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RESUMO

INUIL, G. K. Perovskitas Hibridas com Moléculas Orgéanicas Quirais: Um
Estudo Ab initio das Propriedades Fisico-quimicas. 2024. 85p. Dissertagao
(Mestrado em Fisico-Quimica) - Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sao Carlos, 2024.

A incorporagao de moléculas quirais em materiais baseados em perovskitas hibridas abriu
novos caminhos para ajustar as propriedades optoeletronicas dessas perovskitas por meio da
transferéncia de quiralidade para a estrutura inorganica. No entanto, ainda h& uma lacuna
na compreensao da interacdo em escala atomica entre moléculas quirais e a composicao
quimica que contribuem na melhora das propriedades fisico-quimicas desses materiais.
Neste estudo, utilizamos a teoria do funcional de densidade para investigar as proprie-
dades estruturais e eletronicas de perovskitas quirais (R-/S-NEA),BX, (R-/S-NEA =
R-/S-1-(1-Naftil)etilamonio, onde B = Ge, Sn, Pb, X = Cl, Br, I). Constatamos que os
enantiomeros R e S e os modelos de cristais tridimensionais e slabs da estrutura Ruddles-
den—Popper tém diferencas minimas nas constantes de rede, parametros estruturais locais
e propriedades eletronicas. No entanto, os enantidmeros diferentes resultam em orientagoes
opostas de inclinagao octaédrica, decorrentes da transferéncia de quiralidade para a estru-
tura inorganica, e, também, uma consequéncia da substituicao da eletronegatividade do
halogénio. Essa transferéncia também é evidente nos efeitos de acoplamento spin-érbita de
Rashba—Dresselhaus na estrutura eletronica. Além disso, demonstramos que as diferencas
nos band gap sao principalmente governadas pelos niveis de energia atomica naturais dos
elementos inorganicos, enquanto as moléculas organicas desempenham um papel crucial
no controle do potencial idnico e afinidade eletronica para sistemas com atomos leves. Os
valores de band gap variam de 1,91eV a 3,77eV, apontando para o potencial de design de

materiais optoeletronicos avancados.

Palavras-chave: Perovskita quiral, propriedades fisico-quimicas, alinhamento de bandas,
DFT.



ABSTRACT

INUIL, G. K. Hybrid Perovskites with Chiral Organic Molecules: An Ab initio
Study of Physicochemical Properties. 2024. 85p. Dissertagao (Mestrado em
Fisico-Quimica) - Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sao
Carlos, 2024.

The incorporation of chiral molecules into hybrid perovskite-based materials has paved
the way for tailoring the optoelectronic properties of these perovskites through chirality
transfer to the inorganic framework. However, there remains a gap in understanding the
atomic-scale interaction between chiral molecules and the chemical composition driving
the physicochemical properties of these materials. In this study, we employ density func-
tional theory to investigate the structural and electronic properties of chiral perovskites
(R-/S-NEA), BX, (R-/S-NEA = R-/S-1-(1-Naphthyl)ethylammonium, where B = Ge, Sn,
Pb, X = Cl, Br, I). We find that R~ and S-enantiomers and 3D bulk and slab models of
the Ruddlesden—Popper structure exhibit minimal differences in lattice constants, local
structural parameters, and electronic properties. However, different enantiomers lead
to opposite orientations of octahedral tilting due to chirality transfer to the inorganic
framework, a consequence of halide electronegativity substitution. This transfer is also
evident in Rashba—Dresselhaus spin-orbit coupling effects on the electronic band structure.
Additionally, we demonstrate that differences in band gap are primarily governed by the
natural atomic energy levels of inorganic elements, while organic molecules play a crucial
role in controlling ionic potential and electron affinity for systems with light atoms. Band
gap values range from 1,91eV to 3,77 eV, pointing to the potential for designing advanced

optoelectronic materials.

Keywords: Chiral perovskites, physicochemical properties, band offsets, DFT.
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1 INTRODUCAO

Nesta se¢ao, abordaremos trés aspectos fundamentais para a introdugao deste
estudo: (i) a motivagao geral, (ii) a justificativa e (iii) uma revisao da literatura sobre

perovskitas contendo moléculas quirais.

1.1 Motivacado: O Potencial de Materiais com Estruturas tipo Perovskitas

O aumento da temperatura global tem sido amplamente discutido como um dos
desafios significativos deste século (VICTORIA et al., 2021). Até 2018, a maioria, mais
de 80 %, da energia priméria provinha da queima de combustiveis fésseis (ZOU et al.,
2016; GUSTAVSSON et al., 2021), resultando na emissao de grandes quantidades de COx
na atmosfera e contribuindo para o agravamento do efeito estufa (MITCHELL, 1989).
Nesse sentido, as energias renovaveis surgem como alternativas viaveis para substituir
essas fontes prejudiciais ao meio ambiente, destacando-se a energia solar, a energia edlica
e a bioenergia (GIBSON; WILMAN; LAURANCE, 2017). A energia solar, em particular,
tem recebido grande atencao e experimentado um aumento significativo nos tultimos anos
(GIBSON; WILMAN; LAURANCE, 2017), o que pode impulsionar seu desenvolvimento
de forma sustentavel. Para que essa forma de geracao de energia se torne globalmente
viavel, é crucial aborda-la de maneira adequada, com énfase na melhoria da eficiéncia,

aumento da captacao solar e reducao dos custos de producao dos materiais necessarios
(VICTORIA et al., 2021).

A industria de energia solar no Brasil tem apresentado um crescimento notavel
nos ultimos anos. De acordo com estimativas recentes, a capacidade total instalada de
energia solar no pafs atingiu cerca de 21 GW em outubro de 2022 (ESTADAO, 2022).
Essa capacidade é capaz de gerar aproximadamente 2,70 % da demanda de eletricidade
do Brasil (ABSOLAR, 2023), o que representa um aumento significativo em relagao a

contribuicao de 0,70 % registrada em 2018.

E estimado que até 2050, cerca de 11 % da energia elétrica mundial seja proveniente
de fonte solar, o que poderia evitar a emissao de aproximadamente 2,3 Gt de CO, na
atmosfera (RAGOUSSI; TORRES, 2015). Esse avanco nas células solares é classificado em
trés geracoes de fotovoltaicos, sendo as células solares de silicio monocristalino da primeira
geracao as mais amplamente utilizadas (LAMEIRINHAS; TORRES; CUNHA, 2022). Em
2020, essas células representaram cerca de 95 % do mercado global, com uma eficiéncia
média de aproximadamente 27,6 % (NREL, 2023). No entanto, o custo de produgao dessas
células ainda é alto, em torno de US150m~2 (GREEN, 2001; CONIBEER, 2007).

A segunda geracao de células solares, menos difundida que a primeira, é composta
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Figura 1 — Evolugao da fonte solar fotovoltaica no Brasil (ABSOLAR, 2023).

por filmes finos (GREEN, 2001), com um custo de cerca de US30m™2. Esta categoria
inclui estruturas como os filmes finos de calcogenetos, como o CdTe, que alcancaram
uma eficiéncia de conversao de energia de 22,1 %, e as células de cobre, indio, gélio e
selénio (CIGS), que atingiram 23,4 % de eficiéncia. Os "quantum dots'"também foram
mencionados, com uma eficiéncia de 18,1 %. Além disso, as heterojuncoes de varios filmes
finos alcancaram uma eficiéncia impressionante de 47,1 %, embora com um custo mais
elevado (NREL, 2023).

Devido aos custos de produgao elevados da primeira e segunda geracao de células
solares, busca-se alternativas. Nesse sentido, as estruturas perovskitas, consideradas a
terceira geragao, tém recebido grande atencao da comunidade cientifica devido ao seu
rapido avanco e suas propriedades atrativas para aplicagoes fotovoltaicas, alcancando
eficiéncias superiores a 25% (LIN et al.,, 2019) e um custo de produgao mais baixo,
aproximadamente US28,7m~2 (SONG et al., 2018). Novas caracteristicas das perovskitas
podem ser exploradas com a adi¢ao de diversas moléculas organicas, incluindo as quirais,
visando otimizar suas propriedades épticas (MA et al., 2019; ISHIT; MIYASAKA, 2020),
magnéticas (JANA et al., 2020), estruturais (YE et al., 2021) e eletronicas (LI et al.,
2021). Assim, as moléculas quirais apresentam propriedades fisico-quimicas interessantes
para serem investigadas em perovskitas hibridas organicas e inorganicas, contribuindo

para futuras aplicagbes em células fotovoltaicas de diferentes dimensionalidades. Portanto,
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uma compreensao mais aprofundada e o desenvolvimento de materiais adequados para
essa geragao de energia podem viabilizar uma fonte global, desde que feito de maneira
apropriada, com foco na melhoria da eficiéncia, absorcao solar e reducao dos custos de
produgao dos materiais (VICTORIA et al., 2021).

1.2 Justificativa: As Possibilidades das Estruturas tipo Perovskitas

As perovskitas hibridas orgénicas e inorganicas (HOIPs) tridimensionais (KIM et
al., 2012; IM et al., 2011) possuem uma férmula quimica geral ABX3, que permite uma
ampla gama de combinagoes, onde A representa um cation orgénico (como metilaménio
(MA™), formamidinio (FA™) e/ou césio (Cs*)), B um cdtion inorganico (como chumbo IT
(Pb*"), estanho II (Sn*") e/ou germanio I1 (Ge®")) e X um haleto (como cloreto (C1),
brometo (Br~) e/ou iodeto (I")). A estrutura é composta por octaedros formados pelo
cation bivalente e os haletos, que sao conectados por vértices, formando camadas separadas

por cations organicos para equilibrar as cargas.

Devido a diversidade de composi¢oes quimicas, a pesquisa das ligas das perovskitas
é crucial para avancar essa tecnologia, permitindo explorar diferentes combinagoes de A, B
e X para otimizar as propriedades desejadas, como estabilidade e eficiéncia na conversao de
energia solar (SILVEIRA; DA SILVA, 2020). Essas estruturas ji demonstraram eficiéncias
de conversao de energia (PCE, do inglés power conversion energy) superiores a 25 % com
composi¢oes como CsgoFAq gPbl; §Bry o (LIN et al., 2019), e alta mobilidade de carga com
MAPbDI; ,Cl, (STRANKS et al., 2013), com diversas aplicagdes em fotovoltaica e LEDs.

Embora as HOIPs de chumbo e iodo apresentem boas propriedades de absorgao
de luz (KOJIMA et al., 2009) e transporte de carga (IM et al., 2011), juntamente com
altas PCEs, também sao suscetiveis a instabilidades estruturais devido a degradacao por
umidade, luz e calor (RONG et al., 2015; WANG et al., 2016b), o que pode dificultar sua
comercializa¢do. Para contornar essas limitagoes, as estruturas HOIPs bidimensionais (2D)
(com férmula geral A;BX,) tém sido objeto de estudo devido & sua maior estabilidade
ambiental (CHEN et al., 2017; WU et al., 2022). As HOIPs 2D também oferecem uma
versatilidade estrutural e composicional considerdavel, com uma variedade de cations
organicos A (MAO; STOUMPOS; KANATZIDIS, 2018), ampliando suas aplica¢oes em
fotovoltaica (MAO et al., 2018; QUAN et al., 2016; SMITH et al., 2014), LEDs (WANG
et al., 2016a; QUAN et al., 2017), transistores de efeito de campo (KAGAN; MITZI,
DIMITRAKOPOULOS, 1999) e fotodetectores (SUN et al., 2018).

Com a necessidade de aprimorar as propriedades 6pticas dos materiais em questao,
surgiu o interesse em introduzir moléculas organicas opticamente ativas (BILLING; LEM-
MERER, 2003), como as moléculas quirais, que possuem centros de carbono com diferentes
ligantes, resultando em estruturas tanto R- quanto S-, dependendo da estereoquimica.

Esses enantiomeros tém mostrado propriedades Opticas impressionantes, mas devido ao
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(octaedro)

Figura 2 — Iustragao das estruturas tipo perovskitas em sua forma tridimensional (bulk),
sua forma bidimensional (slab) e sua forma quiral.

seu tamanho, nao podem ser acomodados na estrutura tridimensional, uma vez que o
sitio octaédrico é muito pequeno para tais moléculas (LONG et al., 2019). O maior cation
que pode ser introduzido no sitio A é a molécula MA substituida por deutério, cloro
e flior (LONG et al., 2019), ligada ao carbono da molécula, resultando em estruturas
predominantes de menor dimensionalidade, como 2D (AyBXy), quasi-2D, 1D (ABX3,
ABX, e ABX5) e 0D (A3BXy).

Essa diversidade dimensional permitiu a utilizacao de varios cations quirais (GUO
et al., 2022), resultando em diversas aplicagoes. Com a incorporacao de moléculas quirais,
o dicroismo circular (DC) tem sido observado como propriedade dominante (MA et al.,
2019; LIU et al., 2020; ZHENG; XU; BU, 2021; HU et al., 2020), resultante da polarizagao
da luz devido aos cations enantioméricos. Além disso, outras propriedades tém sido
exploradas, como a luminescéncia circularmente polarizada (LCP) (ISHII; MIYASAKA,
2020), fotoluminescéncia (FL) (YUAN et al., 2018), ferroeletricidade (FE) (GAO et al.,
2020), seletividade de spin (CISS) (LU et al., 2020), efeito galvanico circular (CPGE)
(HUANG et al., 2021), além de efeitos antibacterianos (SALAH et al., 2016), fotovoltaicos
autoalimentados para deteccao de LCP (LI et al., 2021), termocromismo (XIONG et al.,
2020), piezoeletricidade (SHEN et al., 2021), entre outros.

A crescente busca pelo conhecimento das perovskitas com moléculas quirais (GUO
et al., 2022) destaca a necessidade de uma descrigdo mais abrangente de suas composigoes,
estruturas e suas relagoes com as propriedades. Apesar do grande nimero de estudos
na literatura, o entendimento atomistico do papel da estrutura e composicao em suas
propriedades, como estabilidade e band gap, ainda nao é completo. Portanto, o uso de
métodos tedricos pode contribuir para avangar nosso conhecimento sobre esses materiais.
O estudo atomistico de perovskitas com cations quirais tem o potencial de orientar a
exploracao e o design desses materiais emergentes para pesquisa fundamental e aplicagoes

praticas.
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1.3 Revisao da Literatura: Estruturas Perovskitas com Moléculas Quirais

O primeiro estudo sobre perovskitas quirais na literatura data de 2003 (BIL-
LING; LEMMERER, 2003), onde foi relatada a sintese laboratorial da estrutura 1D
de (S-MBA)PbBr;3. Posteriormente, o mesmo autor, em 2006, descreveu a estrutura
do composto (R/S—=MBA),Pbl, (BILLING; LEMMERER, 2006), marcando a primeira
aparicao de estruturas 2D de perovskitas quirais. Desde entao, houve uma busca con-
tinua por estruturas semelhantes, envolvendo diferentes cations e composi¢oes, como
(R/S—=NEA),CuCly (MANDE; GHALSASI; NAVAMONEY, 2015) e (R/S—CPEA);CoCl5
(MANDE; GHALSASI; ARULSAMY, 2015) em 2015. Com os avangos na sintese desses
materiais, os esforgos foram concentrados em uma compreensao mais aprofundada de suas

propriedades e possiveis aplicagoes.

A literatura descreve uma variedade de estruturas com diferentes composicoes,
propriedades e aplicacoes. A maioria delas, devido ao uso de moléculas opticamente ativas,
exibe propriedades como dicroismo circular (MOON; OH; OK, 2018; LU et al., 2021; YAO
et al., 2021; ZHAO et al., 2021; YUAN et al., 2018; JANA et al., 2020; ZHENG; XU; BU,
2021) e luminescéncia circularmente polarizada (YAO et al., 2020; HE et al., 2021; GAO et
al., 2021; GAO et al., 2020), com uma variedade de cations e dimensionalidades. Portanto,
nesta revisao, serao analisados apenas os casos menos comuns em termos de propriedades

e aplicacoes.

Em 2016, a estrutura bidimensional de (R/S/rac—-MBA),CuCly (SALAH et al.,
2016) foi relatada, destacando-se pelas atividades bioldgicas associadas ao uso de cobre em
conjunto com as moléculas quirais. Essa estrutura demonstrou propriedades antioxidantes
e anti-hipertensivas, além de atividade supressora contra os microrganismos Salmonella en-
terica e Salmonella typhinirium. Portanto, essa estrutura apresenta aplicacdes promissoras

em alimentos, cosméticos e produtos farmacéuticos (SALAH et al., 2016).

