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Resumo

A utilizacao comercial de células solares baseadas em perovskitas hibridas esta cada vez mais
proxima da realidade. O rapido crescimento da eficiéncia de conversao fotovoltaica destas
células, adicionalmente a facilidade e baixo custo de sintese, mostra as perovskitas hibridas
como materiais bastante promissores na area de dispositivos optoeletronicos. Contudo,
esse tipo de material apresenta desafios, principalmente no que tange sua estabilidade
estrutural. Por sua vez, as Perovskitas Ruddlesden—Popper (PRP), as quais possuem cadeias
organicas que confinam as camadas de perovkitas hibridas, tém proporcionado uma maior
estabilidade estrutural em relagao as estruturas convencionais. Devido a sua arquitetura em
camadas, as PRP apresentam confinamento quéantico bidimensional para os portadores de
carga, podendo ser estudadas através da fisica de pocos quanticos unidimensionais. Logo,
podemos analisar esses sistemas heteroestruturados de baixa dimensionalidade por meio
de aproximagoes tais como a de massa efetiva e de funcao envelope. Possibilitando, dessa
forma, o entendimento das propriedades fisicas das Perovskitas Ruddlesden—Popper a partir
da resolugdo da equagao de Schrodinger unidimensional para um elétron em um sistema
cristalino. Contudo, a utilizacdo dessas aproximagoes tradicionais de semicondutores, nao
se enquadra perfeitamente as perovskitas, principalmente a aproximagao de massa efetiva,
levando a resultados espurios. A fim de contornar essas dificuldades e ainda assim utilizar tal
aproximagao, propusemos que o efeito da nao parabolicidade na relacao de dispersao desses
materiais deve ser levado em consideragao. Com esse propoésito, a solucao da equacao de
Schrédinger foi feita numericamente, utilizando a abordagem de matrizes de diferenciacao
para bandas nao-parabdlicas. Como resultado, mostramos ser possivel o emprego do
modelo de massa efetiva também para as perovskitas Ruddlesden—Popper, reobtendo suas
propriedades de transicao oOtica, em grande acordo com resultados experimentais. Para
tanto, o emprego da aproximacao de bandas ndo-parabdlicas possui um papel fundamental e
deve ser levado em consideragao. Além disso, mostramos que a energia da ligagao excitonica
da significado a aproximacao de nao-parabolidade. Acreditamos que os resultados obtidos
possam facilitar consideravelmente o estudo da fisica desse tipo de sistema contendo pogos
quanticos, uma vez que na aproximacao de massa efetiva, as propriedades eletronicas
podem ser obtidas a partir das propriedades de um elétron unidimensional sujeito ao

potencial da heteroestutura.

Palavras chaves: perovkitas hibridas, Perovskitas Ruddlesden—Popper, aproximacao de

bandas nao-parabdlicas, massa efetiva



Abstract

Commercial use of hybrid perovskite-based solar cells is almost achieving reality. Pho-
tovoltaic conversion efficiency has quickly grown, mainly to its ease synthesis and low
costs. This way, hybrid perovskite structures have been shown as promising materials
to be used as optoelectronics devices. Nevertheless, they still present challenges to be
overcome, mainly associated with its poor structural stability. On the other hand, the
Ruddlesden-Popper perovskites present organic chains restraining the hybrid perovskite
layers, achieving better structural stability regarding to traditional materials. Due to its
layered structure, RPPs show two-dimensional confinement to charge carriers, and can be
studied applying quantum wells physics. Hence, one can analyze such heterostructured
systems through effective mass and envelope function approximations. Such an approach
enables understanding of Ruddlesden—Popper Perovskites properties with solving one-
dimensional single electron Schrodinger equation. However, the mentioned approximations
return spurious results when applied to perovskites structures, mainly the effective mass
one. To get around that issue, and keep using the approximations, one proposed that the
perovskite non-parabolic dispersion relation has significant effects and should take into
account. Therefore, the Schrodinger equation for non-parabolic bands was numerically
solved using the differentiation matrix approach. As a result, one determined that applying
the effective mass approximation was possible even to RPP, recovering optical transition
properties in agreement with the experimental results. The non-parabolic bands were
shown to have a fundamental role and should to take into account. Besides, one showed
that exciton binding energies within the quantum well complement the non-parabolicity
approximation. Since effective mass approximation allows collecting electronic properties
of the complete system within the properties of a single electron subject to heterostructure
potential, one believes the obtained results could considerably promote the knowledge
of the physical properties of two-dimensional RPPs, and other kinds of low-dimesnional

perovskites devices.

