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1. INTRODUGCAO

Perovskitas hibridas de haletos metélicos (MHPs) 2D de baixa
dimensionalidade tém se destacado como uma tendéncia emergente na
comercializacdo de células fotovoltaicas (ETGAR, 2018), devido as suas
propriedades optoeletrbnicas promissoras, como elevada absorcdo de luz, alta
tolerancia a defeitos e baixas energias de ligacdo excitonica (KUMAR, 2021). As
MHPs 2D baseadas em Pb sdo amplamente estudadas; no entanto, questdes
relacionadas a toxicidade e impactos ambientais tém impulsionado a busca por
substitutos, como o Sn, que apresenta propriedades optoeletrbnicas semelhantes
(LI, 2022). Alteracbes na composicdo inorganica desses materiais podem
influenciar propriedades cruciais, como a energia de gap (E,), a absorcao de luz e
a energia de ligagdo excitonica (MITIZI, 2001). Esses efeitos decorrem dos
confinamentos quéantico e dielétrico, que governam o comportamento exciténico
(EVEN, 2014) e a dissociagao de cargas para o transporte (WU, 2022). Portanto,
a compreenséo dessas propriedades é fundamental para o avanco na producéo e
comercializacao de células solares.

Apesar dos recentes avancos (SILVEIRA, 2024), o comportamento
excitbnico e outras propriedades optoeletrénicas em MHPs 2D ainda sao temas
insuficientemente explorados (WU, 2022), requerendo investigacbes mais
detalhadas. Nesse contexto, este trabalho, dando continuidade aos estudos de
DALMEDICO et al. (2024), propbe a analise das propriedades Opticas e
excitbnicas da MHP 2D BA,Snl, monocamada da familia Ruddlesden—Popper
(RP), com o espacador butilamonio (BA), ilustrada na Figura 1(a), por meio de
calculos tedricos computacionais.

2. METODOLOGIA

A Figura 1(b) apresenta o fluxograma de calculos utilizados para a predicao
das propriedades épticas e excitdnicas da MHP 2D. Inicialmente, realizamos o
relaxamento estrutural utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
seguindo o protocolo DFT-PBE+D3+SOC-1/2. Esse protocolo incorpora corregdes
para interacdes de longo alcance (D3), acoplamento spin-orbita (SOC) e o método
de quase-particula DFT-1/2 (-1/2) corrigir a E4. Os célculos foram conduzidos com
0 pacote Vienna Ab initio Simulation Package (VASP), utilizando o método de
ondas planas aumentadas (PAW), com uma energia de corte de 500 eV e uma
malha de pontos-k de 5x5x3. Os critérios de convergéncia para os relaxamentos
eletrénicos e ibnicos foram definidos em 1x107° eV e -0,01 eV, respectivamente.
Na segunda etapa, foi construido o hamiltoniano tight-binding (TB), baseado nas
funcdes de Wannier maximamente localizadas (MLWF-TB), utilizando o cédigo
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Wannier90. As propriedades opticas e excitbnicas foram obtidas por meio das
equacOes de Bethe-Salpeter (BSE) com o cédigo Wantibexos. Esse protocolo
utilizou uma malha de pontos-k de 16x16x1, um caminho de simetria na zona de
Brillouin da MHP 2D e incluiu 22 orbitais s e p do | para o topo da banda de
valéncia (VBM) e 8 orbitais s e p do Sn para o fundo da banda de condugao

(CBM).
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Figura 1 — Representac&o da (a) estrutura da MHP-RP 2D BA,Sn I, monocamada, onde L e 1,

representam as espessuras das camadas inorganica e organica. Em (b), encontramos o protocolo
de calculo efetuado nos softwares VASP, Wannier90 (W90) e Wantibexos (WTB).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os calculos ab initio com DFT-PBE+DS3, incluindo as correcdes SOC e -1/2
nos orbitais de valéncia, indicaram uma energia de gap (Ey) de 2,00 eV, conforme
ilustrado na Figura 2(a). Esse valor esta em boa concordancia com os reportados
na literatura, como 1,98 eV (MITZI, 1996) e 2,35 eV (HANSEN, 2022), sendo
menor quando comparado aos 2,54 eV observados para MHPs 2D baseadas em
Pbl (BLANCON, 2018). A andlise da densidade de estados (Figura 2(b)) mostrou
gue 0 Sn nao seguiu a tendéncia do Pb, contribuindo menos na valéncia que o
halogénio. Embora a literatura preveja similaridades eletrbnicas entre Pb e Sn
(ANGELIS, 2021), o orbital p do iodo teve maior contribuicdo para o topo da
banda de valéncia (VBM), enquanto o orbital p do estanho dominou o fundo da
banda de conducdo (CBM). Essa distribuicdo de carga explica os valores da
energia de acoplamento spin-Grbita, com o iodo apresentando uma contribui¢céo
mais negativa (-0,320 eV) em comparacao ao estanho (-0,117 eV).

