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Resumo

Perovskitas inorganicas sao compostos atualmente associados a tecnologias fotovoltaica e
optoeletronica que ainda apresentam grandes desafios experimentais e tedricos. O
potencial inexplorado desta classe de materiais reside na sua vasta diversidade quimica e
estrutural, além de um conjunto de estruturas cristalinas energeticamente competitivas.
No presente trabalho, foi realizado um estudo sistematico do polimorfismo de 84
perovskitas inorganicas (12 compostos em 7 estruturas cristalinas) por meio de célculos
de primeiros principios utilizando um modelo tedérico que inclui corregoes de
quasiparticulas via DFT-1/2, com inclusdo de efeitos relativisticos. Esta abordagem
forneceu uma visao mais ampla e confidvel das propriedades desses materiais uma vez
que os valores individuais de band gap, de maneira geral, apresentam excelente
concordancia com o conjunto de dados tedricos e experimentais disponiveis e explorados,
com excecao dos valores experimentais para as estruturas cubicas, cujas pequenas
discrepancias sao quantificadas e discutidas. Por meio dos resultados estabeleceu-se
como tendéncias quimicas e estruturais norteiam a estabilidade e modulam propriedades
optoeletronicas, com base nas correlagoes obtidas entre essas quantidades. A principal
tendéncia observada para o aumento do band gap estd relacionada com a estrutura
cristalina seguindo a seguinte sequéncia: cubica — tetragonal — ~-Pnma —
romboédrica — d-Pnma. Adicionalmente, avaliou-se o impacto dessas tendéncias sobre
as massas efetivas dos portadores de carga e as propriedades Opticas, observando-se
incremento progressivo das massas efetivas em relagao aos halogénios na seguinte ordem:
I - Br — Cl — F, comportamento que também se refletiu na absorcao. Além disso, os
resultados fornecem previsoes para sistemas potencialmente interessantes, porém ainda
pouco explorados, como é o caso do CsGels na estrutura tetragonal 14/mcm que
apresenta diversos parametros 6timos do ponto de vista de sistemas fotovoltaicos, como
band gap ideal, baixa massa efetiva e alta absorcao. Esses resultados reforcam a
viabilidade da engenharia estrutural de band gap nesses compostos e delineiam
caminhos viaveis para sua implementacao no ajuste de propriedades optoeletronicas por

meio do controle combinado de elementos e estrutura.



Abstract

Inorganic perovskites are compounds currently associated with photovoltaic and
optoelectronic technologies, yet they still present significant experimental and theoretical
challenges. The untapped potential of this class of materials lies in its vast chemical and
structural diversity, as well as in a set of energetically competitive crystal structures. In
the present work, a systematic study of polymorphism was conducted on 84 inorganic
perovskites (12 compounds in 7 crystal structures) through first-principles calculations
using a theoretical model that incorporates quasiparticle corrections via DFT-1/2, along
with relativistic effects. This approach provided a broader and more reliable
understanding of the properties of these materials, as the individual band gap values
generally show excellent agreement with the available theoretical and experimental data,
with the exception of experimental values for cubic structures, for which the minor
discrepancies are quantified and discussed. Based on the results, it was established how
chemical and structural trends govern stability and modulate optoelectronic properties,
through the correlations identified among these quantities. The main trend observed for
increasing band gap is associated with the crystal structure, following the sequence:
cubic — tetragonal — y-Pnma — rhombohedral — J-Pnma. Additionally, the influence
of these trends on charge-carrier effective masses and optical properties was examined,
revealing progressive increase in effective masses along the halogen series I — Br — Cl
— F, a behavior that was also reflected in the absorption characteristics. Furthermore,
the results provide predictions for potentially interesting yet underexplored systems,
such as CsGels in the tetragonal I4/mem structure, which exhibits several optimal
parameters from the perspective of photovoltaic applications, including an ideal band
gap, low effective mass, and high absorption. These findings reinforce the feasibility of
structural band gap engineering in these compounds and outline viable pathways for its
implementation in tuning optoelectronic properties through the combined control of

composition and structure.
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1 Introducao