Key words: hybrid perovskites, Ruddlesden—Popper perovskites, non-parabolic bands

approximation, effective mass
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1 INTRODUCAO

O aumento da demanda de energia elétrica, devido ao crescimento populacional
mundial e o desenvolvimento tecnolégico, tornou-se um dos principais argumentos na
procura de fontes de energia renovaveis. Segundo o The World Bank (2014), o consumo
per capita anual de eletricidade no Brasil elevou-se de aproximadamente 460kW h para
2600kW h, entre os anos 1971 e 2014 . A utilizacao da energia solar para suprir um pouco
dessa demanda ja esta sendo utilizada, porém ainda é pequena a sua relevancia. De acordo
com a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (2019) apenas 1,16% da produgdo nacional
de energia elétrica é atualmente derivada da capitacdo da energia solar. Segundo dados
registrados pelo Centro de Referéncia para as Energias Solar e Edlica Sérgio de S. Brito
(2019), a irradiacao solar diaria média mensal, em uma cidade da regido sudeste do Brasil,
é de 4,9 kWh/m? por dia, dessa forma a nao utilizacdo dessa energia leva a uma perda

estimada média de cerca de 1788kWh/m? por ano.

O uso de células solares tem se mostrado um método extremamente efetivo de
conversao de luz solar em energia elétrica. Dessa forma, a busca por uma maior eficiéncia
de conversao de luz em corrente elétrica, bem como processos e materiais de baixos custos,
revela-se um grande desafio. Tradicionalmente temos as células solares formadas por jun-
¢Oes p-n, as quais tém sua eficiéncia intrinsecamente limitada as perdas por termalizacao,
recombinagao nao-radiativa, conforme descreve o modelo de Schokley-Quiesser (SHOC-
KLEY; QUEISSER, 1961). Para superar esse limite, processos cada vez mais complexos
para a crian¢ao de células solares com jungoes multiplas, com transi¢oes sub-gap de energia
tém sido propostos. Recordes de eficiéncia tém sido alcancados, com eficiéncias de cerca
de 30% (GREEN et al., 2018). Todavia, o aumento na eficiéncia é conseguido as custas de

processos de fabricagao caros e de dificil reproducao.

Nesse sentido, nasce a necessidade de busca por materiais/processos que maximizem
a eficiéncia de geragao de corrente a partir da luz solar, mas que possam ainda ser aplicado

em escala comercial.

As perovskitas hibridas (PH) mostram-se um grupo de materiais promissores para
atingir esses objetivos. Diversos estudos mostraram a viabilidade das PH em dispositivos
fotovoltaicos devido as suas propriedades épticas e elétricas excepcionais, incluindo alta

mobilidade de carga e alta eficiéncia de luminancia.

De modo geral, na ultima década, as evolugoes na arquitetura das células solares
bascadas em PH, bem como na propria estequiometria das PH, promoveram um salto sig-
nificativo no valor de eficiéncias de conversao, de aproximadamente 4% em 2009 (KOJIMA
et al., 2009), para 20,9% em 2018 (YANG et al., 2015; GREEN et al., 2018).
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Nesse sentido, o presente trabalho teve como foco principal modelar, por meio de po-
¢os quanticos, perovskitas hibridas com estruturas de confinamento espacial (2D),também
conhecidas como perovskitas Ruddlesden—Popper (PRP). Devido ao confinamento, as
PRP tém se mostrado promissoras por possuir uma melhor estabilidade estrutural e boa

performance.

Essa dissertacao foi organizada da maneira a seguir. Nos primeiros dois capitulos
contextualizamos as perovskitas hibridas no Ambito das células solares, justificando uma
analise das propriedades fisicas dos portadores de carga na escala da estrutura cristalina.
A partir disso, no capitulo 4, apresentamos um estudo da dinamica de um elétron em
um material cristalino, introduzindo o conceito de massa efetiva. Devido a PRP ser
um material heteroestruturado, discorremos na segao 5, sobre a aproximagao de fungao
envelope, mostrando que o movimento eletréonico na heteroestrutura pode ser descrito pela
solucao da equacao de Schrodinger unidimensional para um elétron sujeito ao potencial

que descreve as interfaces entre os diferentes materiais compondo a estrutura.

