagem, como nas estruturas puras com Ba/Sr, mas diferente das estruturas puras.

No que se refere aos graficos de DOS das estruturas codopadas com Co e N
(Fig. 22-25 (c)), explicita-se a manutengdo dos estados intermediarios, desta vez
associados aos orbitais dos dopantes (2p do N e 3d do Co).

De forma semelhante as outras dopagens, o comportamento do DOS fora dos
estados intermediarios também é similar ao das estruturas puras com Ba/Sr, salvo
pela pequena contribuicao dos elementos dopantes (orbitais 2p do N e 3d do Co).

Apenas a codopagem da estrutura KSrNbO, resultante em KSrNbCoON,, reflete
assimetria nos estados estados intermediarios, acima e abaixo da abscissa zero, de-
notando que somente nessa codopagem podem haver efeitos magnéticos ocasiona-
dos pela existéncia de polarizagao de spin.

Fica explicito o crescimento da BV inclusive nesse caso de codopagem, da mesma
forma que nas estruturas puras com Ba/Sr, mas diferente das estruturas puras.

As figuras 26-29 apresentam os graficos de bandas projetadas das estruturas com
Ba/Sr dopadas e codopadas com Co e N, utilizando a aproximagao pseudo-hibrida do
funcional ACBNO.
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Figura 26: Graficos de bandas projetadas da estrutura KBaNbO, dopada:
K>BaNbCoOg (a), KBaNbON, (b) e KBaNbCoON;3 (c e f) usando ACBNO.
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Figura 27: Graficos de bandas projetadas da estrutura NaBaNbO, dopada:
Na,BaNbCoOg (a), NaBaNbON, (b) e NaBaNbCoONj (c) usando ACBNO.
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Graficos de bandas projetadas da estrutura KSrNbO, dopada:

KoSrNbCoOg (a), KSrNbON, (b) e KSrNbCoON; (c) usando ACBNO.

Figura 28:
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Figura 29: Graficos de densidade de estados e bandas projetadas da estrutura
NaSrNbO, dopada: Na,SrNbCoOg (a), NaSrNbON, (b) e NaSrNbCoON; (c) usando
ACBNO.

A apreciacao dos graficos de bandas projetadas das estruturas com Ba/Sr dopadas
com Co (Fig. 26-29 (a)), revela que apenas a estrutura K.BaNbCoOg (Fig. 26 (a))
apresenta band gap indireto, como ocorre nas estruturas puras. As outras estruturas
seguem o padrao das estruturas puras com Ba/Sr, apresentando band gap diretos.

Além disso, verifica-se redugdes dos valores de band gap, em comparagao tanto
com as estruturas puras, quanto com as estruturas puras com Ba/Sr, 0 que se deve
ao surgimento dos estados intermediarios evidentes nos graficos, entre BV e BC.

Tais estados, além de reduzirem o band gap, o que € uma caracteristica importante
pela reducao da banda proibida, sdo também responsaveis pela diminugao da mobili-
dade dos portadores de carga na BV, devido a quase auséncia da curvatura da banda,
0 que provoca um acréscimo da massa efetiva dos referidos portadores de carga.

Na BC, os referidos estados nao geram tanto impacto, mantendo as curvaturas
acentuadas, refletindo boa mobilidade em fungao de baixa massa efetiva dos portado-
res de carga.

Relativamente as bandas projetadas das estruturas com Ba/Sr dopadas com N
(Fig. 26-29 (b)), todos os band gaps sao diretos, como ocorre nas estruturas puras
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com Ba/Sr e diferentemente das estruturas puras.

Ainda observa-se redugbes de band gap, em relagdo as estruturas puras com
Ba/Sr, mas mantendo-se superiores aos band gap das estruturas puras.

Tais redugoes, igualmente ocasionadas pela presenca dos estados intermediarios
entre BV e BC, da mesma forma que na dopagem anterior, sdo responsaveis pela
baixa mobilidade dos portadores de carga na BV (auséncia de curvatura da banda),
mas mantém-se com baixo impacto na BC, pela manutencao das curvaturas da banda.

Finalmente, no que diz respeito as bandas projetadas das estruturas com Ba/Sr
codopadas com Co e N (Fig. 26-29 (c)), apenas a estrutura KSrNbCoONj3; (Fig. 29
(c)) apresenta band gap direto, da mesma forma que na estruturas puras com Ba/Sr.
As outras estruturas codopadas seguem o padrao das estrutura puras, de band gap
indireto.

