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Resumo

FRAGOSO, Brenda Aparecida Martineli. Analise Teorica-Experimental Das
Propriedades Eletrdnicas e Estruturais Da Perovskita De Haleto Cs2AgShCle.
2023. 58f. Dissertacéo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa
de Pés Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

A crescente demanda por energias alternativas se tornou importante para
preservacdo do meio ambiente. Para resolver este problema, a fotocatalise
possibilitada por alguns semicondutores foi considerada como uma abordagem de
baixo custo e sustentavel. Os semicondutores sdo caracterizados por bandas de
valéncia e conducdo separadas, sendo a diferenca energética entre essas bandas
chamada de bandgap. Novos materiais que se enquadram dentro dessa classe vém
sendo sintetizados e estudados, como o caso das perovskitas a base de haletos.
Nos ultimos anos, foi apresentada uma nova classe de células solares baseadas em
perovskitas de haleto, se mostrando como dispositivos fotovoltaicos que
apresentaram alta eficiéncia de conversdo de energia acima de 30%. Estudos
tedricos realizados através da Teoria do Funcional da Densidade, e também
realizados para descrever a estrutura eletrénica da perovskita dupla Cs2AgSbCls, que
foi sintetizada e caracterizada amostras em pd de Cs2AgSbCls, projetadas para
aplicacdes em células solares. A fase cristalina e as caracteristicas morfolégicas
foram pesquisadas utilizando difracdo de raios-x em pé, difracdo de néutrons,
microscopia eletrénica de varredura, em complemento com espectroscopia UV-vis.
O espectro UV-vis produziu um bandgap de 2,7 eV, esse valor foi estimado de forma
exata pelo modelo teérico usando o funcional HSEO6 utilizando o programa
CRYSTAL17. A sintese e a avaliagdo foram realizada de forma sistematica e inédita,
e as propriedades eletrbnicas foram avaliadas com objetivo principal de aplicac6es
de converséo de energia.

Palavras-chave: Perovskita de Haleto. Teoria do Funcional da Densidade.
Cs2AgShbCls.



Abstract

FRAGOSO, Brenda Aparecida Martineli. Theoretical-Experimental Analysis of the
Electronic and Structural Properties of Halide Perovskite Cs2AgSbCles. 2023.58f.
Dissertation (Master in Materials Science and Engineering) — Programa de Pés
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

The growing demand for alternative energies has become important for preserving
the environment. To solve this problem, photocatalysis enabled by some
semiconductors has been found to be a low-cost and sustainable approach.
Semiconductors are characterized by separate valence and conduction bands, and
the energy difference between these bands is called bandgap. New materials that fall
within this class have been synthesized and studied, as is the case of halide-based
perovskites. In the last few years, a new class of solar cells based on halide
perovskites has been presented, showing themselves as photovoltaic devices with
high power conversion efficiencies above 30 %. Theoretical studies conducted using
Density Functional Theory, and also conducted to describe the electronic structure of
the Cs2AgSbCls double perovskite, which was synthesized and characterized
Cs2AgShCls powder samples designed for solar cell applications. The crystalline
phase and morphological characteristics were investigated using powder X-ray
diffraction, neutron diffraction, scanning electron microscopy, in complement with UV-
vis spectroscopy. The UV-vis spectrum yielded a bandgap of 2.7 eV, this value was
accurately estimated by the theoretical model using the HSE06 functional using the
CRYSTAL17 program. The synthesis and evaluation were carried out in a systematic
and unprecedented way, and the electronic properties were evaluated with the main
objective of energy conversion applications.

Keywords: Halide perovskite. Density Functional Theory. Cs2AgSbCle.
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CAPITULO 1- Introducéo

A crescente demanda por energias alternativas torna indispensavel a busca por
novos materiais que possibilitem um processo de conversdo de energia. Esse tema
também demanda de materiais ecologicamente viaveis e baixo custo de producéo
(FOTEINIS et al.,, 2018). Dentro do contexto de producdo energética, 0s
semicondutores vém sendo estudados em aplicagbes como componentes em célula
solares, células combustiveis e fotocatalisadores para a producdo de hidrogénio
(VILLAFAN-VIDALES et al., 2019). Em particular, as células solares sdo composta
pela juncdo de duas camadas de semicondutores, gerando correntes elétricas quando
sdo expostas a radiacdo solar.

Dentre os materiais, nos ultimos anos as perovskitas de haleto se destacam nas
pesquisas, sendo apresentada como uma forte candidata para a nova geracdo de
células solares devido aos seus menores valores de bandgap em relacdo as
perovskitas 6xidas. Essa classe de materiais apresenta a férmula quimica do tipo
ABXz onde A e B s&o cations e X € um anion de haletos e ndo oxigénio (ZHOU et al.,
2022).

As pesquisas sobre estes materiais vém ganhando cada vez mais destaque
devido ao seu baixo custo e disponibilidade (HUANG et al., 2018). As propriedades de
algumas perovskitas de haleto de chumbo estdo bem difundidas na literatura, o que
inclui o potencial de aplicacdo como células solares, diodos e fotodetectores (YANG
et al., 2015). Por outro lado, um desafio para o uso em larga escala de perovskitas de
haleto de chumbo é a sua toxicidade, limitando essas perovskitas a base de chumbo
(XIANG et al., 2022).

No entanto, as pesquisas tém se concentrado em estudos de perovskitas sem
chumbo como fontes de energia verde, como células solares de perovskita sem
chumbo. (HOEFLER; TRIMMEL; RATH, 2017; SHI et al., 2017). Para essas
aplicacbes, os problemas a serem superados sdo a melhoria da eficiéncia de
conversao de energia e a estabilidade dos materiais (ROY; KHARE, 2022). Algumas
alternativas apresentadas foram a substituicdo do Pb por metais ndo toxicos ou menos
toxicos, mantendo boas propriedades oOpticas e elétricas (XIE et al., 2023),como as
perovskitas de haletos a base de Bi e Sb que demonstraram ter um alto coeficiente de
absorcdo, bandgaps ajustaveis, baixo custo, boa estabilidade e sem problemas
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guanto a sua toxicidade (FAROOQ et al., 2022).

Neste trabalho, a estrutura perovskita de haleto dupla Cs2AgSbCls é avaliada em
detalhes. Modelos teoricos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (TFD) e
técnicas experimentais foram usadas juntas para explorar a estrutura e as
propriedades deste sistema. Este estudo pode fornecer a base para uma melhor
compreensao da estrutura e propriedades deste material.

Os modelos tedricos elaborados via TFD foram utilizados para descrever a
estrutura eletrénica do material estudado. O uso de ferramentas computacionais tem
apresentado grande relevancia no entendimento das propriedades de materiais,
principalmente tratando-se de uma classe pouco explorada experimentalmente como
€ 0 caso das perovskitas de haletos (HE; LIU, 2023). O uso da TFD com metodologia
adequada pode ser muito eficiente ao calcular as propriedades estruturais e
eletronicas do estado fundamental do sistema. Esses métodos tedricos se destacam
no entendimento da relacdo entre a estrutura e propriedades dos materiais onde
apresenta um menor custo computacional ao ser comparado a outros métodos

teoricos.
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CAPITULO 2 - Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é o conhecimento estrutural e eletrénico

detalhado sobre perovskita de haleto Cs2AgSbCls a partir da combinacdo de modelos

tedricos via o Teoria do Funcional da Densidade (TDF) com métodos experimentais

de caracterizacao.

De forma especifica, esta pesquisa pretende:

a)
b)

c)

d)

¢))

Avaliacéo teorica

Elaborar os modelos tedricos otimizados;

Avaliar dos fonbns de rede para a validacdo da otimizacdo e para
informacgdes sobre a caracterizacdo do material;

Informacdes sobre as propriedades vibracionais do Cs2AgSbCle através
dos célculos da Teoria do Funcional da Densidade.