Em 2019, um estudo tedrico foi conduzido com base na bem conhecida estru-
tura tridimensional do MAPbI;, na qual os hidrogénios do cation MA™ foram substitui-
dos por outros atomos, como deutério, tritio, cloro e flior, para formar os compostos
(R/S—-DTFMA)PbI; e (R/S—DCIFMA)PbI;. Esses compostos demonstraram estabilidade
termodindmica e cinética, com potenciais aplicagoes em LEDs, fotodetectores, lasers, de-
tectores de raios-X e 7, spintronicos, entre outros (LONG et al., 2019). De acordo com os
autores, o sitio octaédrico dessa perovskita nao é capaz de acomodar cations maiores do
que os analisados (LONG et al., 2019), o que explica a predominéncia de estruturas de

perovskitas quirais que sao principalmente 2D ou quasi-2D.

A estrutura quasi-2D de (R/S—MPEA)(MA)Pbyl;, composta por camadas de
bulk de MAPbDI; separadas por moléculas orgénicas quirais de R/S—MPEA, foi sintetizada
em laboratério (HUANG; TANIGUCHI; MIYASAKA, 2019). Observou-se que o efeito
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fotovoltaico depende da direcao da polarizacao elétrica, resultante do alinhamento dos
momentos de dipolo elétrico nos cations organicos, e que essa estrutura apresenta um
bandgap estimado em aproximadamente 2,08V (HUANG; TANIGUCHI; MIYASAKA,
2019). Além disso, relata-se que, para essas estruturas quasi-2D, o aumento do tamanho
dos bulks separados pelas camadas organicas leva a uma maior fotoluminescéncia, enquanto
sua diminuigao resulta em um aumento da propriedade de quiralidade da estrutura (GUO
et al., 2022).

Devido a toxicidade do atomo de chumbo para o meio ambiente, estruturas de
perovskitas hibridas sem adicao de chumbo em sua composicao tém despertado consi-
deravel interesse da comunidade cientifica. Recentemente, foi desenvolvido o composto
(R/S—-MPEA),AgBilg (LI et al., 2021), através de uma montagem racional dos cations
orgénicos quirais e dos metais duplos Ag"™ e Bi*". Essa substéncia apresenta quiralidade
intrinseca e propriedades semicondutoras, além de permitir a deteccdo de luminescéncia
circularmente polarizada (LCP), tornando-se um fotodetector autoalimentado pela luz
com um fator de anisotropia de 0,3, considerado elevado. Essa abordagem resulta em um
fotodetector mais ecologicamente correto e de alto desempenho (LI et al., 2021). Outros
semicondutores com propriedades piezoelétricas, como os coeficientes dyy de 22pC' N71,

que geram uma diferenca de potencial quando deformados, foram sintetizados em 0D e
1D, sendo, respectivamente, (R—HP)5SbyBri; e (R—HP)2SbBrs (SHEN et al., 2021).

1.4 Objetivos

Objetivo geral: O principal objetivo deste trabalho é o entendimento atomistico de
perovskitas quirais (R/S—NEA);BX, (B = Ge, Sn e Pb, e X = Cl, Br e I) em estruturas
bulk e monocamadas com a utilizacao de calculos baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) para a obtengao de propriedades

estruturais, de carga e eletronicas desses materiais.

Objetivos especificos:

e Obtengao das estruturas de bulk da perovskita quiral e construcao da estrutura de

monocamadas;
o Verificacao de parametros 6timos de calculo com testes de convergéncia;

o Andlise de pardmetros estruturais e de carga utilizando-se de tendéncias com a

mudanca de composicao, enantiomeros e dimensionalidade;

e Obtencao de propriedades eletronicas dos materiais com e sem a utilizacao de

aproximacoes relativisticas;

o Anélise dos alinhamentos de banda através da determinacao da energia dos niveis

em relacao ao potencial de vacuo;
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o Realizagdo da correcao dos band gaps das estruturas utilizando um potencial hibrido;

» Caracterizacao dos efeitos SOC induzidos por transferéncia de quiralidade na estru-

tura eletronica.
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2 METODOLOGIA

Nesta secao sera discutido o problema de muitos corpos que é apresentado da
solucdo da equagao de Schrodinger, a separacao da cinética do niicleo e do elétron com a
aproximacao de Born-Oppenheimer, os fundamentos da Teoria do Funcional da Densidade
com os teoremas de Hohenberg-Kohn, o Formalismo de Kohn-Sham e as aproximacgoes para
a descricao do termo de troca-correlagao com a aproximagao do gradiente generalizado
e funcionais hibridos. E também discutido a metodologia do software VASP para a
descricao de sistemas periédicos com as fungoes de ondas planas e o método do projetor
de onda aumentada. Sdo descritos os parametros computacionais, a andlise de nimero de
coordenacao efetivo e distancia média de ligacao, assim como as configuragoes estruturais

utilizadas e os parametros 6timos de calculo com testes de convergéncia.

2.1 Equacao de Schrodinger e Problema de Muitos Corpos

A teoria quantica oferece uma descri¢ao dos sistemas fisicos em que as coordenadas
de uma particula sdo representadas por r, por meio da fungao de onda complexa ) (r).
A densidade de probabilidade de encontrar a particula em uma coordenada especifica r
¢ determinada pelo quadrado do médulo da fungao de onda (|¢(r)[?) (LEVINE, 2013).
Para analisar a evolugao de um sistema quantico nao perturbado ao longo do tempo,
recorremos a equacao de Schrodinger dependente do tempo, postulada pela teoria, que
pode ser expressa como:
_?aqu,w = HU(r,t), (2.1)
onde /i é a constante de Planck dividida por 27, i é a unidade imaginaria, ¢ é o tempo e H
¢ o operador Hamiltoniano que contém todas as informacgoes e operadores de energia do
sistema. A equagdao de Schrodinger pode ser separada em duas partes usando separacao
de variaveis, assumindo que ¥(r,t) = ¥(r)f(¢), resultando em uma equacao que depende

apenas do tempo com a funcao f(t):

df(t)  iE

e outra que depende apenas da funcao das coordenadas atomicas:

A

Hip(r) = Eij(r), (2.3)
onde f(t) é uma funcao genérica que depende do tempo e E representa a energia total do
sistema.

O estudo de sistemas fisicos poliatémicos, compostos por M ntcleos e N elétrons

(VIANNA, 2004), requer a solugao da equagao de Schrodinger independente do tempo
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para sistemas nao-relativisticos, expressa como:

HU(r;,R,) = E¥(r;,Ra), (2.4)
em que ¥(r;, R, ) representa a fungio de estado do sistema em estudo, er; = (ry,ra,r3,...,ry)
sdo as coordenadas dos N elétrons, enquanto R, = (Ry,Rqo,Rg,...,Rys) s@o as coor-

denadas dos M ntcleos. Dado que o sistema consiste em ntcleos e elétrons, o operador

Hamiltoniano é definido como:

A

H:‘7e6+vne+‘7nn+fe+fnv (25)

em que, utilizando o sistema atomico de unidades, Vee representa o operador da energia

potencial repulsiva entre elétrons, definido como,

-y

=1 j7=i+1

2

(2.6)

4’/T60 v, — ;]

Ve € 0 operador da energia potencial atrativa nicleo-elétron dado por,

2

- _Z Z 471'60 ]R -1’ (2.7)

=1 a=1

V.n € 0 operador da energia potencial repulsiva nicleo-nticleo dado por,

~ MM 1 Z,Zge?
Vi = o , (2.8)
;5%;1 Ameo [Ra — Ryl

T, ¢é o operador da energia cinética do elétron dado por,
. N h2

T,=Y ——V2 | 2.9
p 2me r; ( )

e T,, é o operador da energia cinética do nicleo dado por,

R M h2 )
T, = ——YV L (2.10)
az::l oM, B

em que m, ¢ a massa do elétron, Z representa a carga da espécie, M« é a massa do proton,
e V?r; e V2R, denotam as segundas derivadas em relacao a posicao r; do i-ésimo elétron

e a posicao R, do a-ésimo ntcleo, respectivamente.

Embora a equagao de Schrodinger tenha sido extensivamente explorada na literatura
cientifica (LEVINE, 2013), sua solugao exata é vidavel apenas para sistemas simplificados,
como atomos de hidrogénio (com um tnico elétron), particulas em caixa e osciladores
harmonicos. No entanto, quando lidamos com sistemas fisicos mais complexos, nos quais
miultiplos corpos interagem entre si, a complexidade da resolu¢ao aumenta significativa-
mente. Portanto, para descrever tais sistemas de forma precisa, é imperativo recorrer a

uma variedade de métodos de aproximagao numérica.
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2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Uma das primeiras tentativas de simplificar a resolucao da equagao de Schrodinger
foi desenvolvida por Max Born e Robert Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927),
resultando na conhecida aproximacao de Born-Oppenheimer (BO). Essa abordagem visa
separar o movimento dos elétrons e dos ntcleos, aproveitando a grande diferenga de massa
(M, > m.) e, consequentemente, de escala temporal entre eles. Considerando que os
nicleos se movem em uma escala temporal muito mais lenta em comparacdo com os
elétrons, eles sao tratados como estaticos em relagdo aos elétrons. Assim, a funcao de onda

é decomposta em uma parte eletronica e uma parte nuclear da seguinte forma:
\I/(I'Z', Ra) = ¢el(ri7 R;)q)n<Roc) ) (211)
onde R/, é uma dependéncia paramétrica da posi¢do nuclear, ou seja, a configuragao

eletronica depende das posicoes fixas dos nicleos R,,.

A aplicacdo da aproximacgdo de BO na Equagao 2.4 resulta na separacao do

Hamiltoniano total em duas partes: uma parte puramente eletronica (H,) e uma parte

puramente nuclear (ﬁn), representadas por:
Hipa(ri, R)®,(Ry) = Etbg(rs, RL)®,(R,) (2.12)

onde dois autovalores diferentes sao obtidos: um para a parte nuclear,

H,9,(R,) = E,®,(R,) , (2.13)
e outro para a parte eletronica,
ﬁel¢el(ria Rla> = Eel¢e1(ria R/a) . (214)

Devido a aproximacao, a energia potencial do nicleo (Vyy) é considerada um

termo constante das repulsoes internucleares, resultando na equagao:

([A{el + VNN)wel - E%Z}el y (215)

onde € representa a energia eletronica, incluindo a repulsdo nuclear (LEVINE, 2013).

Embora a solugao da Equagao 2.15 fornega uma descri¢ao adequada do sistema fisico
em termos da fungdo de onda eletronica, essa abordagem possui limitagoes. Por exemplo,
ela nao ¢é ideal para descrever atomos extremamente pesados devido aos acoplamentos
vibracionais (excitagdo eletronica e vibragoes) e nao é adequada para descrever colisdes
ou quebra de ligagoes, uma vez que os atomos sao tratados como estaticos. Além da
aproximacao de BO, outros métodos adicionais sdo necessarios para simplificar a equagao
de Schrodinger e reduzir sua complexidade, como a utilizacao da densidade eletronica

como uma quantidade fundamental para descrever o sistema eletronico.
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2.3 Teoria do Funcional da Densidade
2.3.1 Hohenberg-Kohn

A descricao da funcao de onda de um sistema fisico composto por n elétrons requer
o uso de 3n variaveis de coordenadas espaciais e n coordenadas de spin (LEVINE, 2013).
No entanto, para simplificar a equagdo de Schrédinger em sistemas com um grande ntimero
de elétrons, é necessario reduzir o nimero de variaveis. Os teoremas desenvolvidos por
Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964) oferecem uma abordagem para essa
reducao, permitindo a descricao do sistema em termos de apenas 3 coordenadas espaciais
e 1 coordenada de spin, utilizando a densidade eletronica para calcular suas propriedades

e energias. Esses teoremas servem como alicerce para a Teoria do Funcional da Densidade.

Primeiro teorema de Hohenberg-Kohn (HK): "O potencial externo U(r)
percebido pelos elétrons é determinado de forma tnica pela densidade eletronica p(r),
exceto por uma constante global'(LEVINE, 2013).

n
A A

Elp(r)] = >_Ulp(r)] + Te[p(r)] + Vee[p(x)] . (2.16)

=1

onde U (pr) descreve as interagoes nticleo-elétron, o Funcional de Hohenberg-Kohn é descrito

por Figlp(r)] = T.[p(r)] + Vee[p(r)] € as energias cinéticas e potenciais sdo funcionais de

uma densidade eletronica, resultando em,
Elp(v)] = [ p(r)U(x)ds + Fuxclo(x)] (2.17)

Segundo teorema HK: 'O funcional de energia de uma densidade eletronica
é minimizado pela densidade do estado fundamental'(LEVINE, 2013). Esse principio
baseia-se no método variacional, em que a densidade eletronica (p(r)) é utilizada como
ponto de partida. Ou seja, para uma densidade eletronica tentativa p(r) normalizada,
existe uma densidade py(r) exata, fundamental, com energia igual ou menor. Esse principio

¢é empregado para minimizar o funcional energético,
/ p(r)U(r)d’r + Frxlp(r)] = Elp(r)] = Eolpo(r)] - (2.18)

Apesar da precisao do método para resolver problemas relacionados as propriedades
eletronicas, hd uma limitacao na descricao do termo cinético, que é aproximado usando o
operador cinético local, o que pode resultar em algumas limitacoes na precisao da descrigao

do comportamento dos elétrons.

2.3.2 Formalismo de Kohn-Sham

O formalismo de Kohn-Sham (KS) (KOHN; SHAM, 1965) simplifica a complexidade

do sistema ao utilizar um sistema auxiliar composto por uma nuvem de elétrons nao
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interagentes para descrever um sistema real em seu estado fundamental (VIANNA, 2004).
Nele, os termos de interacao eletronica sao incorporados como um potencial coulombiano
classico, enquanto os efeitos de troca e correlacao eletronicas sao adicionados posteriormente.

A equacgao associada a esse formalismo pode ser expressa como:

Fulp0)] = § [ SR a4 Tyl + Bulpto)]. (2.19)

onde o primeiro termo descreve as repulsoes entre elétrons, derivadas do potencial de Cou-
lomb classico. O segundo termo representa a energia cinética dos elétrons nao interagentes
na nuvem eletronica e pode ser expresso em termos dos orbitais de KS (¢%(r)), obtidos
por meio de uma equagao de autoconsisténcia. Essa equagao é resolvida iterativamente
até que os orbitais e a densidade eletrénica sejam autoconsistentes, e entao sao utilizados
para calcular a energia total do sistema. O terceiro termo corresponde ao termo de troca e
correlagao, que ¢ crucial nas aproximacoes empregadas. Substituindo na Equacao 2.17,

obtemos:

Elor)] = [ pr)Uear)’e + - [ Wd%d%’ + Tolp(0)] + Erelp(r)] . (2:20)

Utilizando uma densidade eletronica descrita como uma combinagao linear dos

orbitais de Kohn-Sham e o principio variacional, é obtido:
1
- 7 ) () = 9% 221
onde o potencial efetivo (veg) é calculado por:

Vet = Veat + Vi + Vae (2.22)

e a densidade p(r) é definida pela somatdéria de todos os mdédulos quadrados dos orbitais

de KS ocupados.

Com isso, é possivel realizar cdlculos auto-consistentes para a densidade eletronica

utilizando o procedimento a seguir:

1. O ciclo é iniciado com uma densidade eletronica teste (p°(r));
2. E calculado o potencial efetivo (Veff) utilizando a Equacao 2.22;
3. Resolve-se a Equacio 2.21 para obtencido de um orbital de KS (¢X5(r));

4. Calcula-se o médulo quadrado de ¢X5(r) para obtengdo de uma densidade eletronica

e sua energia e compara-se com a energia da densidade inicial.

5. Caso o critério de convergéncia for atingido (o qual é estipulado no inicio dos
célculos), considera-se que a densidade fundamental foi obtida, assim como a energia

foi minimizada;
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p°(r)

¢l () = c(k + G)e!krOT
|k+26|2< .

o/(r) — p™X(r) < critério?

Propriedades

Figura 3 — Iustragao do ciclo auto-consistente implementado no c6digo VASP.

6. Caso o critério de convergéncia nao for atingido, o processo ¢é reiniciado com uma
mistura da nova densidade obtida com a densidade anterior e, assim, voltando ao

passo 2 descrito.

A solucao e a complexidade da funcao em questao sao influenciadas pelo termo de
troca-correlacao (E,.[p(r)]), o qual descreve varias interacoes fundamentais para caracte-
rizar o sistema (VIANNA, 2004). Este termo aborda corre¢oes importantes, incluindo a
correcao da energia de auto-interacao dos elétrons, a consideragao da dependéncia temporal
da dindmica eletronica e a incorporacdo da energia de troca devido a antissimetria da
funcao de onda eletronica. Devido a complexidade dessas interagoes, a exatidao desse termo

¢é desconhecida, exigindo a utilizacao de funcionais aproximados para sua determinacao.

