UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE QUuiMICA DE SA0 CARLOS

wfi.

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

Caracterizacao Computacional de
Passivadores Organicos para Perovskitas
Inorganicas

Aluno: Gabriel Chiarini Bueno
Colaboradores: ITvan Ornelas-Cruz, Israel C. Ribeiro
Orientador: Juarez L. F. Da Silva

Monografia apresentada por Gabriel Chiarini
Bueno como parte dos requisitos para a
obtencao do grau de Bacharel em Quimica com
Atribuigoes Tecnologicas com enfase em materiais
pelo Instituto de Quimica de Sao Carlos da
Universidade de Sao Paulo, no ano de 2025.

8 de setembro de 2025






"It’s a dangerous business, Frodo,
going out your door. You step onto
the road, and if you don’t keep your
feet, there’s no knowing where you

might be swept off to."
- J.R.R. Tolkien



Agradecimentos

Inicialmente, expresso meu sincero agradecimento ao Prof. Juarez L. F. Da Silva,
meu orientador, por sua orientacao dedicada, seu apoio continuo e seu olhar atento ao
rigor cientifico. Mais do que supervisionar o desenvolvimento deste trabalho, o professor
exerceu um papel fundamental como mentor, oferecendo conselhos valiosos nao apenas
no campo da pesquisa, mas também sobre os caminhos a trilhar na vida académica. Sua
confianga em meu potencial e sua generosidade ao compartilhar seu conhecimento foram
determinantes para minha formacao intelectual, e seguirdo como referéncia em minha
trajetéria futura.

Registro também minha profunda gratidao aos colaboradores Ivan Ornelas-Cruz e
Israel C. Ribeiro, pelo apoio valioso e suporte técnico oferecidos ao longo deste estudo,
bem como ao amigo pesquisador Lucas Freitas, cuja colaboragao e incentivo contribuiram
significativamente para o avancgo deste projeto.

Agradego ao Grupo QTnano pela estrutura disponibilizada e pelo ambiente de trabalho
colaborativo que proporcionou as condigOes necessarias para o desenvolvimento desta
pesquisa.

Expresso igualmente minha gratidao ao Instituto de Quimica de Sao Carlos da
Universidade de Sao Paulo (IQSC-USP), pelo espago institucional, recursos e ambiente
académico que viabilizaram a realizacao deste trabalho.

Reconheco, ainda, a importancia dos amigos que me acompanharam, Ana Elisa,
Alexandre Simoes, Maria Clara, Raphael Bonaccorsi, Fernanda Noébrega e Vinicius
Correa, oferecendo apoio moral e incentivo constante durante todo o curso.

Em especial, destaco a minha gratidao a Guilherme Ghiraldelli e Ana Paula Bernardo,
verdadeiros pilares de apoio incondicional durante toda a minha trajetoria académica,
sempre presentes nos momentos desafiadores.

Manifesto também meus agradecimentos a banca avaliadora, Prof. Roberto Luiz
Haiduke, Prof. Germano Tremiliosi Filho, Rafael Freire e Marionir Castelo Branco, pela
disponibilidade em avaliar este trabalho.

Sou grato a minha irma, Cecilia Chiarini Bueno, cuja presenca afetuosa e constante
representou um alicerce essencial nos momentos em que o cansago e as incertezas se faziam
mais presentes.

Por fim, dedico meus agradecimentos mais profundos e emocionados aos meus pais,
Ives Claudio da Silva Bueno e Marcia Regina Chiarini Bueno, cujo amor, paciéncia e
apoio incondicional constituiram a base que sustentou cada conquista desta caminhada.
Sem o incentivo constante e a confianga depositada em mim, este momento nao teria sido
possivel.

A todos, deixo minha gratidao e meu respeito.

Gabriel Chiarini Bueno,
8 de setembro de 2025

i



Resumo

Gabriel Chiarini Bueno, Caracterizacao Computacional de Passivadores
Organicos para Perovskitas Inorganicas. 2025. Trabalho de Conclusao de Curso,
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos.

A presente monografia tem por objetivo a caracterizagdo computacional de céations
organicos utilizados como passivadores aplicados a perovskitas inorganicas, com especial
atencdo as interacoes estabelecidas entre essas espécies moleculares e o fragmento
Cs3[Pblg] !, representativo de um sistema de dimensionalidade zero (0D). O estudo
insere-se no contexto atual da pesquisa em materiais hibridos, especialmente voltada
a mitigacdo de defeitos estruturais que comprometem a estabilidade e a eficiéncia
de dispositivos optoeletronicos baseados em perovskitas. A motivacao cientifica que
impulsiona este trabalho decorre da necessidade de se verificar até que ponto modelos
de baixa dimensionalidade, como os sistemas 0D, podem reproduzir de maneira confiavel
as propriedades fisico-quimicas observadas em estruturas periddicas mais complexas.
Tal abordagem visa a reducao do custo computacional envolvido, sem comprometer
significativamente a acuracia das predigoes tedricas, permitindo, assim, maior viabilidade
na triagem e no desenvolvimento de novos materiais.

A questao central abordada neste trabalho refere-se a validade do uso de sistemas
0D como modelos representativos na analise das interacoes entre cations organicos
passivadores e a superficie de perovskitas inorganicas. Embora apresentem vantagens
significativas em termos de economia computacional, tais modelos simplificados suscitam
duvidas quanto a sua capacidade de capturar com fidedignidade as tendéncias estruturais
e eletronicas presentes em sistemas reais, como monocamadas e bicamadas. Frente a
esse cenario, tornou-se essencial conduzir uma investigacao detalhada que permitisse
avaliar quantitativamente a correspondéncia entre os resultados extraidos de tais modelos
reduzidos e os dados disponiveis na literatura para sistemas peridédicos. A comparacao foi
feita com base em propriedades fundamentais, como a energia de adsorcao e o potencial
de ionizacao, a fim de aferir o grau de correlagdo existente e, com isso, validar ou nao o
uso de modelos 0D como ferramenta preditiva eficiente.

A partir dessa problematica, delineou-se como proposta de trabalho a modelagem
computacional da adsorcao de dezessete cations organicos distintos sobre o fragmento
Cs3[Pblg] ', com o intuito de examinar os efeitos da passivacdo sobre as propriedades
eletronicas e estruturais da perovskita. Para além da simples caracterizacao dos sistemas
hibridos formados, buscou-se investigar a viabilidade de correlagdao entre o potencial de
ionizagao vertical das moléculas isoladas e suas respectivas energias de adsor¢ao, com o
proposito de identificar descritores eletronicos que possam facilitar a triagem inicial de
passivadores. Os resultados obtidos foram, entdo, confrontados com dados experimentais
e tedricos reportados para sistemas peridédicos, permitindo avaliar a aplicabilidade e a
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limitagao dos modelos 0D, sobretudo no que diz respeito a fidelidade com que capturam
tendéncias estruturais e eletronicas relevantes ao comportamento real das interfaces
organico-inorganicas.

A metodologia utilizada neste estudo fundamentou-se em célculos ab initio baseados na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementados no pacote computacional FHI-
aims e utilizando o funcional de troca e correlagdo PBE, pertencente a classe dos funcionais
de gradiente generalizado (GGA). Inicialmente, todas as moléculas foram otimizadas em
seus estados neutros e cationicos, sendo determinados parametros eletronicos como energia
total, niveis dos orbitais HOMO e LUMO, gap eletronico e potencial de ionizacao vertical.
Em seguida, as moléculas otimizadas foram acopladas ao fragmento Cs3[Pblg] !, formando
os sistemas hibridos que, por sua vez, passaram por novas otimizacoes geométricas. A
partir dessas configuragoes finais, foram analisadas as energias de adsorcao e de interagao,
além da distribuicao da densidade eletronica nos orbitais de fronteira, de forma a elucidar
o papel desempenhado pelos grupos funcionais no processo de passivagao.

Os resultados obtidos a partir dos calculos computacionais demonstraram que a
natureza quimica do passivador organico exerce influéncia direta sobre a estabilidade
eletronica do sistema hibrido, refletida em variagdes consideraveis tanto nas energias de
adsorcao quanto no gap eletronico dos compostos simulados. Observou-se, ainda, uma
correlacao moderada entre o potencial de ionizacao vertical das moléculas isoladas e a
energia de adsorcao correspondente, o que sugere que esse parametro pode vir a constituir
um descritor 1util e de baixo custo para a sele¢do preliminar de candidatos promissores a
passivacao. Além disso, a comparacao com dados referentes a sistemas periddicos revelou
boa concordancia em termos de tendéncia, com discrepancias absolutas relativamente
pequenas, o que indica que os sistemas 0D utilizados foram capazes de captar, com razoavel
fidelidade, os principais aspectos estruturais e eletronicos do fendémeno de adsorcao em
perovskitas.