No capitulo 6, apresentamos os métodos utilizados para a resolu¢ao numérica da
equacao de Schrodinger, com as aproximagcoes necessarias. Na secao 6.1, mostramos como
construimos o hamiltoniano em forma de operadores matriciais, de modo que a equacao
de Schrodinger pode ser resolvida como um problema de autovalores e autovetores. Ja
na secao 6.2, apresentamos a aproximacao de relacao dispersao nao parabdlica, na qual
a nao-parabolicidade em pogos quanticos pode ser caracterizada por uma massa efetiva

dependente da energia e tratada em um processo interativo.

No capitulo 7, mostramos os resultados obtidos a partir do presente trabalho e dis-
cutimos sua interpretacao fisica a luz da literatura disponivel para PRP. No capitulo 8, por

fim, apresentamos as principais conclusoes obtidas a partir dos resultados das simulagoes.
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2 CELULAS SOLARES

De modo geral, existem duas maneiras de se obter energia por meio da luz solar.
Temos a utilizacao da energia solar do ponto de vista térmico e do ponto de vista elétrico.
No primeiro caso, a conversao da energia dos fétons provenientes do sol é realizada por
meio de painéis solares que aquecem agua por circulagao ou torres espelhadas que refletem
a luz solar focando-a em caldeiras de aquecimento de agua. A utilizacdo da agua aquecida
pode ser direta, suprimindo a necessidade de aquecimento por resisténcias elétricas, ou

pode ser empregada na forma de vapor, movendo geradores e gerando energia elétrica.

Do ponto de vista da conversao direta da energia solar em energia elétrica, temos as
chamadas células fotovoltaicas ou células solares (CS). A arquitetura mais simples de uma
CS ¢ obtida pela utilizacao de jungoes semicondutoras do tipo p-n. Nesses dispositivos,
tém-se a juncao de duas camadas semicondutoras fortemente dopadas, com impurezas
doadoras (p) e com impurezas aceitadoras (n). Quando a luz atinge a jun¢ao, devido a
interacao da radiacdo com a matéria, sdo criados pares elétron-buraco. O campo elétrico
intrinseco do sistema, originario da juncao, separa espacialmente os pares de modo que os
portadores de carga sao drenados pelos contatos elétricos do dispositivo, determinando
uma diferenca de potencial entre os contatos. O desbalango de cargas gera uma corrente
liquida que flui pelo dispositivo e pode ser utilizada. Esse tipo de tecnologia é categorizada

como a primeira geracao de CS.

As células solares de jungdo de silicio cristalino (¢-Si) sfo as mais comuns em
termos comerciais, constituem cerca de 90% da producao global de energia empregando
CS (JEAN et al., 2015). Tal reconhecimento é atribuido principalmente a sua operagao
comprovada e confiavel, obtendo 17-18% de eficiéncia de conversao de energia solar em
energia elétrica e uma vida ttil média de 20 anos. Contudo, a eficiéncia desses dispositivos
¢é limitada por sua cristalinidade e pureza quimica e a otimizagao dessas caracteristicas,

eleva o custo de producao e sua viabilidade de emprego em grande escala (GREGG, 2004).

A segunda geracao de células solares nasce do esfor¢co em baixar os custos de
producao, substituindo materiais e processos, utilizando dispositivos do tipo “filmes finos”
(thin-films). Esta geragao utiliza materiais como Si amorfo (a-Si), Culn(Ga)Sey (CIGS),
CdTe/CdS (CdTe), dentre outros materiais, depositados em substratos de baixo custo,
como vidro (SHARMA et al., 2017). Mesmo com um custo significativamente menor, a
principal desvantagem de aplicacao de filmes finos comercialmente, relaciona-se a eficiéncia

comparativamente baixa de 12-15%, comparado as células de c-Si.

