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RESUMO: Historicamente a humanidade sempre procurou evoluir a matriz energética a medida que novas demandas
surgiam. Nas Ultimas décadas, principalmente devido aos impactos ambientais, houve a necessidade de focar a busca em
fontes mais sustentaveis, renovaveis e ndo poluentes. Nesse contexto, destaca-se 0 uso da tecnologia de células solares,
dispositivos eletrénicos que possibilitam transformar diretamente a luz do sol em eletricidade. Entretanto, para que o
procedimento seja financeiramente vidvel, é necessério utilizar materiais que tenham propriedades que maximizem a
conversdo da energia solar em energia elétrica. Recentes estudos apontam que um grupo de perovskitas hibridas
organicas-inorgéanicas, com formulacdo CH3sNH3sPbX; (X = CL, Br, 1), como sendo de potencial interesse na aplicacdo
em células solares. Assim, nesse estudo foram realizados calculos mecénicos-quanticos em sistema periddicos, associados
a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) para descrever a estrutura cristalina e eletrénica desses compostos. A
metodologia empregada possibilitou obter informagdes sobre os pardmetros de rede, a estrutura de bandas e a densidade
de estados, fornecendo indicagBes sobre 0s niveis energéticos e a contribuicdo de cada elemento na estrutura eletronica.

PALAVRAS-CHAVE: células solares; modelagem computacional; teoria do funcional da densidade.

INTRODUCAO

Seja motivada pelo aumento populacional ou pelos avangos tecnoldgicos/industriais, a necessidade
energética global aumentou significativamente desde o inicio do século. Para suprir essa demanda crescente
por energia, a humanidade utiliza de maneira exaustiva os combustiveis fésseis. Entretanto, trata-se de uma
fonte ndo renovavel, cuja queima gera gases que prejudicam a satde e auxiliam na degradacdo do meio
ambiente. Assim, tornou-se imprescindivel a busca por uma matriz energética, que seja menos nociva,
renovavel e sustentavel. Neste contexto destaca-se o uso da luz do sol como fonte geradora de eletricidade, por
meio de dispositivos denominados células solares ou fotovoltaicas (RAPHAEL et al., 2018).

As células solares sdo divididas em trés geragcdes. A primeira geragdao é conhecida como Wafer, e
consiste na unido de uma camada contendo carga positiva e outra negativa. A segunda geracdo, marcada pelos
filmes finos, possuem menor eficiéncia e menor vida atil. A terceira geracdo, denominada de filmes finos
emergentes, possui a potencialidade de alcancar altos niveis de eficiéncia, com menor relagdo custo-beneficio.
Esta geracdo inclui células solares de sulfeto de zinco de cobre, de ponto quéntico, sensibilizadas por corantes,
com materiais organicos e a base de perovskitas (PSC). Estudos recentes apontam as PSC como dispositivos
promissores na geracdo de energia elétrica a partir da luz solar (TONUI et al., 2018).

Uma vez que a qualidade do filme desempenha um papel fundamental para alcancar a estabilidade do
sistema e a alta eficiéncia em PSC (LEE et al., 2017) e que as caracteristicas de cada perovskita depende dos
seus elementos constituintes e das interacdes entre estes (DALPIAN et al., 2019), torna-se necessario avaliar
detalhadamente o material para entender os efeitos macroscépicos. Assim, aplicando-se a DFT, foram
analisados os pardmetros estruturais e eletrénicos de um grupo de materiais fotovoltaicos do tipo hibrido
organica-inorgénica, com formulagdo CHsNHsPbXs (X = CL, Br, I).



FUNDAMENTACAO TEORICA

Para analisar e compreender certas propriedades apresentadas por alguns materiais, torna-se
interessante um estudo em uma escala atbmica, para tanto, frequentemente aplicam-se célculos de estrutura
eletronica, area do conhecimento que descreve as posi¢cdes espaciais dos atomos e o0s niveis de energia dos
elétrons, com expectativa de estabelecer relagbes entre a estrutura e a propriedade de interesse. Dentre 0s
métodos utilizados para o estudo da estrutura eletronica de materiais sélidos destaca-se a DFT, a qual considera
a densidade eletrénica para estabelecer o estado de minima energia e assim obter previs@es das propriedades,
extraindo do modelo teérico os dados relevantes ao estudo. Por sua vez, foi aplicada esta metodologia
utilizando um software especifico para calculos mecénicos-quanticos, denominado Quantum Espresso (QE).

A DFT é um método de estudo de sistemas que tem como variavel basica a densidade eletronica. Sua
principal funcdo é para estudar estruturas eletronicas, principalmente o estado fundamental de 4&tomos, sélidos
e moléculas. Assim, possibilita a determinacdo das propriedades de sistemas que contém muitos elétrons
utilizando funcionais que descrevem a densidade eletronica. A ideia basica consiste em representar um sistema
real de elétrons, utilizando um modelo com elétrons “ficticios” que ndo interagem entre si, mas que possuem
a mesma densidade eletronica do sistema original (MORGON; CUSTODIO, 1995).

O software QE é um conjunto integrado de codigos de computador de plataforma Open-Source, que
consegue realizar calculos de estrutura eletronica e modelagem de materiais em nanoescala. Estes calculos
podem ser baseados na DFT, utilizando em suas aplicacBes o uso de ondas planas e pseudopotenciais.
Possibilita a descricdo de um amplo espectro de sistemas, satisfazendo desde célculos do estado fundamental
até a otimizacao da estrutura (GIANNOZZI et al., 2009).