A relevancia deste trabalho reside na demonstracdo de que modelos computacionais
simplificados, baseados em fragmentos de baixa dimensionalidade, podem ser utilizados
com sucesso na investigacao preliminar de mecanismos de passivacao em perovskitas
inorganicas, oferecendo uma alternativa robusta e menos custosa em termos de recursos
computacionais. Essa constatagdo representa uma importante contribuicdo para a area
de ciéncia de materiais, na medida em que fornece fundamentos metodolégicos para
a racionalizagao do processo de triagem de compostos organicos aplicaveis a sistemas
hibridos. Ademais, os resultados aqui apresentados oferecem subsidios relevantes para
estudos subsequentes, tanto em termos de escolha criteriosa de passivadores quanto na
aplicagao de estratégias computacionais mais eficientes, colaborando, assim, para o avango
do conhecimento teodrico e para o desenvolvimento de novas solugoes tecnolégicas no campo
dos materiais optoeletronicos baseados em perovskitas.

Palavras-chave: Perovskitas inorganicas, Passivag¢ao organica, Teoria do Funcional da
Densidade, Energia de adsorcao, Potencial de ionizacao, 0 dimensional.
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Introducao: Perovskitas organicas

1.1 Perovskitas: Estrutura e Aplicacoes

As perovskitas constituem uma classe de materiais com estrutura cristalina altamente
versatil, tipicamente descrita pela formula geral ABX3. Nessa configuracdo, o cation
monovalente A ocupa o centro da célula unitaria ctubica, enquanto o cation bivalente
B localiza-se nos vértices do cubo e os anions X situam-se nas faces, formando uma
rede tridimensional coordenada. Essa arquitetura estrutural permite ampla substituicao
ionica nos sitios A, B e X, conferindo aos compostos resultantes uma variedade expressiva
de propriedades fisicas e quimicas. Essa flexibilidade torna as perovskitas materiais
extremamente promissores para diversas aplicagoes tecnoldgicas, especialmente na area
da optoeletronica, incluindo células solares, emissores e detectores de luz, LEDs, lasers e
sensores [2].

A atratividade desses materiais decorre de suas notaveis propriedades Opticas e
eletronicas, como altos coeficientes de absor¢ao, elevada mobilidade de portadores de
carga, gaps de energia sintonizaveis e intensa luminescéncia. Tais caracteristicas tém
impulsionado avancos significativos na pesquisa e no desenvolvimento de dispositivos
fotovoltaicos baseados em perovskitas, cuja eficiéncia na conversao de energia ja ultrapassa
25,4% em configuracoes laboratoriais [3, 4]. Além disso, nanocristais coloidais de
perovskita apresentam propriedades optoeletronicas altamente ajustaveis por meio da
modulacdo do tamanho das particulas e da passivacao de suas superficies, o que os torna
particularmente adequados para aplicagoes em LEDs e lasers. Por outro lado, materiais
como o CaTiO3z tém encontrado aplicagoes consolidadas em capacitores e dispositivos
dielétricos, devido as suas elevadas constantes dielétricas [5].

Apesar do desempenho promissor, a estabilidade quimica e estrutural das perovskitas
continua a ser um desafio critico para sua aplicagdo em dispositivos comerciais. Fatores
como umidade, oxigénio e degradacao térmica comprometem a integridade do material
e sua performance ao longo do tempo. Um dos principais entraves estd associado
aos defeitos de superficie, que atuam como centros de recombinacao nao radiativa,
reduzindo a eficiéncia dos dispositivos. Nesse cenario, estratégias de engenharia de
materiais tém sido amplamente empregadas, incluindo a modificagao da composicao
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quimica, a introdugao de copolimeros e, sobretudo, a passivacao da superficie. Abordagens
baseadas em simulagoes computacionais, notadamente aquelas fundamentadas na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), tém sido decisivas para compreender os mecanismos
de interacao entre ligantes orgénicos e superficies de perovskitas. Como evidenciado por
Ribeiro et al. [1], grupos funcionais como aminas e carboxilas podem promover alteragoes
significativas no gap de energia e na estabilidade estrutural de nanocristais de MAPDbI3,
evidenciando o papel central das abordagens teéricas no desenho racional de materiais
mais estaveis.

Em sintese, a combinagao singular entre estrutura cristalina flexivel e propriedades
eletronicas ajustaveis posiciona as perovskitas como plataformas versateis para aplicagoes
que abrangem desde a conversao de energia solar até o desenvolvimento de dispositivos
optoeletronicos de ultima geracdo. Ainda assim, a busca por solugdoes que ampliem a
estabilidade e o desempenho desses materiais continua sendo um dos principais focos da
pesquisa contemporanea, especialmente por meio da engenharia de superficies, controle
de defeitos estruturais e incorporacao de ligantes orgénicos funcionais [2].

1.2 Agentes Passivadores Organicos

A estabilidade e a eficiéncia dos materiais baseados em perovskitas hibridas podem
ser substancialmente aprimoradas por meio da passivagao da superficie com moléculas
organicas apropriadas. Esses agentes passivadores atuam reduzindo a densidade de
defeitos estruturais, minimizando a recombinacao de cargas e conferindo protecao contra
fatores ambientais adversos, como umidade, oxigénio e degradacao térmica [6]. A selegdo
adequada do passivador ¢é essencial, uma vez que sua interacao com a superficie da
perovskita influencia diretamente as propriedades eletronicas, estruturais e a estabilidade
do material. Assim, a escolha racional de tais compostos constitui um elemento estratégico
no desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos e fotovoltaicos de alta performance
baseados em perovskitas [3].

Do ponto de vista quimico, os agentes passivadores podem ser classificados de acordo
com os grupos funcionais que apresentam afinidade especifica com defeitos da rede
perovskitica. Grupos como amina (—NHs), dcido carboxilico (~COOH) e haletos (—X)
tém se mostrado eficazes na estabilizacao de sitios cationicos e anidnicos, preenchendo
vacancias e neutralizando cargas localizadas [3, 7). Além disso, estruturas contendo
sistemas m-conjugados oferecem vantagens adicionais, como a facilitacao da transferéncia
de carga, o que pode ser explorado para otimizar o desempenho eletrénico global do
dispositivo [1].

Entre os compostos mais investigados destacam-se as aminas, tanto alifaticas quanto
aromaticas, que interagem diretamente com os fons de chumbo presentes na rede
perovskitica, mitigando defeitos associados a esses centros metélicos. Acidos carboxilicos
também desempenham papel relevante, uma vez que formam ligagoes fortes e estaveis
com os cations metdlicos, contribuindo para a consolidagao da estrutura do material e
reducao da instabilidade quimica [1]. Essas intera¢oes sdo fundamentais para prolongar
a vida 1util dos dispositivos e preservar sua eficiéncia ao longo do tempo.
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Figura 1.1: Moléculas canditatas a possiveis passivadores organicos utilizadas no artigo
de referéncia [1]. Contendo o conjunto de moléculas composto por: 5AVA (C5H;202N),
5Fbz (C7H5F5N), AMeA (CHHQ()N), An (CGHgN), BtA <C4H12N), CSCYC (CgHSN), EtA
(CyHgN), EtOH (CoHgON), FPEA (CsH;FN), GABA (C4H;0O2N), IBtA (C4H;oN),
MeA (CHgN), PEA (CgHoN), PMA (C;HyoN), PrA (C3HyoN), PrOH (C3H;(ON) e
ThMA (C5HgSN).

A engenharia molecular aplicada aos agentes passivadores surge, assim, como
uma abordagem promissora para o aprimoramento de dispositivos baseados em
perovskitas. Modificagbes quimicas precisas permitem ajustes finos nas propriedades
eletronicas, estruturais e ambientais, possibilitando ganhos significativos em desempenho
e durabilidade. O avango continuo nessa area pode viabilizar a aplicagdo comercial em
larga escala de dispositivos fotovoltaicos e optoeletronicos, tornando as perovskitas ainda
mais competitivas frente a outras tecnologias emergentes.