As células solares de primeira e segunda geragoes tém sua eficiéncia de conversao

fotovoltaica maxima intrinsecamente determinada pelo limite de Schokley-Quiesser (SHOC-
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KLEY; QUEISSER, 1961). Nesse modelo, a anélise do balango detalhado do mecanismo
de recombinacao radiativa de células solares ideais de junc¢ao tnica, define um maximo
fundamental de cerca de 30% para a eficiéncia de conversao fotovoltaica. Esse limite de
eficiéncia deve-se, principalmente, a nao colegdo de fétons com energias inferiores ao gap
de energia do semicondutor compondo a juncao, além dos mecanismos de perda de energia
intrinsecos ao processo de geracao de corrente elétrica no dispositivo, tais quais processos
de recombinagao nao-radiativos (SNAITH, 2018).

Na busca por superar o limite de Schokley-Quiesser, células de multicamadas
(multjunctions) foram desenvolvidas, dando origem a terceira geragao de células solares.
Conhecidas como células Tandem, sao compostas por camadas nanométricas de materiais
semicondutores com gaps de energia diferentes. Cada camada é escolhida para coletar
fétons com energias em faixas especificas do espectro solar. Tais células chegam a atingir
eficiéncias da ordem de 30% (GREEN, 2002), podendo ter suas eficiéncia melhorada
ainda mais. Contudo, alguns aspectos das células tandem dificultam sua utilizagdo para
comercializagao em escala global. Dentre eles, destacamos a dificuldade experimental de
crescimento das camadas semicondutoras, com espessuras da ordem de poucos nanémetros
de forma controlada, e reprodutivel, encarecendo os custos de produgio. Outro problema
associado as células tandem esta no controle preciso do transporte eletrénico entres as
diferentes camadas da célula. Uma estratégia bastante utilizada consiste na conexao
elétrica entre as camadas responsaveis pela fotogeracao de corrente por meio de jungoes de
tunelamento. Essas jungoes sao de camadas semicondutoras adicionais, com gaps largos
e fortemente dopadas. No entanto, a complexidade na produc¢ao é bastante aumentada,

inviabilizando a aplicagdo comercial em larga escala.

Voltando as células de juncao tnica, a flexibilidade de utilizagdo pode ser au-
mentada com o uso de sistemas de baixa dimensionalidade tais quais pocos e pontos
quénticos (LUQUE; MARTIL; STANLEY, 2012; BEZERRA; STUDART, 2017). Nesse tipo
de tecnologia, um canal extra de absor¢ao de fétons é conseguido através das subbandas
originadas do confinamento quéntico dos portadores de carga. A transicdo intermediaria,
permite a colecdo de fétons com energias inferiores ao gap de energia do semicondutor
com o qual a célula é fabricada, superando o limite de Schokley-Quiesser. As células de
banda intermedidria, como sao chamadas, atingem eficiéncias de até 40% (PUSCH et al.,
2016). Entretanto, esse ganho de eficiéncia, mais uma vez, ocorre as custas de um processo

de fabricacao complicado e oneroso.

Na ultima década, a busca por processos e materiais economicamente viaveis se
intensificou, impulsionando o uso das perovskitas como material base para a fabricacao de
células solares. Nas proximas sessoes apresentamos um panorama desse tipo de tecnologia

e sua utilizacdo como células solares fotovoltaicas.
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3 PEROVSKITAS E CELULAS SOLARES

As perovskitas sao materiais que possuem a formula quimica ABCj3, onde C' é um
anion e A e B sdo cations. Esta estrutura foi descoberta por Gustav Rouse em 1839 durante
seus estudos com o mineral C'aTi03. As perovskitas ndo possuem fase cristalografica unica,
podendo ser ciibicas, ortorrombicas, trigonais, tetragonais e monoclinicas, dependendo
da inclinagao e rotagao do octaedro BCjg, formado com o anion C' nos vértices e com o
cation B centrado, em relacao a rede. A figura 1 exemplifica a organizacao estrutural de
uma perovskita mostrando a célula unitaria do MAPbI3, formada pelo cation Metilamo6nio

(cation A) e pelo octaedro Pblg.

A transicao entre as fases cristalinas possui dependéncia com a temperatura, pressao
e/ou o campo elétrico aplicado (BRIVIO; WALKER; WALSH, 2013). Apesar da grande
variedade de fases, as perovskitas possuem uma simetria preferencial, sendo ela a simetria
ctbica, composta pelo octaedro BCj envolto por um cubo com vértices formados pelo
cation A. Os vértices do octaedro estao centrados nas faces deste cubo (CORREA-BAENA
et al., 2017).