A ocorréncia de estados intermediarios acentua-se na codopagem, estabelecendo
grandes decréscimos de band gap, permanecendo em patamares inferiores aos das
estruturas puras e puras com Ba/Sr.

De forma analoga as dopagens, os estados intermediarios tém maior efeito na BV,
com reducao da mobilidade dos portadores, pelos motivos ja elencados e com acao
praticamente nula na BC.

Cabe salientar que os referidos estados intermediarios originam um aspecto di-
cotdémico em relagao a analise da eficiéncia da célula, pois apesar de serem benéficos,
por reduzirem a magnitude da banda proibida (band gap) maximizando a caracteristica
semicondutora, inferem também na perda da mobilidade dos portadores de carga na
BV, o que acarreta em incrementos na taxa de recombinagao de cargas.

5.4 Analise de Cargas

5.4.1 Densidade de carga

A Fig. 30 expde os graficos de densidade de carga e mapas de contorno das
estruturas puras com Ba/Sr e das estruturas com Ba/Sr dopadas e codopadas com
Co e N, utilizando a aproximacao pseudo-hibrida do funcional ACBNO. Evidencia-se
ainda que, a referéncia para os graficos é delimitada pela dire¢cdo do plano de corte
declarada na Fig. 30 (a).
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Figura 30: Densidade de carga e mapa de contornos das estruturas puras com Ba
e Sr: (b) KBaNbO,, (c) NaBaNbQy,, (d) KSrNbO,, (e) NaSrNbO, e estruturas dopa-
das: com (f) KxBaNbCoOg, (g) NazBaNbCoOg, (h) KoSrNbCoOg, (i) NaSrNbCoOs, (j)
KBaNbON, (k) NaBaNbON, (I) KSrNbON_, (m) NaSrNbON,, (n) KBaNbCoONj3, (0)
NaBaNbCoONj3;, (p) KSrNbCoON3, (q) NaSrNbCoON3; na direcao do plano de corte

(a).

As plotagens de densidade de carga e mapas de contorno consistem em uma
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forma eficiente de representacdo eletrobnica em termos bidimensionais, denotando
que, nas estruturas puras com Ba e Sr, os atomos de O apresentam maior densidade
eletronica, por serem mais eletronegativos que o Nb.

Nas estruturas dopadas com Co e codopadas com Co e N, o Co passa a apresentar
densidades importantes, além do O.

Ja nas estruturas dopadas com N, o O se mantém com maiores densidades, por
ser mais eletronegativo que o N e Nb.

E necessario comentar ainda, que ha uma distorgdo na rede cristalina causada
pela dopagem com N, evidente entre as plotagens (j-m) da Fig. 30, principalmente no
gue se refere ao posicionamento dos atomos de O.

A codopagem Co e N, visualmente tende a amenizar as referidas distor¢oes, bas-
tando avaliar as plotagens (n-q) da mesma figura, o que ja representa um indicativo de
que a codopagem tende a maximizar a estabilidade da estrutura, ou seja, um aspecto
consideravel no que diz respeito ao desempenho da célula.

5.4.2 Cargas de Bader

A Tab. 2 destaca as cargas médias de Bader das estruturas puras com Ba/Sr e es-
truturas com Ba/Sr dopadas e codopadas com Co e N, fazendo o uso da aproximacao
pseudo-hibrida do funcional ACBNO.
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Tabela 2: Cargas médias de Bader.

Cargas média (e)

Fstrutura K Na Nb O Ba Sr Co N
KBaNbO, -0.8386 - -2.6818 +1.2664 -1.5820 - - -
NaBaNbO, - -0.8996 -2.6949 +1.2838 -1.5676 - - -
KSrNbO, -0.8312 - -2.6712 +1.2689 - -1.6428 - -
NaSrNbO, - -0.8972 -2.6633 +1.2802 - -1.6435 - -
K>BaNbCoOg -0.8338 - -2.7630 +1.2441 -1.6073 - -1.5261 -
Na,BaNbCoOg - -0.8953 -2.7503 +1.2553 -1.5826 - -1.6516 -
K>SrNbCoOg -0.8196 - -2.7906 +1.2588 - -1.6432 -1.6481 -
Na,SrNbCoOg - -0.8937 -2.8497 +1.2888 - -1.6316 -1.6193 -
KBaNbON, -0.8321 - -2.6946 +1.2655 -1.5766 - - +1.3426
NaBaNbON, - -0.8983 -2.6944 +1.2780 -1.5659 - - +1.3480
KSrNbON, -0.8255 - -2.6776 +1.2634 - -1.6311 - +1.3816
NaSrNbON, - -0.8890 -2.8374 +1.3305 - -1.6195 - +1.4000
KBaNbCoON3;  -0.8291 - -2.7806 +1.2482 -1.5933 - -1.4967 +1.1757
NaBaNbCoON;3; - -0.8974 -2.7786 +1.2617 -1.5933 - -1.4968 +1.1977
KSrNbCoONj3; -0.8219 - -2.7549 +1.2486 - -1.6246 -1.5158 +1.0654
NaSrNbCoONj3; - -0.8858 -2.8436 +1.2750 - -1.6076 -1.4121 +1.2450