2.3.3 Aproximacao do Gradiente Generalizado

Uma aproximagcao eficiente e precisa é a Aproximacao do Gradiente Generalizado
(GGA, do inglés Generalized Gradient Approzimation), que emprega o gradiente de uma

densidade eletronica nao homogénea em cada ponto do espago:

ES o) = [ (o), [Vp(m)])d’r | (2:23)

onde os componentes de troca e correlagdo podem ser separados, EG¢4 = pGG¢A 1 pEGA,
utilizando o funcional proposto por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996) em 1996, que é uma forma simplificada do funcional proposto por
Perdew e Wang em 1991 (PW91) (PERDEW et al., 1992). Embora seja uma simplificagao,

os resultados essencialmente se equiparam (VIANNA, 2004). Assim, a parte de troca
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eletronica PBE ¢é expressa como:

EPBE — / Prp(r)e™ (n) Fy(n, [Val) | (2.24)

. , , . , 1 3 3
onde a energia de troca para um gas de elétrons uniforme é dada por €} = —% (%) )

derivada do termo exato de Hartree-Fock. Ja a energia de correlagao PBE ¢ descrita por:

EPBE — / Brn()[ YV (n) + H(n, |Va])] (2.25)

PW

onde €,

(n) é a parametrizagdo PW91 da energia de correlagao.

2.3.4 Funcionais Hibridos

Célculos de estrutura de bandas e andlises de band gap de semicondutores e isolantes
podem apresentar diversas complexidades para os funcionais locais e semi-locais. Devido
a sobreposicao dos elétrons de core do sistema, ha uma grande complexidade na sua
descrigao, portanto para esses funcionais, podem gerar erros como a subestimacao do band
gap por causa do termo de troca. Para isso, é utilizado um funcional hibrido capaz de
misturar junto ao funcional PBE, um termo de troca do método Hartree-Fock (HF) como

dado na expressao abaixo:

1

B =X ff e

—I‘"

@;(r') 0% (r")drd’r’ (2.26)

onde 7 e j sao indices de orbitais ocupados. Este descrito é o inicio do funcional Heyd—
Scuseria-Ernzerhof (HSE06). No caso do funcional HSE06, incluimos E#¥ com uma fracio
de 25 % baseada na formulacao do funcional PBEO, o qual é estipulado empiricamente

com dados experimentais:

EpP0 = iEfF + iEfBE +EPE (2.27)

o0 que permite uma descrigdo mais precisa das energias de atomiza¢ao de moléculas (HEYD;
SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003).

A distingao entre os alcances do termo de troca levou ao desenvolvimento do
diferencial HSE06, que parte de uma construgao contendo uma separacao entre componentes
de curto alcance (CA) e de longo alcance (LA) para o operador de Coulomb de troca,
servindo como um truncamento da fun¢ao necessario devido a mistura dos dois funcionais.

Essa separacao é definida por:
1 erf(wr) | erfc(wr)

i 2.28
r r + r ’ ( )

onde erf(x) é a funcao erro definida como:

erf(z) = \/1% i e du (2.29)
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resultando em 0 para x = 0 e 1 para x — 00, enquanto erfc(z) é sua fungdo complementar,
ou seja, erfc(x) = 1 — erf(x). Analisando mais afundo esta funcao, ela serve como uma
substitui¢do do termo Coulombico para uma divisao do mesmo em um termo de curto
alcance, definido pela funcao er fc(z) o qual decai rapidamente com o aumento do termo w.
Além disso, temos o termo er f(z) que descreve um aumento da contribuicao do operador
quando aumentamos o termo w. Com isso, temos um parametro ajustavel para aumentar

a contribui¢ao do termo de curto e longo alcance.

A Equacao 2.28 consiste em dois termos: o primeiro descreve as componentes CA e

o segundo, as LA, com w como o parametro de separagao entre eles. Portanto, o funcional
de troca-correlagao HSE06 ¢é expresso como:

EHSE'OG 1E BEPBE EPBE EPBE )

1 xCA PRatieX Tl A TR (2.30)

e observa-se que, quando w é zero, o funcional equivale ao PBEO e, quando tende ao infinito,

equivale ao funcional PBE. Véarios estudos procuram determinar o valor ideal para w a fim

de descrever eletronicamente compostos semicondutores ou isolantes. Ao equilibrar o custo

computacional e a precisao de propriedades como afinidade eletronica, band gaps, potencial

de ionizacdo, etc., o valor 6timo para w é encontrado em w = 0,11 bohr™* = 0,206 A
(KRUKAU et al., 2006).

2.4 Correcao de van der Waals

Devido as interacoes de longo alcance entre a parte inorganica e organica das
perovskitas deste estudo, é necessario descrever as interagoes de van der Waals dentro das
estruturas. O funcional PBE nao aborda adequadamente essas interagdes devido a sua
limitacao nas interacoes de dispersao eletronica, exigindo uma correcao. Para resolver esse
problema, pode-se aplicar um método de correcao para interagoes fracas que nao alteram
a densidade eletronica do estado fundamental, adicionando-o apds a convergéncia do DFT,

mantendo assim a densidade eletronica inalterada. Dessa forma, temos:

E = Etot + E’UdW . (231)

Neste estudo, foi utilizado o método desenvolvido por Grimme et al. (GRIMME
et al., 2010), chamado D3. O método consiste em termos de interagoes de dois corpos

descritos por:

Bav == 3|S5 5 0] S5 5 R (2

n=6,8 a [f<a a f<ay<p

onde f,, sao funcoes de amortecimento para evitar que ligagoes de pequena distancia
sejam incluidas, R,p representa a distancia entre os dtomos o e 3, (75 representa um

termo de magnitude das interacoes que depende dos atomos que compoem o sistema, bem
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como do ambiente em que estao, R.p, ¢ a média geométrica entre os dtomos a, 5 e 7y, e 0

termo FE,s3, depende da distancia e do angulo entre os dtomos a, 3 e 7.

Para melhorar a descri¢ao da correcao de van der Waals, também foi adicionada a
fungao de amortecimento de Becke-Johnson (GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011), que
ajusta o valor para uma constante empirica, em vez de zero, melhorando a descricao das

energias de interacoes de longo alcance para uma variedade de estruturas (SCHRODER;
CREON; SCHWABE;, 2015).

2.5 Sistemas Periddicos e Funcdes de Ondas Planas

A periodicidade das estruturas cristalinas desempenha um papel crucial neste
estudo, pois ao considerar uma célula unitaria, é possivel descrever um soélido infinito com
as translagoes T = nia; + ngas + ngas, resultando em simetrias no espago tridimensional,
conhecidas como redes de Bravais. Essas redes podem ser fracionadas por meio de cortes
planos e perpendiculares que passam pelos pontos que conectam dois pontos vizinhos da
rede, gerando uma célula com uma descri¢ao precisa do sistema e um volume reduzido,
conhecida como célula de Wigner-Seitz (WS) (KITTEL, 2004).

O conceito de rede reciproca desempenha um papel fundamental na descricao de
sélidos (KITTEL, 2004), especialmente em contextos como difragao de raios-X e estados
eletronicos (KITTEL, 2004). Para isso, introduzem-se vetores de onda k que compartilham
a mesma periodicidade do sistema cristalino. Em conjunto com a periodicidade T, a func¢ao
k ¢ definida pelos trés vetores:
as X ag

Q

onde 2 é o volume da célula unitaria formada pela combinagao dos vetores al.(a2 x a3). A

a; X ag a; X as

b1 =27 s b3 =27 19 s (233)

,b2:27'('

célula de WS no espaco reciproco é conhecida como Primeira Zona de Brillouin (PZB), e
de acordo com o teorema de Bloch (KITTEL, 2004), a descri¢ao eletronica de um sistema
pode ser reduzida a vetores de onda contidos na PZB, uma vez que as ondas planas com
os vetores k da rede reciproca tém a mesma periodicidade da rede. Assim, em virtude da
periodicidade da rede, pode-se afirmar que V(r +R) = V/(r), onde R é uma translacao da

rede, e as fungoes de onda dos elétrons podem ser expressas como:
Ui (r) = e u(r) | (2.34)

onde uy(r) é uma fungdo que compartilha a periodicidade da rede de Bravais. Assim, o
orbital de KS para a rede reciproca em vetores G pode ser reescrito como:
f,(ks(r) = Y cx(G)e! kG (2.35)
|k+G|2
2

<E.

G.r)

onde wu(r) foi reescrito como Y g cx(G)eG*). E. é um termo utilizado em célculos

computacionais que representa uma energia de truncamento do maximo de expansao do
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numero de ondas planas que o sistema pode chegar. Para este termo, sao necessérios testes
de convergéncia para encontrar um valor com bom custo computacional e acuracia. Entao,
a densidade eletronica da PZB é calculada por:

o0 =g [ (St ek (2:56)

Qpzp P

com calculos numéricos realizados para a integracao adequada. A PZB é definida pela
divisao de pontos (k-points) em uma malha conhecida como k-mesh, que, com a densidade
apropriada, pode fornecer as informagoes necessarias para uma descricao completa do

sistema.

2.6 Método do Projetor Aumentado de Onda

O método conhecido como Projetor Aumentado de Onda (PAW, do inglés Projector
Augmented Wave) surgiu como resposta & necessidade de descrever as oscilagdes rapidas
das fungoes de onda planas préximas ao niicleo, que separam as regides de valéncia das
regioes proximas ao nucleo. Esse método é crucial, ja que apenas a densidade eletronica

de valéncia ¢é suscetivel a influéncias externas, como ligacdes quimicas e meio ambiente.

A abordagem envolve a divisao do sistema em duas zonas distintas: uma regiao
central (core), onde a estrutura eletrdonica é tratada com alta precisao, usando pseudopo-
tenciais para representar os nucleos e elétrons de valéncia; e uma regiao aumentada, onde
as func¢oes de onda do tipo plano de onda aumentado sdo empregadas para representar
os elétrons mais internos. Dentro dessas regides aumentadas, os orbitais verdadeiros ¢(r)
sdo obtidos através de uma combinagao linear de ondas parciais 1;(r), que sdo solugoes
naturais da equacao de Schrodinger para o atomo isolado. Aqui, o indice ¢ denota, de
maneira simplificada, o sitio atémico, o momento angular e os diferentes estados que
compartilham o mesmo sitio atémico e momento angular. Para cada onda parcial, uma
pseudo-funcio de onda ¢);(r) é definida, ajustada para corresponder a 1;(r) na regiio
intersticial e exibir um comportamento suave dentro da regiao aumentada. Essa abordagem
implica que o orbital do sistema ¢ uma combinacao linear entre o pseudo-orbital e a soma
de todos os atomos, utilizando suas func¢oes e pseudo-fungoes de onda multiplicadas por
um coeficiente, resultando na seguinte equagao:

o(r) = o(r) + > cabi(r) = > ciy(r) | (2.37)
i i

onde o coeficiente é determinado por:
ci= [ pi(r)e(r)dr, (2.38)

assim, a fungdo pode ser expressa como:

olr) = 60 + 3 | [ o) (vie) ~ 510 (2:39
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Viséo do préton

Campo elétrico
do préton

Figura 4 — Representacgao grafica do acoplamento spin-orbita. Autoria propria.

Considerando que a funcao descreve apenas as regioes de aumento, quando a regiao do
niicleo é abordada, o termo [ pf(r’)¢(r’)d®r’ = 1. Nessa regido, o orbital é representado
por:

¢(r) = ¢°(r) + ¢(r) — ¥r(r) (2.40)
onde os orbitais produzidos podem ser considerados estaticos, ou seja, mantendo-se
inalterados enquanto a regiao de valéncia é construida, o que resulta em uma reducao do

custo computacional para a descricao do sistema.

2.7 Acoplamento Spin-Orbita

O spin é uma propriedade intrinseca das particulas subatomicas, como elétrons
e protons. E comumente comparado ao ‘giro’ ou 'rotacao’ da particula, embora seja
importante notar que nao é uma rotacao classica, mas sim uma caracteristica quantica.
Quando uma particula carregada, como um elétron, se move em torno de um niicleo atéomico,
descrevemos seu movimento como uma Orbita. No entanto, relativamente, descrevendo o
elétron como referéncia, o proton tem a érbita nos elétrons, fazendo com que seja gerado
um campo elétrico. Portanto, a sua utilizagdo se torna muito importante quando se é
trabalhado com sistemas com atomos pesados, pois assim, o campo elétrico gerado pelo

préton é maior.

O acoplamento spin-6rbita surge da interagao entre o spin do elétron e o campo
elétrico criado pelo movimento do elétron em sua orbita ao redor do ntucleo. Essa interacao

leva a um emaranhamento complexo entre o spin e a érbita do elétron, resultando em uma
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influéncia muitua entre essas duas propriedades. Essa modificagao na energia pode levar
a efeitos observaveis, como a divisao de niveis de energia em atomos ou a influéncia na
dispersao de elétrons em sélidos, resultado em efeitos como a divisdo de niveis de energia

em atomos pesados.

2.7.1 Efeito Rashba-Dresslhaus

O efeito Rashba-Dresselhaus é um fendmeno quantico que surge da interagao
spin-6rbita em estruturas cristalinas assimétricas, como interfaces entre materiais semi-
condutores. Esse efeito resulta na quebra da simetria espacial e na geracao de um campo
elétrico efetivo que pode influenciar as propriedades de transporte de elétrons. A interacao
spin-Orbita Rashba surge da interacao do spin do elétron com o campo elétrico formado
pelo movimento de um elétron em um material com assimetria estrutural e ocorre prin-
cipalmente em sistemas de baixa dimensionalidade, enquanto a interacao Dresselhaus é

intrinseco a estrutura cristalina do material por causa da falta de inversao estrutural.

2.8 Implementacao Computacional

Todos os calculos de DFT foram conduzidos utilizando o software Vienna Ab initio
Simulation Package (VASP) (KRESSE; FURTHMULLER, 1996), empregando a base de
ondas planas para descrever os orbitais de KS, combinada com o método PAW, para toda
a estrutura periddica do material. O funcional GGA, juntamente com a correcdo de vdW
D3(BJ), foi adotado em todas as simulagoes. Entretanto, para uma anélise mais detalhada
das estruturas eletronicas dos materiais investigados, optou-se pelo funcional hibrido
HSEO06, o qual utiliza o operador y para calcular o gap hibrido na estrutura eletronica
GGA (x = EJ'SFY — EGG4) Na aplicagdo do x na estrutura de bandas, procedeu-se ao
deslocamento das bandas de valéncia para a energia zero, seguido pela aplicacao do valor de
x como um deslocamento nas bandas de conducao. Devido a presenca de atomos pesados na
estrutura da perovskita investigada, foi necessario aprimorar a descricao das propriedades
eletronicas através da inclusao do acoplamento spin-6rbita (SOC, do inglés Spin-orbit
Coupling), utilizando a segunda aproximagao variacional (KOELLING; HARMON, 1977).
Além disso, o nimero de bandas foi determinado como o dobro do niimero de elétrons de

valéncia para tais calculos.

Para os calculos das geometrias de equilibrio das estruturas, os orbitais de KS
foram calculados de maneira autoconsistente com uma energia de corte definida como
o dobro do pardmetro ENMAX méximo (841,804€V), correspondente a energia de corte
recomendada para os projetores PAW. Foi empregada uma malha de 3 x 3 x 1 para as
integragdes na zona de Brillouin, e as geometrias de equilibrio foram alcancadas quando as
forcas em todos os atomos foram inferiores a 0,010 eV A", Todas as outras anglises foram

conduzidas utilizando uma energia de corte de 473,515¢eV, uma malha de 6 x 6 x 2 para a
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integracdao na zona de Brillouin, e um critério de convergéncia energética de 10~%eV para
o ciclo autoconsistente dos orbitais de KS. Os testes de convergéncia para obtencao dos

resultados mencionados sao detalhados nos Apéndices deste estudo.
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3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Nesta secao serao discutidas algumas propriedades dos materiais tipo perovskita
com uma molécula organica quiral, dando énfase nas configuragoes estruturais utilizadas,
a influéncia dos enantiomeros R~ e S- e das interagoes entre camadas nos parametros
estruturais, quais os efeitos estruturais induzidos pela substitui¢do dos haletos e/ou dos
cations, quais sao os mecanismos de energia de ligacao e de substituicao dos haletos, a
caracterizagao dos estados eletronicos e os efeitos induzidos pelo spin-orbit coupling e o
efeito Rashba—Dresselhaus e, por fim, o alinhamento de bandas eletronico dos materiais

estudados.