Como representado na Figura 1.1, as 17 moléculas organicas analisadas neste trabalho,
previamente reportadas por Ribeiro et al. [1], apresentam uma diversidade de grupos
funcionais com distintas propriedades eletronicas. A presenca de substituintes doadores
ou retiradores de elétrons afeta a densidade eletronica local e a afinidade com os centros
reativos da superficie perovskitica, modulando diretamente a eficacia da passivacao. Tais
caracteristicas justificam a escolha dessas moléculas como ponto de partida para as
andlises computacionais realizadas no presente estudo.
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1.3 Problemas em Aberto

Um dos principais desafios ainda em aberto reside na avaliacao da capacidade dos
sistemas de dimensionalidade zero (0D), como nanocristais isolados, em reproduzir
tendéncias fisico-quimicas que sejam coerentes com aquelas observadas em sistemas
periddicos. A identificacao de correlagoes robustas entre esses dois regimes permitiria
a utilizacdo de modelos computacionalmente mais econoémicos, preservando, contudo,
a acuracia nas predigoes estruturais e eletronicas. Nesse contexto, a validacao da
representatividade dos sistemas 0D configura-se como uma questao de grande relevancia
para a caracterizacao tedrica de materiais passivados, especialmente no que tange a
compreensao das interagoes entre ligantes organicos e superficies de perovskitas.

1.4 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo investigar a interacao de diferentes moléculas
organicas com uma perovskita de dimensao zero (0D) do tipo Cs4[Pblg]. A anédlise serd
conduzida por meio de calculos de otimizacao estrutural, com o propoésito de se obter
as geometrias de equilibrio dos sistemas analisados, bem como as energias associadas as
configuragoes mais estaveis. Com base nesses resultados, busca-se compreender o impacto
da passivacao organica nas propriedades estruturais e eletronicas da perovskita em estudo,
considerando os efeitos diretos dessas interagoes sobre o sistema inorganico.

Para alcancar esse objetivo, serao avaliados o potencial de ionizacao dos céations
organicos utilizados e sua relacdo com as energias de adsor¢ao correspondentes. Essa
abordagem permitird investigar possiveis correlagbes entre os parametros eletronicos
das moléculas e sua afinidade com a superficie da perovskita. Além disso, os dados
obtidos para os sistemas 0D serao comparados com os resultados previamente reportados
por Ribeiro et al. [1], os quais tratam de perovskitas orgdnicas de monocamada (1L)
e bicamada (2L). Essa comparagdo tem como finalidade identificar tendéncias comuns
entre os diferentes sistemas, contribuindo para avaliar o potencial dos modelos 0D como
alternativas eficientes e de menor custo computacional.




Metodologia

2.1 Introducgao a Teoria do Funcional da Densidade

Os métodos computacionais empregados neste trabalho fundamentam-se na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT, do inglés "Density Functional Theory"), uma abordagem
amplamente consolidada na fisica e na quimica computacional para o estudo da
estrutura eletronica da matéria condensada. A DFT permite realizar célculos de
propriedades eletronicas e estruturais de sistemas moleculares, materiais bidimensionais
e soélidos peridédicos com consideravel precisdo e custo computacional reduzido. A
versatilidade dessa teoria a torna particularmente adequada para investigar compostos
como perovskitas, que apresentam complexidade estrutural e eletronica. Nesta secao,
abordaremos os fundamentos da DFT com base em uma descricdo formal e concisa,
fazendo uso de unidades atomicas para a simplificacao das expressoes envolvidas nos
calculos.

2.1.1 Equacao de Schrodinger e o Problema de Muitos Corpos

A formulagdo tradicional da mecanica quantica visa resolver, ainda que
aproximadamente, a equagao de Schrodinger independente do tempo e nao relativistica.
Tal equacao descreve a evolugao do sistema quantico e é dada por:

HU(ry,ry,....rn,R1, Ry, ... ,Ry) = E¥(ry,ra, ....rn, Ry, Ry, ... Ryy) (2.1)

onde o operador Hamiltoniano H representa a energia total do sistema, composto por M
nucleos e N elétrons, e é expresso como:

L D DR PR I DELED 3 D D) D
= 2 £ My Rp

i=1 A= 1 i=1 j>1 Tij A=1B>A

(2.2)

Esse Hamiltoniano contempla os termos associados a energia cinética dos elétrons e
nucleos, as interacoes entre elétrons e nicleos, as repulsoes eletronicas e as interacoes
entre nucleos. No entanto, a resolugao direta dessa equagao torna-se impraticavel para
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sistemas com muitos elétrons devido ao elevado niimero de graus de liberdade envolvidos,
da ordem de 3N +3M. Para contornar essa dificuldade, é comum empregar a aproximagao
de Born—Oppenheimer, que permite separar o movimento dos elétrons do movimento dos
nucleos, sob a justificativa de que os elétrons se movem em escalas temporais muito mais
rapidas do que os ntcleos. Essa separacao reduz significativamente a complexidade do
problema, permitindo focar inicialmente na resolugao da parte eletronica do sistema [8].

2.1.2 Teoremas de Hohenberg—Kohn

A DFT é formalmente construida a partir de dois teoremas centrais desenvolvidos por
Hohenberg e Kohn em 1964. O primeiro teorema estabelece que, para um sistema de
muitos elétrons submetido a um potencial externo v(r), a densidade eletronica no estado
fundamental n(r) determina univocamente esse potencial, exceto por uma constante
aditiva. Com isso, todas as propriedades fisicas do sistema, incluindo a fun¢ao de onda
e a energia total, passam a ser fungoes da densidade eletronica, tornando n(r) a varidvel
fundamental do problema [8, 9]. O segundo teorema afirma que existe um funcional
de energia total, F[n(r)], cuja minimizacao fornece a densidade eletrénica do estado
fundamental. Assim, a densidade eletronica que minimiza esse funcional é precisamente
a densidade exata do sistema no estado fundamental.

A energia total do sistema pode ser expressa como:

En] = T[n] + Vear[n] + JIn] + Eze[n] , (2.3)

neste funcional, T'[n] representa a energia cinética dos elétrons, V,,;[n] é a energia de
interagdo com o potencial externo (incluindo os niicleos), J[n] é o termo classico da
repulsao Coulombiana entre elétrons, e E,.[n] corresponde & energia de troca e correlagao,
que engloba os efeitos quanticos associados as correlagoes eletronicas e ao principio de
exclusdo de Pauli [8, 9].

2.1.3 Equacgoes de Kohn—Sham

Dada a complexidade inerente ao termo da energia cinética exata 7'[n|, Kohn e Sham
propuseram em 1965 uma estratégia pratica para a aplicacdo da DFT, introduzindo um
sistema auxiliar de elétrons nao interagentes que reproduz a mesma densidade eletronica
do sistema real. Essa abordagem leva as equagdes de Kohn-Sham, um conjunto de
equagoes unideterminantes resolvidas de forma autoconsistente:

2

—;ﬁbVQ + Vout(r) + Vi (r) + Vee(r) | Wy(r) = &, 05(x) (2.4)

onde o termo Vy(r) representa o potencial de Hartree, ou seja,R a interagao classica de
Coulomb entre os elétrons, enquanto V,.(r) é o potencial de troca e correlagao, obtido
pela derivada funcional do termo E,.[n(r)]:

(2.5)
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entao, a densidade eletronica total do sistema é entao reconstruida a partir da soma dos
orbitais ocupados:

n(r) = ; i) - (2.6)

As equagoes de Kohn—Sham sao resolvidas iterativamente até que a densidade
eletronica atinja convergéncia. A elegancia dessa formulac¢ao reside no fato de que
ela reduz a complexidade do problema de muitos corpos a um conjunto de equacoes
efetivamente uniparticulares, viabilizando o estudo de sistemas com dezenas a milhares
de atomos [8, 10].

2.1.4 Funcionais de Troca e Correlacao

O sucesso da DFT depende fortemente da forma funcional adotada para o termo de
troca e correlacao F,.. Como nao se conhece sua expressao exata para sistemas reais,
diversas aproximacgoes foram propostas. A mais simples é a Aproximagao da Densidade
Local (LDA), na qual se assume que a energia de troca e correlagio em cada ponto do
espago ¢ a mesma que a de um gas homogéneo de elétrons com densidade igual a n(r). O
funcional é escrito como:

ELPA = / &r € ()] | (2.7)

xc

Apesar de sua simplicidade, a LDA fornece resultados satisfatérios para sistemas
com densidade eletronica relativamente homogénea. Para sistemas mais complexos, nos
quais a densidade varia rapidamente no espaco, utiliza-se a Aproximacao do Gradiente
Generalizado (GGA). Nessa abordagem, além da densidade eletronica local, também sao
considerados os gradientes da densidade:

EEOA = [ @ S n(r), Tn(v)] . (2.8)

Dentre os funcionais GGA mais utilizados na literatura, destacam-se os funcionais de
Perdew—Wang (PWO91) e de Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE). Estas aproximagoes tém
se mostrado eficazes em uma ampla gama de sistemas, oferecendo um bom compromisso
entre precisdo e custo computacional [8, 9, 11].