Por meio da analise da cargas médias de Bader, que possibilita o calculo das car-
gas individuais de uma estrutura a partir de sua densidade eletrénica, apresentada na
Tab. 2, obtém-se a confirmacao do que foi evidenciado na analise da densidade de
cargas, ou seja, o O, por ser mais eletronegativo, recebe carga em todos os casos,
seguido pelo N, enquanto os outros elementos apresentam perda de carga, atuando
como doadores, por serem menos eletronegativos.

Essas relacdes ja eram esperadas, visto o comportamento da eletronegatividade
dos elementos em questao (K<Ba<Na<Sr<Nb<Co<N<O).

Avaliando-se especificamente as substituicoes (dopagens), como o Co € mais ele-
tronegativo que o Nb, este perde menos carga, o que também ocorre entre 0 O e
N.

Um aspecto importante, e que deve ser relacionado neste momento da discussao,
refere-se a estratégia de LIANG; SHAO (2019), mencionada na se¢ao de metodologia:
de substituicao de atomos de K/Na por Ba/Sr , com a finalidade de estabilizacdo de
cargas.

A referida estratégia fundamenta-se em uma compensacdo de cargas,
adicionando-se elementos menos eletronegativos a estrutura, como forma de maximi-
zar sua estabilidade e, por conseguinte, seu desempenho, pois esse equilibrio tende
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a minimizar taxas de recombinacao dos portadores de carga.

5.4.3 Cargas de Lodwin

A Fig. 31 mostra os graficos de polarizacao de spin das estruturas puras com
Ba/Sr e estruturas com Ba/Sr dopadas e codopadas com Co e N, fazendo o uso da
aproximacao pseudo-hibrida do funcional ACBNO.

Figura 31: Densidade de polarizagdo de spin: KBaNbO, (a), KoBaNbCoO¢ (b),
KBaNbON; (c), KBaNbCoON3; (d), NaBaNbO, (e), Na,BaNbCoOg (f), NaBaNbON,
(9), KBaNbCoONg3 (h), KSrNbOy, (i), KaSrNbCoO¢ (j), KSrNbON> (k), KSrNbCoON3 (1),
NaSrNbO,4 (m), Na;SrNbCoOg (n), NaSrNbON, (0), NaSrNbCoON3 (p).

As cargas de Lodwin, que denotam a magnitude da densidade de polarizacao de
spin (Fig. 31), evidenciam e confirmam a informagao dos graficos de DOS, de que
existe polarizagao de spin nas estruturas dopadas com Co (b, f, j e n) e particularmente
na estrutura codopada com Co e N (k).

Em todas as outras estruturas, estados de spin up sao compensados por estados
de spin down, resultando na auséncia de polarizagao de spin e de efeitos magnéticos.

As referidas magntitudes de polarizagao de spin sao de 0.6729 (b), 3.0897 (f),
2.9503 (j), 2.9698 (n) e 2.3310 (l), todas associadas ao orbital 3d do cobalto, o qual
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possui um elétron em spin down desemparelhado. Tais caracteristicas ratificam a
tendéncia de possivel surgimento de fendbmenos magnéticos.

As magnitudes de polarizapolarizacao de spin evidenciadas em todas as estru-
turas dopadas com Co e particularmente na codopagem com Co e N da estrutura
KSrNbCoON3; podem afetar negativamente a eficiéncia do transporte de cargas por
criar barreiras adicionais, as quais dificultam o transporte de carga e reduzem o de-
sempenho do dispositivo fotovoltaico.

Por outro lado, a auséncia de polarizagao de spin verificada em todas as estruturas
dopadas com N e codopadas com Co e N (excetuando-se a estrutura KSrNbCoON3)
acarreta em melhor desempenho do referido dispositivo.