3.1 Configuracées Estruturais

Para investigar as propriedades optoeletronicas das perovskitas quirais 2D do
tipo A BX 4, foram escolhidas as estruturas cristalinas de (R/S-NEA),PbBr, previamente
relatadas (JANA et al., 2020), conforme representado na Figura 5. Essas estruturas exibem
uma configura¢ao monoclinica com grupo espacial P2;, contendo 118 atomos em sua célula
unitaria. Consistem em camadas individuais de octaedros de PbBrg, que compartilham
vértices e sao empilhadas ao longo da diregdo [001]. Essas camadas sdo separadas por dois
cations quirais monovalentes de NEA. A quiralidade do cation organico é transferida para

o esqueleto inorganico, manifestando-se na inclinagao dos octaedros.

Tabela 1 — Informagoes estruturais nos Arquivos de Informacao Cristalografica (CIF, do
inglés Crystallographic Information Files) com nome da estrutura, nimero
de dtomos (N, ), pardmetros de rede (ag, by, co, o, 5o € V). NEA = 1-(1-
naftil)etilaménio. Os prefixos R~ e S- sdo utilizados para as formas levogira e
dextrogira, respectivamente, designadas para enantidmeros de centros estereo-
génicos quirais.

Estrutura Nu  ag bo o ap/v Do Ref.

A A A (°)
(R-NEA),PbBr, 118 8,76 7,96 19,52 90,00 93,77 (JANA ef al., 2020)
(S-NEA),PbBry, 118 8,75 7,96 19,50 90,00 93,81 (JANA ef al., 2020)

A partir da estrutura com chumbo (Pb) e bromo (Br) foram construidas dois
tipos de estruturas, a bulk onde é apenas utilizada a estrutura empilhada e completa, ou
seja, seguindo o eixo z da estrutura temos moléculas organicas — estrutura inorganica —
moléculas orgénicas, repetidamente. A outra estrutura construida é chamada de slab, onde
é muito similar & estrutura bulk porém com um vacuo imposto de 15 A entre as camadas de
moléculas organicas. Com isso, ¢ possivel estudar os efeitos que a interacao entre camadas

organicas podem ter nas propriedades fisico-quimicas das estruturas.
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(S-NEA) PbBr, (R-NEA) PbBr,

Figura 5 — Estruturas cristalinas de perovskita quiral bidimensional (NEA),PbBr, (NEA
= 1-(1-naftil)etilamonio) para os enantiémeros R- e S-.(JANA et al., 2020)

Para ampliar a investigagdo a todas as composicoes de (R/S—NEA ), BX 4, os cations
do sitio-B foram substituidos por Ge, Sn e Pb nas estruturas cristalinas, enquanto os anions
do sitio-X foram substituidos por Cl, Br e I. Desta forma, um total de 18 composicoes foi
examinado, abrangendo os enantidmeros R- e S-. Para investigar os efeitos do confinamento
de camadas nas perovskitas quirais 2D, foram criados modelos de camada tnica através do
corte dos sistemas ao longo do plano zy. Nesta abordagem, uma camada tnica é composta
por uma camada de octaedros MX,, com camadas de cations organicos acima e abaixo.
Um vécuo de 15 A na direcéo ¢ foi introduzido na célula unitéria para minimizar quaisquer
interagodes entre imagens periddicas. Consequentemente, foram analisadas 18 estruturas
em bulk e 18 estruturas em monocamadas, totalizando 36 estruturas. Todos os dados
estruturais locais e de rede, juntamente com as informagoes energéticas, sao resumidos

nas Tabelas 2 e 3.

A andlise dos nossos resultados estd organizada em sete segoes que discutem os
principais fatores que influenciam as propriedades dos perovskitas. Estes fatores sao: (i)
o efeito dos enantiomeros R- e S- e das interacoes fracas entre camadas nos parametros
estruturais do slab, (i7) os efeitos principais das substituigdes de halogenetos e cations
bivalentes nas propriedades do slab e na estrutura local, (iiz) anélise das distorgdes
octaédricas provocadas pela quiralidade, (iv) os mecanismos de energia de ligagao, (v)
caracterizacao dos estados eletronicos por meio da densidade de estados e estrutura de
bandas, (vi) o acoplamento spin-6rbita e os efeitos de Rashba—Dresselhaus induzidos pela

quiralidade e dtomos pesados, e (vii) os deslocamentos das bandas em rela¢ao ao nivel de
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Tabela 2 — Os pardmetros considerados para a estrutura incluem os valores de rede (ag, by,
o, 00, Bo € o), 0 volume (V5), o nimero médio de coordenacgao efetiva para os
atomos no sitio B, a energia por atomo e a energia de band gap, relacionados
as estruturas de perovskitas quirais contendo o cation NEA (Naftiletilamonio).
Esses parametros foram calculados para uma estrutura composta por 118
atomos, utilizando uma malha de pontos k de 3 X 3 X 1 e uma energia de corte
(ENCUT) de 841,804 ¢€V.

Estrutura ao bo co  aop/v  Po Vo ECNZ Eio Eg
bulk) A A A (°) (A% (NNN) (eV/dtomo) (eV)

(

(R-NEA),GeCl; 8,60 7,45 19,02 90,00 92,71 1218,51 3,17  —6,10261 2,73
(S-NEA)»GeCl, 8,61 7,45 19,01 90,00 92,67 1219,85 3,16  —6,10263 2,73
(R-NEA);GeBry 8,71 7,69 19,14 90,00 94,24 1280,73 3,62  —6,06855 2,53
(S-NEA)»GeBr, 8,70 7,71 19,15 90,00 94,20 1282,17 3,62  —6,06854 2,54
(R-NEA);Gel, 8,89 8,00 19,31 90,00 96,40 1366,57 4,77  —6,03262 1,94
(S-NEA),Gel, 8,92 8,01 19,24 90,00 96,74 1365,96 4,70  —6,03265 1,97
(R-NEA),SnCl, 8,58 7,52 19,16 90,00 92,37 1237,51 3,69  —6,10225 2,54
(S-NEA),SnCl, 8,57 7,53 19,15 90,00 92,30 1235,53 3,70  —6,10224 2,55
(R-NEA),SnBry 8,67 7,76 19,28 90,00 93,99 129551 5,23  —6,06860 2,09
(
(R
(
(R
(
(
(
(
(

S-NEA)2SnBry 8,65 7,77 19,27 90,00 94,05 1294,37 5,33 —6,06852 2,06

-NEA )2Snly 8,96 8,09 19,52 90,00 96,21 1408,13 5,81 —6,03236 1,67
S-NEA)2Snly 8,97 8,08 19,41 90,00 96,64 1399,27 5,82 —6,03244 1,67

-NEA).PbCly 8,44 7,59 19,15 90,00 92,37 1227,66 4,98 —6,10466 2,90
S-NEA),PbCly 8,46 7,58 19,15 90,00 92,38 1228,66 4,94 —6,10468 2,90
R-NEA)9PbBry 8,66 7,79 19,29 90,00 94,13 1300,95 5,51 —6,07101 2,73
S-NEA)2PbBry 8,65 7,80 19,36 90,00 93,86 1305,63 5,46 —6,07101 2,74
R-NEA),Pbl, 9,02 8,12 19,51 90,00 96,60 1421,77 5,82 —6,03400 2,39
S-NEA)2Pbly 9,02 8,11 19,48 90,00 96,71 1417,27 5,82 —6,03401 2,39

energia do vacuo.

3.2 Influéncia dos Enantiomeros e das Interacdes entre Camadas nos Parametros
Estruturais

Para compreender a influéncia dos cations quirais nas propriedades estruturais das
perovskitas, realizamos uma comparacao direta dos parametros estruturais R- e S- do
slab (ag, by e ¢p), conforme mostra a Figura 6. Encontramos diferengas minimas de até
0,56 % entre as configuragoes R- e S-, sugerindo uma influéncia pouco significativa dos

enantiomeros nos parametros estruturais do slab.

Além disso, para investigar os efeitos das interac¢oes entre camadas, comparamos os
parametros do slab com os modelos bulk e, uma vez que ¢y nao é diretamente comparavel
devido ao vacuo imposto na metodologia de construcgao de estruturas. Observamos pequenas
variagoes nos parametros estruturais do slab ao exfoliar camadas. As diferencas entre as
estruturas bulk e os modelos de slab isolados sao inferiores a 1,61 %, indicando uma interacao

fraca entre as camadas. Por exemplo, a energia de exfoliagdo nesses sistemas fica em torno
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Tabela 3 — Férmula estrutural, pardmetros de rede (ag, by, co, o, So € V), energia por
atomo e a energia de band gap para slabs de perovskitas quirais com o cation
Naftiletilaménio (NEA), 118 dtomos e um vécuo de 15 A entre as camadas.

Estrutura ao bo co ao/Bo/v0 ECNE FEiot Eg
(slab) A A A (°) (NNN) (eV/atomo) (eV)
(R-NEA)»GeCl; 8,64 7,39 33,76 90,00 3,13 —6,09795 2,82
(S-NEA)2GeCly 8,63 7,39 33,75 90, 00 3,15 —6,09795 2,80
(R-NEA)3GeBry 8,70 7,69 33,90 90,00 3,61 —6,06329 2,62
(S-NEA)2GeBry 8,70 7,70 33,89 90, 00 3,63 —6,06328 2,62
(R-NEA),Gel, 8,87 7,99 34,22 90,00 4,78  —6,02717 1,93
(S-NEA)2Gely 8,87 7,98 34,25 90,00 4,78 —6,02718 1,93
(R-NEA),SnCl, 8,61 7,47 33,86 90,00 3,72 —6,09737 2,59
(S-NEA)2SnCly 8,61 7,43 33,85 90, 00 3,79 —6,09745 2,55
(R-NEA),SnBrs 8,69 7,65 33,96 90,00 519  —6,06347 2,09
(S-NEA)»SnBr; 8,68 7,70 33,93 90,00 5,23 —6,06342 2,12
(R-NEA),Snl; 8,88 8,04 34,31 90,00 577  —6,02679 1,64
(S-NEA),Snl, 8,93 8,05 34,28 90,00 578  —6,02700 1,64
(R-NEA)oPbCly 8,50 7,49 33,87 90, 00 4,95 —6,09983 3,05
(S-NEA),PbCly 8,50 7,46 33,86 90,00 4,80  —6,09988 3,05
(R-NEA)oPbBry 8,66 7,76 33,99 90, 00 5,47 —6,06577 2,79
(S-NEA)>PbBry 8,65 7,72 34,02 90,00 546  —6,06585 2,77
(R-NEA)oPbly 8,99 8,07 34,35 90, 00 5,78 —6,02858 2,41
(SNEA),PbI, 9,00 8,08 34,28 90,00 579  —6,02860 2,41
de 9meV A_Q, o qual foi calculada a partir da equagao Fe, ¢ = % onde é comparada

a energia do bulk com a do slab e dividido pela area da célula unitaria. Esse valor esta
dentro da faixa de ligacoes fracas entre camadas (BJORKMAN et al., 2012), semelhante
aos dicogenetos de metal de transicao, onde a energia de exfoliagcao varia de 10 meV A?%a
22meV A~ para elementos dos grupos Ti, V e Mo (BASTOS et al., 2019), e é inferior a
40meV A~ para sistemas dos grupos Fe, Co, Ni e Cu (BESSE; LIMA; DA SILVA, 2019).
Sumarizando, esta analise foi realizada visando a construcao laboratorial do composto,
entao uma vez que é comparavel a energia de exfoliagao com diversos compostos, é possivel

realizar a sintese deste composto em camadas experimentalmente.

3.3 Efeitos Estruturais Induzidos pelo Haleto e pela Substituicao dos Cations

A influéncia da substituicdo de cations halogenetos e bivalentes nos parametros de
rede e na estrutura local pode ser observado nas Figuras 6 e 7. Conforme esperado, os
parametros de rede de equilibrio aumentam com os raios atomicos crescentes dos anions:
Cl1 (0,79A) < Br (0,94A) <1 (1,15A) (CLEMENTIL; RAIMONDI; REINHARDT, 1967).
Da mesma forma, nos sitios B dos cations bivalentes, observa-se um leve aumento nos
pardmetros de rede ao passar de Ge (1,25 A) para Sn (1,45 A) e depois para Pb (1,54 A),
em conformidade com a literatura (CLEMENTT; RAIMONDI; REINHARDT, 1967).

Para entender melhor os efeitos dos cations halogenetos e bivalentes nas estruturas
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— R/Ge == R/Sn +—— R/Pb
---+S/Ge =-=S/Sn +~--+S/Pb
9,10 ‘ 8,25
8,00
= 8,85 .
< < 7750
< Na)
8,60 7504
| | | | | | 1
8,40 7,25 Cl Br 1 Cl Br 1

Vista de cima

Vista de lado

Figura 6 — Pardmetros de equilibrio (ag, by e ¢p) para perovskitas quirais Ay BX4 com
cation A = NEA. Valores bulk sao representados por simbolos cheios e slabs por
simbolos vazios. Devido ao vacuo imposto nas estruturas slab, foram subtraidos

15 A do valor do pardmetro c,.

perovskitas quirais, realizamos andlises de regressao linear para correlacionar os parametros
de rede no plano com os raios atomicos. Nos modelos bulk, os ajustes lineares entre o
parametro de rede ag e os raios atomicos dos halogenetos mostram forte correlacao
(R? > 0,972), com influéncia crescente dos raios dos halogenetos & medida que o metal
bivalente varia de Ge para Sn e depois para Pb, evidenciada pelo aumento nos coeficientes

angulares de 0,809 a 1,618.

Para avaliar o aumento relativo nos parametros de rede devido a substituicao de

maior menor
—aj

Cl por I, calculamos a Variagao Relativa (¢) de Cl/I, obtida por § = “—0— x 100,
0

onde maior e menor referem-se aos sistemas com os anions de maior e menor raio atémico,



43

Cl e I, respectivamente. Os valores aumentam de 3,372 % a 6,872 % a medida que o metal
bivalente varia de Ge para Sn e depois para Pb. Os dados estao detalhados nas Tabelas 4,
5, 2el.

Tabela 4 — Regressao linear dos parametros de rede de equilibrio com raios atomicos de
halogénio para modelos bulk com enantidomeros R ou S e os respectivos metais
bivalentes envolvem a determinacao dos coeficientes angulares e lineares para
ajustar a regressao linear. O coeficiente R? é utilizado para avaliar a medida
estatistica da variagao, e a variagao relativa (d) dos raios dos halogénios maiores

para menores é calculada pela formula § = Jaicr=menor s 1()(),
menor

ao

Enantidmero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R*>  Cl/1§

R/Ge 0,809 7,957 0,999 3,372%
S/Ge 0,873 7,905 0,990 3,600 %
R/Sn 1,076 7,703 0,980 4,429 %
S/Sn 1,138 7,638 0,972 4,667 %
R/Pb 1,618 7,154 0,999 6,872%
S/Pb 1,569 7,204 0,996 6,619 %
bo
Enantiémero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R?  Cl/1§
R/Ge 1,524 6,250 1,000 7,383 %
S/Ge 1,547 6,238 0,999 7,517 %
R/Sn 1,583 6,271 1,000 7,580 %
S/Sn 1,524 6,330 1,000 7,304 %
R/Pb 1,479 6,414 0,999 6,983 %
S/Pb 1,472 6,416 1,000 6,992 %
€o

Enantidmero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R*>  Cl/1§

R/Ge 0,806 18,383 1,000 1,525%
S/Ge 0,625 18,533 0,976 1,210%
R/Sn 1,009 18,351 0,996 1,879%
S/Sn 0,719 18,587 0,999 1,358%
R/Pb 1,003 18,354 0,999 1,880%
S/Pb 0,894 18,471 0,968 1,723%

As analises para modelos slab apresentam resultados semelhantes, com as mesmas
tendéncias nos ajustes lineares entre ag e raios atomicos dos halogenetos, com R? > 0,976,
coeficientes angulares variando de 0,650 a 1,407 e C1/I § variando de 2,662 % a 5,882 %.
Essas andlises também mostram a correlacao entre os parametros de rede de equilibrio e
os raios dos cations bivalentes, com R? > 0.811, mas com um efeito menor na mudanca de

composicao, ja que todos os § absolutos sao menores que 2% para bulks e slabs.

