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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por energias alternativas se tornou importante para
preservacdo do meio ambiente. Para resolver este problema, a fotocatalise
possibilitada por alguns semicondutores foi considerada como uma abordagem de
baixo custo e sustentavel (FOTEINIS et al, 2018).

Os semicondutores sao caracterizados por bandas de valéncia e conducao
separadas, sendo a diferenca energética entre essas bandas chamada de band
gap. A ativacdo de um semicondutor na fotocatélise € ativada pela absorcédo de
fétons com energia superior ao band gap que resulta na promog¢ao de um elétron e
da banda de valéncia para a banda de conducdo (NOGUEIRA, 1995).

Dentre os diversos materiais semicondutores, a peroviskita € uma classe de
materiais com candidatos que apresentam propriedades optoeletrdnicas com
grande potencial de aplicacdo. (MAYRINCK et al, 2020). Dentro deste contexto,
novos materiais que se enquadram dentro dessa classe vém sendo sintetizados e
estudados, como 0 caso das perovskitas a base de haletos. (CARVALHO et al,
2018).

O Brometo de Césio e Chumbo (CsPb2Brs) € uma peroviskita de haleto
considerada atualmente como um material inovador e ndo convencional.
(RAPHAEL et al, 2017). Porém, ainda € um material que carece de estudos tedricos
a fim de dar bases para o entendimento de suas propriedades e de como podem
ser manipuladas.

O objetivo deste estudo é realizar simula¢gdes do bulk de CsPb2Brs, a fim de
explorar as suas propriedades eletronicas e estruturais. Tal trabalho visa a criacao
de um modelo inicial de boa confiabilidade que possa fornecer bases para o
entendimento de suas propriedades e que sirva de ponto de partida para estudos
futuros de otimizacdo das mesmas.

2. METODOLOGIA

A Teoria do Funcional de Densidade foi estabelecida a partir dos teoremas de
HOHENBERG & KOHN (1964). Essa teoria € usada para estudar a estrutura
eletronica, principalmente o estado fundamental de sistemas de muitos corpos,
como atomos, moléculas e sélidos. Com a TFD, as propriedades de um sistema de
muitos elétrons podem ser determinadas usando funcionais, sendo um meétodo
versétil disponivel para estudos de quimica computacional. A simulag&o
computacional (bulk) é realizada através de aproximacgdes periodicas da Teoria do
Funcional de Densidade (TFD) implementada em pacotes computacionais como
CRYSTAL17 (DOVESI et al, 2014). O funcional utilizado no célculo é o PBE
(Perdew — Burke — Ernzerhof).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As simulagdes computacionais foram focadas inicialmente em calculos para
estimar os valores de band gap, afim de relacionar com os dados experimentais
encontrados na literatura. A partir dos dados obtidos com o funcional PBE, foi
obtido um band gap de 3,1 eV, conforme Tabela 1.

Tabela 1: Valores de band gap com o funcional PBE vs. Dados experimentais de band gap
da literatura (ZHIWEI et al, 2018).

BAND GAP
DFT
PBE 3,1eV
Literatura 2,3eV

Um comparativo com o valor experimental encontrados na literatura mostrou
uma hiper estimacao de 0,8eV.

A Figura 1 apresenta um gréfico de densidade de estados (DOS) a fim de se
avaliar as contribuicfes das bandas de conducéao e valéncia.
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Figura 1: DOS do funcional PBE otimizado para a peroviskita CsPb2Brs.

A banda de valéncia € composta majoritariamente por estados de Br,
enquanto a banda de conduc¢é&o tem uma maior contribuicdo dos estados de Cs.
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Figura 2: Estrutura de bandas da peroviskita CsPb2Brs.

O gréafico das estruturas de bandas (Figura 2) da peroviskita CsPb2Brs
apresenta uma transigdo indireta N-Gama. Transi¢Oes indiretas normalmente séo
favoraveis para aplicac6es onde se deseja dificultar a recombinacéo de elétrons e
buracos, como o caso de fotocatalise.

Os valores dos calculos de frequéncia RAMAN obtidas com o DFT + PBE e
sua comparacado com a frequéncia RAMAN experimental podem ser vistos na
Tabela 2. A comparacdo entre os modos demonstra que a questdo vibracional
mostrou 6tima concordancia.

Tabela 2: Valores de simetria, frequéncia de Raman obtidas computacionalmente e
frequéncias de Raman obtidas experimental (HADJIEV et al, 2018).

Simetria _ Frequéncias RAMAN Frequénc_ia RAMAN
obtidas com DFT + PBE (cm™) experimental
Blg 40 39
Alg 59 51
B2g 73 69
Bilg 83 80
Alg 87 81
Alg 129 134
B2g 148 152

A partir de um bom modelo € possivel fazer a correlacéo direta da estrutura
e propriedades finais, otimizando as propriedades do mesmo. Os resultados
obtidos nos célculos mostram que ha necessidade de ajustes para um melhor
ajuste do band gap em comparacao com os resultados da literatura.

4. CONCLUSOES
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O modelo tedrico da peroviskita de haleto (CsPb2Brs) obteve bons resultados,
sendo possivel a criacdo de um modelo tedrico com boa concordancia em
comparacao com os dados experimentais. O entendimento da parte estrutural dos
modelos nos permite a avaliagdo de estabilidade e transi¢cdes de fase, mas também
a questao da aplicacdo. Os modelos bem montados nos fornece dados sobre as
propriedades eletrdnicas, magnéticas, sensoras, cataliticas, fotovoltaicas,
luminescentes, bactericidas, viricida (pandemia), entre varias outras.
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