Devido ao impacto das mudangas climaticas, a busca pela producao de energia a
partir de fontes renovaveis tem sido um dos principais focos das ciéncias dos materiais,
no que diz respeito a criacao de dispositivos que possam converter a energia oriunda
dessas fontes de forma mais eficiente em energia utilizavel para a populacao. Segundo
a Agéncia Internacional de Energia Renovével (IRENA), em 2021 foram gerados 7858
TWh de eletricidade por fontes renovaveis, incluindo hidrica, edlica, solar, bioenergia,
geotérmica e marinha (AGENCY, 2023). Além disso, de acordo com o NREL (Laboratério
Nacional de Energia Renovavel), a energia solar teve o maior crescimento nos uiltimos
anos, com 22.7% entre 2020 e 2021 (National Renewable Energy Laboratory (NREL), 2025).

= Hydro = Wind - Solar = Bioenergy = Geothermal

FIGURA 1.1 — Uso de fontes de energia renovéaveis (AGENCY, 2023).

Nesse sentido, o dispositivo mais comum utilizado para converter energia solar em
energia elétrica sao as células fotovoltaicas, as quais tém sido o alvo constante de pesquisas,
principalmente para obter uma conversao de energia mais barata e eficiente. Atualmente,
as células fotovoltaicas mais empregadas ainda sao fabricadas com base no silicio (Si), um
elemento quimico abundante na natureza, encontrado em rochas e no solo (LINSTROM;
MALLARD, 1997).

O estudo das propriedades que tornam o silicio um bom candidato para células solares
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tem movimentado a comunidade académica ha mais de 30 anos. Em 1984, Martin Green e
colaboradores ja analisavam a eficiéncia das células solares feitas de silicio. Segundo eles,
na época, essas eram as células mais eficientes ja fabricadas, com uma eficiéncia de 18.7%
(BLAKERS et al., 2013). Posteriormente, em 1986, Green se juntou a outros pesquisadores
e conduziu um estudo no qual a eficiéncia da célula solar de silicio alcangou 19.8% (GREEN

et al., 1986).

Ao longo dos anos, muitos estudos com o objetivo de aumentar a eficiéncia das células
solares de silicio foram publicados. Trabalhos indicam uma eficiéncia variando de 15.5%
a 30% na conversao de energia dessas células (BLAKERS et al.,, 2013; WENHAM; GREEN,
1996; GREEN et al., 1999; GLUNZ, 2007; GREEN, 2009; SALMAN et al., 2012; WOLF et al,
2012; LEE et al., 2015; BATTAGLIA et al., 2016; ANDREANI et al., 2019; HERMLE et al.,
2020; MESSMER et al., 2021). Apesar dos progressos obtidos na eficiéncia energética dessas
células solares, os processos envolvidos na fabricacao desses materiais sao caros, o que
dificulta sua competicao com as fontes de combustiveis fosseis. Uma alternativa a isso é o
desenvolvimento de células solares estaveis (tanto em operac¢ao quanto em durabilidade),
com alta eficiéncia e utilizando materiais disponiveis e abundantes para uma producao
de baixo custo e em larga escala (CHU; MAJUMDAR, 2012; SMALLEY, 2005; REDDY et al.,
2014; LEWIS, 2007).

Nessa perspectiva de tornar as células solares mais comercialmente acessiveis,
comecaram a ser testados compostos de perovskita em substituicao ao silicio, tendo sido
observada uma alta eficiéncia energética comparavel a das células de silicio, aliada a um
custo de producao consideravelmente menor, embora ainda nao estejam amplamente
disponiveis para o mercado em massa, existem empresas e pesquisas em andamento para
a producao de células solares de perovskita em escala industrial. A tecnologia ainda estéd
em desenvolvimento, mas ja ha avancos significativos e empresas que comecaram a
producao piloto e estudos para comercializacao. A alta eficiéncia alcancada em um curto
periodo torna as perovskitas um material revoluciondrio na industria fotovoltaica
(Fig. 1.2). A construcao de uma célula de perovskita (Fig. 1.3) geralmente inclui TiO,
ou fulereno (camada ETL - transportadores de elétrons) e SPIRO-OMeTAD ou
PEDOT:PSS (camada HTL - transportadores de buracos) nas camadas externas,
envolvendo a camada de perovskita, a qual constitui a camada ativa responsavel pela
absor¢ao da radiagdo (GREEN et al., 2014; PARK, 2015; RONG et al., 2015; ASSADI et al.,
2018; KIM et al., 2020).
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FIGURA 1.2 — Eficiéncia para células fotovoltaicas de perovskita comparadas a outras
tecnologias fotovoltaicas (em 06 de junho de 2025)(National Renewable Energy Laboratory
(NREL), 2025).