A procura por materiais multifuncionais, também conhecidos como multiferroicos,
impulsionou os estudos com perovskitas uma vez que esse tipo de material apresenta dois
ou mais parametros de ordem simultaneos (na mesma fase), podendo ser a ferroeletricidade
e/ou ferromagnetismo e/ou ferroelasticidade (EERENSTEIN; MATHUR; SCOTT, 2006;
SPALDIN; FIEBIG, 2005; ZHANG et al., 2011). Um exemplo tipico é a perovskita PbTiO3,
que possui respostas piezoelétricas, podendo apresentar comportamento ferromagnético
concomitante quando sintetizado com dimensoes de nanoestrutura (SHIMADA et al., 2015).
Essa simultaneidade de pardmetros de ordem pode ser exemplificada pelo acoplamento
magnetoeletronico, o qual permite alterar o ordenamento magnético com a aplicacao de um
campo elétrio e vise-versa. Desse modo, permite-se por exemplo, a geracao de dispositivos
de meméria que podem ser eletricamente escritos e magneticamente lidos (SCOTT, 2007,
JIA et al., 2018).

Com o avanco nos estudo das perovskitas, suas caracteristicas optoeletronicas tém
se destacado. Desse modo especifico, uma classe emergente de dispositivos utilizando
perovskitas tem atraido significativamente a atencdo da comunidade cientifica. Dentre
cles destacamos dispositivos optocletronicos tais quais lasers, diodos e, principalmente,
células solares. Na tultima década, a utilizagao de perovskitas como células solares tem se
mostrado extremamente promissora, batendo recordes de eficiéncia, com uma tendéncia
de crescimento bastante superior aos demais materiais (GREEN; HO-BAILLIE; SNAITH,
2014; SNAITH, 2018).
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As perovskitas hibridas (PH) se adéquam nesse cenario de perovskitas aplicadas
a dispositivos optoeletronicos de modo geral. Quando aplicadas como células solares, as
PH tém apresentado um crescimento significativo na eficiéncia de conversao fotovoltaica,

motivando sua utilizagao.

As PH surgiram da substituicao do cation A da perovskita por um composto
organico (LOI; HUMMELEN, 2013), tal qual o metilaménio (MA = CH3N Hy ), amonia
(AM = Nhj), formamidinio (FA = NHy,CH = N H,) e etilaménia (EA = CH3C HyN H3Y)
(GREEN; HO-BAILLIE; SNAITH, 2014; ANDALIBI et al., 2016). Um exemplo tipico
de PH é o MAPbDI; (figura 1). Atualmente jd sdo conhecidas diferentes estequiometrias
para as PH, sendo mais comuns as composicoes citadas anteriormente para o cation A =
MA, AM, FA, EA, além da mistura desses elementos. Se utilizam também diversos cations
B tais como Ge, Sn ou Pb, além de anions C' tais quais Cl, Br, [ e suas combinagoes
(CORREA-BAENA et al., 2017; ANDALIBI et al., 2016; GRATZEL, 2014).

Figura 1 — Célula unitaria do M APbl;

Fonte: ANDALIBI et al., 2016

Propriedades como alta eficiéncia quantica, excelente coeficiente de absorcao de
luz, boa mobilidade de portadores e as baixas taxas de recombinacao nao radiativa de
portadores, indicam quao promissoras sdo as PH na producao de dispositivos optoeletronicos
e eletronicos (ANDALIBI et al., 2016; WANG et al., 2016; HONG et al., 2018; GREEN;
HO-BAILLIE; SNAITH, 2014). Outro grande atrativo das PH sdo os baixos custos de
produgao, simplicidade da sintese (ANDALIBI et al., 2016; PEDESSEAU et al., 2016) e
sua flexibilidade estrutural que permitem explorar diversos parametros estequiométricos e,
consequentemente, um controle fino das propriedades fisicas da estrutura (WRIGHT et al.,
2016). O forte acoplamento spin-orbita, por exemplo, mostra que este material também ¢é
interessante candidato no campo da spintronica (KEPENEKIAN et al., 2015).