Avaliacédo experimental

Sintetizar do material;

Caracterizar da perovskita Cs2AgSbCle;

Avaliar 0 as propriedades estruturais;

Avaliar as mudancas morfoldgicas promovidas por diferentes solventes.
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CAPITULO 3 — Revisdo de Literatura

3.1 Energias Renovaveis

Conforme o Estudos do Plano Decenal de Expansédo de Energia até 2030 do
Governo Federal do Brasil (2022), as energias renovaveis sao as consideradas
inesgotaveis, sendo renovadas em intensidade que conseguem suprir a utilizagéo, e
a preocupacao com os impactos ambientais gerados na producéo de energia fez com
gue alguns termos ganhassem destaque pois sédo fontes de energia cuja renovacao
natural e se renova o suficiente para serem consideradas inesgotaveis na escala de
tempo humana. Isso €, a velocidade com que a fonte é consumida é menor que a taxa
gue ela é renovada. As fontes de energias renovaveis no Brasil, como a solar, gerada
através da radiacdo solar € uma alternativa sustentavel para o desenvolvimento

elétrico e energético para 0os que buscam a transi¢cdo da matriz energética.

3.1.1 Energia Solar Fotovoltaica

A energia solar fotovoltaica produz eletricidade através das células
fotovoltaicas e essas células sdo componentes basicos do sistema utilizando o efeito
fotovoltaico para converter a radiacao solar em energia elétrica. Os painéis solares
fotovoltaicos sdo produzidos para geragcdo de energia em larga escala e para fins
domésticos (PEREIRA et al., 2006). Essas células produzem correntes continuas a
partir da radiacao solar e 0 uso desta corrente continua difere de uma instalacédo para
outra, dependendo da finalidade da ultima. As instalacdes fotovoltaicas também estao
conectadas as redes de distribuicdo de energia elétrica e a taxa de desempenho
meédio anual de 80% foi adotada para simplificar a analise e representa o desempenho
de um gerador solar fotovoltaico bem projetado e instalado com equipamentos
certificados pelo Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(INMETRO).

As células solares combinadas em circuitos possibilitam a producdo de
correntes maiores e consequentemente de mais energia que quando separadas.
Atualmente as células solares mais comuns sdo a base de silicio, metal muito
abundante no planeta e presente em transistores e semicondutores.

O efeito fotovoltaico ocorre a partir da excitacdo de elétrons nas camadas
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semicondutoras pela radiacdo solar. A energia incidente supera um valor de gap
caracteristico dos materiais, os elétrons se deslocam para a camada n, enquanto a
auséncia do elétron de sua posicao inicial, denominada buraco, se desloca para a
camada p. A diferente concentracdo de cargas gera um campo elétrico e uma
conseqguente corrente que é a energia elétrica de saida da célula solar fotovoltaica.

As células a base de silicio, porém, estdo se aproximando do limite teérico do
Potencial de Conversdo Energético (PCE) em 33,16% (RUHLE; SHALOM; ZABAN,
2010). Essa limitac&o estimula o desenvolvimento de outras tecnologias que possam
ser mais baratas ou faceis de produzir. O tamanho possibilita flexibilidade desses
materiais e diferentes aplicacdes. Mais recentemente, uma terceira geracao de células
fotovoltaicas trata do estudo e desenvolvimento de tecnologias emergentes como
células de perovskitas (RAPHAEL et al., 2017).

3.1.2 Producéo de H2

A producao de hidrogénio a partir da radiacao solar € difundida para produzir
eletrecidade, utilizando somente sua queima para produzir agua como subproduto,
considerado uma tecnologia sustentavel. Honda e Fujishima (1972) desenvolveram a
primeira célula fotoeletroquimica para producao de hidrogénio e oxigénio a partir da
agua via eletrodos semicondutores (FUJISHIMA; HONDA, 1972), o que torna os
materiais semicondutores promissores para utlizacdo em conversdo de energia
luminosa em energia elétrica, surgindo assim a aplicacdo da fotocatalise como uma
alternativa renovavel para producao de Hz (KUDO; MISEKI, 2009).

O processo de fotocatalise é feito na presenca de um fotocatalisador
(semicondutor), em temperatura e pressao ambiente, 0 que torna a producdo de
hidrogénio através da fotocatalise um processo viavel economicamente e
ambientalmente (DIMITRIEV; YOSHIDA; SUN, 2020). A estrutura eletronica do
semicondutor realiza um papel importante no processo de fotocatalise. Os
semicondutores tem a estrutura de bandas de conducéo (BC) e bandas de valéncia
(BV) separadas por um diferenca de energia conforme cada semicondutor, essa
diferenca de energia é chamada de bandgap. Para producéo de H2 € necessario um
semicondutor com bandgap favoravel, onde a radiacdo solar que ir4 irradiar nesse
semicondutor seja capaz de excitar o elétron, e com a posicéo de bandas adequadas,

onde a banda de valéncia vai estar favoravel pra oxidar e a banda de conducao
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favoravel para reduzir os compostos em questdo conforme Figura 1 (MARQUES;
STUMBO; CANELA, 2017).

V (vs. ENH)

(pH 0) Banda de Condugao
e

Banda de Valéncia

Figura 1 — Principio béasico de geracéo fotocatalitica de H: através da irradiagdo de semicondutores.
Figura adaptada de (MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017b)

3.2 Semicondutores

Os semicondutores sdo materiais cujas condutividades elétricas estao situadas
entre as dos metais e a dos isolantes. Os materiais semicondutores tém uma banda
de valéncia totalmente preenchida por elétrons e uma banda de conducao vazia. A
separacdo entre estas duas bandas de energia € da ordem de leV, chamada
bandgap. Os semicondutores de perovskita de haleto tem excelentes propriedades
optoeletrénicas, onde conseguem atingir um 6timo desempenho em células solares

fotovoltaicas com bandgaps ajustaveis e baixo custo (LEIJTENS et al., 2018).
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Banda de

Conducao

Banda de
Banda de Conducao

Conducio Nivel de Fermi Bandgap

Energia

Banda de Valéncia

Banda de
Valéncia Banda de

Valéncia

Condutor Semicondutor Isolante

Figura 2 — Representagéo das bandas de valéncia e condug&o de um isolante, de um semicondutor
de um metal (condutor). Figura adaptada De Farias (2015).

3.3 Perovskita

A perovskita classica € um 6xido de célcio e titanio (CaTiOs) e compde uma
classe de compostos minerais com estrutura ABXs, onde A e B séo céations e X é um
anion, que liga a ambos os cétions "A" e "B" e podem ser uma variedade de ions,
desde que, o cétion A seja divalente e o cation B sejam tetravalentes (ex: CaTiOs,
BaTiOs) (RIGONI, 2014).

Figura 3 — Estrutura de perovskita classica ABX3 (CaTiO3). Figura adaptada de FERRER et al.,
(2018).
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A maioria das perovskitas sdo Oxidos muito estaveis sob condicbes de
temperatura e pressdo ambiente (VASALA; KARPPINEN, 2015) porém, esta
estabilidade é geralmente acompanhada por grandes bandgaps.

Estruturalmente, os titls estruturais em perovskitas sdo importantes para
entender suas propriedades. A teoria de grupo (Figura 4) auxiliou a evolucéo estrutural
a partir da célula Pm3m (GLAZER, 1972; WOODWARD, 1997). Os diferentes tipos de
inclinacdes geram diferentes estruturas e energias de superficies, sendo assim, uma

terminacdo pode ser mais estavel que a outra (LIU et al., 2012).

at at a‘ a’ b* b* a’ al c* a’ a’ c a’ b b a a a
Im3 14/mmm P4/mbm 14/mem Imma R3¢
i —— % >< i
1 1
at b* c* at bt ¢ at b* ¢ at b b a b ¢ a b c
Immm P4,/nmc Cmcm Pnma C2/m C2/c
at b c a b c
P2,/m P1

Figura 4 — Diagrama esquematico dos 15 grupos gerados a partir da célula cubica Pm3'm (HOWARD
& STOKES, 1998).