5.5 Geometria

Na Fig. 32 sao apresentadas as posicoes dos atomos componentes das estruturas
puras com Ba/Sr e estruturas com Ba/Sr dopadas e codopadas com Co e N, fazendo
0 uso da aproximacao pseudo-hibrida do funcional ACBNO. Tal posicionamento € a
base para as medicoes dos comprimentos das ligacoes declaradas na Tab. 3, para
estabelecer o efeito comparativo dos octaedros em questao.
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Figura 32: Posicionamento dos atomos para medi¢cao dos comprimentos das ligacdes:
(a) octaedro NbOg - estrutura pura com Ba/Sr, (b) octaedro CoOg - estrutura com
Ba/Sr dopada com Co, (c) octaedro NbOsN - estrutura com Ba/Sr dopada com N, (c)
ocatedro CoOsN - estrutura com Ba/Sr codopada com Co e N.
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Tabela 3: Variagao do comprimento das ligagdes em fungao dos dopantes .
Estrutura Comprimento das Ligagdes (A)

(@) Nb-O5 Nb-O6 Nb-O3 Nb-O4 Nb-O1 Nb-O2
KBaNbO4 2.0015 2.0311 2.08311 2.0015 2.0311 2.0015
NaBaNbO4 1.9819 2.0215 2.0215 1.9819 2.0215 1.9819
KSrNbO4 1.9796 1.9870 1.9870 1.9776 1.9870 1.9796
NaSrNbO, 1.9625 1.9787 1.9792 1.9620 1.9787 1.9625
(b) Co-O5 Co-06 Co0-03 Co-04 Co-O1 Co-02
KoBaNbCoOg 2.0384 2.0797 2.0798 2.0383 2.0798 2.0383
Na;BaNbCoOg 1.9661 2.0109 2.0104 1.9656 2.0104 1.9656
K2SrNbCoOg 2.0089 1.9952 1.9951 2.0089 1.9951 2.0089
Na,SrNbCoOs  1.9615 1.9600 1.9599 1.9617 1.9599 1.9617
(c) Nb-O5 Nb-O6 Nb-O3 Nb-N Nb-O1 Nb-O2
KBaNbON, 1.9615 2.0112 2.0583 2.0609 2.0583 2.0113
NaBaNbON, 2.0436 2.0031 2.0445 1.9688 2.0445 2.0031
KSrNbON, 2.0427 1.9980 2.0138 1.9360 2.0138 1.9982
NaSrNbON, 2.0358 1.9962 2.0018 1.9462 1.9969 2.0013
(d) Co-0O5 Co-05 Co-03 Co-N Co-O1 Co-02
KBaNbCoON; 2.0956 2.0394 2.0738 1.9878 2.0738 2.0394
NaBaNbCoON3; 2.0955 2.0393 2.0737 1.9877 2.0737 2.0393
KSrNbCoON3  2.0502 2.0594 2.0585 1.8627 2.0585 2.0594
NaSrNbCoON3; 1.9810 1.9432 1.9573 1.8684 1.9601 1.9433

A avaliagao da Tab. 3 permite concluir que em geral, a dopagem de Co ocasiona
um alongamento das ligacoes entre Co - O, quando se trata das estruturas com K,
0 que nao se verifica no caso de estruturas com Na, onde ha um encurtamento das
referidas ligacoes.

No caso das dopagens com N e codopagem com Co e N, o comportamento dos
comprimentos de ligagdes € diferente, apresentando incrementos, tanto nas estruturas
com K como nas com Na.

Cabe aqui um destaque quanto ao incremento dos comprimentos das ligacoes,
pois ha uma relagao direta entre essa caracteristica e a maximizagao da estabilidade
estrutural, originada pela “relaxagao” das for¢as no interior da estrutura cristalina, que
de acordo com CHOWDHURY et al. (2023), preveninem quanto a defeitos estruturais,
como distorcdes ou deformagdes, que podem levar a degradacao do material.

Nesse contexto, a codopagem demonstra um primeiro indicativo de maximizacao
da estabilidade estrutural, por meio do incremento do tamanho das ligagoes inte-
ratdbmicas.
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5.6 Massas Efetivas

Na Tab. 4 sao relacionadas as massas efetivas dos portadores de carga (elétrons
e buracos) das estruturas puras com Ba/Sr e estruturas com Ba/Sr dopadas e codo-
padas com Co e N, utilizando o funcional pseudo-hibrido ACBNO, nas direcdes I'-M,
I'-R e X-R.