O efeito dos raios atomicos dos halogenetos nos parametros de rede é mais acentuado

em by do que em ag, como evidenciado pelo § médio de C1/I: 8.021 para by e 3.990 para ay.
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Tabela 5 — Regressao linear dos parametros de rede de equilibrio com raios atomicos de
halogénio para modelos bulk com enantidomeros R ou S e os respectivos metais
bivalentes envolvem a determinacao dos coeficientes angulares e lineares para
ajustar a regressao linear. O coeficiente R? é utilizado para avaliar a medida
estatistica da variagao, e a variagao relativa (d) dos raios dos halogénios maiores

para menores é calculada pela formula § = Jaier=menot s 1()(),
menor

ag
Enantidmero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R?  Ge/Pb §
R/Cl —0,477 9,214 0,811 —1,860 %
S/Cl —0,464 9,203 0,888 —1,742%
R/Br —0,177 8,930 0,993 —0,574%
S/Br —0,185 8,929 0,953 —0,575%
R/I 0,432 8,346 0,985 1,462%
S/1 0,329 8,505 0,977 1,121%

bo
Enantiémero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R?  Ge/Pb §
R/Cl 0,461 6,869 0,977  1,879%
S/Cl 0,440 6,898 0,997  1,745%
R/Br 0,346 7,258 1,000 1,300 %
S/Br 0,309 7,324 1,000 1,038 %
R/I 0,420 7,477 0,998 1,500 %
S/1 0,346 7,578 1,000 1,248%

€o
Enantidmero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R?  Ge/Pb §
R/Cl 0,490 18,417 0,932 0,683%
S/Cl 0,519 18,370 0,953 0,736 %
R/Br 0,548 18,463 0,969 0,784 %
S/Br 0,703 18,266 0,991 1,097 %
R/I 0,750 18, 387 0,939 1,036 %
S/1 0,831 18,202 1,000 1,247 %

Essa tendéncia decorre da orientagao dos cations organicos na célula cristalina, pois um
aumento em ay implica em um maior espacamento intermolecular dos anéis aromaticos
planares. Assim, o aumento em aqy induz maiores distor¢oes no angulo 3y para acomodar
melhor os atomos metalicos maiores entre os cations organicos, com valores médios de
92,46° para Ge, 94,08° para Sn e 96,55° para estruturas de Pb.

Os valores de ¢y para slabs foram obtidos subtraindo 15 A de suas medidas para
excluir a regiao de vacuo e projetados no eixo z, permitindo uma comparacao mais precisa
com os valores ¢y de bulks. Em todos os casos, os valores dos sistemas bulk sao maiores do
que os dos slabs, sugerindo que as forcas atrativas vdW entre slabs ligeiramente evitam
contragoes de ¢y intracamada, como observado em sistemas de camada tnica. Além disso,

para um B fixo, os valores de ¢y aumentam a medida que X varia de Cl para I. Isso
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Tabela 6 — Regressao linear dos parametros de rede de equilibrio com raios atomicos de
halogénio para modelos slab com enantiomeros R ou S e os respectivos metais
bivalentes envolvem a determinacao dos coeficientes angulares e lineares para
ajustar a regressao linear. O coeficiente R? é utilizado para avaliar a medida
estatistica da variagao, e a variagao relativa (d) dos raios dos halogénios maiores

para menores é calculada pela formula § = Jaier=menot s 1()(),
menor

ao

Enantiomero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R*>  Cl/1§

R/Ge 0,650 8,113 0,985 2,662 %
S/Ge 0,676 8,085 0,990 2,780%
R/Sn 0, 760 7,997 0,991 3,135%
S/Sn 0,908 7,868 0,976 3,716 %
R/Pb 1,375 7,397 0,995 5,764 %
S/Pb 1,407 7,366 0,991 5,882%
bo
Enantiémero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R?  Cl/1§
R/Ge 1,651 6,105 0,995 8,119%
S/Ge 1,619 6,136 0,992 7,983 %
R/Sn 1,601 6,183 0,994 7,630%
S/Sn 1,719 6,077 1,000 8,344 %
R/Pb 1,602 6,235 0,998 7,743 %
S/Pb 1,722 6,100 1,000 8,310%
€o

Enantidmero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R*>  Cl/1§

R/Ge 1,294 32,718 0,992 1,392%
S/Ge 1,410 32,610 0,988 1,481%
R/Sn 1,277 32,818 0,977 1,329%
S/Sn 1,225 32,844 0,968 1,270%
R/Pb 1,358 32,767 0,983 1,417%
S/Pb 1,171 32,929 0,999 1,240%

se explica pelo aumento da eletronegatividade em X, fortalecendo as interacoes X —B e
X —NHj3 e induzindo uma redugao no comprimento dos octaedros e uma maior aproximagao
entre as partes organicas e inorganicas, ja que os cations quirais NEA estao alinhados no

eixo z.

Para compreender melhor as distor¢oes octaédricas, investigamos os niimeros médios
de coordenacao efetiva (ECN,,) dos cations bivalentes, conforme mostrado na Figura 7
e nas Tabelas 2 e 3 (DA SILVA, 2011; DIAS; LIMA; DA SILVA, 2021). O conceito de
nimero de coordenagao (CN, do inglés coordination number), amplamente utilizado em
estruturas simétricas, refere-se a contagem dos atomos vizinhos préximos. No entanto,
em estruturas distorcidas, essa andlise torna-se mais complexa (DA SILVA, 2011). Assim,

utiliza-se pesos distintos para cada atomo vizinho, considerando suas distancias, o que
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Tabela 7 — Regressao linear dos parametros de rede de equilibrio com raios atomicos de
halogénio para modelos slab com enantiomeros R ou S e os respectivos metais
bivalentes envolvem a determinacao dos coeficientes angulares e lineares para
ajustar a regressao linear. O coeficiente R? é utilizado para avaliar a medida
estatistica da variagao, e a variagao relativa (d) dos raios dos halogénios maiores

para menores é calculada pela formula § = Jaier=menot s 1()(),
menor

ao

Enantidmero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R?  Ge/Pb §

R/Cl —0,427 9,187 0,861 —1,620%
S/Cl —0,390 9,132 0,828 —1,506 %
R/Br —-0,123 8,858 0,879 —0,459 %
S/Br -0, 160 8,903 0,946 —0,574%
R/I 0,353 8,414 0,788 1,352%
S/1 0,424 8,335 0,966 1,465%
bo
Enantiémero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R?  Ge/Pb §
R/Cl1 0,354 6,950 0,993 1,353 %
S/Cl 0,234 7,095 0,991 0,947 %
R/Br 0,168 7,463 0,448 0,910%
S/Br 0,057 7,625 0,739 0,259 %
R/I 0,272 7,650 0,997 1,001 %
S/1 0,346 7,548 1,000 1,253%
€o

Enantidmero/Metal Coeficiente Angular Coeficiente Linear ~ R?  Ge/Pb §

R/Cl 0,399 33, 266 0,975 0,325%
s/l 0,399 33, 256 0,975 0,326 %
R/Br 0,309 33,514 1,000 0,265 %
S/Br 0,407 33,371 0,907 0,384%
R/I 0,449 33,659 1,000 0,380 %
S/1 0,111 34,113 0,953 0,088 %

reflete em sua eficacia no niimero de coordenacao. Por essa razao, utiliza-se o termo
"ntimero de coordenagao efetivo"(ECN, do inglés effective coordination number). O célculo

do ECN (NNN) ¢é determinado pela equagao
dog \°
1—(— 3.1
(df:) ] ’ )

onde d,p representa a distancia entre os dtomos « e 3. Essa equagao ¢ baseada na média

1Y 1
ECN = NgECNa: N%:%exp

ponderada das distancias de ligagao (d2,), obtida por métodos autoconsistentes através de

6
> dagexp [1 — (d;zﬁ“%) ]
= (3.2)

25 exp ll — (dgj\o,ﬁho>6] |

', NIOVO
Ao
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Figura 7 — Parametros de estrutura local para perovskitas quirais A BX,; com A = NEA.
A0 representa a distorcao do octaedro, o nimero de coordenacao efetiva médio
de atomos de metal B (ECNB ) e 0 maior valor para a razio de comprimentos
opostos de ligagao (11 /l3). Os valores para o bulk sao representados por simbolos
cheios e entre slabs por simbolos vazios.

sendo que o critério de convergéncia ¢ estabelecido por |dmov° — dvelbo| < (,0001
(DA SILVA, 2011), sendo "velho" referente a uma iteragdo anterior utilizada nos cal-

culos autoconsistentes.

Idealmente, um octaedro perfeito em uma estrutura perovskita deveria atin-
gir 6 NNN, resultado de 6 espécies de halogenetos equidistantes. Observamos que o
(ECN,,) dos cations bivalentes se aproxima de 6 NNN apenas para (R-/S-NEA),;Snl,
e (R-/S-NEA),Pbly, ou seja, dtomos maiores dentro da estrutura. Porém, ao alterar o
halogeneto de I para Br e Cl, esse valor diminui, alcangando proximo de 3 NNN para
(R-/S-NEA),GeCly. Essa redugao em relagao a perovskita ideal ressalta as distorgoes oc-
taédricas, evidenciadas pela formacao de ligacoes B—X opostas comprimidas e alongadas,
que resultam em deslocamentos dos cations centrais nos octaedros, fenémeno também
relatado em perovskitas inorgénicas CsGeX3 (X = Cl, Br, I) (DIAS; LIMA; DA SILVA,
2021).

A diferenga entre os comprimentos de ligacao alongados (I;) e comprimidos (l2)
pode ser utilizada como medida adicional das distor¢oes octaédricas. Ao avaliar a razao
l1/ly (Figura 7), observamos que ela diminui conforme o dnion aumenta de tamanho, mas

aumenta na sequéncia de Ge para Sn e Pb. Essa tendéncia inversa do ECN é esperada,
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pois uma razao [y /l; maior indica distor¢oes mais pronunciadas, o que é condizente com

valores menores de ECN. Isso evidencia que os deslocamentos dos cations centrais sao

fortemente influenciados pelo tamanho dos cations metélicos, sendo que deslocamentos

maiores ocorrem mais facilmente em cations centrais menores. Os valores podem ser

observados nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 — Comparacao das distancias opostas no octaedro entre B e X em perovskitas no
modelo bulk com o cation Naftiletilaméonio (NEA), onde [; é um comprimento
de ligacao e [y seu comprimento de ligagdo oposto, e I/l é a razao entre o

comprimento de ligagdo e seu oposto. Todas as computacoes foram realizadas
com uma malha 3 x 3 x 1 de k-points e ENCUT = 841,804 eV.

Estrutura ll 12 ll/lg Estrutura ll lg ll/lg
(bulk) A (A (bulk) A (A
(R-NEA),GeCl, 2,92 2,56 1,14 || (SNEA),GeClL, 2,93 2,56 1,14
3,22 2,44 1,31 3,22 2,43 1,32
3,72 2,37 1,56 3,69 2,37 1,55
(R-NEA)»GeBr, 2,99 2,75 1,08 || (SNEA),GeBr, 2,99 2,74 1,09
327 2,60 1,25 326 2,60 1,25
359 2,54 1,41 358 2,55 1,40
(R-NEA),Gely 3,04 2,96 1,02 (S-NEA),Gely 3,04 2,96 1,02
3,26 2,84 1,14 328 2.8 1,15
3,50 2,80 1,24 3,93 2,80 1,25
(R-NEA),SnCl, 3,01 2,73 1,10 || (S-NEA),SnClL, 3,01 2,74 1,10
3,14 2,69 1,17 3,13 2,69 1,16
3,50 2,60 1,35 3,48 2,60 1,34
(R-NEA)»SnBr, 3,02 2,80 1,04 || (SNEA),SnBr, 3,01 2,88 1,05
3,08 2,92 1,05 3,06 2,93 1,04
3,28 2,85 1,15 3,24 2,87 1,13
(R-NEA)Snl, 3,17 3,10 1,02 || (S-NEA),Snl, 3,18 3,11 1,02
318 3,15 1,01 318 3,15 1,01
3,26 3,12 1,04 3,26 3,13 1,04
(R-NEA),PbCl, 2,94 2,80 1,05 || (SNEA),PbCL, 2,94 2,80 1,05
2,95 2,91 1,01 2,96 2,91 1,02
3,16 2,83 1,12 3,18 2,82 1,13
(R-NEA),PbBry 3,04 2,95 1,03 || (SNEA),PbBr, 3,04 2,96 1,03
304 3,04 1,00 305 3,04 1,00
3,17 2,99 1,06 3,17 2,99 1,06
(R-NEA),Pbl, 3,21 3,21 1,00 || (SSNEA),PbI, 3,21 3,21 1,00
3,21 3,16 1,02 322 3,17 1,02
328 3,18 1,03 327 3,19 1,03

As variagoes na razao [/l foram reportadas em perovskitas hibridas ABX3 com

B = Ge, Sn ou Pb. Essa caracteristica se deve a hibridizacao sp3d2 dos orbitais s externos
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Tabela 9 — Comparacao das distancias opostas no octaedro entre B e X em perovskitas no
modelo slab com o cation Naftiletilamonio (NEA), onde [; é um comprimento
de ligacao e [y seu comprimento de ligagdo oposto, e I/l é a razao entre o
comprimento de ligagdo e seu oposto. Todas as computacoes foram realizadas
com uma malha 3 x 3 x 1 de k-points e ENCUT = 841,804 ¢V.

Estrutura ly ly 1/l || Estrutura Iy ly /1y
(slab) (A) (A) (slab) (A) (A)
(R-NEA),GeCl, 2,93 2,54 1,15 || (S-NEA),GeCl, 2,92 2,54 1,14
3,23 2,43 1,32 3,21 2,43 1,32
3,66 2,37 1,54 3,62 2,37 1,52
(R-NEA),GeBr, 3,00 2,74 1,09 || (S-NEA),GeBry 2,99 2,74 1,09
3,26 2,60 1,25 3,25 2,60 1,25
3,60 2,55 1,41 3,59 2,55 1,40
(R-NEA),Cel, 3,05 2,95 1,03 || (S-NEA),Gel, 3,05 2,96 1,03
3,26 2,84 1,14 3,26 2,84 1,14
349 2,81 1,24 349 2,81 1,24
(R-NEA),SnClL, 2,98 2,72 1,09 || (S-NEA),SnCl, 2,99 2,71 1,10
3,08 2,690 1,14 3,06 2,71 1,12
3,43 2,61 1,31 3,37 2,63 1,28
(R-NEA),SuBr, 3,01 2,88 1,04 || (S-NEA),SuBr, 3,02 2,88 1,04
3,04 2,91 1,04 3,04 2,91 1,04
322 2,8 1,12 324 2,8 1,13
(R-NEA),Snl, 3,15 3,13 1,00 || (S-NEA),Snl, 3,16 3,12 1,01
3,17 3,10 1,02 3,17 3,11 1,01
3,22 3,11 1,03 3,22 3,11 1,03
(R-NEA),PbCl, 2,93 2,89 1,01 || (SNEA)PbCL, 2,92 2,90 1,00
2,92 2,80 1,04 2,94 2,80 1,05
3,13 2,82 1,10 3,08 2,8 1,08
(R-NEA),PbBr, 3,03 3,02 1,00 || (S-NEA),PbBry 3,02 3,02 1,00
3,03 2,95 1,02 3,04 2,95 1,03
3,14 2,98 1,05 3,14 2,99 1,05
(R-NEA),Pbl, 3,19 3,19 1,00 | (S-NEA),Pb, 3,19 3,19 1,00
322 3,16 1,01 322 3,16 1,01
3.24 3,17 1,02 3.24 3,17 1,02

do B, gerando um par solitario (ou lone pair em inglés) que requer um espago orientado
dentro dos octaedros, resultando em ligagdes B—X longas (I1) e curtas (ls) (RADHA;
BHANDARI; LAMBRECHT, 2018). A menor extensao espacial dos estados 4s do Ge,
em comparagao com os 5s do Sn e os 6s do Pb, proporciona um espaco suficiente para

transmitir a estereoquimica do lone pair, levando a um aumento na razao [y /l; no caso do

Ge (SWIFT; LYONS, 2023; DIAS; LIMA; DA SILVA, 2021).
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Essa tendéncia nas mudancas dos cations B reflete um comportamento inverso nas
distorgoes dos comprimentos de ligagao, evidenciadas pelo ECN e pela razao [; /l5. O centro
metalico desempenha um papel crucial na determinacao do tipo de distor¢ao octaédrica na
estrutura inorganica das perovskitas. Especificamente, os angulos de inclinacao octaédrica
estao diretamente relacionados a transferéncia de quiralidade dos cations organicos para o
esqueleto inorgénico (JANA et al., 2021), e, portanto, a mudanga na composi¢ao dos cations
metalicos tem um papel fundamental na magnitude desse efeito, que é mais perceptivel

em atomos pesados.