Perovskite

FIGURA 1.3 — Representacao basica de uma célula solar de perovskita. Adaptada de:
(GU et al., 2021)

As perovskitas, uma classe de materiais descoberta por Gustav Rose e nomeada em
homenagem a Lev Perovski, tém intimeras e versateis aplicagoes em uma ampla gama de
dispositivos tecnolégicos. Elas possuem a férmula geral AMX3, onde A e M sao cations
de tamanhos diferentes e X é um anion, geralmente um halogeneto (I7, Br—, Cl~, F)
ou um fon 6xido (O?7). A composicio e o tamanho dos nanocristais de perovskita
influenciam suas propriedades épticas e eletronicas. A alteragao dos atomos na estrutura
cristalina das perovskitas afeta principalmente o band gap deste material - uma
propriedade eletronica fundamental na definichio de materiais condutores,
semicondutores e isolantes (KAR; KORZDORFER, 2020; JIANG et al., 2018; RAHAMAN;
HOSSAIN, 2018; YAMADA et al., 1991; BARRETT et al., 1971; YAN et al., 2023; SMITH et al.,
2015; GEHRMANN; EGGER, 2019; WU et al., 2019; AMUDHAVALLI et al., 2020; VU et al.,
2021; TRAORE et al., 2019; CHABOT et al., 2004; CODURI et al., 2019; JONG et al., 2018;
GHAITHAN et al., 2021; BRGOCH et al., 2014; VALADARES et al., 2020b; HU et al., 2021;
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WHITCHER et al., 2019; AMUDHAVALLI et al., 2021; MURTAZA et al., 2011; SHANNON,
1976; HUANG; LAMBRECHT, 2016; RADHA; LAMBRECHT, 2019; HUANG; LAMBRECHT,
2013; KORBEL et al, 2016). As perovskitas sao, em sua maioria, materiais
semicondutores, mas as vezes podem apresentar uma condutividade semelhante a dos
metais (OLIVEIRA, 2005; CHUNG et al., 2012; KACZKOWSKI, 2021; YU et al., 2011).

A substituicao dos cations A desses materiais foi uma tentativa frutifera dos
pesquisadores para aumentar a eficiéncia energética das células solares. O cation A mais
utilizado ¢é organico, tratando-se de um &cido conjugado, como o ion metilamonio
(CH3NH;3;~ = MA) ou formamidinio (CH5Ny* = FA). Em 2009, Kojima et al. relataram
os resultados de estudos pioneiros utilizando o fon metilamonio, chumbo (como metal
divalente) e os halogénios iodo (I7) e bromo (Br~) em células solares. A partir desse
marco, mais pesquisadores se dedicaram aos estudos sobre as perovskitas, aumentando

sua eficiéncia e buscando novas combinagoes.