Tabela 4: Variacao das massas efetivas.
Massa Efetiva (m*)

elétron buraco elétron buraco elétron  buraco
r-m I'-R X-R

KBaNbO, 0.9205 2.2505 0.9904 1.8956 0.4711 1.0618
NaBaNbO4 0.8631 2.2924 0.7972 1.8846 0.5076 1.2883
KSrNbQO4 0.8403 2.1773 0.6811 1.7511 0.4544 1.1569
NaSrNbO, 0.9069 2.2012 0.7460 1.9425 0.4756 1.1014
K2BaNbCoOg 1.8154 25032 0.9403 2.0374 0.5527 18.1482
Na,BaNbCoOs 1.4245 1.7496 0.5018 1.3124 0.5144 8.6351
K>SrNbCoOg 1.4218 1.7282 0.5470 1.4094 0.3740 4.9526
Na,SrNbCoOg  1.5318 1.9324 0.5657 1.7006 0.4106 4.5359
KBaNbON; 0.8296 6.6504 0.7722 4.1007 0.4612 3.9625
NaBaNbON; 0.8948 4.5549 0.7751 2.6520 0.4922 5.1888
KSrNbON, 0.8097 5.1589 0.6452 2.7623 0.4471 4.6266
NaSrNbON, 0.8164 11.1031 0.7002 55116 0.4535 5.1705
KBaNbCoON;  0.8252 3.1287 1.0084 2.1356 0.4772 2.7138
NaBaNbCoON; 0.7889 2.7103 1.0634 1.8444 0.4517 3.3101
KSrNbCoON;  1.4936 1.6013 1.5787 0.5664 3.9221 15.6335
NaSrNbCoNj3; 0.9519 2.0783 0.7090 1.5003 0.5014 3.8748

Estrutura

Em geral, a analise da Tab. 4 reflete que as massas efetivas dos elétrons (BC)
das estruturas puras com Ba e Sr sao maiores que as massas efetivas dos mesmos
portadores de carga da estruturas dopadas, 0 que nao ocorre com as massas efetivas
dos buracos (BV), as quais sao maiores na estruturas dopadas que nas estruturas
puras com Ba e Sr.

Essa caracteristica se deve ao surgimento de estados intermediarios estre BV e
BC, identificados facilmente nos graficos de DOS e bandas projetadas, avaliados an-
teriormente.

Tais estados produzem reducbes de band gap, mas geram projecdes de ban-
das menos dispersivas (com inclinacdes das curvaturas menos pronunciadas na BV),
caracterizadas por massas efetivas maiores, ratificando as observagoes realizadas
quanto as bandas projetadas, de que a auséncia de curvatura nas bandas esta asso-
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ciada a massas efetivas maiores, maiores taxas de recobinagao e consequentemente
perda de eficiéncia (XIAO et al., 2021).

Uma observacao importante cabe nesse momento, quanto ao método de obtencao
das massas efetivas, que se revela deficitario em situagdes de auséncia de curvatura
das bandas, suscitando imprecisao e valores incompativeis. Como exemplo, cita-se a
massa do buraco na diregao X-R da estrutura K;BaNbCoOg cujo resultado é 18.1482.

As direcdes preferenciais para o transporte de cargas sao X-R, I'-M e I'-R, respec-
tivamente.

5.7 Energias de Formacao e Ligacao

A Tab. 5 apresenta os resultados obtidos em termos de energias de formacgao e
ligacao das dopagens e codopagens, respectivamente.

Tabela 5: Energias de formacao e ligacao das dopagens.

Estrutura E'[D] (eV) E, (eV)
KBaNbO, 5.5579 -
NaBaNbOQO, 6.0665 -

—F— +Co
KSrNbO, 5.3972 -
NaSrNbO, 4.7513 -
KBaNbO, 3.3705 -
NaBaNbOQO, N 3.2959 -
- +
KSrNbO, 3.2923 -
NaSrNbO, 3.0205 -
KBaNbO, - -0.2139
NaBaNbQO, - 0.7958
——— +Co +N
KSrNbO, - 0.0094
NaSrNbQO, - -0.6202

Analisando-se os resultados de energia de formacgao e energia de ligacdo mostra-
dos na Tab. 5, é possivel notar as diferengas em termos de ordens de grandezas entre
as energias de formacao dos defeitos inviduais e a energia de ligacao dos complexos,
0 que demonstra que apesar da utilizacao da supercélula com 40 atomos para diluir os
defeitos, além das substuicdo de K/Na por Ba/Sr, a fim de estabilizar as cargas, as do-
pagens pontuais com Co e N, mas principalmente com Co, ndo originam um sistema
completamente estavel, o que é reproduzido pelas altas energias de formacao.
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No que se refere aos complexos com codopagem de Co e N, verifica-se a
existéncia de um sistema bem mais estavel e, apresentando uma tendéncia de neu-
tralidade de cargas, aspecto importante no que diz respeito ao desempemho do dis-
positivo fotovoltaico.