Um dos métodos descritos na literatura (JANA et al., 2021) para quantificar
distorgoes é por um termo definido como Af. Como ilustrado na Figura 7, sdo obtidos os
angulos diretamente opostos dos octaedros e, entao, realizado um céalculo simples seguindo

a seguinte féormula:

01— O2] 4 |03 — 04
= 5 ,
ou seja, é quantificada a diferenca média dos angulos opostos, configurando assim uma

Al

(3.3)

andlise da distor¢ao entre os octaedros da estrutura perovskita. Os valores obtidos estao

descritos nas Tabelas 10, 11 e sumarizados na Tabela 12.

Tabela 10 — Quantificacao da distor¢ao estrutural entre octaedros inorganicos para sistemas

bulk de perovskitas quirais baseadas em NEA. Af é calculado com base na
formula Af = w.

Sistema 0, 0, 05 0, A

(bulk) (°) (°) (°) (°) (°)

(R-NEA),GeCl; 156,02 146,64 156,02 146,64 9,38
(S-NEA),GeCly 157,10 147,99 157,10 147,99 9,10
(R-NEA),GeBry 152,73 148,30 152,73 148,30 4,43
(S-NEA),GeBry, 153,07 148,79 153,07 148,79 4,28
(R-NEA),Gely 149,32 148,16 149,32 148,16 1,16
(S-NEA),Gely 148,84 147,97 148,84 147,97 0,87
(R-NEA),SnCl, 156,89 138,77 156,89 138,77 18,11
(S-NEA),SnCly 156,98 138,86 156,98 138,86 18,12
(R-NEA),SnBry, 156,83 140,30 156,83 140,30 16,52
(
(
(
(
(
(
(
(
(

S-NEA),SnBr, 157,76 140,96 157,76 140,96 16,80
R-NEA),Snl; 151,96 137,38 151,96 137,38 14,58
S-NEA),Snl, 151,34 137,22 151,34 137,22 14,12
R-NEA),PbCl, 159,56 137,97 159,56 137,97 21,59
S-NEA),PbCl, 159,71 137,87 159,71 137,87 21,84
R-NEA),PbBr, 155,47 136,66 155,47 136,66 18,82
S-NEA),PbBr, 154,80 136,37 154,80 136,37 18,42
R-NEA),Pbl; 150,26 133,66 150,26 133,66 16,60
S-NEA),Pbl, 149,86 133,65 149,86 133,65 16,21

Por outro lado, em todos os casos, a medida que as espécies de halogenetos

mudam de Cl para I, a magnitude de Af diminui. Isso pode ser explicado da seguinte
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Tabela 11 — Quantificagao da distor¢ao estrutural entre octaedros inorganicos para sistemas

slab de perovskitas quirais baseadas em NEA. Af é calculado com base na
formula A — 101=021+105—04]
2 .

Sistema 91 02 93 04 A0
(slab) (°) (°) (°) (°) (°)
(R-NEA)GeCly, 159,37 147,86 159,37 147,86 11,52
(S-NEA,)GeCly 159,89 149,56 159,89 149,56 10,33
(R-NEA)»GeBr, 152,42 148,30 152,42 148,30 4,12
(SNEA),GeBr, 152,84 148,77 152,84 148,77 4,06
(R-NEA),Gely 148,97 148,55 148,97 148,55 0,43
(S-NEA),Gely 148,56 148,53 148,56 148,53 0,04
(R-NEA),SnCl, 157,78 137,83 157,78 137,83 19,95
(S-NEA),SnCl, 159,54 138,43 159,41 138,44 21,04
(R-NEA)oSnBr, 156,95 139,36 156,89 137,94 18,28
(
(
(
(
(
(
(
(
(

S-NEA),SnBr, 157,31 139,35 156,46 139,32 17,55
R-NEA),Snl, 151,06 136,96 151,06 136,96 14,10
S-NEA),Snl; 150,35 137,16 150,21 137,13 13,13
R-NEA),PbCl, 161,86 136,57 161,86 136,57 25,29
S-NEA),PbCl, 162,27 136,70 161,91 136,88 25,30
R-NEA),PbBr, 154,42 135,61 154,42 135,61 18,81
S-NEA),PbBry 154,45 134,98 154,16 135,12 19,25
R-NEA),Pbl, 148,44 133,46 148,44 133,46 14,99
S-NEA),Pbl, 148,59 133,41 149,11 133,13 15,58

maneira: quando o halogeneto X se torna mais eletronegativo, passando de I para Br
e Cl (PAULING, 1960), a interacdo entre X e o grupo —N1TH; do cétion quiral NEA ¢é
fortalecida. Consequentemente, as distor¢oes causadas pela presenca de NEA sao ampliadas,

levando a um aumento em Af.

Para verificar o papel da transferéncia de quiralidade nas distorcoes octaédricas,
um esquema de um octaedro Pbl regular e nao distorcido foi configurado, e a estrutura
foi relaxada com R-NEA no sitio A. A estrutura otimizada é muito semelhante aquela
obtida com nossa abordagem geral, com diferencas de até 0,01 % em todas as constantes de
rede e parametros estruturais locais. Isso destaca o papel da transferéncia de quiralidade

organica-inorganica nas geometrias de equilibrio das perovskitas.

3.4 Mecanismos de Energia de Ligacao

Para aprofundar a compreensao da interagao entre os cations quirais e a estrutura
inorgénica, bem como o efeito do empilhamento de camadas, calculamos as cargas atomicas
usando o método de Eletrostatica e Quimica Derivadas da Densidade (DDEC6) (MANZ;
LIMAS, 2016; LIMAS; MANZ, 2016), conforme ilustrado na Figura 8 e descrito nas
Tabelas 13 e 14. As variagoes no grau de transferéncia de carga com a substituicao de B e

X seguem as tendéncias esperadas com base nos valores de eletronegatividade (PAULING,
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Tabela 12 — Quantificagao da distor¢ao estrutural entre octaedros inorganicos para sistemas

bulk e slab de perovskitas quirais baseadas em NEA. Af é calculado com base
na férmula Af = w‘

Sistema A0 (bulk) A0 (slab)
(°) (°)
(R-NEA;)GeCly 9,38 11,52
(S-NEA,)GeCly 9,10 10, 33
(R-NEA),GeBr, 4,43 4,12
(S-NEA),GeBr, 4,28 4,06
(R-NEA),Gel, 1,16 0,43
(S-NEA),Gel, 0,87 0,04
(R-NEA),SnCly 18,11 19,95
(S-NEA),SnCl, 18,12 21, 04
(R-NEA),SnBr, 16,52 18,28
(S-NEA),SnBr, 16,80 17,55
(R-NEA),Snl, 14,58 14,10
(S-NEA),Snl, 14,12 13,13
(R-NEA),PbClL, 21,59 95,29
(S-NEA),PbCl, 21,84 25, 30
(R-NEA),PbBr, 18, 82 18,81
(S-NEA),PbBry 18,42 19,25
(R-NEA),Pbly 16,60 14,99
(S-NEA),Pbl, 16,21 15,58

1960). Ou seja, a magnitude das cargas atomicas diminui de Cl para Br e I, e de Pb
para Sn e Ge, o que corresponde a reducgoes nas diferencas entre as eletronegatividades
das espécies cationicas e anionicas. Os cations organicos doam carga para estabilizar a
estrutura inorganica das perovskitas (OZORIO et al., 2022), e, portanto, a soma das cargas
atomicas nos cations é apenas marginalmente afetada por mudangas na composicao. Além
disso, as diferencas nas cargas atomicas entre modelos de estrutura em camadas e modelos
de estrutura bulk sao todas menores do que 1,5 %, devido & natureza fraca da ligagdo entre

camadas.

Para obter mais informacgoes sobre os mecanismos de ligacao, calculamos as con-

tribuigdes particionadas da energia de coesdo das partes organica e inorganica (E%Y e

Einorg) de acordo com a seguinte equacio,

1 t Npart
part __ Fpar atom
Ecoe - N tot Z Etot ‘) (34)

part

onde EXY* (part = org,inorg) sio as energias totais das partes organica e inorgénica,
avaliadas com estruturas congeladas, EX™ sdo energias de dtomos isolados, e Npart € 0
numero de atomos. A partir dos arquivos estruturais, foram isoladas tanto a parte organica
quanto a inorganica e realizado os calculos sem a relaxacao da estrutura, fazendo com

que fosse obtida os valores de energia da estrutura congelada. Com base nas contribuigoes
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—o R/Ge =—=u R/Sn +—+ R/Pb
o-90S5/Ge =-a S/Sn *+-+S/Pb
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Figura 8 — Cargas atomicas médias por espécie quimica para as perovskitas quirais
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NEA);BX,4 e energia coesiva de estruturas organicas e inorginicas conge

ladas (EZ9 e E!°™9, respectivamente), e energia de ligacao (£,). Simbolos
preenchidos representam valores de estruturas em bulk, e simbolos vazios sao

para slabs.

particionadas para a energia total, avaliamos a magnitude da interacao entre as estruturas
orgénicas e inorganicas por meio da energia de ligagao (E,), calculada com E, = Ey, —

Eorg inorg

tot tot

Como esperado, E279 é virtualmente inalterado por mudangas nos B e X, mas as
magnitudes para estruturas em camadas sao ligeiramente menores do que para estruturas
em bulk (diferencas menores que 0,006V d&tomo ') devido & contribuicdo da ligacdo
entre camadas, com energias de ligacio entre camadas variando de —0,204 eV dtomo ™' a
—0,166 eV dtomo™'. Além disso, as interacdes entre camadas nao tém efeitos significativos
na ligacao das estruturas inorganicas, como indicado pelos valores semelhantes de Eor9

coe

para estruturas em camadas e em bulk. Além disso, a magnitude de E°™9 é influenciada
principalmente por mudancas em X, e segue a tendéncia da magnitude da transferéncia

de carga dentro da estrutura inorganica, sugerindo um carater iénico mais forte.

Devido ao carater i6nico mais forte em sistemas com Cl em comparagao com I, a
carga negativa aumentada nos atomos de halogénio leva a interagoes mais fortes entre o
cation organico e os sitios octaédricos, conforme indicado pelo aumento significativo nas
magnitudes de Ej, de I para Cl. Essa interacao mais forte corresponde a uma transferéncia

mais intensa de quiralidade do cation quiral para os octaedros inorganicos, resultando em
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Tabela 13 — Anélise de Densidade Eletrostéatica e Quimica Derivada (DDEC6) para os
bulks de perovskitas R- e S- com o cation NEA.

Sistema QA QP Q¥
(bulk) (e) (e) (e)

(R-NEA),GeCly  0,627497 0,669552 —0,481136
(S-NEA),GeCl,  0,628544 0,667666 —0,481189
(R-NEA)2GeBry 0,603847 0,570556 —0, 444562
(S-NEA),GeBry  0,602543 0,569734 —0,443704
(R-NEA),Gely 0,571520 0,455739 —0, 399695
(S-NEA),Gely 0,575878 0,457443 —0,402300
(R-NEA),SnCl,  0,624552 0,783385 —0,508123
(S-NEA),SnCl,  0,622962 0,784228 —0,507538
(R-NEA),SnBry  0,600740 0,703588 —0, 476266
(
(
(
(
(
(
(
(
(

S-NEA),SnBr, 0,598661 0,704456 —0,475445
R-NEA),Snl,  0,575506 0,571740 —0, 430688
S-NEA),Snl,  0,578626 0,574824 —0,433019
R-NEA),PbCl; 0,620994 0,948098 —0, 547522
S-NEA),PbCl, 0,620493 0,946522 —0, 546877
R-NEA),PbBr, 0,602680 0,812609 —0,504492
S-NEA),PbBr, 0,601058 0,814108 —0,504056
R-NEA),Pbl;  0,580829 0,666365 —0,457006
S-NEA),Pbl,  0,580533 0,665721 —0,456693

distorgoes e efeitos de quiralidade mais pronunciados, como também evidenciado pelas

tendéncias em A@ discutidas anteriormente.

3.5 Caracterizacao dos Estados Eletronicos

A forte semelhanca entre as propriedades estruturais dos sistemas com enantidmeros
R e S, e dos modelos de bulk e slab, resulta em propriedades eletronicas quase idénticas nesses
sistemas. Como exemplo, a Figura 9a demonstra a similaridade das estruturas eletronicas
de bandas e da densidade de estados (DOS) entre o bulk e o modelo de monocamada para
(R-NEA)2SnCly e o bulk (S-NEA),SnCly. Dentro do conjunto de sistemas estudados, os
band gaps mudam em menos de 0,05V com a troca de cations R- e S-, e todas as diferencas
entre bulks e monocamadas sao menores que 0,11 eV. Portanto, em nossa andlise detalhada
das propriedades eletronicas subsequentes, restringimos a discussao aos enantidomeros R

ou S de menor energia e apenas as geometrias de monocamada.

Para uma descricao mais detalhada das propriedades eletronicas dos sistemas,
focamos nos resultados de PBE+D3+SOC+y. Dentro deste método, o band gap para
(S-NEA),PbBry estd em boa concordancia com calculos HSE06+SOC relatados na litera-
tura (JANA et al., 2020), com uma diferenca de 0,01€V.

Para todos os sistemas, as contribui¢oes orbitais proximas ao maximo da banda de
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Tabela 14 — Anélise de DDEC6 para os slabs de perovskitas R- e S- com o cation NEA.

Sistema QA QP Q¥
(slab) (e) (e) (e)

(R-NEA),GeCly  0,625181 0,661746 —0,478027
(S-NEA),GeCly  0,625488 0,664398 —0,478843
(R-NEA),GeBr, 0,602611 0,570782 —0, 444001
(S-NEA),GeBry  0,602075 0,570018 —0, 443542
(R-NEA),Gely 0,570741 0,458294 —0,399945
(S-NEA),Gel, 0,572394 0,460356 —0,401285
(R-NEA),SnCl,  0,615390 0,782566 —0,503338
(S-NEA),SnCl,  0,615285 0,791504 —0,505518
(R-NEA)2SnBry  0,595669 0,702579 —0,473479
(
(
(
(
(
(
(
(
(

S-NEA)2SnBry  0,594820 0,700659 —0,472574
R-NEA),Snl, 0,569429 0,570648 —0,427377
S-NEA),Snl, 0,571813 0,573424 —0,429262
R-NEA),PbCl, 0,614297 0,942356 —0, 542737
S-NEA),PbCly;  0,614045 0,945246 —0,543334
R-NEA),PbBry 0,594613 0,807680 —0,499226
S-NEA);PbBry, 0,597598 0,810973 —0,501542
R-NEA),Pbl,  0,577042 0,668322 —0,455601
S-NEA),Pbl, 0,577450 0,668635 —0,455883

valéncia (VBM, do inglés Valence Band Mazimum) derivam principalmente dos estados p de
X e NEA, enquanto no minimo da banda de conducao (CBM, do inglés Conduction Band
Minimum), ha contribui¢oes importantes derivadas dos estados p de NEA e B. Bandas
planas predominam perto do VBM e do CBM, Figura 9b, o que pode ser atribuido a
contribuicao importante das cations NEA fracamente interagindo. Caudas de alta dispersao
ocorrem quando estados derivados de X (na BV) ou B (na BC) ultrapassam os estados
NEA nas bordas das bandas.

3.6 Efeitos Induzidos pelo Spin-Orbit Coupling e Efeito Rashba—Dresselhaus

A influéncia dos efeitos SOC desempenha um papel essencial nas propriedades dos
estados eletronicos, notavelmente na divisao de bandas que, principalmente com os atomos
mais pesados de Pb, desloca os estados p de B para o fundo da BC. Isso resulta numa
contribuicao significativa dos estados p de B no CBM, enquanto as posi¢oes dos estados
de NEA permanecem praticamente inalteradas. Portanto, todos os sistemas com chumbo

apresentam estados p de Pb no CBM, enquanto isso ocorre apenas em um sistema com
Ge ((NEA),Gely) e dois sistemas com Sn ((NEA)2SnBry e (NEA),Snly).

Os efeitos Rashba—Dresselhaus, os quais sdo derivados diretamente da assimetria

estrutural que pode ser relacionada com a quiralidade do sistema, sao particularmente

evidentes nos sistemas (R-NEA)2SnBry, (S-NEA),Snly, (S-NEA).PbCly, (S-NEA),PbBry
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Figura 9 — Estrutura eletrénica de bandas e densidade local de estados: (a) Estrutura de
bandas eletronicas e densidade de estados (DOS) para (NEA)2SnCly em bulk e
monocamada calculadas com PBE+D3. (b) Monocamada (NEA);Sn Xy, onde
X = (I, Br, I, calculadas com DFT-PBE+D3+SOC+y. A maxima da banda
de valéncia é definida como energia zero em ambas as figuras.

e (S-NEA),Pbly, onde ocorre a divisao da degenerescéncia dos spins na BC. Esse efeito
surge com a quebra da simetria de inversao, peculiar a estruturas 2D (JANA et al., 2020),

e é derivado da transferéncia de quiralidade do cation organico para a estrutura inorganica.