2.2 Implementacao Computacional e Procedimentos

2.2.1 Softwares Utilizados

O software FHI-aims constitui um pacote ab initio que utiliza uma base de orbitais
centrados nos atomos para a resolucao da equacao de Schrodinger, apresentando-se como
uma ferramenta robusta e versatil para o estudo computacional de sistemas moleculares e
materiais cristalinos. Sua aplicabilidade abrange tanto sistemas isolados quanto sistemas
periodicos, possibilitando a andlise detalhada de propriedades estruturais e eletronicas
com elevada precisao. Por meio de algoritmos otimizados e da escolha criteriosa da base
atomica, o FHI-aims permite a determinacao das energias totais, a otimizacao geométrica
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das estruturas e o calculo de propriedades eletronicas essenciais, garantindo resultados
confidveis para investigagoes tedricas na &area de quimica quéantica e fisica do estado
sélido [12].

Neste estudo, para o tratamento das interagoes de troca e correlagao, optou-se
pelo funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), pertencente a classe dos funcionais de
densidade generalizada (GGA), devido ao seu reconhecido balango entre precisao e
eficiéncia computacional. A adog¢ao do funcional PBE justifica-se pela sua ampla validagao
em literatura cientifica, demonstrando-se eficaz na previsio de propriedades estruturais
e eletronicas, ao mesmo tempo em que mantém custos computacionais compativeis
com a complexidade dos sistemas abordados. Tal escolha se alinha a necessidade de
garantir resultados acurados sem comprometer a viabilidade do calculo, especialmente
em simulagoes ab initio que demandam extensos recursos computacionais [11].

Para complementar o fluxo de trabalho computacional, foram empregadas ferramentas
auxiliares que facilitam a preparacdo e a andlise dos sistemas modelados. A geragao
das estruturas iniciais foi realizada utilizando o software ASE (Atomic Simulation
Environment), que proporciona um ambiente programavel e flexivel para a construgao,
modificacao e gerenciamento de configuragoes atomicas, integrando-se de forma eficiente
com os pacotes de célculo [13]. Para a visualizagao das estruturas obtidas e para a andlise
grafica das propriedades, foi utilizado o software VESTA (Visualization for Electronic and
Structural Analysis), reconhecido por sua capacidade de representar de modo detalhado e
intuitivo estruturas cristalinas e moleculares, o que auxilia na interpretacao dos resultados
e na comunicagao visual dos dados [14]. A combinagao dessas ferramentas assegura um
processo computacional completo, que vai desde a preparacao dos modelos até a analise
final dos resultados obtidos.

2.2.2 Parametros Adotados para os Calculos de Otimizacao

Para todos os calculos de otimizacdo estrutural e eletronica, foram utilizados os
mesmos parametros definidos no respectivo arquivo de input (control.in). Céalculos
adicionais foram realizados a partir de adaptacoes desse codigo, conforme a finalidade
da simulacdo. Para executar apenas a otimizagdo eletronica, foi desabilitada a
linha correspondente ao comando relax geometry. Nos calculos voltados a obtencao
da densidade eletronica dos orbitais de valéncia, foram adicionadas as instrucoes
output cube eigenstate_density homo e output cube eigenstate density lumo, com o
objetivo de gerar as densidades correspondentes ao HOMO e ao LUMO, respectivamente.
Na Figura 2.1, apresenta-se o c6digo base contendo os parametros utilizados nas diferentes
etapas computacionais.

2.2.3 Testes de Otimizacao Utilizando Diferentes Fungoes de
Base
Para a realizacao dos calculos apresentados nesta etapa, foram selecionadas trés

moléculas distintas dentre as dezessete previamente analisadas, sendo: BtA, IBtA e
GABA. A escolha dessas moléculas se justifica com base em sua similaridade estrutural,
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# Physical model parameters:
xc pbe
spin collinear
relativistic atomic zora scalar
charge 0.0

# SCF convergence details:
occupation type gaussian 0.001
mixer pulay
n _max pulay 6
charge mix param 0.1

# SCF accuracy: scb
sc_accuracy etot 1.0E-5
sc_accuracy rho 1.0E-4
sc accuracy forces 1.0E-3
SCc accuracy eev 1.0E-2
sc_iter limit 500
vdw correction hirshfeld

# Relaxation algorithm and tolerance:
relax geometry trm le-2

Figura 2.1: Arquivo control.in empregado como referéncia padrao para a execugao dos
calculos computacionais apresentados.

uma vez que todas sao compostas por cadeias curtas contendo quatro atomos de carbono
e apresentam poucos grupos funcionais. Especificamente, essas moléculas possuem apenas
os grupos amina e acido carboxilico, o que permite uma comparacao mais direta e
controlada quanto aos efeitos decorrentes da escolha da fungao de base nos calculos
computacionais. Essa selecao visa garantir consisténcia na andlise e evitar variagoes
estruturais significativas que poderiam comprometer a avaliacdo objetiva dos parametros
eletronicos e geométricos.

Os célculos destinados a avaliacdo do impacto associado a escolha da funcao de base
foram conduzidos utilizando trés niveis distintos de complexidade: light tier 1, light tier 2
e light tier 3. Em um primeiro momento, tais calculos foram realizados desconsiderando os
efeitos do acoplamento de spin, de modo a estabelecer uma linha de base. Posteriormente,
os mesmos calculos foram repetidos, agora incorporando a influéncia dos efeitos de spin,
a fim de determinar o grau de alteracao provocado por essa consideracao adicional. Essa
abordagem sistematica permite uma comparacao detalhada entre os diferentes niveis
de fungdo de base e entre os cenarios com e sem acoplamento de spin, fornecendo
subsidios para decisdes fundamentadas quanto a metodologia a ser empregada nas etapas
subsequentes do trabalho.

O objetivo principal dessa etapa consiste em definir, de maneira criteriosa, quais
funcoes de base serao adotadas ao longo deste estudo. Para tal fim, foram analisadas as
energias dos orbitais fronteira, sendo elas a energia do orbital LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), Eryao, € a energia do orbital HOMO (Highest Occupied Molecular
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Orbital), Enomo, bem como a energia do intervalo eletronico entre esses orbitais, E,
dado por:

Ey = Erymo — Eronmo - (2.9)

Além disso, foi realizada a avaliacdo da variacao da energia total AFE,,, definida como a
diferenga entre a energia total calculada com a inclusao dos efeitos de spin e aquela obtida
sem essa consideragao, conforme expressa a seguinte equacgao:

AE'tot = Etat, com spin Etat, sem spin - (210)

Complementarmente as analises eletronicas mencionadas, também foram examinadas
as distancias médias de ligagao para cada uma das moléculas selecionadas. Essa avaliacao
visa verificar a precisao das diferentes fun¢oes de base no que diz respeito a otimizagao
estrutural, permitindo, assim, identificar quais dessas fungoes sao mais adequadas para
representar com fidelidade as geometrias moleculares. A consideracdo conjunta dos
parametros eletronicos e estruturais é fundamental para garantir a confiabilidade e a
reprodutibilidade dos resultados obtidos nas etapas posteriores deste trabalho.

2.2.4 Otimizacao Estrutural e Eletronica
Moléculas Organicas

Nesta etapa da pesquisa, foi adotado um procedimento padronizado com o intuito
de garantir a comparabilidade entre os sistemas estudados. Todas as dezessete
moléculas orgéanicas selecionadas foram submetidas a uma etapa de otimizacao geométrica,
conduzida por meio da funcao de base light tier 2, a fim de assegurar um equilibrio entre
custo computacional e precisao dos resultados. Cada molécula foi otimizada em dois
estados eletronicos distintos: o estado neutro e o estado catidnico, ou seja, com carga
positiva. Essa abordagem permitiu avaliar o comportamento estrutural e eletronico das
moléculas em diferentes condigdes de carga, fornecendo subsidios para a compreensao de
suas propriedades em situagoes de oxidacao.

O principal objetivo deste conjunto de calculos consistiu na obtencao de parametros
eletronicos fundamentais para cada sistema considerado.  Especificamente, foram
determinados os Fy,, bem como Erpyo € Eromo, e partir desses dados, também foi
possivel calcular £, definida como a diferenca entre Eryao € Egomo. Esses parametros
sao fundamentais para a caracterizacao das propriedades eletronicas das moléculas e para
a avaliacao de sua reatividade e estabilidade.