Kojima et al., 2009 foi o primeiro a estudar a perovskita de iodeto de
metilamoénio (MA = CHsNHs e chumbo (MAPbIs) e a perovskita de brometo de
metilamoénio e chumbo (MAPbBr3) para mostrar conversdo de energia solar em
energia elétrica atingindo um potencial de conversao energética igual a 3,8% (KOJIMA
et al., 2009). Esse potencial de conversao de energética foi 0 necessario para novos
estudos de células fotovoltaicas que nao incluissem os baseados no silicio, como

semicondutor.

3.3.1 Perovskita de Haleto

Novas variagdes composicionais vém sendo avaliadas dentro da familia das
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perovskitas, como é o caso das perovskitas de haleto. As perovskitas de haleto de
chumbo s&do conhecidas por se degradarem em ambientes umidados e quente
(MANSER et al., 2016) apos longa exposicéo a luz, e sdo propensas a migracao de
vacancia de ions ou haletos, levando a operacgéo instavel de dispositivos fotovoltaicos
(EAMES et al., 2015 ; MELONI et al., 2016), a0 mesmo tempo que a presenca de
chumbo causa preocupacdes sobre o0 potencial impacto ambiental desses materiais
(BABAYIGIT et al., 2016).

As perovskitas de haleto sem chumbo s&o uma classe de materiais que esta
revolucionando a area de energia solar fotovoltaica devido seu potencial de
susbtituicdo de celulas solares a base de silicio, com um menor custo e uma grande
diversidade. Tendo maiores valores de conversédo de energia, essas perovskitas de
haleto sdo materiais promissores investigados na terceira geracédo de células solares
fotovoltaicas.(YAN; SAUNDERS, 2014; GAO; GRATZEL; NAZEERUDDIN, 2014).

Uma subclasse das perovskitas de haleto simples, sdo as conhecidas como
perovskitas duplas de haleto. As perovskitas duplas de haletos mais estudadas foram
relatadas como possuindo uma estrutura cubica de face centrada pertencente ao
grupo espacial Pm3m e com parametro de rede variando de aproximadamente 10—12
A (VOLONAKIS et al., 2016). A estrutura é semelhante & estrutura perovskita ABXs,
composta por uma rede 3D de octaedros conectados aos cantos, com ions Cs* no
centro dos intersticios do cuboctaedro. Ao contrario das perovskitas haletos onde a
estrutura perovskita € obtida apenas por octaedro centrado em B2*, a estrutura
perovskita dupla haleto é construida alternando octaedros B' e B' centrados de B'X6 e
B"X6 em uma estrutura 3D.

As células solares de perovskitas podem ser compostas por uma camada
absorvente (perovskita) colocada entre uma camada de transporte de elétrons e uma
camada de transporte de buracos. O dispositivo é fechado com a presenca de um
eletrodo metélico (Au, Ag ou Al), sobre a camada de transporte de buracos (SONG et
al., 2015). As perovskitas de haleto tem maior facilidade em promogé&o de elétrons

tendo em vista seu menor bandgap, comparadas as perovskitas éxidas.
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Vidro

Eletrodo transparente

Camada de transporte de elétrons

Camada de transporte de buracos

Eletrodo metalico

Figura 5 — Estrutura simplificada de uma célula solar com perovskita. (STENBERG, 2017).

3.4 Teoriado Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade € uma teoria da mecéanica quantica a partir
da equacédo de Schrodinger (1926) que determina a funcdo de onda quantica de um
sistema, seja atomo, molécula ou sélido. As perovskitas séo cristais cuja descricdo
deve ser feita em nivel quantico. Para tal, é preciso resolver a equac¢éo de Schrodinger
para um sistema de muitos corpos que depende das posicdes eletronicas e nucleares.

A resolucao da equacao de Schrodinger, onde:

Hd = Ed (1)

O hamiltoniano A do sistema apresenta H=T,+ T, + V,, + V., + V., a

energia cinética T,, dos M nucleos do sistema é representada por:

(2)

onde,
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3)
9? 9?2 9?2
A + +
0x42 0yqa2 0zy2

a energia cinética T, dos N elétrons do sistema é dada pela equac&o:

4)
1 N
T 2
o= -3 .V
i=1
energia de atracéo életron-ntcleo 7,,:
)
M N 7
e = - Z Z IR ar |
a=1i=1 ¢ L
e R, raios nucleares;
e 1; raios eletrénicos.
energia de repulsio elétron-elétron 7,
(6)
M N
~ 1
%=‘ZZrT7
il LU
energia de repulsdo ndcleo-nucleo V,,:
(7)

Thomas & Fermi (1927) desenvolveram um modelo onde a energia cinética e
a energia potencial sdo representadas pelos termos classicos desconsiderando
efeitos quanticos de trocas e correlacdo, na qual a energia cinética é considerada a

idéia de um gas de elétrons nao interagente de densidade uniforme, um modelo ficticio
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de densidade eletrbnica constante.

No modelo Thomas-Fermi a equacao:

(8)

3 2 5
Ty = = (31%)3 f 03 ()dr

(9)
2 f f ff p(r1)p(r2)
(37‘[ )3 p(r)3 dr+ | p(rv(r)dr += —drldrz

Hohenberg & Kohn (1964) s&o precursores da definigdo moderna da Teoria do
Funcional da Densidade, sendo declarada através de dois teoremas, o0 primeiro
teorema estabelece que a energia do estado fundamental da equacéo de Schrodinger
€ um funcional Unico da densidade eletrbnica p (r), determinado de maneira
homogénea, a partir do potencial externo v, (r).

O segundo teorema refere-se ao problema variacional, sendo que, havendo
qualquer aproximacédo da densidade eletronica g (r),onde g (r) = 0e [p (r)dr =N
a energia total sempre serd maior ou igual a energia exata do sistema, E |p| = E |p| =
Ey;. (MORGAN & COUTINHO, 2007). Sendo assim, o teorema de Hohenberg e Hohn
mostram que € possivel determinar o estado fundamental de um sistema com um dado
potencial externo, usando a densidade eletrdnica p (r) a partir de um método
variacional.

Uma aproximacdo importante para a simplificacdo dos calculos é a
aproximacdo de Born-Oppenheimer (1927). Essa aproximacdo se baseia nos
teoremas de Hohenberg & Kohn, onde o nucleo dos atomos tem uma massa superior
a massa dos elétrons, ou seja, a velocidade dos elétrons é maior que a velocidade
dos nucleos. Assim, os elétrons reagem instanteneamente ao movimento dos ndcleos,
que serve para desacoplar o movimento dos nucleos e dos elétrons, considerando
esse movimento eletronico que ocorre no campo fixo nuclear.

Os elétrons responsaveis pela energia cinética do sistema esta sujeita a
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energia potencial devido a interacdo elétron-elétron e a energia potencial externa &

devido aos nucleos. Sendo assim, utiliza-se o hamiltoniano eletrénico simplificado:

(10)

onde, T,, = 0 e V,,, = constante.

A aproximacao de Born-Oppenheimer possibilita escrever a funcdo de onda
total sendo um produto da funcéo de onda dos nucleos ¥™" e da funcdo de onda dos
elétrons ¥e:

(11)
b= prype

Ja , a equacao de Schrodinger para um problema eletrénico é escrita como:

(12)
I:I\eqle(Rl, Rk; 104, ...,TNO-N) = EK (Rl' Rk)llle(Rl' Rk; 104, ...,TNO-N)

Onde, as coordenadas dos nucleos R; € um parametro da funcdo de onda
eletrbnica e ndo variaveis, sendo assim, a aproximacao de Born-Oppenheimer reduz
o problema de muitos corpos que eram representados pelo hamiltoniano eletrénico.