Ainda com relagao aos complexos, a caracteristica de ordens negativas de energia
de ligacao em dois dos casos (KBaNbCoON3; e NaSrNbCoON3;) denota que, segundo
FREYSOLDT et al. (2014) o complexo esta ligado espontanemante, ou seja, € ne-
cessario memos energia para manter a ligacao, acarretando em maior estabilidade.

Desta forma, o complexo codopado NaSrNbCoONj; é o mais estavel e se forma de
maneira mais simples, visto ainda que as energias de formagao para os dopantes na
forma individual sao menores que em todos 0s outros casos.

Ja nos outros dois complexos, cujas energia de ligacdo sao de ordem positiva, a
interacao entre as codopagens com Co e N nao indica ser tao atrativa, por apresentar
memor estabilidade.



6 CONCLUSAO

O primeiro aspecto importante a ser citado nessa secao diz respeito a aproximagao
pseudo-hibrida do funcional ACBNO, a qual incorpora a corregcao de Hubbard da
DFT+U como uma fungado natural da densidade eletronica e do ambiente quimico
(AGAPITO; CURTAROLO; BUONGIORNO NARDELLI, 2015).

O referido funcional pseudo-hibrido moutrou-se eficiente em delimitar de forma
aprimorada a estrutura eletrbnica das perovskitas estudadas, obtendo band gap
confiaveis, com um pequeno incremento do custo computacional, o que o funcional
PBEsol, apesar de melhor avaliado perante outros, confirmou-se incapaz de conse-
guir.

Relativamente ao que se refere a estratégia de adicao dos elementos Ba/Sr nas
estruturas puras para receber a dopagem, o que segundo LIANG; SHAO (2019) tem a
finalidade de estabilizar as cargas e aumentar a estabilidade estrutural , esta demons-
trou ser eficiente, perante o balanco de cargas e auséncia de distorgcoes estruturais.

Os graficos de DOS e estruturas de bandas das dopagens revelaram estados in-
termediarios originados pelos dopantes, responsaveis pela reducao de band gap, o
gue é interessante para aplicagdes fotovoltaicas.

Entretanto, os referidos estados intermediarios também provocam alteragées de
posicionamento das bandas (principalmente na BV), tornando band gap indiretos em
diretos, o que também favorece as aplicagdes fotovoltaicas e vice-versa, o que pode
incrementar a taxa de recombinag¢ao de cargas.

Ainda no que tange aos estados intermediarios, uma reflexao sobre os resultados
das massas efetivas permite concluir que estes, proeminentemente na BV, ocasionam
ganho de massa dos portadores de carga, o que reduz sua mobilidade.

Uma contribuicdo importante da analise das cargas, ratificando o que indicam os
graficos de DOS, diz respeito ao surgimento de polarizacao de spin nas dopagens
com Co, devido a presenca de um elétron desemparelhado associado ao orbital 3d
do Co, sugerindo o aparecimento de efeitos magnéticos, o que representa reducao de
desempenho do dispositivo porque esses efeitos atuam como barreiras adicionais que
reduzem a mobilidade dos portadores de carga.
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E a verificacao das energias de formacao e ligacao notabilizam a codopagem como
a técnica que produz maior estabilidade, especialmente quanto a estrutura que apre-
senta a menor energia de ligacao e onde as energias de formacao das dopagens de
forma individual sdo menores.

Finalmente, este trabalho cumpre seu objetivo geral, caracterizando as estruturas
eletronicas das peroskitas estudadas, por meio de uma estratégia eficiente e funda-
mentada, com base na DFT e na aproximagao do funcional pseudo-hibrido ACBNO.

Essa estratégia permitiu concluir que as dopagens e codopagem com Co e N das
perovskitas KNbO3; e NaNbQO; viabilizam o ajuste de posicionamento e redugdes de
band gap, maximizam efeitos magnéticos (dopagem com Co), minimizam as taxas
de recombinagao de cargas e, revela que a codopagem com Co e N, associada a
adicao de Sr, na perovskita NaNbQOs3, resultando em NaSrNbCoON; apresenta maior
potencial e estabilidade.