A busca por novos compostos concluiu que, além dos conjugados organicos, o sitio A
também pode ser ocupado por cations geralmente maiores e mais eletropositivos do que
os cations em M (fons metélicos divalentes, como Pb*" e Sn?T), sendo o cation Cs*
amplamente utilizado, originando as perovskitas inorganicas. Devido a essa alternancia
de atomos, além de serem susceptiveis a temperatura e pressao, as perovskitas sao
suscetiveis ao polimorfismo e podem ser encontradas em varias estruturas que se
alternam e se modificam com a adigao ou troca de atomos em sua férmula original.
Essas caracteristicas fazem das perovskitas materiais atraentes, com propriedades
surpreendentes e potencial para uso em muitos dispositivos, além do fato de que
atualmente alcancaram uma eficiéncia energética muito proxima a das células de silicio
(GOESTEN; HOFFMANN, 2018; LEE et al, 2016; SILVA et al., 2015; WANG et al., 2022;
HOWARD et al., 2003; ANDERSON et al., 1993; CLARK et al., 1981; QUANTICA, 1979; ZHAO
et al., 2019; ARAUJO et al., 2022; MAO et al., 2018; SU et al.,, 2021; EPERON et al., 2015;
STOUMPOS et al., 2013; YUNAKOVA et al., 2012a; TOMANOVA et al., 2019; YUNAKOVA et
al., 2012b; XU et al., 2014; GUPTA et al., 2016; SONG et al., 2017; WANG et al., 2019b;
UNDERWOOD et al., 2022; ISLAM et al., 2021b; GHAITHAN et al., 2020a; SUTTON et al.,
2018; KRISHNAMOORTHY et al., 2015; AFSARI et al., 2017; SWARNKAR et al., 2016; SALIBA
et al., 2016a; MAHATO et al., 2020; LAAKSO et al., 2022; VALADARES et al., 2020a; BECKER
et al., 2019; THIELE et al, 1987; TROTS; MYAGKOTA, 2008; ASHARI-ASTANI et al., 2017;
SHANAZ et al., 2021; WU et al., 2018; KAR; KORZDORFER, 2020; JIANG et al., 2018; WANG
et al., 2019a; YE et al., 2019; ZHANG et al., 2021; ZHANG et al., 2022; ZHANG et al., 2022; GU
et al., 2021; YE et al., 2020; YAN et al., 2020; WANG et al., 2020; CHOLI et al., 2022; WANG et
al., 2019b; TAN et al., 2021; FU et al., 2021; CHANG et al., 2020; WANG et al., 2019a; DU et
al., 2022; WANG et al., 2021; YU et al., 2021; YOON et al., 2021; XU et al., 2022; CHE et al.,
2022; TAN et al., 2022; WANG et al., 2023).
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Atualmente, j& foram sintetizadas cerca de 2000 perovskitas (FILIP; GIUSTINO, 2018),
além de muitas outras conhecidas na literatura que ainda nao foram produzidas (FILIP;
GIUSTINO, 2018; MASSUYEAU et al., 2022). Nao é somente a eficiéncia e o uso nos
dispositivos mais versateis que tornam as perovskitas atraentes; combinam-se a isso o
baixo custo e a maior praticidade de suas técnicas de producgao, que, de maneira pratica,
incentivam o empreendedorismo e ampliam o comércio em larga escala (GREEN et al.,
2014; PARK, 2015; RONG et al., 2015; ASSADI et al., 2018; KIM et al., 2020; KOJIMA et al.,
2009; YANG et al., 2015; ZHOU et al., 2014; CHRISTIANS et al., 2015; BELLA et al., 2016;
SALIBA et al., 2016b; JIANG et al., 2017; JEONG et al., 2020; JEONG et al., 2021).

Dentro dessa vasta gama de compostos, pesquisadores da &area de materiais tém
investigado exaustivamente em busca da melhor perovskita, com propriedades mais
eficazes para células solares, pois, embora sejam materiais promissores, possuem duas
caracteristicas negativas para seu uso: a rapida degradacao do material e a combinacao
com metais pesados. A fim de eliminar esses metais pesados e téxicos, como o Pb, dos
compostos de perovskita, pesquisadores vem testando outros atomos divalentes, como
Ge e Sn, que, quando combinados com Cs e halogénios, tém apresentado excelentes
resultados em comparacao com perovskitas que contém metais pesados em sua
composi¢ao (CHUNG et al., 2012; ARAUJO et al., 2022; MAO et al., 2018; JIANG et al., 2018;
CHABOT et al., 2004). No entanto, a composigdo das perovskitas afeta diretamente a
estabilidade do material. Perovskitas organicas tendem a ser menos estaveis do que as
perovskitas inorganicas, embora se destaquem em eficiéncia energética (GREEN et al.,
2014; PARK, 2015; RONG et al., 2015; ASSADI et al., 2018; KIM et al., 2020; KOJIMA et al.,
2009: YANG et al., 2015; ZHOU et al., 2014; CHRISTIANS et al., 2015; BELLA et al., 2016;
SALIBA et al., 2016b; JIANG et al., 2017; JEONG et al., 2020; JEONG et al., 2021), assim, a
troca de metais na formulagao também busca resolver o problema de alta degradacao.
Essa instabilidade deve-se, ainda, ao método de producao - por exemplo, deposicao,
sol-gel, co-precipitacdo (GUERRERO et al., 2016; ZHAO et al., 2022) - e o aprimoramento

desses métodos visa produzir materiais homogéneos que minimizem essa adversidade.