Por outro lado, o teorema de Hohenberg & Kohn trata da densidade eletrénica
com a energia, porém nao mostra a forma do funcional, que foi estabelecido por Kohn-
Sham (1965), onde desenvolveram uma abordagem que permitiu que a TFD se
tornasse pratico para calculos de sistemas quanticos moleculares. A equacéao para a

forma da energia total do estado fundamental na aproximacao de Kohn-Sham é:

(13)
Epl= Y & —= ff PP e f (M) vee (P dr + Exe [o]

lr =7

onde, v,.(r) € o potencial de troca e correlacdo, na qual sua definicdo € estabelecida

conforme a derivada funcional:
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(14)

0Exc[p]
dp (1)

Uxc (r) =

A teoria de Hartree-Fock néo pertence a TFD, porém serve como uma tentativa
para obtencdo de solucbes aproximadas da equacdo de Schrodinger. Essa
metodologia auxilia no progresso da capacidade computacional, onde os funcionais
hibridos podem utilizar parcialmente do seu potencial de troca exata.

O termo para o funcional de troca e correlacdo estd nas aproximacodes
utilizadas em diversos métodos de TFD, sendo classificados em aproximacado da
densidade local (LDA), aproximacéo do gradiente genelarizado (GGA), meta (GGA) e
hibrido (GGA). Perdew et al., (2005) classificou esses métodos na “Escada de Jacé”
(Figura 6), onde cada degrau representaria uma hierarquia, onde cada degrau

apresenta uma melhoria no funcional de troca-correlacéo.

atidao
Degrau Metodo Funcional
5° Degrau RSD HSEO06
4° Degrau pridc . B3LYP
3° Degrau pta A TPSS
2° Degrau A BLYP-PBE
1° Degrau DA SPWL

Método de Hartree-Fock

Figura 6 — Escada de Jacé. (PERDEW et al., 2005).

O primeiro degrau LDA (Local Density Approximation) a teoria do funcional da
densidade p (r), é descrito como potencial de troca e potencial de correlacao.
(DOVESI et al., 2014). O segundo degrau GGA (Generalized Gradient Approximation)
leva em consideracdo a densidade V p(r), como o BLYP e PBE. O terceiro degrau
meta-GGA leva em consideracdo o Laplaciano, a segunda derivada da sensidade

eletrénica V?p(r), como o TPSS e MO06-L e o quarto degrau, por vez é ocupado por



29

funcionais hibridos, como o B3LYP e PBEO, dentro do quarto degrau também tem os

funcionais Range-Separated (RSD), conhecidos como HSEQ6 e HISS.
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CAPITULO 4 - Materiais e Métodos

Para que os objetivos deste estudo fossem alcancados, diferentes materiais e
métodos foram empregados nas diversas etapas deste trabalho.

4.1 Simulagdo Computacional

Os modelos teoricos foram criados atravées da Teoria do Funcional da
Densidade (TFD) utilizando o pacote CRYSTAL17 (DOVESI et al., 2018). Para
modelar uma estrutura via Teoria do Funcional da Densidade, é preciso escolher
primeiramente um conjunto de bases atémicas. Para o &tomo de Cs foi desenvolvida
por Hay e Wadt “HAYWSC-31 (1d) G" (LAUN; VILELA OLIVEIRA; BREDOW, 2018).
Ja os atomos de Ag, Sb e Cl foram bases com valéncia tripla- e qualidade de
polarizacdo denominada “POB_TZVP_2018" desenvolvida por (BREDOW et al.,
2018). Todas as bases se encontram disponiveis no site do CRYSTAL17.
Posteriormente, foram realizados testes com os funcionais, inicialmente com o
funcional B3LYP (HERTWIG; KOCH, 1997, e posteriormente com o funcional HSEQ6,
realizando os calculos de densidade dos estados (DOS) e estrutura de bandas com o
mesmo funcional.

Para o processo de otimizacdo foram utilizados os critérios de truncamento
para convergéncia na energia total no pacote CRYSTAL17 das integrais bieletronicas,
Coulomb e séries de troca HF séo definidos de acordo com cinco limites que, foram
definidos como 108, 108, 108, 10 8 e 10718, Os fatores de desvio foram um conjunto
de 8 e 8 para Pack-Monkhorst e Gilat net. Todas as quantidades referentes aos k
pontos da "rede de Gilat" sdo determinadas por interpolacdo dos valores calculados
exatamente nos k pontos da rede Pack-Monkhorst, e usado para encontrar o valor da
energia de Fermi por integracao.

A estrutura otimizada foi utilizada para os modos vibracionais de Raman, sendo
estimados a partir de segundas derivadas numeéricas da energia total. As intensidades
e espectros foram obtidos de acordo com um tratamento perturbativo dentro do
método acoplado de Hartree-Fock/Kohn-Sham (MASCHIO et al., 2012) e ap6s a
confirmacgéo dos modos, foram feitas simula¢gdes dos espectros.

Os parametros topoldgicos foram utilizados para estimar os tipos de ligacdes
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presentes na estrutura através da Teoria Quantica: Atomos em Moléculas (QTAIM)
realizada com o programa TOPOND dentro do pacote CRYSTAL17 (CASASSA et al.,
2015; GATTI; SAUNDERS; ROETTI, 1994).

4.2 Sintese

A secdo experimental foi feita pelo coorientador Jodo Elias Rodrigues
(European Syncrton Radiation Facility) e colaborador Carlos Escanhoela
(Universidade Federal do ABC). Os materiais utlizados na seg¢&o experimental foram
CsClI (99%), AgCl (99,99%), SbCI3 (99,99%), alcool isopropilico (99,9%), alcool etanol
(99,9%), acido oleico (99%) e tolueno (99%), os produtos quimicos foram obtidos da
Sigma-Aldrich. Todos o0s materiais foram utilizados conforme recebidos sem
purificacdo adicional. O HCI foi sintetizado com 37% do peso na agua.

A perovskita Cs2AgSbCls foi sintetizada através da reacdo em solugéo.
Primeiramente, foi adicionado AgCl (41,7 mg) e SbCls (65,9 mg) e misturados na
razao molar de 1:1, posteriormente dissolvidos em 20 mL de HCI (Synth) sob agitacao
constante a 80°C, e outra solucao foi preparada contendo uma razdo molar de 2:1 de
CsClI (97,7 mg) em 5 mL de HCI a 80°C e depois adicionada a solucédo quente, que
permaneceu transparente e a dissolu¢do completa foi adicionada a 10 mL do solvente
alcool isopropilico (CASC-Isop), etanol (CASC-Etanol), tolueno (CASC-Tolueno) ou
acido oleico (CASC-Oleico).

Apoés a adicdo dos solventes, foi formado um precipitado amarelo no fundo do
béquer, e esse p6 amarelo foi recolhido e lavado com alcool isopropilico por
centrifugagao até pH = 6 a temperatura ambiente e posteriormente o po6 foi entdo seco

em dessecador por uma noite.

4.3 Difragéo de Raio-X (DRX)

A Difracdo de raios-X € uma técnica muito difundida para a avaliacdo da
estrutura cirstalina de materiais. Tal técnica avalia o resultado de um processo em que
0s raios-X séo espalhados pelos elétrons dos atomos do cristal, sem mudancas de
comprimento de onda durante o processo. A analise do comportamento de difracéo
desses feixes determina o tipo de estrutura cristalina do material. Um feixe difratado
€ produzido por espalhamento quando ocorre algumas condi¢cdes geométricas,

expressas pelas lei de Bragg:
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nA = 2d sin(6) (15)

onde se relaciona a distancia entre os planos do cristal (d), o angulo de difracdo dos
feixes de raios-X (8) e do comprimento de onda da radiagdo monocratica utilizada (A).
(BLEICHER & SASAKI, 2000).

Para a caracterizagdo, as propriedades estruturais foram estudadas por
difracdo de raios-X (DRX) através da geometria de transmissdo em um difratdmetro
STADI-P com radiagéo Cu Ka1 (A = 1,5406 A) selecionada por um cristal de Ge (111),
operando a uma tensdo de tubo de 40 kV e uma corrente de 40 mA, essas medidas
de difracdo de raios-X em po6 foram realizadas em Darmstadt — Alemanha. Foram
coletadas em Baden — Suica, as intensidades difratadas através do detector de
microfita de silicio, Mythen 1K, com intensidades na faixa de 5° a 60° (26), e tamanhos
de passo de 0,015° e 300 s de tempo de integracdo a cada 1,05° em temperatura
ambiente. A difracdo de raios-X foi utilizada para confirmar que a fase obtida no
modelo téorico foi a mesma do modelo experimental. Para o refinamento Rietveld da

difracéo de raios-X foi utilizado o programa FullProof.