Essas caracteriticas evidenciam o potencial fotovoltaico das referidas perovskitas
e potencializam seu uso em células solares de perovskitas.
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7 ANEXOS



7.1

Anexo A. QEscript

#!/bin/bash
##4#VERSAO 1.1.4.0 05/04/21

## plot pdosgeral ta incluindo nspin=2, adicionei um pdos specified que permite

plotar

## os atomos separadamento e fazer somas especificas mais facil
### Plot 3d de polarizacao de spin incluido no PP. plotnum=6
### total potential in 3d incluido no pp plotnum=1

## include getGapSP.py

## include baderaverage bonds.py

## plot PDOS geral.py -> plot PDOS geralSP.py,

## plot PDOS specified.py can plot individual pdos files and their sums easier

###VERSAO 1.1.3.9 28/12
## atualizei os arquivos de plot pdos e plot bands para serem produzidos

### VERSAO 1.1.3.8 22/12

## um problema com nscf e bands nao tava incluindo as bandas extras se nao
estivesse

## com o out.relax disponivel.

##4# VERSAO 1.1.3.7 07/12
## tinha pulado a versao 1.1.3.4

### VERSAO 1.1.3.6 30/11
## reinicializacao do relax do scf e nscf nao estavam iguais
## nscf nao estava pegando coords relaxadas

##### VERSAO 1.1.3.5 18/11
## nao estava rodando o PP no aws
##44#4 VERSAO 1.1.3.4 02/11
## inclui flags para a AWS

####4# VERSAO 1.1.3.3 11/08
## ajustei para plotar kresolved nas bandas
## nao precisa mais de degauss no DOS, ajustei o plotting e eliminei.

##4### VERSAO 1.1.3.2 29/07
## ufpel e furg nao tinha pwtoolsdir
## ibrav=0 nao estava relaxando automatico desde as ultimas correcoes

##### VERSAO 1.1.3.1 26/06
## A variavel CONTROL nao estava incluida no caso kgrid para relax

##### VERSAO 1.1.3.0 25/05
## erro grave nao executava o PP

###4## VERSAO 1.1.2.9 15/05

## erro do DOSplotted no PP corrigido
## shifts de kgrid no scf e nscf

# gridshift scf=1

# gridshift nscf=1

##4### VERSAO 1.1.2.8 06/05
## correcao do diretorio do QE e pseudo para scratch no SDUMONT

###### VERSAO 1.1.2.7 25/04
# incluindo um rascunho a testar para SDUMONT
# rascunho melhorado e ibrav 11 incluido nos ibrav implementados

#####4# VERSAO 1.1.2.6 08/04
# chave bandshybrid incluida para fazer calculo scf com caminho de kpoints
formato de bandas

no
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7.2 Anexo B. PlotDOS

### edite esse arquivo com o nivel de FERMI e o nome dos arquivos para plotar
### e assim criar um grafico customizado ao seu interesse.

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

import string

# import math

# import re

from matplotlib.ticker import MultiplelLocator, FormatStrFormatter

from scipy.signal import convolve
from scipy.signal import gaussian

filename="AABC-PDOS" ## name to save figure in the end as filename.svg
nspin = 2 ## 2 means spin polarized # if spin polarized add label on setpdos
## directories where each projected DOS will be found for each graph.
alldir=['./AA/PP_NSCF/PDOS/','./AB/PP_NSCF/PDOS/','./AC/PP _NSCF/PDOS/',

]

#FERMI=[-4.275, -2.036,-2.115]

FERMI=[ 1.123, 1.123, 1.123 ]# initial fermi from file

FERMI=[ 1.423, 1.123, 1.123 ]# adjusted, sometimes we want to shift 0eV to to top
of valence instead of middle of gap.