Durante a analise das moléculas no estado carregado, observou-se que algumas
delas apresentaram instabilidade estrutural significativa, o que dificultou a obtencao
de geometrias otimizadas fisicamente plausiveis. Diante dessa limitagao, optou-se pelo
célculo do potencial de ionizacdo vertical (/P,), uma medida que nao depende de
relaxagoes geométricas e, portanto, contorna as dificuldades associadas as distorc¢oes
estruturais. O IP, foi determinado a partir da seguinte expressao:

IPU _ porg- positiva org. neutra congelada ) (211)

tot tot
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Esse potencial é calculado pela diferenca entre duas energias totais: a energia
da molécula otimizada no estado catinico (Egd ") e a energia da mesma
molécula no estado neutro, mantendo-se fixa a geometria correspondente ao cation
(Epg: mevtre congel“da). Ao evitar modificagoes estruturais durante a ionizacao, esse método
permite uma estimativa confidvel da energia necessaria para remover um elétron, o que
é especialmente relevante para moléculas que sofrem rearranjos substanciais ao serem
carregadas.

Adicionalmente aos calculos de energia e ao estudo do potencial de ionizacao vertical,
também foram gerados e analisados mapas de densidade eletronica para os sistemas
cationicos. A analise visual desses mapas foi realizada com foco nos orbitais de fronteira,
ou seja, os orbitais HOMO e LUMO de cada molécula. Essa representacao espacial da
densidade eletronica permite compreender melhor a distribuicao eletronica nos sistemas
ionizados, fornecendo informacoes valiosas sobre os locais mais provaveis de participacao
em processos de transferéncia de carga, bem como auxiliando na identificacao de regides

susceptiveis a intera¢des com outras espécies quimicas.

Perovskitas Compostas de MCss[Pblg]

O estudo teve inicio com a realizacdo de um célculo de otimizagao estrutural da
perovskita zero-dimensional Csy[Pblg], cujo objetivo foi obter a configuragao geométrica
mais estavel e energeticamente favoravel para o sistema inorganico isolado. A partir
dessa estrutura otimizada, foi realizada a substituicdo de um dos atomos de césio por
uma das moléculas passivadoras organicas previamente selecionadas. Essa substituicao
foi conduzida com o intuito de investigar os efeitos induzidos pela passivagao molecular,
tanto sob o ponto de vista estrutural quanto eletronico.

Apés a construcao dos sistemas hibridos contendo a perovskita e a molécula orgénica,
foram realizadas otimizagdes geométricas completas utilizando a fungao de base Light Tier
2, de modo a garantir a obtengao de estruturas energeticamente minimizadas. A partir
dessas geometrias otimizadas, foram entao calculados diversos parametros relevantes: Fj,;,
Ervmo, Enomo, E, e a energia de adsorcao (E,q). Esta tltima foi obtida por meio da

expressao:
__ porg./inorg. org. inorg.
Ead - Etot — Htot T Htot : (212)

Nesta equacao, F,q corresponde a energia de adsorcao da molécula organica sobre
a perovskita, enquanto EZ¥ "9 representa a energia total do sistema hibrido, E¢
refere-se & energia da molécula organica isolada e otimizada, e E A energia
do fragmento Cs3[Pblg]™! também previamente otimizado. Todos os calculos foram
realizados considerando sistemas eletricamente neutros, assegurando assim a consisténcia
dos resultados. Adicionalmente, foi calculada a energia de interagao (FEj,) entre os
componentes organico e inorganico nos sistemas passivados. Essa grandeza foi definida
por meio da expressao:

__ rorg. tnorg. org. congelada inorg. congelada
Eint — ot tot tot . (213)

Nessa equacao, Ej,; representa a energia de interagao propriamente dita, enquanto

org./inorg. . . . . lad, R .
Er9/mora- & o energia total do sistema passivado, EZ¥ “"9€99% corresponde & energia
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, A : o < inorg. lad
da molécula orginica com geometria congelada na posicao de adsorcao, e K., 9 “roeade

refere-se a energia do fragmento inorgénico Cs3[Pbls] também com geometria congelada.
Assim como no calculo da energia de adsorcdo, todas essas energias foram obtidas
considerando sistemas neutros, assegurando uma comparacao direta e coerente entre os
diferentes termos envolvidos.

Por fim, para complementar a analise eletronica dos sistemas hibridos, foram gerados
mapas de densidade eletronica para os orbitais de fronteira, ou seja, os orbitais HOMO e
LUMO de cada estrutura passivada. Esses mapas permitiram a visualizacao espacial da
distribuicao da densidade eletronica associada a esses orbitais, proporcionando subsidios
para a interpretacao das interagOes entre as moléculas organicas e a perovskita, bem
como para a identificacdo de possiveis regices de reatividade ou transferéncia eletronica
nos sistemas estudados.




Resultados e Discussoes

3.1 Escolha das Moléculas Organicas

Este trabalho teve como base o artigo "Unwveiling the impact of organic cation
passivation on structural and optoelectronic properties of two-dimensional perovskites
thin films" [1], sendo assim, foi selecionado o mesmo grupo de moléculas utilizadas
no artigo, para assim existir uma base clara de comparagao. Deste modo, neste
trabalho as 17 moléculas selecionadas foram nomeadas pelos radicais ligados a uma amina
primaria. O conjunto de moléculas é composto por 5AVA (C5H1202N), 5Fbz (C;H5F5N),
AMeA (Cy;HyN), An (CgHgN), BtA (C4H12N), C3cyc (C3HgN), EtA (CyHgN), EtOH
(CoHgON), FPEA (CgH;1FN), GABA (C4H;002N), IBtA (C4H5N), MeA (CHgN), PEA
(CnggN), PMA (C7H10N), PrA (C3H10N>, PrOH (C3H100N) e ThMA <C5HgsN>, todas

as estruturas estao representadas na Figura 1.1.

3.2 Testes de Otimizacao Utilizando Diferentes
Funcoes de Base

Para a realizacdo dos testes computacionais, foram utilizadas trés fungoes de base
distintas: light tier 1, light tier 2 e light tier 3. Os calculos foram conduzidos tanto com a
consideracao dos efeitos de spin na forma collinear, quanto sem essa consideracao, ou seja,
utilizando a opcao none. Estes calculos foram aplicadas aos sistemas moleculares BtA,
IBtA e GABA, com o intuito de analisar a influéncia do tipo de base sobre os resultados.
As energias obtidas, bem como as distancias médias de ligacao, encontram-se organizadas
nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente. A selecdo desses sistemas buscou contemplar
diferentes configuragoes estruturais, possibilitando avaliar o desempenho relativo das
fungoes de base quanto a precisao energética e a fidelidade na descricao geométrica.

Observou-se que o refinamento da fungao de base estd associado a uma diminuicao
das energias totais, o que indica uma descri¢ao mais acurada da estrutura eletronica dos
sistemas. No entanto, as diferencas entre os resultados obtidos com as fungoes light tier 2
e light tier 3 foram pequenas, especialmente quando comparadas ao aumento significativo

13
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Tabela 3.1: Resultados energéticos para os sistemas BtA, IBtA e GABA, considerando a
variagao do tier da funcdo de onda e do spin. Contendo energia total do sismeta (FEjy),
energia do orbital LUMO (ELya0), energia do orbital HOMO (Egnono) € a energia de
gap eletronico (£,). Valores dados em eV.

Molécula Spin Fungéo Etot ELUMO EHOMO Eg
BtA none Light 1 —5829,14 —0,44  —792 747
none Light 2 —5829,99 —-0,12 —-1,35 1,23
none Light 3 —5830,06 —0,23 —1,42 1,19
collinear Light 1 —5829,34 —0,01 —-0,81 0,79
collinear Light 2 —5830,15 —0,94 —1,64 0,69
collinear Light 3 —5830,22 —-1,00 —1,71 0,71
IBtA none Light 1 —5829,18 —0,49 —-796 7,46
none Light 2 —5830,02 —1,36 —1,36 0,00
none Light 3 —5830,09 —1,44 —828 6,84
collinear Light 1 —5829,37 —0,08 —-0,84 0,76
collinear Light 2 —5830,18 —0,97 —1,63 0,66
collinear Light 3 —5830,25 —1,03 —-1,70 0,67
GABA none Light 1 —9893,53 —-0,70 —1,34 0,40
none Light 2 —9894,55 —-1,63 —1,63 0,00
none Light 3 —9894,63 —1,69 —1,69 0,00
collinear Light 1 —9893,69 —0,94 —-1,34 0,39
collinear Light 2 —9894,70 —1,42 —-1,83 0,41
collinear Light 3 —9894,79 —144 —190 0,45

no custo computacional. Esse comportamento sugere que, embora fun¢des mais complexas
possam oferecer ganhos em termos de precisdo, sua aplicacao deve ser avaliada com
cautela. Essa ponderacdo se torna ainda mais relevante em estudos que envolvam um
numero elevado de sistemas ou que demandem calculos extensos. Considerando que o
presente trabalho exige uma boa descri¢gao dos estados de fronteira, orbitais o HOMO e o
LUMO, torna-se necessaria a escolha de um conjunto de fun¢oes de base adequado para
tal finalidade.