Para uma andlise aprofundada do efeito Rashba—Dresselhaus na quiralidade e nas
bandas eletronicas, realizamos uma investigagao quantitativa usando o parametro c.g
A , . N + B

(JANA et al., 2021). Este parametro é obtido pela equagdo aeg = AZ%O, onde ET e E
representam as energias das subbandas divididas por spin em uma direcao no espaco k, e kg

é o deslocamento caracteristico do momento, como ilustrado na Figura 10. O valor de ajuste
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Figura 10 — Spin-splitting na estrutura de bandas devido ao efeito Rashba—Dresselhaus
(JANA et al., 2020). O painel direito mostra a correlagao entre distorgoes
interoctaédricas (Af) e o pardmetro de spin-splitting g, com ajuste linear
correspondente (R? = 0,925).

linear de R? = 0,925 evidencia uma forte correlacdo entre o efeito Rashba-Dresselhaus e
as distorgoes interoctaédricas. Metais divalentes mais pesados combinados com halogénios
mais leves demonstram maiores efeitos de divisao de bandas devido a transferéncia de

quiralidade, seguindo as tendéncias das interagoes entre as partes organica e inorganica.

A presenca de band gaps indiretos, originarios das divisdes de bandas, é consi-
derada um fator que contribui para a redugao da luminescéncia em perovskitas quirais
em comparagao com seus equivalentes racémicos (JANA et al., 2020). No conjunto de
perovskitas analisado, tanto o VBM quanto o CBM estao localizados principalmente ou
proximos ao ponto I e as diferencas entre os band gaps indiretos e os band gapss em I' sao
inferiores a 0,02eV. Os band gaps diretos no ponto I' variam de 2,12eV a 3,92eV. Para
obter informacoes sobre as propriedades opticas dos perovskitas, calculamos os coeficientes
de absor¢ao optica usando tensores dielétricos na aproximacao de particulas independentes
(GAJDOS et al., 2006), como representado para (S-NEA),Snl, na Figura 11. Todos os
sistemas exibem um inicio rapido dos coeficientes de absorc¢ao préximo dos band gaps

diretos, indicando a auséncia de transi¢oes Opticas proibidas.

3.7 Alinhamentos de Bandas Eletronicos

A troca de B e X tem um grande impacto nos alinhamentos de energia das bandas,
que diminuem conforme o halogénio passa de Cl para Br e para I, e conforme o cation varia
de Ge para Pb e para Sn. Para compreender melhor o papel da composi¢ao quimica nas
tendéncias dos gaps de energia das bandas, examinamos os alinhamentos das bandas de
valéncia e conducao dos modelos de slabs em relagao ao nivel de vacuo, conforme mostrado

na Figura 12.
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Figura 11 — Espectro de absorcao nas diregoes X X, YY e ZZ para perovskitas 2D de
(S-NEA),Snly com funcional PBE+D34SOC+. As linhas tracejadas repre-
sentam o valor da lacuna fundamental direta da banda.

Os alinhamentos das bandas de valéncia (ABV) sdo principalmente influenciados
pelos halogénios, e a energia da banda de valéncia aumenta com o nimero atémico, devido
ao aumento das posigoes energéticas naturais dos estados p de X que compoem a banda
de valéncia. Além disso, o aumento da eletronegatividade de X (I < Br < Cl) reflete na
diminui¢ao do nivel da banda de valéncia (TAO et al., 2019). A mudanca de B também
afeta o ABV, pois a energia da banda de valéncia aumenta de Pb para Ge e para Sn.
A banda de valéncia tem origem em orbitais antiligacao de B-s/X-p (TAO et al., 2019)
e, portanto, a for¢ca do acoplamento é influenciada pela energia dos estados B p, que
seguem a ordem Pb < Ge < Sn, devido a efeitos relativisticos (PHILLIPS, 1973; YE et al.,
2015), onde apresentam a contragdo de orbitais, o qual acarreta nesta ordem nao intuitiva
das energias dos estados. Portanto, a menor banda de valéncia ocorre em (NEA),PbCly,
onde os estados derivados de B-s/X-p estdo abaixo do estado mais ocupado de NEA, que

permanece praticamente inalterado entre todos os sistemas, proximo a —4,94€V.

Quanto aos alinhamentos das bandas de condugao (ABC), o cation A exerce forte
influéncia na determinagao da energia da banda de conducgao para sistemas com atomos
leves em B e X. Nestes sistemas, a banda de condugao é fixada pelo estado desocupado
mais baixo de NEA, que é quase constante para todos os sistemas, em torno de —1,94¢V.
No entanto, para outros sistemas, os niveis p de B originam a banda de conducao, de
acordo com a diminui¢do da energia desses estados em atomos mais pesados (TAO et
al., 2019). Da mesma forma, o aumento do nimero atéomico de X empurra a banda de
conducao para baixo devido ao aumento nos comprimentos de ligacao B—X (TAO et al.,

2019) e a menor repulsdao de niveis (RAVI; MARKAD; NAG, 2016).
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Figura 12 — Posigoes dos alinhamentos de banda para perovskitas (NEA); BX 4 em estrutu-
ras slabs obtidas com os funcionais PBE+D3, PBE+D3+SOC, HSE06+D3 e
PBE+D3+SOC+Y. As energias do VBM e CBM em relacao ao nivel do vacuo
sao mostradas juntamente com as contribuigoes orbitais mais relevantes para
as bordas das bandas. As linhas vermelhas, ou seja, os deslocamentos de banda
HSE06+D3 e PBE+D3, estao descritos apenas no ponto I'. O operador tesoura
(x) é calculado separadamente tanto para o VBM quanto para o CBM usando a

equagao VB

A mesma equacao é valida para os valores de CBM.

MPBE+D3+SOC+X — VBMPBE+D3+SOC +VBMHSE+D3—VBMPBE+D3.
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4 CONCLUSAO

Apresentamos um estudo teérico baseado em DFT das perovskitas quirais (NEA ), BX 4,
em que B representa Ge, Sn, e Pb, e X para Cl, Br, e I. Ao alterar a composi¢ao, os
parametros da rede aumentam diretamente a medida que o raio atomico aumenta de
Cl para Br e para I. Nossas descobertas indicam que as perovskitas contendo metais
divalentes mais pesados emparelhados com halogénios mais leves demonstram interacoes
aumentadas entre cations quirais organicos e a estrutura inorganica. Consequentemente,
isso amplifica as distor¢oes dos octaedros induzidas pela quiralidade, resultando em um
efeito Rashba—Dresselhaus aprimorado. Além disso, encontramos similaridades estruturais
significativas entre sistemas com enantiomeros R e S, e entre modelos de bulks e slabs, o

que também determina propriedades eletronicas muito semelhantes para esses sistemas.

Nossos resultados mostram a transferéncia de quiralidade para a estrutura inorga-
nica e a contribuicao dessa quebra de simetria para induzir efeitos Rashba—Dresselhaus.
Esses efeitos foram medidos com os angulos de distor¢des inter-octaedrais (Af) e um
pardmetro para a magnitude do splitting das bandas (ceg), permitindo estabelecer uma
clara correlagao entre esses parametros, onde a composicao quimica determina seus valo-
res. Os band gaps foram encontrados variando de 1,91eV a 3,77eV (PBE+D3+SOC+yY),
sugerindo varias aplicacoes no design de heterojungoes semicondutoras e fotovoltaicas.
As tendéncias em VBO e CBO sao majoritariamente governadas pelos niveis de energia
atOmica naturais de X e B, influenciados por efeitos relativisticos. No entanto, os cations

quirais contribuem para determinar o VBM e o CBM para sistemas com atomos leves.
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APENDICE A - PROJETORES PAW

Os projetores PAW empregados nas analises deste estudo estao descritos na Tabela

15.

Tabela 15 —

Detalhes computacionais do Método de Onda Aumentada - Perdew-Burke-
Ernzerhof (PAW-PBE). Incluem informagoes sobre a nomenclatura do dtomo,
o nome do método PAW e sua versao, a energia de corte recomendada (ENMAX
(eV)) para o conjunto base das ondas planas, o nimero de elétrons de valéncia
(Zya1) € a configuragao eletrénica de valéncia.

Elemento PAW projector ENMAX Z,n Valéncia

H H GW 21Apr2008 300,000 1 1st

C C_GW__new 19Mar2012 413,992 4 25%2p?

N N GW_ new 19Mar2012 420,902 5  2s%2p3

Cl Cl _GW 19Mar2012 262,472 7 3s23p°

Ge Ge sv. GW 26Apr2015 410,425 22  3s5%4s5%3p%4p23d'°
Br Br GW 20Mar2012 216,285 7 4s%4p°

Sn Sn_sv. GW 22Nov2013 368,778 22  4s25524pS5p24d1°
I I GW 12Mar2012 175,647 7 5s%5p°

Pb Pb sv. GW 04Apr2014 317,193 22  5526s25p56p?5d*°




72

APENDICE B - OTIMIZACAO DOS CALCULOS DE STRESS TENSOR

Devido ao grande volume da célula unitaria e grande quantidade de atomos na
estrutura dos materiais tipo perovskita estudados, houve a necessidade da construcao de
um método alternativo para reducao de custo computacional. Para isso, serao citados dois
métodos, o método tradicional, o qual era comumente utilizado pelo grupo QTNano
para otimizacao estrutural de materiais e 0 método alternativo, o qual foi desenvolvido

para diminuir o custo computacional.

Para fins de contextualizacao do calculo, a flag NSW representa o maximo de passos
ionicos da otimizacao estrutural. A cada passo iGnico, a posi¢cao dos atomos e o tamanho
da célula unitaria serdo otimizados. Para cada passo i6nico finalizado, o VASP ira calcular
a pressao e volume da célula unitaria onde, se atingir certa pressao dentro da célula, o

calculo ira cessar.

Primeiramente, serd discutido o método tradicional de otimizacao estrutural. Neste
método, a primeira submissao do cédlculo para seu inicio, é dada com a flag NSW = 100,
ou seja, isso faz com que os passos idnicos maximos no calculo sejam 100. Apds isso, é
trocado o CONTCAR pelo POSCAR para que a célula otimizada seja utilizada para o proximo
calculo e ressubmetido ainda com NSW = 100. O processo é repetido até realizar um tnico
passo ionico, significando a convergéncia do calculo. O diagrama da Figura 13 ilustra os

passos do método tradicional.

Para analisar o processo de otimizagao, foi tomado como base o nimero de passos
idnicos como sendo o custo computacional, ou seja, quanto mais passos o calculo der, mais
custo teve a otimizacao. Para observar a convergéncia, a pressao e o volume do sistema foi
analisado de cada passo i0nico e, com isso, é possivel verificar se a convergéncia ocorreu

COI1l Sucesso.

Com isso, observou-se que o método tradicional teve o custo computacional de
204 passos i0nicos para a convergéncia. Entao, para diminuir o custo computacional foi
analisado que a fun¢do de onda chute dentro do programa VASP é apresentado apenas
na submissao de calculos e, entao, utilizada para todos os passos id6nicos. Como o volume
e posicao dos atomos se altera durante o processo, entao a funcao de onda pode nao
ser adequada durante todo o calculo, principalmente nas primeiras submissoes, onde as
alteracoes sao bastante pronunciadas. Portanto, reduziu-se os passos durante as primeiras

submissoes e entao é aumentado gradualmente para que seja sanado este problema.

Para a primeira submissao do calculo é utilizada NSW = 10. Apds isso, é trocado o
CONTCAR pelo POSCAR para que a célula otimizada seja utilizada para o proximo calculo e

ressubmetido ainda com NSW = 20 e assim sucessivamente com a féormula NSW,, = 2" % 5
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Primeira
Submisséo
NSW;, =100

Método Tradicional

CONTCAR

POSCAR

Ressubmisséo n
NSW, =100

Estrutura
Otimizada

Figura 13 — Descricao detalhada do método tradicional.

R-NEA,PbI,

Traditional method (ISIF=3; NSW=100)
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Figura 14 — Teste de convergéncia dos pardmetros de volume em A3 e pressdo na célula
unitaria em kB para cada passo ionico do calculo utilizando o método tradici-
onal de stress tensor. As linhas pontilhadas representam a ressubmissao do

calculo.

onde sera utilizado até o maximo de NSW = 80 o qual permanecera fixo até a convergéncia
total do sistema. Sumarizado, utiliza-se NSW = 10, 20, 40, 80, 80, 80, .... O diagrama da

Figura 15 ilustra os passos do método alternativo.

Com isso, observou-se que o método alternativo teve o custo computacional de

157 passos idnicos para a convergéncia, ou seja, cerca de 23 % a menos que o método
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Método Alternativo
Primeira CONTCAR Ressubmissao n
Submisséo | NSW, = 2" * 5 se NSW, < 80
NSW, =10 POSCAR NSW, =80 se NSW, >80

1 Unico
Passo
I6nico?

Estrutura
Otimizada

Figura 15 — Descricao detalhada do método alternativo.

R-NEA,PbCl,
Alternative method (ISIF=3; NSW=10, 20, 40, 80, 100)
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Figura 16 — Teste de convergéncia dos pardmetros de volume em A3 e pressio na célula
unitaria em kB para cada passo ionico do calculo utilizando o método alter-
nativo de stress tensor. As linhas pontilhadas representam a ressubmissao do
calculo.

tradicional, portanto indicando uma reducao do custo computacional consideravel para

sistemas grandes e com muitos atomos.



75

APENDICE C - TESTES DE CONVERGENCIA

Para determinar os parametros de calculo adequados, buscando um equilibrio entre
custo computacional e precisao, conduzimos testes de convergéncia variando os valores de
energia de corte (ENCUT) e a densidade da malha de pontos-k. Analisamos as propriedades
estruturais para avaliar a convergéncia dos parametros de rede ag, by e ¢y, o volume da
célula (V4), a energia total por atomo da estrutura (Eyy) e o band gap eletrénico no ponto
gama da estrutura (Egr) Com base na andlise desses parametros, realizamos célculos
de otimizacao estrutural, requerendo a substituicio dos atomos na estrutura base de
(R-NEA),PbBry por dtomos de menor tamanho, para induzir mudangas na rede durante
os calculos. Assim, adotamos a estrutura (R—NEA),SnCly para os testes. Inicialmente,
mantivemos a energia de corte constante enquanto variamos a densidade da malha de
pontos-k, com um valor fixado em 631,353 €eV. Os resultados sao apresentados na Tabela
16.

Tabela 16 — Teste de convergéncia de k-points realizado com ENCUT = 631,353 eV para
a estrutura perovskita (S-NEA),SnCly, que contém 118 dtomos. Os dados
incluem o comprimento automatico da malha de pontos (Ry), a malha k gerada,
o nimero de pontos k irredutiveis obtidos (Ny), os pardmetros estruturais
(parametros de rede ag, by, ¢y € volume V4), e a andlise energética da energia
por d&tomo (Eje) e do band gap no ponto gama (Ey ). Os valores relativos sao
expressos como A (por exemplo, Aag = ai) — a"®/, onde ref é o maior niimero
de pontos k).

Rx malha-k N ap  bo co Vo Etor Ey
A A A A% (Vitomo ) (eV)

10 1x1x1 1 859 7,66 19,01 1248,14 —6,09592 2,73
15 2x2x1 4 853 7,54 19,08 1224,72 —6,10062 2,55
20 2x3x1 4 851 7,54 19,06 1221,33 —6,10067 2,50
25 3x3x1 4 852 7,52 19,10 1221,17 —6,10076 2,53
30 4x4x2 18 8,52 7,54 19,06 1223,27 —6,10070 2,53
35 4x5x2 18 852 7,50 19,10 1219,31 —6,10075 2,50
40 5x5x2 18 852 7,52 19,10 1222,22 —6,10075 2,54
45 5x6x2 24 851 7,53 19,08 1221,34 —6,10072 2,51

Ry malha-k N Aagy Aby  Acy AVy AE;o AE}
10 1x1x1 1 0,08 0,13 —0,07 26,80 0, 00480 0,22
15 2x2x1 4 0,02 0,01 0,00 3,38 0,00010 0,04
20 2x3x1 4 000 001 —002 —0,01 0,00005  —0,01
25 3x3x1 4 001 —0,01 002 -—0,17 —0,00003 0,02
30 4x4x2 18 0,01 001 —0,02 1,93 0,00002 0,02
35 4x5x2 18 001 —0,03 0,02 —2,03 —0,00002 —0,01
40 5x5x2 18 0,01 —0,01 0,02 0,88 —0,00003 0,03

45 5x6x2 24 0,00 0,00 0,00 0,00 0, 00000 0,00
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Figura 17 — Teste de convergéncia de k-points realizado para a estrutura perovskita
(S-NEA),SnCly, com os valores relativos das propriedades fisicas dos pardme-
tros de rede (ag, by € ¢p), volume (1), energia por dtomo (AEy) e band gap
no ponto gama (E; ) em relagio ao niimero de pontos k na Zona de Brillouin.