4.4 Microscoépio Eletronico de Varredura (MEV)

A utilizacdo da microscopia eletrdnica de varredura € uma técnica que capaz
de fornecer informacg@es detalhadas, com aumento de até 300.000 vezes. A Figura 20
gerada por meio do MEV é formada por meio da incidéncia de um feixe de elétrons no
material que promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, e
absorvidos. A apresentacdo da imagem eletrbnica apresenta tons de cinza e
representa 0 mapeamento e a contagem de elétrons secundarios e retroespalhados
(DUARTE et al. 2003). O uso do microscoépio eletrénico de varredura (MEV) (JEOL
JSM-6010LA) foi utilizado para avaliar as diferentes formas de particulas com os
diferentes solventes e o software ImageJ foi usado para medir os tamanhos de

particulas.

4.5 Difracdo de Neutrons

A difracdo de neutrons é uma técnica de Otima precisdo para auxiliar na
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obtencéo de informacgbes estruturais do material, principalmente sobre a média das
distor¢des locais dos centros atbmicos que compdem o material. Para os padrdes de
difracdo de pd de néutrons de baixa temperatura (NPD) foi utilizado o difratbmetro
D20, na faixa de 10° a 140° com comprimento de onda de 1,540 A usando um He-flow
criostato, apenas para a amostra Cs2AgSbCls-Etanol, coletada no Institut Laue-
Langevin (ILL) localizado em Grenoble — Franca.

Para os comprimentos de espalhamento de correntes de néutrons foram
usados Cs (5,42(2) fm), Ag (5,922(7) fm), Sb (5,57(3) fm) e CI (9,5792(8) fm) e os
padrbes de difracdo de néutrons foram analisados através o método de Rietveld com
o programa FullProf. (RODRIGUEZ-CARVAJAL ,1993). Para as andlises dos dados
radiogréaficos também foi realizada com o método de Rietveld, através do software
TOPAS-Academic v.6, que forneceu os parametros estruturais e as formas dos picos
dos padrées XRPD.

4.6 Espectrofotometria UV-Vis

A absorcdo de radiacdo UV-vis é baseada em medidas de absorcdo da
radiacdo eletromagnética, nas regides visivel e ultravioleta (UV) do espectro. A regiao
ultravioleta esta na faixa de 200 a 400 nm com energia ao redor de 150 a 72 k.cal.mol
! e aregido do visivel esta na faixa de 400 a 800 nm com energia ao redor de 72 a 36
k.cal.moll. As energias dessa magnitude correspondem a diferenca entre estados
eletrbnicos de muitas moléculas. A determinacdo de intensidade é absolvida na
amostra e o célculo quantico sdo descritos pela Lei de Beer-Lambert, conforme
equacao 16.

(16)
I =1, 107¢kc

onde, I, € a intensidade da radiacdo incidente, I é a intensidade transmitida pela
amostra e [ € o comprimento. (KREUZER et al., 1978).

A espectroscopia UV-vis de refletancia foi usada para sondar a capacidade de
absorcdo da amostra Cs2AgSbCls-Etanol e o espectro de refletancia 6ptica po foi
coletado a temperatura ambiente usando um espectrofotdmetro Varian Cary 5000 UV-

vis. Para estimar o bandgap optico foi feito a partir da funcéo de Kubelka—Munk:
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(17)

(1- R)2

[F(R) = ]

4.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica que utiliza uma fonte monocromatica
de luz, que ao atingir um objeto é espalhada, resultando em luz de energia diferente
da incidente ou de mesma energia. Essa interacdo da luz com a matéria determina a
constituicdo ou composicdo de um material, fornecendo informacGes para a
identificacdo molecular da substancia, elemento, vibracdes e frequéncia, auxiliando o
entendimento sobre a rede dos cristais e a estrutura molecular. Um feixe de radiacéo
laser monocromético de baixa poténcia ilumina a area de interesse e ao incidir sobre
a area é espalhado em todas as dire¢Bes, porém, somente uma pequena parcela
dessa radiacdo é espalhada inelasticamente, isto €, com frequéncia ou comprimento
de onda diferente da onda incidente. (FARIA et al.,1997).

Os espectros de Raman foram feitos usando um EZRaman-N da Enwave
Optronics para os célculos de dinamica de rede através de uma fibra éptica conectada
a uma objetiva de microscopio de 40x. Dez espectros de 30 s foram obtidos com um
laser verde (532 nm) com poténcia de 75 mW. Todos os espectros foram corrigidos
pelo fator térmico Bose-Einstein antes do ajuste pelos picos do perfil Lorentziano,
incluindo uma linha de base linear e fornecendo informacdes sobre as propriedades

vibracionais da perovskita Cs2AgSbCls.
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CAPITULO 5 — Resultados

Neste capitulo serdo abordados os resultados obtidos por meio da difracdo de
raios-X, microscopia eletronica de varredura, gap Optico por espectroscopia UV-vis,
metddos computacionais, difracdo de néutrons, andlise topoquimica e propriedades

vibracionais.

5.1 Difracdo Raios-X

Y

As Difracdes de raios-X a temperatura ambiente para os amostras da
perovskita dupla Cs2AgSwCls obtidas em diferentes solventes estédo apresentados na
(Figura 7a). Todas as amostras tém a mesma estrutura cubica com grupo espacial
Fm3m (SG: #225,0h 5) e Z=4. (ZHOU et al., 2022b). Isso significa que as amostras
obtidas foram sintetizadas em seu estado ordenado, em que os atomos de Ag e Sb
ocupam diferentes sitios Wyckoff.

A (Figura 7b) mostra os parametros de rede em funcdo dos solventes de
sintese e os parametros derivados do refinamento de Rietveld (Tabela 1). Os
parametros de rede exibiram uma diferenca de 0,05% entre as amostras CASC-Oleic
e CASC-Et indicando valores muito préximos dos parametros de rede entre as
diferentes sinteses. Todos os pés Cs2AgSbCls preparados apresentaram fase
secundaria de AgCl com valores abaixo de 2,1% em peso para acido oleico, tolueno
e etanol. A avaliacdo do tamanhos de cristalitos a partir dos refinamentos Rietveld

revelaram tamanhos submicrométricos abaixo de 350 nm.
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Figura 7 — (a) Difracdo de raios-X em laboratdrio a temperatura ambiente de perovskitas duplas
sintetizadas com diferentes solventes. (b) Pard@metros de rede de Cs2AgSbCI6 em fung&o do solvente.
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Figura adaptada de (RODRIGUES et al., 2021)

Tabela 1 — Pardmetros de rede, tamanho de cristalito, AQCI minor percentual de peso da fase, o RBragg
refere-se a reflexdo fatores R baseados em intensidade, Rwp, o fator R do perfil ponderado e a
qualidade do ajuste (Gof).

Solvente Acido oleico Alcool isopropilico Tolueno Etanol
sistema cristalino cubico cubico Cubico cubico
grupo espacial Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m
Difragéo de raios-X
a(A) 10.6682(1) 10.6678(1) 10.6690(2) 10.6742(1)
vol. (A3) 1214.16(3) 1214.24(4) 1214.48(5) 1216.64(2)
tamanho do cristal
(nm) 236(14) 308(22) 225(10) 295(18)
AgCl (%) 2.1 8.3 0.3 1.3
Rexp (%) 3.34 3.26 3.44 3.21
Rwp (%) 7.86 7.96 6.81 9.42
RBragg (%) 1.75 2.27 1.67 3.51
GoF 2.35 2.44 1.98 2.93

5.2 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

A morfologia do p6 foi avaliada por microscopio eletrénico de varredura (MEV).
A (Figura 8) representa as micrografias para amostras preparadas com diferentes
solventes durante o cristalizacdo da solucdo de HCI. Os microcristais estéo
cristalizados em forma octaédrica regular, exceto a amostra CASC-Tolueno, que
cresceu de forma ndo homogénea na maioria dos casos. As dimensdes das particulas
octaédricas em fungéo dos solventes na Tabela 1 e visivelmente possuem tamanhos

diferentes.
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Figura 8 — Micrografias MEV de perovskitas duplas Cs2AgShClI6. preparadas usando diferentes
solventes: (a) alcool isopropilico, (b) etanol, (c) acido oleico e (d) tolueno.