Na Figura 2(c), as equacdes BSE, aplicadas ao modelo TB, permitiram
determinar uma E4 de 2,00 eV, o estado fundamental de excitacdo (Eis) em 1,85
eV e a energia de ligacao excitdnica (Eg) de 150 meV. Esse valor esta de acordo
com o esperado para MHPs 2D (BLANCON, 2020; ETGAR, 2018). Resultados
experimentais similares para Eis (2,18 eV) e Eg (~170 meV) foram reportados em
outros estudos (HANSEN, 2022), além de 160-190 meV (MITZI,
1996).Comparando com MHPs 2D baseadas em Pbl, a perovskita de Sni
apresentou uma reducgdo significativa em E.s de cerca de -26% (2,5 eV)
(BLANCON, 2018) e -23% (~2,4 eV) (RAHIL, 2022), e uma diminui¢do de -68%
(467 meV) (BLANCON, 2018) em Es. A menor Eg das perovskitas de Sn indica
uma interacdo mais fraca entre elétron e buraco, o que favorece a dissociacédo
dos éxcitons e, consequentemente, aumenta a eficiéncia na extracdo de carga -
um fator ideal para aplicagbes em células solares. Esses resultados fazem das
MHPs 2D materiais promissores para dispositivos fotovoltaicos.
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A Figura 2(d) apresenta o coeficiente de absor¢ao total () com base nos
métodos TB, pela aproximacao de particula independente (IPA), e TB-BSE (BSE)
no espectro de luz visivel (entre 1,6 e 3,2 eV). Conforme observado na literatura
(WANG, 2020), a inclusdo da interacdo elétron-buraco (BSE) resultou em um
deslocamento para energias mais baixas (red shift) e um aumento da capacidade
da perovskita em absorver fétons. O pico de absor¢cdo das MHPs baseadas em
Snl foi localizado em 1,85 eV, representando uma reducao de aproximadamente -
23% (~2,4 eV) em relacdo aos valores reportados para MHPs de Pbl (RAHIL,
2022). Essa absorcao em energia mais baixa (BSE), atribuida a formacédo de
excitons, permite que um elétron seja excitado do VBM para o CBM com uma
energia inferior a E;, melhorando a eficiéncia da absor¢do de luz no intervalo
entre 1,75 e 2,87 eV. Isso confere as MHPs baseadas em Sn um excelente
potencial para aplicacbes em células solares.
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Figura 2 — A rotina de calculos resultou na (a) estrutura de bandas dos orbitais de KS, (b) na
densidade de estados préxima ao nivel de Fermi, (c) na estrutura de bandas exciténicas e (d) no
coeficiente de absorcéo total do féton no espectro de luz visivel.

4. CONCLUSOES

Este estudo investigou as propriedades Opticas e excitbnicas da MHP-RP 2D
BA,SnI, utilizando uma combinacdo de calculos ab initio baseados em DFT e
métodos semiempiricos TB-BSE. A valida¢do do protocolo com dados teéricos e
experimentais permitiu uma analise robusta das propriedades alvo. Os resultados
mostraram que a MHP baseada em Sn n&o apenas apresentou uma E4 mais
estreita em comparacdo com a MHP de Pb, mas também revelou que o halogénio
desempenha o papel principal na contribuicdo para a banda de valéncia (VBM).
Além disso, a estrutura de bandas excitbnicas indicou uma energia de ligacao
excitbnica menor, o que sugere uma maior facilidade na dissociacéo de excitons.
Aliada a um intervalo mais amplo de absorcdo no espectro visivel, essas
caracteristicas fazem da MHP de Sn um candidato promissor para aplicacdes em
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células fotovoltaicas. Este trabalho contribui para o entendimento das
propriedades das MHPs baseadas em Sn e busca impulsionar o desenvolvimento
de dispositivos fotovoltaicos mais sustentaveis e ambientalmente amigaveis.
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