METODOLOGIA

Neste estudo foram aplicados célculos de primeiros principios com o software QE, baseados na DFT,
utilizando ondas planas como funcdes de base e pseudopotenciais do tipo Ultrasoft (USPP), empregando
funcionais de troca e correlacdo do tipo PBE (com parametrizacdo de Perdew, Burke e Erzenhof) e a
metodologia de Monkhorst-Pack com 6x6x6 para descrever os k-points. Os dados obtidos forneceram
informacdes para as analises tedricas da estrutura cristalina e eletrénica de um grupo de materiais fotovoltaicos
do tipo hibrido organica-inorganica, com formulagcdo CHsNHsPbX; (X = CL, Br, 1), em fase cubica (LOPEZ
et al.,, 2017; JU et al., 2017; NANDI et al., 2019). Buscou-se determinar o estado de minima energia,
descrevendo a estrutura eletrdnica por meio da estrutura de banda e da densidade de estado e por fim,
correlacionando com as propriedades de interesse para o grupo analisado.

Os célculos realizados otimizaram as estruturas cristalinas a fim de encontrar a melhor conformacao
(estado de menor energia), baseando-se na comparagéo dos resultados com dados experimentais previamente
estabelecidos. Apds testes de convergéncia, a energia de corte das ondas planas foi fixada em 100 Ry, enquanto
o corte da densidade de carga foi fixado em 400 Ry. Para 0 modelo estudado o critério de convergéncia para o
processo de auto-consisténcia foi de 1x10° Ry e para as forcgas interatémicas foi de 1x10 Ry.Bohr. Apds a
otimizac&o das estruturas, utilizou-se do modelo com pardmetro de rede mais proximo aquele obtido em dados
experimentais. Em sequéncia, foram determinadas as estruturas de bandas (SB), para descri¢do dos niveis de
energia e a densidade de estados (DOS), estabelecendo o papel de cada elemento dentro do material.

Por se tratar de um estudo teérico, entende-se a necessidade de representar o material por um conjunto
de coordenadas que indicam o sistema estudado. Neste caso foram modeladas estruturas tipo perovskitas,
material descoberto em 1839 por Gustav Rose e que desde entdo vem mostrando com grandes potencialidades
em um amplo campo tecnoldgico. O termo perovskita é designado para se referir a um vasto grupo de
compostos com estrutura cristalina que envolvem trés ions, apresentando um formato geral para a célula
unitaria como sendo ABX3; (RAPHAEL et al., 2018).

No modelo proposto neste trabalho serd construido um cluster baseado no sistema cristalino cibico
Pm3m, onde A representa o ion de metilaménio (MA), localizado nas arestas do cubo. Por sua vez, B representa
0 fon de chumbo (Pb) e encontra-se no centro do sistema. Enfim, X representa o ion que seré substituido,
podendo ser, dependendo o modelo representado, o cloro (Cl), ou bromo (Br) ou iodo (I). Estes localizados
nos vértices do octaédrico com nimero de coordenacao 6, centralizado em relagdo ao 4tomo ocupante do sitio
B. Com o intuito de manter a ligacdo, cada octaedro deve girar sempre que um deles mudar sua posi¢do em
torno do eixo normal da camada, podendo resultar, nas chamadas inclinagdes out of phase (ho sentido oposto



da fase, quando a direcdo da rotacdo se alterna entre diferentes camadas) ou inclinagdes in phase (quando as
rotaces ocorrem na mesma direcao).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra a estrutura atbmica béasica para 0 CHsNHsPbX; (X = CL, Br, I). Por se tratar de uma
pesquisa em andamento, apenas sera apresentado o calculo de relaxamento de estrutura para a substituicéo

X = Cl, assim, os resultados apresentados para a densidade de estados e estrutura de bandas correspondem ao
modelo elaborado para este material.

FIGURA 1. Estrutura do CHsNH3PbX3, sendo X = Cl, Br, |
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Fonte: Elaborada pelo autor.
A tabela 1 demonstra a relacdo de combinagéo de pseudopotenciais utilizados.

TABELA 1. Combinacéo de elemento quimico e pseudopotenciais aplicados na otimizacdo da estrutura.

Chumbo Cloro Bromo lodo
Pb.pbe-dn- Cl.pbe-n- Br.pbe-dn- I.pbe-n-
kjpaw_psl.1.0.0.UPF kjpaw_psl.1.0.0.UPF kjpaw_psl.1.0.0.UPF kjpaw_psl.1.0.0.UPF
Hidrogénio Carbono Nitrogénio
H.pbe-kjpaw_psl.1.0.0.UPF C.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF N.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF

Fonte: Elaborada pelo autor.

A figura 2a demonstra a zona de Brillouin selecionada para a obtencéo da estrutura de bandas da célula
do CH3NH3PbC|3.

FIGURA 2. (a) descricéo dos pontos da zona de Brilloiun; (b) estrutura de bandas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



CONSIDERACOES FINAIS

Trata-se de um projeto em andamento, com a otimizagdo das estruturas ainda no estagio inicial e com
resultados preliminares. Até o momento foram modeladas as primeiras estruturas, as quais estdo sendo
submetidas para célculo utilizando o software QE. Apesar dos estudos ainda ndo estarem concluidos, os dados
iniciais do composto CH3NH3PbCls, indicam a viabilidade da aplicacéo da DFT para concluséo das analises,
uma vez que foram obtidos resultados promissores para o parametro de rede da célula clbica (a = 5,53 A) e
assim espera-se obter previsdes das estruturas cristalina e eletrGnicas para todos os compostos tipo de
perovskitas do grupo de estudo, extraindo do modelo tedrico os dados relevantes ao estudo e correlacionando
com as propriedades conhecidas dos materiais.
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