Do ponto de vista estrutural, as geometrias otimizadas apresentaram variagoes pouco
significativas entre os diferentes niveis de refinamento da base. Os comprimentos de
ligacao, em especial, demonstraram-se pouco sensiveis a complexidade da funcao utilizada,
o que indica que a funcao light tier 2 ja é suficiente para representar adequadamente as
caracteristicas estruturais dos sistemas analisados. Dessa forma, levando-se em conta o
equilibrio entre precisao e viabilidade computacional, optou-se pela adocao da fungao
light tier 2 como padrao metodolégico para os calculos subsequentes deste trabalho. Essa
escolha permite manter um nivel satisfatério de acuracia, ao mesmo tempo em que reduz
0 tempo e 0s recursos necessarios para a realizacao das otimizacoes.
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Tabela 3.2: Distancias médias de ligagdo (em A) para as moléculas BtA, IBtA e
GABA, obtidas a partir de cdlculos com e sem acoplamento de spin (colinear e none,
respectivamente), utilizando diferentes conjuntos de fungoes base.

Molécula  Spin Funggo C-H C-N C-C N-H O-H C-O
BtA none Light 1 1,10 1,52 1,53 1,08 — -
none Light 2 1,09 1,51 1,53 1,06 - —
none Light 3 1,09 1,51 1,52 1,06 - -
collinear Light 1 1,10 1,52 1,53 1,08 — —
collinear Light 2 1,10 1,51 1,53 1,06 — —
collinear Light 3 1,10 1,50 1,52 1,06 — —
IBtA none Light 1 1,10 1,53 1,53 1,09 — —
none Light 2 1,09 1,51 1,53 1,06 — —
none Light 3 1,10 1,51 1,53 1,06 - —
collinear Light 1 1,09 1,52 1,53 1,10 - —
collinear Light 2 1,09 1,51 1,53 1,06 — -
collinear Light 3 1,09 1,51 1,53 1,06 — -
GABA none Light 1 1,10 1,53 1,52 1,07 0,97 1,30
none Light 2 1,10 1,51 1,52 1,06 0,97 1,29
none Light 3 1,10 1,51 1,52 1,056 0,97 1,29
collinear Light 1 1,10 1,51 1,52 1,06 0,97 1,30
collinear Light 2 1,10 1,50 1,52 1,06 0,97 1,28
collinear Light 3 1,10 1,50 1,52 1,06 0,97 1,28

3.3 Otimizacao Estrutural e Eletronica

3.3.1 Moléculas Organicas

As propriedades eletronicas de dezessete moléculas organicas foram investigadas por
meio de calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com especial
atencgao a determinacao das energias dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), do gap
eletronico (E,) e do potencial de ionizagao vertical (I P,). Esses pardmetros, considerados
em conjunto, fornecem uma base teérico-computacional sélida para avaliar a estabilidade
das espécies no estado cationico, permitindo inferéncias sobre a viabilidade dessas
moléculas como passivadores em materiais eletronicos. A combinagao de informagoes
estruturais e eletronicas oferece uma perspectiva abrangente sobre os fatores que governam
a facilidade de remocao de elétrons e a subsequente reorganizagao da densidade eletronica.

O orbital HOMO, que representa o nivel de energia mais alto ocupado por elétrons,
esta diretamente relacionado a tendéncia de uma molécula perder um elétron. De maneira
geral, HOMOs com carédter ligante e distribuicao delocalizada em regioes de ligagao
favorecem a ionizagao, enquanto HOMOs localizados ou com carater antiligante impoem
uma barreira energética a remocao eletronica. Ja o LUMO, normalmente associado a
regides antiligantes, representa o primeiro nivel desocupado e influencia a capacidade
da molécula em acomodar densidade eletronica adicional, sendo relevante especialmente
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Figura 3.1: Potenciais de ionizacado vertical (IP,) dado em eV para as moléculas
candidatas a passivadores organicos.

apds processos de excitagdo ou ionizagao. A analise conjunta desses orbitais é, portanto,
essencial para a compreensao da estabilidade eletronica de sistemas moleculares organicos.

Os valores de I P,, apresentados na Figura 3.1, refletem a natureza dos orbitais HOMO
de cada molécula. Compostos como PrOH, AMeA e EtOH destacam-se por exibirem os
menores potenciais de ionizagao, o que indica uma maior facilidade de remocao de elétrons.
Tais caracteristicas estdo associadas a presenca de grupos funcionais doadores, como
hidroxilas e cadeias alifaticas, que promovem a estabilizagao da carga positiva por efeitos
indutivos e, em alguns casos, interacoes intramoleculares como ligagoes de hidrogénio.
Essa combinacao de fatores resulta na diminui¢ao da energia do HOMO, facilitando o
processo de ionizagdo sem comprometer a integridade estrutural da molécula.

Por outro lado, moléculas como 5FBz e MeA exibem os maiores valores de IP,,
o que esta relacionado a fatores estruturais que dificultam a remocao de elétrons. A
elevada eletronegatividade dos atomos de flior em 5FBz promove um intenso efeito de
retirada de densidade eletronica, rebaixando significativamente a energia do HOMO e
resultando em uma distribuicao eletronica menos favoravel a ionizagdo. No caso de MeA,
embora contenha um grupo amina com potencial doador, a alta localizacdo do HOMO e
a auséncia de delocalizagao eletronica significativa limitam sua capacidade de estabilizar
a carga positiva, culminando em um maior potencial de ionizagao e menor eficiéncia como
passivador.

A analise dos orbitais LUMO complementa esse panorama, evidenciando, em moléculas
como FPEA e PMA, uma tendéncia a concentragao de densidade eletronica em regioes
periféricas ou em sistemas aromaticos. Essa caracteristica pode contribuir para a
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Figura 3.2: Orbitais moleculares de fronteira (LUMO e HOMO) para os passivadores
organicos otimizados com carga positiva, com representacoes das densidades eletronicas
isossuperficiais (em amarelo) e os respectivos valores de energia (em eV).

separagao efetiva de cargas apés a ionizagao, o que é desejavel em aplicagdes que envolvam
transporte de carga. A Figura 3.2 apresenta os mapas de densidade dos orbitais HOMO e
LUMO, permitindo uma visualizacao direta da natureza ligante ou antiligante das regices
ativas e corroborando os dados numéricos obtidos para os potenciais de ionizagao.

Dessa forma, os resultados obtidos refor¢cam a aplicabilidade do potencial de ionizacao
vertical como descritor eletronico eficaz para a triagem de passivadores em sistemas
hibridos com perovskitas inorganicas. A andlise integrada do carater dos orbitais de
fronteira, juntamente com a avaliacao qualitativa dos grupos funcionais presentes nas
moléculas, configura uma abordagem metodologica robusta para prever o comportamento
eletronico e a capacidade de estabilizagao cationica de compostos organicos, permitindo
maior racionalizacao no processo de selecao de candidatos promissores para aplicacoes em
dispositivos optoeletronicos avangados.
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3.3.2 Perovskitas Compostas de MCs;[Pblg]

a) AEw: 0,00 b) ° AEwr 6,13
O O Elumo  -0,97 P Elumo  -1,29
Evomo  -4,64 o ‘ Evomo  -2,35

Eq 3,66 (V) Eq 1,06

Figura 3.3: Duas estruturas distintas (a e b) otimizadas, contendo suas respectivas
propriedades, energia total relativa (AE,,), energia dos orbitais de fronteira (Epono
e Frumo) e energia do gap eletronico. Todos os valores dados em eV.