5.3 Gap éptico por espectroscopia UV-vis

A partir de uma avaliacdo geral dos resultados anteriores, levando-se em
consideracao a quantidade de segunda fase e homogeneidade morfologica, optou-se
por dar continuidade apenas as amostras CASC-Etanol.

A espectroscopia UV-vis foi entdo usada para sondar a capacidade de
absorcao e estimar o bandgap da amostra CASC-Etanol. Met6do de tauc e O gréfico

da funcédo de Kubelka-Munk em funcéo da energia pode ser observado na Figura 9.

T T T T T

—0— Cs,AgSbCl,

[ F(R) hv]"*

hv (eV)

Figura 9 — Grafico Tauc de Cs2AgShCls (amostra CASC-Etanol) que apresenta um bandgap de 2,7
ev.

A extrapolacdo da por¢ao linear da regido inclinada mostra que o material
apresenta um valor de bandgap de 2,7 eV, valor igual ao estimado a partir dos
modelos teoricos. Tal resultado também estd de acordo com os resultados
encontrados na literatura usando diferentes rotas de sintese (2,53-2,57 eV) (DAHL et
al., 2019). Essa diferenca € devido os procedimentos de sintese utilizados. Diferentes
métodos possibilita variagcdes estruturais e morfologicoas que definitivamente mudam

0 corportamento optico e eletronico.
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5.4 Metodos Computacionais

Partindo dos dados de parametro de rede e simetria observados nos
refinamentos Rietveld, foram elaborados a estrutura inicial para o modelo e sua
posterior otimizacdo com diferentes funcionais. A Figura 10 e 11 apresentam 0sS
desvios de bandas e de rede da estrutura otimizada para todos os funcionais avaliados
a fim de encontrar o que melhor descreve o sistema real. De acordo com estes
resultados, fica evidente que o funcional HSEO6 apresentou o0s resultados mais
proximos aos dados experimentais encontrados na literatura. O funcional utilizado no
calculo € o HSE06 (Heyd — Scuseria — Ernzerhof), um funcional de troca-correlacéo
que usa o potencial de Coulomb para calcular a porcdo de troca de energia,
melhorando a eficiéncia computacional (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2006). A
Figura 10 apresenta os desvios, quanto mais proximo de O o funcional estiver, mais
proximo ele estd do modelo real, o funcional HSE06 escolhido apresenta o menor
desvio dos parametros de rede do sistema otimizado, mostrando uma melhor
simulacéo.
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2,0 4 1,9
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1,0 -
0,7

05 0,5 0,5

O’O . .

B3LYP HSEO06 PBE PBEO

Funcionais

Figura 10 — Gréfico da porcentagem de desvio dos funcionais B3LYP, HSE06, PBE, PBEO.
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Figura 11 — Funcional utilizado HSEO6.

Com o funcional definido, foi dado inicio a extracdo dos resultados sobre as
propriedades eletronicas do modelo. A Densidade de Estados (DOS) de um sistema
descreve a distribuicdo de estados que compdem a banda de valéncia e banda de
conducédo do material. O calculo de densidade dos estados (DOS) (Figura 12) mostra
gue a banda de valéncia € composta majoritariamente por estados de Cl, enquanto a
banda de conducdo tem uma maior contribuicdo dos estados de Cs. O valor de
bandgap foi de 2.7 eV, o mesmo valor de bandgap obtido experimentalmente.
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Figura 12 — Densidades calculadas de estados (DOS) da perovskita Cs2AgShCls.

A Figura 13 apresenta a estrutura de bandas do Cs2AgSbCls. A estrutura de
bandas representa informac6es complementares ao DOS ja que fornece informacdes
sobre as transicfes eletrbnicas observadas nestes materiais. A estruturas de bandas
mostra que no Cs2AgSbClsa transicdo eletronica ocorre de forma indireta entre os
pontos K X-L (Topo da banda de valéncia em X e o fundo da banda de condugdo em
L).
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Figura 13 — Estrutura de banda eletrénica da dupla perovskita Cs2AgShCle.

5.5 Difracdo de Néutrons

A difracdo de néutrons foi realizada para obter mais informacfes sobre o
estrutura cristalina do CASC-Etanol a fim de melhor entender defeitos estruturais que
possam gerar modificacdes nas propriedades. Os padrdes de difracdo de baixa
temperatura foram registrados entre 70 e 200 K. Por exemplo, o padrao NPD a 70 K
€ exibido junto com seu refinamento Rietveld (Figura 16) A (Tabela 2) mostra os
detalhes da estrutura cristalina, incluindo parametros de rede, coordenadas

fracionarias e deslocamentos isotropicos (Ueq, unidades de A2).
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Figura 14 — Padrbes de NPD selecionados em baixa temperatura. Figura adaptada de
(RODRIGUES et al., 2021).

As tentativas de refinar os padrdes NPD usando a fase cubica desordenada
Pm3m falharam. Além disso, um estudo da desordem antissitio produziu uma
superestrutura ordenada de longo alcance quase perfeita 1:1.

O grupo espacial cibico Fm3m descreve assim uma perovskita com uma

subestrutura de halita tipo NaCl para cations Ag/Sh. Portanto, os cations Ag (sitios 4b)
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e Sb (sitios 4a) sdo distribuidos alternadamente na sequéncia .../Ag/Sb/Ag/Sb... ao
longo da direcdo [111]c dire¢do da sistema clibico Fm3m, que produz uma estrutura
3D de octaedros. As cavidades abertas formadas por esta estrutura sdo ocupadas por
atomos de Cs (em sitios 8c). Essa distribuicdo tem a vantagem de melhorar as
propriedades dielétricas no regime de microondas para aplicacbes de comunicacgao,
como filtros, ressonadores e antenas (SOMIYA, 2003).

Tabela 2 — ParAmetros estruturais da perovskita Cs2AgSbCls a 70 K obtidos no refinamento de
Rietveld. usando dados de difracdo de néutrons.

Atomo Sitio Wyckoff X Y Z Ueq (10-3 x A2)
Cs 8c 0.25 0.25 0.25 5.2(4)
Ag 4b 0.50 0.50 0.50 13.7(10)
Sh 4a 0.00 0.00 0.00 0.1(2)
Cl 24e 0.2469(2) 0.00 0.00 9.1(4)

parametros da célula unitaria fatores de confiabilidade

a(A) 10.6183(2) Rp 6.26

V (A3) 1.197.195 Rexp 419

p (g'cm-3) 3.929 Rwp 8.30
RBragg 7.68

X2 3.92

Para as perovskitas ABXs, ocorrem distor¢des estruturais, como a inclinagéo
octaédrica, devido a diminuicdo das distancias das ligacbes atdmicas A-O. Por
exemplo, o SrTiOs tem uma transicdo de fase clbica (SG: Pm3m ) para tetragonal
(SG: 14/mcm) a 110 K, como resultado da inclinacdo octaédrica, conforme Glazer
a%a’c. (GLAZER, 1972 ; 1975). Esta transicdo de fase foi encontrada também em
temperatura ambiente e alta presséo a 9,6 GPa em SrTiOs. (GUENNOU et al., 2010).
As possiveis distorcdes no composto CASC-Etanol, foram analisadas por NPD de
baixa temperatura. A (Figura 16) apresenta os padrbes NPD em algumas
temperaturas selecionadas. Em toda a faixa de temperatura (70-200 K), ndo foi
observado qualquer sinal de possiveis distor¢ées, que normalmente ocorrem como
divisédo de pico.