VBcenter=[0, 0, -0.8 ] ## sometimes we want the middle of range VB and CB in
another part of the graph like top of a given state

# Ag, In, Mo, Nb, Sc

RANGE VB=[4,4,4] ## how many eV below set fermi level

RANGE VB=np.array (RANGE VB)-np.array (VBcenter) ## this makes VBcenter aligned in
all graphs

RANGE CB=[4,4,4] ## how many eV above set fermi level
RANGE_CB=np.array (RANGE CB)+np.array (VBcenter) ## this makes VBcenter aligned in
all graphs

EnforceHeightPlots=0 ## if you want to enforce height of plots, otherwise the
script sets automatically for each one.
if EnforceHeightPlots:
height plots=[25,25,25]
# FERMI=[-2.042]
smoothing value=40 ## usually a good value, reduce to sharper DOS

#### code to sum specific sets of PDOS files ####

import re,os,sys

FHEH AR A R R
### algorithm to select atoms from criteria on structure data ####
FHEF R R R

# from MinFlow.special functions import read structure

# ## reading structure from file ##

# structure=read_structure("../CsSbBrI100.scf.in")

# positions=structure.get positions()

# symbols=structure.get chemical symbols ()

# symbol positions=np.column stack((symbols,positions))

def glob re(pattern, strings):
return filter (re.compile (pattern).match, strings)

=+

def get orbitals_ from match (matchindex) :
""" matchindex contains the matching index of the structure atoms"""
orbitals list=[]
for index in matchindex: ## matchindex +1 is the index of atoms
search="CsSbBrI100.pdos_atm#"+str (index+1)+"\ (.*"
for pdos_file in glob_re(search,os.listdir(alldir[0])):
orbitals list.append(pdos file.split('/')[-1])
return orbitals list

.
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7.3 Anexo C. PlotBands

#!/usr/bin/env python ### matplotlib 4.3.4 needed
#HAF RS S FH#H# 44 HERE CUSTOMIZATION IS NEEDED
FhEFFHE AR

## files needed ## give in list format
PREFIX=["CSI","CSIU"]

filesdos=['./PBE/PP/'+PREFIX[0]+"'.dos"','./PBEU/PP/'+PREFIX[1]+'.dos'] ## dos file
from QE ## will be used only to find fermi if not given
filespdos=["./PBE/PP/out."+PREFIX[0]+".pdos","./PBEU/PP/out."+PREFIX[1]+".pdos"]
## pdos output of a bandstructure calculation ## contains most of data we need
symfiles=["./PBE/PP/out."+PREFIX[0]+".bands","./PBEU/PP/out."+PREFIX[1]+" .bands"
## bands output of bandstructure calculation ## contains high symmetry k points
fermis = [2.5,1.7] ## keeping 0 the script will look for fermi value in filedos
file.

labels=["PBE", "PBE+U"] ## if label "" no label will be plotted

colors=["red", "blue"]

indexes=["'$\Gamma$', 'M', 'K', '$\Gamma$"', 'A','L','H','A','L', 'M",
'H','K'] ## these are the indexes of the bandstructure
# I-M—K-T'—A-L—H-A|L-M|H-K ## band path P-3ml trigonal
# I'—Y—F0|A0—I'-Z—B0|GO—T—Y|I'—S—R—Z—T ## band path hexagonal CsSbI 63/mmc
# I'—X—S—Y-T—Z2—U-R-T—Z | X—U|Y—T | S—R ## band path ortorhombic CsSbCl

kpoint section thresold=0.2 ### this MAY REQUIRE FINE TUNING, check the number of
sections on output to see it it 1is correct.

### less section than expected, reduce this value, more sections than expected,
increase this value.

legendposition tuple lines=(1,1)

legendposition tuple patches=(1,1)

RANGE VB=1.5 ## ev to plot below efermi
RANGE_CB=5 ## ev to plot above efermi
## legend positioning in the end of script as well as output options.

## sometimes we want to shift conduction band applying a scissor operation,
# define its value in here in eV ## default is 0O
scissor shift=0.0

## COLOR ASSIGNMENT

projected bands=True ## bands will be projected with different colors in different
states.

## to fill appropriatedly run beforehand this script with "checkstates" argument.
## once you write down the states youre interested to color in the bandstructure

proceed.

## the numbers given are the number after # in the states list given by checkstates
run.

redstates=[] ## states colored red, you can always give range (92,96

greenstates=[] ## states colored green

bluestates=[] ## states colored blue, no states with []

labelsprojs=["","","Mo"] ## first red, second green, third blue

## notice if there is overlapping colors will blend

maxcontrast=True ## notice if maxcontrast=0, color will be as strong as the state

proportion,

#usually this contribution is very low compared to total, therefore maxcontrast is
default.

contrast ratios=[1,1,1] ## only if maxcontrast true # values should be in 0-1
range

#if [1,0.5,0.5], red will be 2 times more intense than highest green and blue.

#H## S MANUAL INDEXING ########444444444444 44 #4144 4

# maybe the script does not position the labels of high symmetry appropriatedly,
this section is to correct

# this problem manually, as well as few changes on plot settings