Os calculos de otimizacdo estrutural e eletronica do complexo octaédrico Csy[Pblg]
foram conduzidos a partir de duas conformacoes iniciais distintas: uma em que os atomos
de césio ocupam posicoes axiais do octaedro e outra em que os cations Cs' se dispem em
uma geometria que se aproxima de um arranjo tetraédrico em torno do nticleo [Pb16]47. Os
resultados obtidos indicam que a segunda configuragdo é energeticamente mais favoravel,
passando a ser considerada a estrutura de referéncia para os estudos subsequentes
envolvendo adsorcao de moléculas organicas. Essa maior estabilidade é evidenciada pela
menor energia total associada a estrutura com simetria tetraédrica, conforme ilustrado
na Figura 3.3, sugerindo interagbes mais eficazes entre os céations alcalinos e o nicleo
central da perovskita. Além do critério termodinamico, a escolha por essa conformacao
também se justifica pelas implicag¢Oes eletronicas decorrentes da reorganizacao geométrica,
que influenciam diretamente a distribuicao da densidade eletronica e, por conseguinte, a
estabilidade geral do sistema.

Uma das consequéncias mais marcantes da reconfiguragao estrutural diz respeito ao
substancial aumento observado no gap eletrénico (E,), que passa de 1,06 eV na disposicao
axial dos césios para 3,66eV na conformacao tetraédrica. Essa diferenca acentuada se
deve, majoritariamente, a expressiva estabilizacao do orbital de maior energia ocupada
(HOMO), cujo valor decai de —2,35eV para —4,64eV, enquanto o nivel do orbital
desocupado de menor energia (LUMO) se eleva discretamente. Tal reorganizagdo dos
orbitais fronteira indica um realinhamento efetivo da densidade eletronica em torno
do ntucleo octaédrico, promovendo uma redistribuicao mais uniforme da carga e uma
diminuicdo da repulsao eletronica. KEsses fatores explicam, em parte, a superioridade
termodinamica da estrutura tetraédrica, além de apontarem para sua adequacdo como
base estrutural para a modelagem de interagoes entre perovskitas 0D e cations organicos
passivadores.

Uma vez estabelecida a conformagao mais estavel do sistema Csy[Pblg], procedeu-se
a substituicdo de um dos ctions Cs* por 17 diferentes moléculas organicas, previamente
otimizadas em sua geometria isolada. O objetivo foi investigar o comportamento dessas
espécies na passivacao da superficie do material, considerando aspectos energéticos e
eletronicos relevantes. Para as novas estruturas formadas, foram calculadas propriedades
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Tabela 3.3: Energia total (E,), energia do LUMO (Ery o), energia do HOMO (Egoumo),
gap eletrénico (£,), energia de adsor¢ao (E,q), energia de interagao (E;,) e a distancia
entre a molécula organica e o octaedro Css[Pblg] (d™/¢[FPls]l) Energias dadas em eV, e
distancias dadas em A.

Estrutura FEryyo Fromo Ey Fint (M /Css[Pblg]

5AVA ~1,26  —4,84 3,59 —4,96 2,38
5FBz 2,01 —4,85 284 —462 2,38
AMeA ~1,11  —4,72 3,61 —4,99 2.39
An 1,62 —4,77 3,15 —4,99 2,38
BtA ~1,12  —472 3,60 —492 2,39
C3cyc 1,14  —475 3,61 —5,04 2,38
EtA ~1,10  —4,73 3,63 —4,90 2,40
EtOH 1,31 —4,85 354 —5,01 2,41
FPEA ~1,61  —4,.80 3,19 —4,94 2,36
GABA ~1,24  —480 3,57 —4,94 2,38
IBtA ~1,14  —4,73 359 —495 2,39
MeA ~1,16 —4,75 3,60 —4,80 2,40
PEA 1,31 —4,78 347 —495 2,38
PMA ~159  —470 3,10 —4,67 2,38
PrA ~1,08 —4,71 3,62 —487 2,37
PrOH ~1,28 —4,86 3,58 —5,00 2,41
ThMA ~1,72  —4,76 3,05 —4,68 2,40

como energia total do sistema, niveis dos orbitais HOMO e LUMO, gap eletronico
(Ey), energia de adsorcao (FE,q) e energia de interacdo (Ej,), cujos resultados estao
sistematizados na Tabela 3.3. A andlise desses dados permite avaliar de modo criterioso
a influéncia da natureza quimica das moléculas organicas sobre a estabilidade do sistema
e suas propriedades eletronicas, bem como identificar possiveis tendéncias e correlagoes
estruturais que possam ser exploradas no design racional de passivadores.

A variagdo da energia de adsorcao (E,4) entre os diferentes sistemas analisados mostra
forte correlacao com a localizacao espacial da densidade eletronica do orbital LUMO das
moléculas organicas. Em casos em que o LUMO se encontra em regides doadoras de
elétrons, como é comum em aminas primarias, os valores de F,; tendem a ser positivos,
o que reflete interagoes fracas ou até repulsivas com a superficie da perovskita. Em
contraste, quando ocorrem alongamentos das cadeias alifaticas, como nos casos de MeA,
PrA, BtA e IBtA, observa-se um comportamento mais favoravel, com energias de adsor¢ao
mais negativas, o que indica uma melhor acomodacao geométrica e menor repulsao
eletronica com o nicleo octaédrico. Adicionalmente, moléculas como PrOH, AMeA e
C3cyc apresentam orbitais LUMO com densidade significativa sobre o dtomo de Pb, o
que favorece uma distribuicao mais homogénea da carga eletronica e resulta em interacoes
mais fortes e energeticamente estaveis. Por outro lado, espécies arométicas como 5FBz e
ThMA, cujos orbitais LUMO sao deslocalizados e situados longe da interface de adsorcao,
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Figura 3.4: Orbitais moleculares de fronteira (LUMO e HOMO) para as perovskitas
organicas otimizados com carga neutra, com representacoes das densidades eletronicas
isossuperficiais (em amarelo) e os respectivos valores de energia (em eV).

revelam valores de E,4; pouco negativos ou mesmo positivos, indicando baixa afinidade
com o centro octaédrico.

As tendéncias mencionadas sao corroboradas pelas representagoes visuais das
densidades eletronicas dos orbitais de fronteira, mostradas na Figura 3.4, que evidenciam
o grau de sobreposicdo entre os orbitais das moléculas orgénicas e o niicleo Cs3[Pblg).
A anélise dessas representacoes permite concluir que moléculas com LUMO localizado
proximo a interface de adsorcao formam interacoes mais intensas, promovendo maior
estabilizagao do sistema. Ademais, ao correlacionar os valores de energia de adsor¢ao com
os potenciais de ionizagao verticais (IP,) das moléculas isoladas por meio de regressao
linear, obtém-se um coeficiente de correlagdo de Pearson igual a 0,42 e um coeficiente
de determinacio R? = 0,637, como ilustrado na Figura 3.5. Esses resultados indicam
que o parametro I P, pode ser considerado um descritor eletronico viavel para a previsao
qualitativa da forca de interacdo entre moléculas organicas e a superficie da perovskita
0D.

Com o intuito de avaliar a representatividade dos sistemas 0D na simulacao
de propriedades de perovskitas reais, foram conduzidas comparacoes com dados
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Figura 3.5: Energia de adsorcdo (E,d) e potencial de ionizagdo verical das moléculas
organicas (I P,) para os 17 sistemas de perovskitas organicas estudadas. Contendo E,; e
IP, dados em €V.

experimentais e tedricos presentes na literatura, particularmente aqueles relativos a
sistemas periédicos formados por monocamadas (1L) e bicamadas (2L), conforme
reportado por Ribeiro et al. [1]. Os resultados, sumarizados na Tabela 3.4, mostram que
as variagoes absolutas nas energias de adsorcao e interacao sao relativamente pequenas:
0,15eV e 0,11V, respectivamente, ao comparar 0D com 1L; e 0,24e¢V e 0,09¢V ao
comparar 0D com 2L. Essas diferencas modestas indicam que os modelos 0D, apesar de
simplificados, capturam de forma satisfatoria as tendéncias gerais observadas em sistemas
periodicos, sendo, portanto, ferramentas tteis e eficientes no contexto da investigagao
computacional de perovskitas passivadas.