Embora a transicdo de fase ndo tenha sido detectada, foi possivel supor qual
célula unitaria é esperada devido a diminuicdo das distancias de ligacdo. Conforme
Woodward (1997), a célula unitaria de baixa simetria que segue a notacao de Glazer
a%a’c~ tem o grupo espacial tetragonal 14/m (SG: #87, C4h®). A possibilidade de
observar esta fase seria obtida sob condigcbes de alta pressdo ou até para

temperaturas inferiores a 70 K. Portanto, foi possivel concluir que a fase ordenada
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CASC-Et cubica pertencente ao grupo espacial Fm3m é estruturalmente estavel a
baixa temperatura até 70 K. Esse resultado corrobora com os estudos de estrutura
cristalina dependente da temperatura em Cs2AgSbBrs (WEI et al., 2019).

Na faixa de temperatura 120 a 400 K, nao foi observada nenhuma evidéncia de
transicdo de fase ou decomposicdo da amostra em alta temperatura. No entanto, a
transicdo Fm3m — |4/m foi relatada para Cs2AgBiBrs a 122 K. (SCHADE et al., 2019).

A valéncia de cations e anions para a perovskita dupla Cs2AgSbCls pode ser
estimada usando o modelo de valéncia de ligacdo (LUFASO; WOODWARD, 2001;
PAULING, 1929).

(18)

Vi =ZSU

J

onde, a valéncia da ligacdo indica a interagdo cation-anion separada pela

distancia di:
(19)

R:: —d.::
5 = exp [%]

Rij e B representam as quantidades empiricas: B € em torno de 0,37 (BRESE;
O’KEEFFE, 1991; BROWN; ALTERMATT, 1985). A valéncia calculada pode ser
usada para avaliar a deformacdo da rede pelo fator de discrepancia di, como a
diferenca entre o Viox) € a soma de valéncia de ligacdo calculada Vicaic): di = Vijox) —
Vicalc). Um indice de instabilidade global (Gll) relaciona a soma de valéncia de ligagao

calculada com as valéncias formais ideais, ou seja:

n 1/2
1 2
GIl=|=) d;
n .
i=1

(20)
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A analise do BVM do padrdo NPD coletado a 70 K mostra que Cs tem uma
valéncia proxima de 1 + [BVS = 0,88(8)], Ag se aproxima de 1 + [BVS = 1,19(4)], Sb
tem um estado de valéncia em torno 3+ [BVS = 2,87(7)], enquanto o estado de
valénciade Cl é 1 — [BVS = 0,97(5)].

Tabela 3 — Valéncias obtidas do modelo de valéncia de ligacao para atomos de Cs, Ag, Sb e Cl a
partir de dados NPD a 70 Ka.

Atomo Coordenadas (di) (A)  Distorgdo (x107%) Valéncia BVS
Cs 12 3.754(3) -0.002 1+ 0.88(8)
Ag 6 2.687(3) 0.000 1+ 1.19(4)
Sb 6 2.621(9) ~0.001 3+ 2.87(7)
cl 6 3.387(7) 234.476 1- 0.97(5)

Gl (%) Rij (A)

(a) 6.93 Cs1+-Cl1- 2.791

(b) 6.11 Ag1+-Cl1- 2.090

() 9.03 Sb3+-Cl1- 2.350
B 0.370

* GllI: indice de instabilidade global nas trés dire¢des cristalogréficas (x, a; y, b; z, c¢); Rij e B séo

guantidades empiricas da equagéo 19.

A variacdo dos parametro de rede “a” em funcédo da temperatura pode ser
observado na (Figura 14), o coeficiente de expansao térmica linear (aT ~ 3,35 x 107°
K-1) é observado em Cs2AgSuBrs (~ 3,68 x 10° K™1). A ligacdo Ag—Br tem um papel

fundamental na expansao da rede da dupla perovskita de brometo (WEI et al., 2019).
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Figura 15 — Distancia de ligacdo B-CI (B = Ag, Sh). Figura adaptada de (RODRIGUES et al., 2021).

A (Figura 15) destaca a distancia de ligacdo média Ag—Cl e Sb-Cl obtidas no

refinamento.
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Figura 16 — (a) Distancia de ligag&o B-Cl (B = Ag, Sb) cloreto x coordenada fracionaria. Figura
adaptada de (RODRIGUES et al., 2021).

A partir da Figura 15, pode se verificar que a ligacdo Ag-Cl responde com uma
rapida expansdo térmica negativa ou um comportamento quase independente da
temperatura que estaria relacionado a tendéncia dos anions Cl| se deslocarem ao
longo do sitio 24e (x,0,0) em funcao da temperatura, aproximando-se do valor x = 0,25
com 0 aquecimento.

Por extrapolacdo, o tamanho de [AgCle] e [SbCls] octaedros fica igual em T ~
280 K, ou seja, a estrutura cristalina da perovskita Cs2AgSbCls se aproxima da
desordem como a de Cs(Ag0.5Sb0.5)Cls com o grupo espacial cibico Pm3m. Apesar
dos valores semelhantes para comprimentos de espalhamento de néutrons de Ag e
Sh, (5,922(7) e 5,57(3), respectivamente), o refinamento de Rietveld foi sensivel as
diferentes ocupacdes dos sitios Wyckoff 4b e 4a em toda a faixa de temperatura,
dentro dos desvios padrao.

A partir do refinamento de Rietveld, os deslocamentos quadraticos médios
(MSDs) das espécies atdbmicas foram derivados como parametros de deslocamento

isotropicos (Ueq, unidades de A?) e se encontram apresentados na Figura 17.
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Figura 17 — Distancia de ligacdo B-CI (B = Ag, Sb) as linhas pontilhadas sdo as que melhor se
ajustam aos dados experimentais. Figura adaptada de (RODRIGUES et al., 2021).

A dependéncia da temperatura dos MSDs € descrita na estrutura do modelo
Debye, (FELDMAN; HORTON, 1963):

(21)
Ueq = d§ +dj

onde,

(22)

a3 = 0T feD/T .
D mkg02 |6 x 1 AT

d? indica a desordem intrinseca ou deslocamento estéatico;
e 0O, é atemperatura de Debye;

¢ mé amassa do atomo;

e Kg é a constante de Boltzmann;

e 1 é aconstante de Planck reduzida;

T é a temperatura absoluta.
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Os valores de desordem estética estavam ligeiramente abaixo de zero (~10~* A?)
nos ajustos iniciais, posteriormente, foi considerado d3 igual a zero para todos o0s

atomos. Para os atomos de Ag e Sb, o valor médio adotado U, para representar o

parametro de deslocamento isotropico do sitio B, (B).

Os valores de temperatura Debye ajustados para Cs, (B) e Cl se aproximam de
109, 152 e 186 K, respectivamente. A partir desses valores, a rigidez de ligacédo pode
ser estimada através do potencial harmoénico de uma particula (OPP) (WILLIS &
PRYOR, 1975 ; NAKATSUKA et al., 2018), definido desse modo:

(23)
K 2
Vorp (d) = Edn
onde,
(24)
_ mkg63
~ 3A2

O K representa uma constante de forca em unidades de eV-A-2, sendo
dependente da temperatura de Debye. Os valores préximos obtidos foram K: 0,93(3)
eV-A-2 para Cs, 1,57(1) eV-A2 para (B) e 0,73 eV-A=2 para Cl, significando que a

ligacdo do par (B)-Cl deve ser mais rigido que Cs—ClI.

5.6 Andlise Topoquimica

A avaliacéo das diferentes ligagdes doCs2AgShCls também foram avaliadas de

acordo com uma analise topoquimica dos modelos tedricos construidos (Tabela 4).

