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1. INTRODUGAO

Perovskitas de haleto (PH) sdo uma subclasse que originasse através de
variacbes na estequiometria das perovskitas classicas (AKKERMAN E MANNA,
2020). Esses materiais vém atraindo atencéo significativa devido as suas
propriedades opticas, eletrbnicas e de conversao de energia, nos quais estudos
demonstram eficiéncias acima de 25% quando aplicados em células solares (CHU
et al., 2022; UDDIN et al., 2024; YANG et al., 2023; TEWARI et al., 2022).

A lodeto de Césio e Bismuto (CssBizlg) apresenta uma das possiveis
variacbes estequiométricas que leva a formacao de dois octaedros dos quais
compartilham suas faces e se encontram separados pelos ions de Cs®. A presenca
do Bi** € uma alternativa interessante para a substituicdo do Pb?, que apesar de
nao apresentar eficiéncias semelhantes, torna os materiais mais ecoldgicos
(AKKERMAN E MANNA, 2020; AHMAD et al., 2022; HOSSAIN et al, 2023).

A Cs3Bi2lg se enquadra em um sistema cristalino hexagonal, com indexagéo
no grupo espacial P6:s/mmc n° (194) de acordo com a ficha cristalina (CIF)
disponivel no ICSD no banco de dados BAEC — Bases de Estruturas Cristalinas. Em
relagao as propriedades opticas, seu band gap experimental na literatura € descrito
com variagdes entorno de 2 e 2,6 eV (ZHANG et al., 2018; AHMAD et al., 2022;
ZHANG et al.,, 2020; ACHARYYA eta al.,, 2023). Os modos vibracionais que
caracterizam o material sdo reportados com 15 modos ativos distribuidos entre os
niveis A, E1g € Eyg disponibilizados para consulta no Bilbao Crystallographic
Server.

A teoria do funcional da densidade (DFT) como uma metodologia de
estudo tedrico na investigagao de propriedades e comportamentos tanto da fisica,
quimica e da ciéncia dos materiais é de grande relevancia de acordo com as
vantagens de baixo custo, e resultados excelentes com a vasta gama de
possibilidade de funcionais (ABOELNAGA et al.,, 2021; PANDEY et al., 2021;
BURSCH et al., 2022).

Dessa forma, a utilizagdo do DFT permite avango no desenvolvimento
tecnologico, além de possibilitar a melhoria de materiais e viabilizar o estudo de
novos compostos com o objetivo de compreender suas propriedades e avaliar
possiveis aplicabilidades. Com o crescente interesse da comunidade cientifica
pelas PH, o uso de estudos tedricos colabora com a experimentacao, que pode ser
desafiadora devido ao alto custo e as questdes de segurancga na sintese.

2. METODOLOGIA

A simulagdo computacional a nivel de bulk da Cs;Bi.ls foram realizadas com o
auxilio do método de aproximacgdes periddicas que integram a DFT, implementados
em pacotes computacionais, como o CRYSTAL 23 (ERBA et al., 2022).
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Na etapa inicial da execugdo da metodologia, o CIF com as informacdes
estruturais da Cs;Bi.ly foram obtidos através do banco de dados BAEC na ficha de
numero 01-070-0666 (CHABOT E PARTHE, 1978). As bases utilizadas foram as
POB_TZVP_rev-2 e o funcional determinado nesse estudo foi o PBE com a
necessidade da adicdo de corregdes de dispersdo como a D3 de Grimme
(PERDEW et al., 1996; GRIMME, 2006).

Dentre os calculos realizados, as frequéncias foram importantes para avaliar
as vibragdes atdbmicas na rede cristalina no ponto I' por meio de abordagens
Hartree-Fock/Kohn-Sham Acoplada-Perturbada (INTCPHF). Apos a confirmagao
da estrutura pelas frequéncias do material, a estrutura de bandas foi avaliada para
identificacdo da lacuna entre bandas e determinagédo da zona proibida, seguida da
densidade de estados que visa a probabilidade de ocupacéo do elétron no orbital.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A célula unitéria para a Cs3Bizls, assim como as informagdes contidas no CIF,
demostraram nos calculos seu pertencimento ao grupo espacial P6s/mmc, de
estrutura hexagonal. A otimizagao do sistema gerou os parametros que podem ser
comparados brevemente com a literatura na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de rede obtidos para a estrutura Cs;Bi.ly € comparacao
com valores repostados na literatura.

Parametro de | Parametro de Volume Referéncia
Redea=>b Rede ¢
8,263 A 20, 887 A 1235,159 A® Este trabalho.
8,578 A 22,024 A 1403,687 A3 HOSSAIN et al., 2023.
8,404 A 21,183 A 1295,66 A®> | CHABOT; PARTHE, 1978. (ICSD)

As frequéncias Raman foram aplicados para determinagao de estrutura e
outras propriedades. Os padrbes de vibracdo dos atomos da Cs;Bixls foram
confirmados teoricamente por duas metodologias. Na Figura 1a, o espectro Raman
mostram oito modos vibracionais de intensidade perceptiveis e dois modos com
intensidades baixas de dificil observagéo localizados em 73,81 e 138,96 cm™'. A
identificacdo dos modos no espectro revelou que seriam trés modos atribuidos ao
A1g, quatro ao Eoq4 e trés ao E14, que de acordo com ACHARYYA et al., (2023) em seu
trabalho, o espectro experimental € muito semelhante ao obtido nesse trabalho.
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Figura 1: (a) Espetro Raman tedrico da estrutura CssBizls. (b) Estrutura de bandas
eletrénicas calculada via DFT e a densidade de estados com a ocupagao dos

elétrons nos orbitais préximos ao nivel de Fermi.
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A Figura 1b representa a analise da estrutura de bandas da Cs;Bi.ly para o
modelo de bulk, no qual o band gap do material foi estimado como indireto com o
valor de 2,00 eV, assim como sugerido em trabalhos experimentais. O caminho
percorrido pelo elétron na zona de Brillouin tem seus topos de bandas partindo do
ponto K em diregdo ao ponto I'. Ainda na Figura 1b, a densidade de estados pode
ser observada e identificado que a contribuicdo dos elétrons ocupados nos orbitais
séo preferencialmente de Bi e | na banda de valéncia e uma contribuicdo de Cs e |
na banda de conducéo.

4. CONCLUSOES

Os estudos tedricos realizados até esta etapa do trabalho, por meio de
simulagdes DFT da estrutura hexagonal da perovskita de haleto Cs3Bi,le, foram
satisfatorios. A estrutura teve seus parametros de rede comparados e confirmados
com a literatura, além de terem sido verificados por meio das analises de
frequéncias. As caracterizagcbes eletronicas, tanto da estrutura de bandas,
revelando a natureza indireta do gap com valor de 2,00 eV, quanto da densidade de
estados, descrevendo as possiveis ocupagdes dos orbitais, foram realizadas de
forma eficiente, fornecendo indicacdes de aplicacdes potenciais para o material.
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