Um fator a se destacar é o de que embora a producao experimental de perovskitas
seja relativamente mais simples do que a dos outros materiais semicondutores aplicados
em célula solar, do ponto de vista tedrico ela se caracteriza como um sistema muito
complexo (CHUNG et al., 2012; LINABURG et al., 2017; YU et al., 2011; ZHAO et al., 2019;
TOMANOVA et al., 2019; GUPTA et al., 2016; KRISHNAMOORTHY et al., 2015; SALIBA et
al., 2016a; MAHATO et al., 2020; YAN et al., 2023; MARQUES et al., 2021). E mandatéria
em geral, além da correcao usual de quasiparticulas da DFT, que se considere também o
efeito do acoplamento spin-érbita e o polimorfismo das perovskitas, fatores que tornam os
calculos extensos e computacionalmente caros, inviabilizando métodos tedricos do estado

da arte como o GW para reproduzir certos materiais sob determinadas condicoes.
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Como mencionado, as perovskitas sao materiais altamente polimorficos, decorrentes
da troca de atomos em sua féormula e de variagoes ambientais, como temperatura e
pressao. Em condigoes ambiente, elas podem apresentar uma estrutura ortorrémbica;
com o aumento gradual da temperatura, os compostos reorganizam sua estrutura
cristalina, apresentando inicialmente uma fase tetragonal e, posteriormente, cibica.
Essas sao as estruturas mais comuns observadas, embora, dependendo do metal inserido,
possam surgir estruturas romboédricas ou mesmo coexistirem diferentes estruturas na
mesma faixa de temperatura (MARRONNIER et al, 2018; ALAEI et al, 2021; YU et al.,
2011; GOESTEN; HOFFMANN, 2018; LEE et al., 2016; SILVA et al., 2015). Portanto, para
uma simulacao fidedigna de perovskitas, é necessario considerar duas corregoes
fundamentais: a correcao de quase-particulas e o acoplamento spin-érbita, além de levar
em conta o polimorfismo. Esses trés fatores, combinados, recriam com precisao o
comportamento das perovskitas, embora tornem os calculos muito mais complexos e

computacionalmente custosos.

Entre todas as caracteristicas que devem ser observadas e os arranjos exigidos, tanto
tedrica quanto experimentalmente, para o entendimento das perovskitas, é essencial
considerar as propriedades fundamentais das células solares para o uso eficiente desses
materiais.  Em aplicagoes fotovoltaicas, a energia do band gap, relacionada as
propriedades eletronicas e Opticas, das células compostas por perovskitas precisa ter um
valor 6timo. Se o band gap for muito elevado, ocorrerda uma auséncia do efeito
fotovoltaico, pois poucos elétrons serao excitados da banda de valéncia para a banda de
conducao; se for muito baixo, a maioria dos fétons superard a barreira, e a energia sera
desperdigada por meio de vibragdes na rede cristalina (fonons). Assim, para uma
aplicacao promissora e eficaz das perovskitas em células solares, o band gap ideal deve
ser de ~1.34 eV, mas num intervalo entre 1.1 e 1.5 eV a eficiéncia é muito boa (ZHANG
et al., 2013; RUHLE, 2016). Ainda considerando a estrutura eletronica das perovskitas,
uma pequena massa efetiva (massa que um elétron ou buraco aparenta ter em um
material semicondutor) é uma caracteristica desejavel para que uma perovskita seja
eficaz quando utilizada em células solares (BI et al., 2013; ETGAR et al., 2012; YIN et al.,
2015; GIORGI et al., 2013; SU et al., 2022; GHAITHAN et al., 2020b; SWART, 2008). Além
disso, o alto grau de polimorfismo das perovskitas gera uma quebra de simetria que,
somada ao acoplamento spin-érbita, dd origem ao efeito Rashba. Em compostos com
ions pesados, como o Pb, esse efeito é importante, especialmente quando o SOC
(acoplamento spin-6rbita) se torna mais evidente (ARAUJO et al., 2021; FROHNA et al.,
2018; ZHENG et al., 2015; RYU et al., 2020; BHUMLA et al., 2021; ETIENNE et al., 2016;
MOSCONI et al., 2017; LAFALCE et al., 2022; BIHLMAYER et al., 2015).
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1.1 Objetivo