Tabela 4 — Parametros topoquimicos para as ligacdes Cs2AgSbCls em pontos criticos.

ligacédo p V2 p IVI/G H/p
Cs-Cl 0.006 0.021 0.79 0.15
Ag—ClI 0.035 0.113 111 -0.10

Sb—ClI 0.049 0.069 1.35 -0.19
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¢ Densidade Eletronica (p);

Laplaciano da Densidade Eletronica (V?p)
Densidade de Campo Virial (V);

Densidade de Energia Lagrangiana Kinect (G);
Energia Total (H).

A avaliacdo dos parametros topologicos é feita de forma comparativa com
trabalhos referéncias no assunto e, os valores positivos de V?p para as trés diferentes
ligagbes indicam que nenhuma delas possui carater covalente predominante. O
parametro adimensional |V|/G < 1 e o valor positivo do grau de ligagdo H/p para o Cs—
Cl mostram que esta ligacdo apresenta um carater predominante de ligacéo i6nica.
Porém, uma razdo adimensional |V|/G > 1 e valores negativos do grau de ligacdo H/p
para as ligacbes dos pares Ag-Cl e Sb-Cl foram classificados como uma
caracteristica transitoria. Especificamente, dentro das caracteristicas transitorias, a
comparacao entre os valores Ag—Cl e Sb—CI (|V|/G mais préximo de 1 e maior valor
de H/p) mostra que o par Ag—CIl tem uma contribuig&o idnica mais importante do que
na ligacédo Sb-ClI.

Os mapas Laplacianos de dois planos diferentes, que incluem essas trés

ligacdes, podem ser observadas na (Figura 18).
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Figura 18 — Estudos topoquimicos, através dos planos cinzas, mostrando o Laplaciano da densidade
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eletronica (isolinhas). E possivel observar as ligacdes dos pares de interesse: Cs—Cl, Ag—Cl e Sb—ClI.

5.7 Propriedades Vibracionais

Com base na estrutura cristalina otimizada obtida via Teoria do Funcional da
Densidade (TFD), foram calculados também os modos Raman da perovskita dupla
Cs2AgShCls. De acordo com as previsbes da teoria dos grupos (ROUSSEAU,
BAUMAN; PORTO, 1981) quatro modos ativos Raman (['r = A1ig @ Eq @ 2F23) estado
previstos para a fase clbica do grupo espacial Fm3m (SG: #225, Ox°) com a
distribuicdo atébmica. Os atomos de Cs e Cl estdo localizados nos sitios 8c e 24e
Wyckoff, os responsaveis pela atividade Raman (representacéo irredutivel: Aig, Eg €
F2g) (RODRIGUES et al., 2018; DIAO et al., 2013).

A perovskita ordenada 1:1 tem uma rede octaédrica bem definida de [AgCle] e
[SbCls], na qual os movimentos translacionais da rede vém das ligacbes dos pares
Cs-Cl, significando que as vibracfes de baixo numero de onda sao principalmente
devido aos modos de rede (translacéo e/ou libracéo) de Cs contra unidades Cl e [BCls].
As vibragcdes de alto nimero de onda, em vez disso, seriam abordadas pelo modelo
octaédrico virtual (AYALA et al., 2007), considerando os modos internos de uma Unica
unidade molecular octaédrica. Para esse caso € preciso esperar a resposta vibracional
do grupo molecular [SbCls], uma vez que esta unidade é mais fortemente ligada em
relacdo ao [AgCls]. Os ions de prata contribuem para o espectro vibracional como
deslocamentos rigidos contra ions cloreto.

Conforme calculado anteriormente por meio da teoria dos grupos moleculares
(NATH, 1934), uma unidade octaédrica isolada [SbCle] tem as seguintes vibracdes
livres: alongamentos Sb—Cl simétricos Aig (vi) e assimétricos Egq (v 2), flexdes
simétricas Fzg (vs) e assimétricas 2Fu (v 3, v 4), translagéo (Fiu), rotacéo (Fig), € 0S
modos inativos Raman. Usando a analise de grupo de sitio molecular (HORNIG,
1948), a unidade octaédrica seria inserida nos sitios 4b dentro do grupo espacial
Fm3m, e a correlagéo entre os movimentos octaédricos e os modos de rede pode ser
derivado.

O espectro Raman possui (i) um movimento de rede como uma translagcédo Cs—

Cl e (ii) trés vibracOes octaédricas internas v 1, vz e v s.

Tabela 5 — Lista de modos ativos raman experimentais e calculados em condicdo ambiente para a



perovskita cubica ordenada Cs2AgShCle.

simetria v expt,cm™’ v HSE, cm™’ atribuigdo
F2g(1) 562 54.4 T
F2g(2) 118 116.8 V5
Eg(1) 217 194.8 V2
Alg(1) 217 300.6 V1

a4 foi estimado a partir de um sobretom que aparece em 112 cm-2.
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A oscilagdo dos modos vibracionais € relacionada com a presenca de

elementos pesados nas perovskitas duplas Cs2AgB“Xes (B" = Bi, Sb; X = Br, Cl, I),

oscilando com valores de nimero de onda baixos.

A Tabela 5 resume os modos ativos Raman para a perovskita Cs2AgSbCls. Por

exemplo, a vibragcdo mais simétrica do [SbCle] octaedro (v 1) esta localizada em 288
cm™! (HSE: 300,6 cm™). O modo de traducgéo T (F2g) aparece em 56 cm™ (HSE: 54,4

cm1). Ainda que este modo esteja fora da faixa disponivel no espectrdmetro Raman,

um sobretom em 112 cm™ foi encontrado e entdo atribuido a T (Fzg). Os modos

internos restantes de [SbCls] octaedros (v 2 e v 5) estdo localizados em 217 cm~! (HSE:
194,8 cm™) e 118 cm™ (HSE: 116,8 cm™). A (Figura 19) apresenta oS espectros

Raman experimentais e calculados de Cs2AgSbCls . Para este ajuste, foram utilizados

quatro picos de perfil Lorentziano.

Espectros Raman

0

2g

E

g9

ig

Namero de ondas (cm ")

Espectros Raman

1g

Niamero de ondas (cm )

Figura 19 — Espectros Raman obtidos experimentalmente para a perovskita Cs2AgSbCle.
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CAPITULO 7 - Concluséo

Neste trabalho foram feitas a sintese da perovskitas Cs2AgSbhCls a partir de
solucdo de HCI, as caracterizacdes e a avaliagao teorica estrutural via o Teoria do
Funcional da Densidade. O ordenamento a longo alcance 1:1 entre os cations Ag* e
Sb3* foi avaliado por difragdo de néutrons, posteriormente a estrutura foi refinada
através do metédo Rietveld no grupo espacial Fm3m com temperaturas na faixa de
70-200 K, o parametro posicional x para anions Cl— evoluiu para x = 0,25 a medida
gue a temperatura aumenta. Além disso, através da avaliacdo térmica é observado
que a T ~ 280K os tamanhos dos octaedros AgCls e SbCls ficam iguais.

A partir da evolucgéo térmica dos fatores de deslocamento quadraticos médios,
a rigidez de ligacdo pode ser estimada através do potencial harménico de uma
particula. O resultado € que as ligacdes (Ag,Sb)-Cl sdo, menos harmdnicas em
relagdo as ligagbes de Cs-Cl, que é confirmada através dos estudos topoquimicos
tedricos gerados nos modelos computacionais evidenciando o carater transitorio da
ligacdo Sb-ClI.

O bandgap de 2,7 eV foi confirmado através do espectro UV-vis um bandgap
de 2.7 eV, valor esse, que foi estimado de forma exata pelo modelo te6rico via TFD
usando o funcional HSEO6, esse valor de badgap corresponde a um comprimento de
onda de aproximadamente 459,3 mm, localizando o filtro de absorcdo da perovskita
dentro da regido do visivel, demonstrando potencial a aplicacfes fotovoltaica.

A sintese e a avaliacao teorica foram realizadas de forma sistematica e inédita,
e as propriedades eletrbnicas foram avaliadas com objetivo principal de aplicagdes de
conversdo de energia, auxiliando no avanco dos estudos das células e painéis

fotovoltaicos, como resisténcia, durabilidade e crescimento de materiais emergentes.
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