A fim de aprofundar a andlise da correlagdo entre os sistemas 0D e peridédicos, trés
abordagens distintas foram empregadas. Primeiramente, compararam-se os valores de
E,; obtidos nos sistemas 0D com aqueles reportados para monocamadas e bicamadas,
resultando em coeficientes de correlacio de Pearson de 1,24 e 1,35, com valores de R? de
0,47 e 0,45, respectivamente. Em uma segunda abordagem, os valores de Ej,; dos sistemas
0D foram comparados com os de F,; dos sistemas periddicos, fornecendo correlagées com
coeficientes de 1,11 (0D-1L) e 1,25 (0D-2L), e coeficientes de determinacao em torno
de 0,49. Por fim, correlacionaram-se os valores de FEj;,; entre os trés sistemas, revelando
coeficientes de Pearson de 0,45 em ambos os casos, com R? de 0,33 e 0,41, como ilustrado
na Figura 3.6. Esses resultados, ainda que revelem correlagdes moderadas, sao consistentes
com a hipétese de que os modelos 0D fornecem uma estimativa confidavel das propriedades
de sistemas mais complexos.
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Tabela 3.4: Resultados de E,; e E;,; para os diferentes sistemas.
trabalho para sistemas 0D e resultados contidos na literatura para monocamadas (1L)
e bicamada (2L).[1] Todos valores dados em V.

Resultados deste

Molécula ~ Euq (0D) Egag (IL) FEug (2L)  Eimg (0D)  Epy (IL)  Eg (2L)
5AVA —459  —479  —510  —496 — 4,86 —4,92
5FBz —429 =397  —423  —462 —457  —4,72
AMeA —465  —4,76 =510  —4,99 —5,00 —5,10
An 444 —439  —475  —499 — 4,86 —4,04
BtA 457 —444 —482  —492 —4,79 —4,90
C3cye 470 —443  —475  —5,04 —4,85 —4,95
EtA 457 —434  —466  —4,90 — 484  —488
EtOH —4,63  —442  —474  —501 —4,82 —4,84
FPEA —455  —448  —484  —494 —4,76 —5,01
GABA 454  —466  —506 = —4,94 —464  —481
IBtA 4,61  —450  —481 —4,95 —4,89 —4,90
MeA 446  —4,16  —450  —4,80 — 4,72 —4,83
PEA —458  —459 =502  —495 —4,86 —4,96
PMA 437  —433  —463  —467 —4,79 —4,82
PrA 454 —442  —472  —4.87 —487  —498
PrOH —4,64  —443  —478  —500 —4,86 —4,88
ThMA —437  —425  —459  —4.68 —4,80 — 4,81
Erro Médio 0,15 0,24 0,11 0,09

Diante das andlises realizadas, conclui-se que as energias de adsor¢ao (E,q) e de
interagao (Fy,) calculadas para os modelos 0D sao suficientemente precisas para permitir
extrapolagoes qualitativas em sistemas periddicos, como monocamadas e bicamadas. A
pequena discrepancia observada nos valores absolutos reforca a validade dessa abordagem,
ainda que os coeficientes de correlacao nao sejam elevados, o que pode ser atribuido ao
numero relativamente limitado de dados utilizados nas analises estatisticas. Apesar dessa
limitagao, os padroes observados mantém-se coerentes, sugerindo que modelos de baixa
dimensionalidade sao capazes de capturar os principais aspectos fisicos e eletronicos de
sistemas mais complexos, especialmente no contexto da passivacao de perovskitas por
moléculas organicas.
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Figura 3.6: a) Comparacao dos valores de energia de adsor¢ao (E.q), em €V, obtidos neste
trabalho para perovskitas orgénicas 0D, em relacao aos valores reportados na literatura
para monocamadas e bicamadas.[1] b) Comparacao dos valores de energia de interagao
(Eint), em eV, obtidos neste trabalho para perovskitas orgénicas 0D, em relacao aos
valores de energia de adsor¢ao (E,q), em eV, reportados na literatura para monocamadas
e bicamadas.[1] ¢) Comparacao dos valores de energia de interagao (Ej,;), em eV, obtidos
neste trabalho para perovskitas organicas 0D, em relacdo aos valores reportados na
literatura para monocamadas e bicamadas.[1]
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Conclusoes e Novos Focos de Pesquisa

4.1 Conclusoes

Neste trabalho, conduziu-se uma investigacao tedrica das interagoes entre moléculas
passivadoras orgdnicas e perovskitas inorgénicas de dimensionalidade zero (0D), com
o intuito adicional de avaliar a viabilidade dessas estruturas como modelos preditivos
para propriedades em sistemas periddicos. Para isso, empregaram-se métodos de quimica
quantica computacional, com énfase na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), visando
compreender, em escala atomica e eletronica, os efeitos induzidos pela substituicao de
cations inorganicos por espécies organicas sobre a estabilidade estrutural e as propriedades
eletronicas dos sistemas estudados. Foram realizados célculos de estrutura eletronica e
otimizagoes geométricas com o proposito de elucidar o impacto das moléculas passivadoras
sobre caracteristicas fundamentais da perovskita. A escolha por sistemas 0D justifica-
se por sua simplicidade estrutural e viabilidade computacional, permitindo a obtencao
de resultados representativos com menor custo computacional e, ao mesmo tempo,
possibilitando a identificacao de tendéncias relevantes aplicaveis a sistemas peridédicos
de maior complexidade.

As andlises computacionais revelaram que diferentes grupos funcionais presentes nas
moléculas organicas exercem influéncia expressiva sobre o gap de energia, a distribuicao
da densidade eletronica e a estabilidade estrutural do sistema passivado. Verificou-se
que moléculas contendo grupos com menor afinidade eletronica, como PrOH, AMeA e
C3cyc, apresentaram comportamento mais favoravel a funcao de passivagao, promovendo
simultaneamente uma ampliagdo adequada do gap eletronico e uma interagao robusta com
o nucleo octaédrico da perovskita. HEsses resultados sugerem que a natureza quimica do
grupo terminal da molécula exerce papel crucial na eficacia da passivagao, influenciando
diretamente o alinhamento dos orbitais de fronteira e contribuindo para a estabilizagao da
estrutura resultante. Tal comportamento reforca a importancia de uma escolha criteriosa
dos passivadores organicos com base em suas propriedades eletronicas intrinsecas e na
afinidade com a superficie do material inorgéanico.

No que diz respeito a extrapolacao das tendéncias observadas nos sistemas 0D para
estruturas periddicas, os resultados obtidos foram animadores. Apesar do nimero limitado
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de amostras analisadas, foi possivel estabelecer uma correlagdo entre os comportamentos
eletronicos das unidades 0D e suas contrapartes periddicas, ainda que o coeficiente de
correlagdo obtido nao tenha alcancado valores elevados. A modesta amplitude dessa
correlacdo nao invalida a abordagem, pois indica que ha potencial para se empregar
modelos baseados em unidades discretas na predicao de propriedades em sélidos extensos,
sobretudo quando se considera a natureza exploratoria e inicial da presente investigacao.
Assim, os dados obtidos servem como indicativo da viabilidade dessa metodologia e
apontam para a necessidade de ampliagado do conjunto amostral e refinamento dos
parametros computacionais em estudos futuros que visem aumentar a robustez estatistica
das correlagoes observadas.

Apesar dos resultados teoricamente promissores, é imprescindivel reconhecer as
limitagoes impostas pela abordagem adotada. As simulagoes restringiram-se a condigoes
ideais de temperatura nula (0 K), desconsiderando explicitamente os efeitos dindmicos e
ambientais, como variagoes térmicas, presenca de umidade ou defeitos estruturais, que sao
fatores relevantes para a compreensao do comportamento real dos materiais em aplica¢oes
tecnologicas. Ademais, a escolha do funcional de troca e correlagao, embora coerente com
os objetivos e restricoes computacionais do trabalho, pode impactar a acuracia dos valores
absolutos calculados, sobretudo em sistemas onde as correlagoes eletronicas desempenham
papel determinante.

4.2 Possibilidades de Novos Focos de Pesquisa

Dentre as possibilidades de continuidade deste trabalho, destaca-se a necessidade
de expansao do conjunto de compostos investigados, com o intuito de aprimorar
a confiabilidade das tendéncias observadas e fortalecer a validade das correla¢oes
identificadas entre diferentes configuragoes estruturais. Tal ampliagdo permitiria nao
apenas o aprofundamento da andlise das interagdes entre passivadores organicos e
perovskitas inorganicas, como também a realizacdo de comparagoes mais abrangentes e
sistematicas entre os resultados obtidos para sistemas de dimensionalidade zero e aqueles
com periodicidade espacial. Essa abordagem comparativa é fundamental para avaliar
com maior precisao a aplicabilidade de modelos simplificados na predicao de propriedades
eletronicas e estruturais de sistemas mais complexos. De maneira geral, os resultados
obtidos até o momento sugerem que o uso de modelos compactos pode representar uma
estratégia eficiente para a estimativa inicial de propriedades de materiais periddicos,
com impacto positivo na reducdo do custo computacional envolvido, especialmente em
investigagoes de larga escala.
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