Considerando todas as especificidades desses compostos, o objetivo deste trabalho é
elucidar o comportamento dos polimorfos de diferentes perovskitas para seu possivel uso
em células solares e em outros dispositivos optoeletronicos. Sua estrutura, composigao,
bem como os band gaps e as massas efetivas serao analisados por meio do método ab initio.
As propriedades calculadas para cada material serao discutidas com base na literatura,
e os resultados apresentados visam oferecer uma visao clara do comportamento desses

materiais.

Utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), estruturas cristalinas simuladas
de perovskitas foram estudadas para investigar suas propriedades estruturais, energéticas
e optoeletronicas. O método DFT-1/2 (FERREIRA et al., 2008; FERREIRA et al., 2011) foi
empregado como uma forma de corrigir os erros conhecidos nas estruturas de bandas de
materiais semicondutores, como as perovskitas, uma vez que a DF'T subestima os valores

do band gap desses materiais.

1.2 Organizacao

Este trabalho esta dividido da seguinte maneira: neste Capitulo 1 foi apresentada
uma breve introducao, onde se discute o contexto cientifico e se realiza uma pequena
revisao da literatura na qual este trabalho se insere. No Capitulo 2 é apresentada a
fundamentacgao tedrica da metodologia utilizada, abordando o método da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), uma aproximagao para os funcionais de troca e
correlagao, e o método de quase-particulas (DFT-1/2) para o calculo dos band gaps dos
materiais. Também sao apresentados os detalhes computacionais, informacoes sobre os
projetores PAW, os tipos e quais perovskitas foram utilizadas, e os CUTs aplicados no
célculo do método DFT-1/2. No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados para todos os
compostos em todas as estruturas, incluindo analise estrutural, energética, propriedades
eletronicas e Opticas, bem como evidéncias de perovskitas promissoras para utilizacao
em células solares. E, no Capitulo 4 sao destacados os principais resultados de todas as

estratégias adotadas.



2 Modelos teoricos

2.1 Polimorfismo em Perovskitas

As propriedades interessantes e tunicas das perovskitas frequentemente se originam
da natureza da estrutura desses materiais (SONG et al., 2015). A estrutura ideal das
perovskitas é a estrutura cibica (JR; RETHWISCH, 2020). Nela, o cation A estd no centro
do octaedro compartilhado com 12 anions, e o cation M ocupa os cantos do octaedro,

sendo rodeado por 6 anions, formando o sitio MXg, conforme mostrado na Fig. 2.1.

x = »

FIGURA 2.1 — Cubo-octaedro com céation A no centro e sitio MXg no canto.

Devido as mudancas na ocupacao das posicoes em A e M por diferentes elementos da
tabela periodica, um grande ntimero de variacoes estruturais ocorre entre as perovskitas.
Portanto, a estrutura cubica basica e muito simples é substituida por estruturas mais
complexas e frequentemente mais estaveis, como é o caso das estruturas ortorrombicas
(JR; RETHWISCH, 2020; SHACKELFORD, 2016). Fig. 2.2 mostra a estrutura ctibica das
perovskitas com os sitios MXg nos cantos, e a Fig. 2.3 mostra todos os elementos para a

possivel combinagao na estrutura das perovskitas (FILIP; GIUSTINO, 2018).

O tamanho dos fons A e M influencia fortemente a estrutura da rede cristalina (JR;
RETHWISCH, 2020; SHACKELFORD, 2016; LIU et al., 2019b; ASHCROFT; MERMIN, 1976;
OLIVEIRA, 2005; KITTEL; MCEUEN, 2018). A estabilidade e a formagao estrutural da

perovskita obedecem a fatores que consideram os raios ionicos de cada elemento que
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