Ao analisar a Tabela 16, percebe-se que as malhas-k das estruturas diferem no
numero de pontos-k irredutiveis, o que se deve ao fato de o software de calculo identificar
simetrias na célula que reduzem o ntimero de pontos (por exemplo, 5 X 6 x 2 resultaria
em 60 pontos, mas no célculo é reduzido para apenas 24). Além disso, observou-se que o0s
parametros de rede sao altamente sensiveis a mudancas na malha de pontos-k, devido ao
fato de que uma estrutura grande se torna pequena na transformacao para coordenadas
reciprocas, o que faz com que pequenas alteragdoes na malha possam resultar em variagoes
consideraveis. No entanto, essa sensibilidade nao é observada nos parametros energéticos
(Etot) e eletronicos (Ej). Para uma melhor visualizagdo dos dados obtidos, os valores
da variagao relativa ao maior nimero de pontos (A) foram plotados para observar a
convergéncia, conforme mostrado na Figura 17. Com base nesses resultados e utilizando a
Equacao 2.36 referente a PZB, podemos concluir que a utilizacao da malha-k de 3 x 3 x 1
(ou Ny = 9) representa um bom equilibrio entre custo computacional e precisdo necessarios

para esses sistemas de perovskitas quirais.

O mesmo procedimento foi realizado para a estrutura (NEA),SnCly, utilizando a
malha de pontos-k previamente convergida de 3 x 3 x 1, porém com a variacao da energia
de corte do sistema (ENCUT) ajustada de acordo com o valor maximo recomendado para os
projetores PAW (ENMAXmazx). Considerando que a maior energia de corte recomendada
para o projetor é 420,902¢eV para o atomo de nitrogénio, os valores foram calculados

multiplicando esse valor por um fator x. Também foram examinados os parametros
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estruturais, como os parametros de rede ag, by e ¢y, 0 volume da célula (V5), a energia total
por atomo da estrutura (Fiy) e o band gap eletrdnico no ponto gama da estrutura (Eg),
seguindo o mesmo procedimento de otimizacao estrutural descrito no teste de convergéncia

anterior. Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Teste de otimizacao de energia de corte realizado com uma malha de pontos
k de 3 x 3 x 1 para a estrutura perovskita (S-NEA),SnCly, contendo 118
atomos. As informagoes incluem o fator multiplicador para o valor maximo
recomendado (ENMAX) pelo método PAW, a energia de corte (ENCUT), os
parametros estruturais (parametros de rede ag, by, co e volume V;), onde
ENCUT = x*ENMAXmaz, andlise energética da energia por atomo (Etot) e do
band gap no ponto gama (Egr) As discrepancias relativas sao indicadas por A

(por exemplo, Aag = a — agef , onde ref = a maior energia de corte).

xz  ENCUT  ag b Co Vo o Ej
(eV) (A) (A) (A) (Ag) (eViatomo ™)  (eV)
1,00 420,902 7,92 7,35 18,18 1056,13 —6,06706 1,99
1,25 526,128 8,36 7,48 18,88  1178,66 —6,09684 2,38
1,50 631,353 8,52 7,52 19,10 1221,17 —6,10076 2,53
1,75 736,578 8,56 7,54 19,15  1236,21 —6,10177 2,58
2,00 841,804 8,61 7,55 19,18  1244,43 —6,10223 2,62
2,25 947,029 8,61 7,54 19,22 1247 ,82 —6,10255 2,63
2,50 1052,255 8,61 7,55 19,23  1249,95 —6,10255 2,62
x ENCUT  Aay  Aby Acy AV, AFE,, AE;
1,00 420,902 -0,69 —-0,20 —1,05 —193,82 0,03548 —0,63
1,25 526,128 —0,25 —-0,07 —0,35 —71,29 0,00570 —0,24
1,50 631,353 -0,09 —-0,03 —-0,13 —28,78 0,00178 —0,09
1,75 736,578 —0,00 —0,01 —-0,08 —13,74 0,00077 —0,03
2,00 841,804 0,00 0,00 —-0,05 —5,52 0,00031 0,00
2,25 947,029 0,00 -0,01 -0,01 —-2,13 0, 00000 0,01
2,50 1052,255 0,00 0,00 0,00 0,00 0, 00000 0,00

Com base nos resultados obtidos, é possivel notar que os parametros estruturais,
energéticos e eletronicos da rede exibem um padrao tipico de convergéncia, com uma
reducao gradual da discrepancia em relagao ao valor de referéncia. Ao considerar todos
esses parametros e ponderar o custo computacional, levando em conta a soma dos termos
dos orbitais de Kohn-Sham conforme demonstrado na Equacao 2.35, o multiplicador
ideal para esse tipo de calculo em perovskitas quirais é x = 2,00, o que corresponde a
uma energia de corte de 841,804 eV. Para facilitar a visualizagao dos dados obtidos, os
valores da variacao relativa em relacdo ao maior nimero de pontos (A) foram plotados
para analisar a convergéncia, conforme mostrado na Figura 18. Portanto, resumindo os
resultados encontrados, serda adotada uma malha de pontos-k de 3 x 3 X 1 e uma energia

de corte de 841,804 €V para todos os calculos de otimizacao estrutural.
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Figura 18 — Teste de convergéncia de energia de corte realizado para a estrutura perovs-
kita (S-NEA),SnCly, com os valores relativos das propriedades fisicas dos
parametros de rede (ag, by € ¢p), volume (Vp), energia por atomo (AEy,) e do
band gap no ponto gama (Eg) em relacao ao parametro de entrada ENCUT, o

qual é baseado na energia de corte.
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APENDICE D - EXEMPLO DE INCAR

SYSTEM = Bulk

Electronic relaxation:

ENCUT = 841.804 ! Cutoff energy for plane waves basis set in eV

ALGO = NORMAL ! A Davidson blocked iteration scheme

NELMIN = 4 ! Minimum number of eletronic selfconsistency (SC) steps
NELM = 200 ! Maximum number of electronic SC steps

NELMDL = -12 ! Number of NON-selfconsistency steps

EDIFF = 1.0E-6 ! Global-break condition for the electronic SC-loop (ELM)
AMIX = 0.2000 ! Charge mixing parameter

BMIX = 0.00010 ! Charge mixing parameter

Calculation mode:

PREC = Normal ! Calculation level (Changes FFT-grids)

ISPIN = 1! Spin-polarized calculations

ADDGRID = .TRUE. ! PAW flag: additional grid used for evaluation of augmentation
charges

LASPH = .TRUE. ! Non-spherical contributions from the gradient corrections inside the
PAW spheres

LREAL = Auto ! Evaluation of projection operators: reciprocal space

Ionic relaxation:

NSW = 80 ! Number of ionic steps - variar de 10 e 100

EDIFFG = -0.025 ! Stop if all forces are smaller than |[EDIFFG]|

IBRION = 2! Conjugated-gradient algorithm used to relax ions - variar de 2 e 1

ISIF = 3 ! Force, stress, relax ions, change cell shape, change cell volume - variar de 3 e 0

POTIM = 0.50 ! Parameter for the structure optimization algorithm

Integration over the Brillouin zone (BZ):
ISMEAR = 0! Gaussian smearing
SIGMA = 0.05 ! Width of smearing

DOS calculation:
LORBIT = 10 ! DOSCAR and PROCAR written, quick projection scheme, without
providing the Wigner Seitz radius
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#NEDOS = 101 ! Number of points to calculate the DOS

OUTCAR size:

NWRITE = 1! Determines how much information will be written in OUTCAR
LWAVE = FALSE. | WAVECAR not written

LCHARG = .FALSE. ! CHG and CHGCAR not written

Key for parallel mode calculation:
NCORE = 5! cores per orbital
LPLANE = .TRUE.

IVDW = 12

EOF



APENDICE E - EXEMPLO DE POSCAR

NEA2 - Pbl4
1.00000000000000
9.0253694931424739 0.0000000000000000 -0.209340686363274
0.0000000000000000 8.1226088981445415 0.000000000000000
-1.7945360372725694 0.0000000000000000 19.435624613102184
Pb1ICNH
2848 4 56
Direct
0.7588170666361391 0.5073332615269074 0.5034961840586870
0.2411829333638607 0.0073332615269077 0.4965038159413128
0.7134877270909294 0.4819505547985911 0.3406833282918286
0.2865123019090692 0.9819505837985900 0.6593166717081642
0.8279855685963581 0.5954689815106045 0.6645068830850220
0.1720144464036396 0.0954689815106044 0.3354931169149780
0.4566852377126971 0.3207599096800441 0.5236895788045790
0.5433147622873030 0.8207599396800463 0.4763104211954208
0.9056036555090853 0.1467752614053116 0.5118772815427091
0.0943963374909175 0.6467752464053139 0.4881227184572841
0.7742104770829481 0.9645126642438614 0.2200582801000504
0.2257894929170561 0.4645126642438615 0.7799417198999495
0.3224813397383407 0.5629730677207778 0.2251532310164377
0.6775186602616592 0.0629730677207776 0.7748467549835684
0.2643423442191579 0.6129703891164343 0.2919292183792043
0.7356576557808421 0.1129703891164341 0.7080708116207912
0.3201607416834489 0.6812073205666814 0.1705426214487105
0.6798392583165512 0.1812073205666814 0.8294573635512849
0.7431297877345111 0.0213697698832129 0.2910048366313154
0.2568702122654886 0.5213697608832014 0.7089951633686847
0.8548382157799699 0.0138373609662161 0.1051035347154416
0.1451617842200304 0.5138373799662143 0.8948964952845605
0.8368061338257958 0.0732955304658857 0.1732213353574614
0.1631938961741993 0.5732955374658824 0.8267786506425373
0.3716176826736791 0.6326455053137616 0.1064963446634470
0.6283823173263211 0.1326455053137615 0.8935036253365505
0.8811173767163057 0.2377851766778823 0.1897280405821289
0.1188826382836920 0.7377851916778799 0.8102719744178689

81
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0.3736245598228918 0.4056887468470257 0.2148570232904972
0.6263754401771082 0.9056887768470284 0.7851430057095016
0.2683466639271848 0.8449763756801975 0.1763212553367602
0.7316533360728222 0.3449763756801903 0.8236787596632377
0.7332210043419166 0.8068342993686641 0.1987765104960502
0.2667789956580837 0.3068342993686642 0.8012235045039545
0.4254396459142585 0.3589653748141119 0.1521271959888979
0.5745603540857412 0.8589653748141116 0.8478728340111045
0.4236159063924055 0.4697166982621888 0.0987774405060614
0.5763840936075946 0.9697166982621891 0.9012225664939427
0.8126631374217914 0.8504121897898338 0.0863921435656696
0.1873368475782111 0.3504121897898337 0.9136078714343282
0.5778506886649378 0.0248500683274081 0.2993011532974806
0.4221493113350619 0.5248500553274107 0.7006988467025197
0.0946902099950539 0.6089388551545950 0.2872366235980902
0.9053097900049460 0.1089388551545951 0.7127633464019143
0.9142611646791422 0.1204777777857227 0.0576559363492483
0.0857388653208603 0.6204777927857201 0.9423440856507533
0.9560999992087839 0.2787931756513430 0.0757773297310436
0.0438999787912216 0.7787932056513386 0.9242226552689586
0.2676825921664142 0.9549980177472687 0.1225080064687209
0.7323174078335858 0.4549980177472617 0.8774920085312767
0.7536549002835564 0.7484857408289365 0.1325302361406581
0.2463451287164420 0.2484857408289365 0.8674697788593395
0.9397834410639309 0.3374576845857435 0.1424277330534580
0.0602165629360695 0.8374576845857434 0.8575722819465469
0.3704068614410660 0.7492348293769278 0.0523572655207711
0.6295931385589341 0.2492348293769276 0.9476427084792269
0.3195674555993093 0.9072913760318553 0.0599984582089255
0.6804325444006903 0.4072913760318554 0.9400015417910748
0.3254392650942646 0.5053519900938522 0.3512831829500289
0.6745607349057355 0.0053519600938567 0.6487167880499650
0.8228950720991998 0.9137329146605998 0.3467966900485238
0.1771049429007982 0.4137328846606043 0.6532033399514716
0.3042904865743353 0.7373076378378491 0.3068443140246930
0.6957095134256647 0.2373076378378493 0.6931556559753044
0.7902176414930442 0.1439465687111761 0.3023992023092275
0.2097823885069584 0.6439465537111714 0.6976007676907700
0.8680667492004547 0.2882004802741068 0.2403659749782852
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0.1319332587995462 0.7882004802741069 0.7596340250217146
0.3742362372333509 0.3131203233200239 0.2552650743661437
0.6257637627666492 0.8131203233200236 0.7447349256338565
0.2278304790817984 0.8872077157970684 0.2237647277751254
0.7721695209182018 0.3872077157970754 0.7762352432248760
0.6834595165189186 0.7236993870350172 0.2336009266026671
0.3165404834810814 0.2236993580350181 0.7663991033973283
0.4668902861103569 0.2342662095054283 0.1464713755034706
0.5331097138896429 0.7342662095054286 0.8535286394965271
0.4620159452172174 0.4341870891813767 0.0498670058969812
0.5379840547827828 0.9341870891813765 0.9501329871030219
0.8268268522943786 0.8073406844357106 0.0345982185858340
0.1731731627056192 0.3073406844357109 0.9654017554141638
0.2819848703213763 0.3859800435238278 0.3473595715708180
0.7180151296786238 0.8859800735238369 0.6526404284291822
0.2967787896002805 0.5528780271915228 0.3973212555219764
0.7032212103997197 0.0528780271915229 0.6026787744780189
0.4419504647579408 0.4977314729057123 0.3549365270550467
0.5580495352420594 0.9977315029057149 0.6450634429449577
0.9375544718370651 0.9251352128382180 0.3456039534768569
0.0624455061629331 0.4251352128382109 0.6543960465231430
0.7914968441958291 0.7899927040466057 0.3424791619813367
0.2085031418041697 0.2899927040466056 0.6575208380186630
0.8013293786242933 0.9544249560625989 0.3950769001328897
0.1986706363757045 0.4544249560625990 0.6049231288671161
0.5202331682265167 0.1007513596414558 0.2582921206877770
0.4797668317734836 0.6007513736414568 0.7417078493122136
0.5579657144865476 0.0771750384177132 0.3492283203480602
0.4420343155134477 0.5771750164177185 0.6507716506519406
0.5288889147681540 0.9011485159126223 0.2949410202382167
0.4711111142318447 0.4011485159126223 0.7050589797617830
0.0461928107459560 0.6906582712607368 0.2459934269422077
0.9538071892540442 0.1906582712607366 0.7540065730577922
0.0573919774627727 0.6482142398574429 0.3362126073835354
0.9426080225372274 0.1482142398574501 0.6637873926164646
0.0534276471587103 0.4835473256412761 0.2764024862140788
0.9465723528412971 0.9835473256412758 0.7235974837859263
0.9242228952081246 0.0757691116845767 0.0057325432159993
0.0757770897918780 0.5757691116845768 0.9942674437840034



84

-0.0002747523781005 0.3595981182295381 0.0384337168386893
0.0002747573780974 0.8595980892295393 0.9615663051613125
0.2252265632859518 0.0791043531757780 0.1283388661207892
0.7747734367140479 0.5791043531757780 0.8716611488792083
0.7204793390421396 0.6229358210510447 0.1184658284558991
0.2795206609578606 0.1229358510510468 0.8815341715441009
0.9732497783201217 0.4629157329458521 0.1564707283283764
0.0267502116798776 0.9629157619458509 0.8435292866716284
0.4085163410680651 0.7097789895093128 0.0038906778643075
0.5914836589319349 0.2097789895093126 0.9961093441356944
0.3172470836986367 0.9949377531239264 0.0175639139297375
0.6827529163013633 0.4949377531239266 0.9824360820702621



APENDICE F - EXEMPLO DE KPOINTS

Regular 3 x 3 x 1 mesh centered at Gamma
0
Gamma
331
EOF

85
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