Na ultima década, a M APbX3 (X= I, Cl e Br) se destacou e foi intensamente pes-

quisada no emprego em dispositivos fotovoltaicos e fotoemissores, dadas suas interessantes
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propriedades épticas e eletronicas. Sua primeira apari¢ao em células solares foi reportada
em 2009 por Kojima ¢ colaboradores (KOJIMA et al., 2009), sendo um estrutura bascada
em célula solar sensibilizada por corante eletrélito liquido (DSSC, do inglés dye-sensitized
solar cells), alcangando uma eficiéncia de conversao de luz em corrente (EC) igual a 3,8%,
utilizando o material M APbBr3 com configuragdo bulk (3D - ndo nanoestruturado) como

o corante (camada absorvedora de luz).

Nas DSSC, a luz solar na faixa do visivel é absorvida pelo corante formando um
éxciton (um par elétron-buraco), como representado no inserte da figura 2 (a). Este par
é separado pela diferenca de potencial entre as camadas. Os elétrons sao conduzidos até
um dos contatos por meio do filme mesoporoso, comumente composto por T%0s. Por sua
vez, os buracos fotogerados sao drenados até o outro contato através do eletrolito liquido.

Nesse processo, gera-se uma corrente efetiva liquida através da célula.

Entretanto, a célula DSSC se mostrou pouco estavel pois a PH se dissolve rapida-
mente no solvente organico (eletrélito liquido)(GRATZEL, 2014). Um aumento considerdvel
da vida 1til e estabilidade da CS ocorreu com substituicao do eletrélito liquido por um
condutor de buracos em fase solida HTM (hole-transporting material), conforme mostra a
figura 2(a) (PARK, 2015).

Figura 2 — Evolugao das células com arquiteturas (a) mesoscépicas para arquiteturas (b) planares.

(a)

® Perovskita
W TiO,

B HTM

[ CB

3 T1CO
[ Contato

Vidro ( frente de contato)

(h) M Perovskita
mm HTM
m Tio,
3 TCo
3 Contato

Vidro ( frente de contato)

Fonte: Adaptado de GRATZEL, 2014.

Lee e colaboradores (LEE et al., 2012) propuseram a troca do filme condutor de
elétrons Ti0, (filme mesoporoso) por AlyO3 em uma célula solar composta por M APbI;.

Observaram que nao houve redugao significativa na eficiéncia de conversao fotovoltaica,
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mesmo sabendo que o AlsO3 nao poderia auxiliar no fluxo de elétrons, devido ao seu
gap de energia (band gap) largo (LOI; HUMMELEN, 2013; GRATZEL, 2014; PARK,
2015). Logo, perceberam que a prépria PH poderia realizar o transporte de elétrons, nao
necessitando dos mesoporos. Conseguiram dessa forma projetar uma nova célula solar com
uma disposi¢do mais simples. Esta trata-se de um dispositivo disposto em camadas no
estado sélido, em forma de um “sanduiche”. Esse tipo de SC utilizam a nomenclatura -

células solares planares (figura 2b).

As camadas nas CS planares possuem, em geral, a seguinte ordem: um o6xido
condutor transparente (anodo), um filme semicondutor tipo n (condutor de elétrons), a
camada de perovskita (corante sensibilizador), uma camada HTM e um catodo metalico.
O emprego das CS planares baseadas em M APbI; alcangou uma EC de aproximadamente
15% (LI et al., 2017). Em outro trabalho, empregando uma rota de sintese quimica, o
grupo do Korea Research Institute of Chemical Technology relatou valores de eficiéncia
de conversao superiores a 20%, utilizando células solares planares baseadas na perovskita
FAPbI; (YANG et al., 2015). O progresso mais recente utiliza configuragdo tandem
com uma célula de silicio, atingindo 25% de EC para células utilizando uma PH mista
FA.83C's0.17Pb(Il6Bro.4) como céition (LI et al., 2017; MCMEEKIN et al., 2016).

Apesar de alcancar variagao expressiva na EC em menos de uma década (aumento
de cerca de 3% até cerca de 25%) e gerar grande expectativa no campo de energias

renovaveis e limpas, as células solar baseadas em PH encontram algumas dificuldades.

Uma das principais questoes relaciona-se a toxicidade do chumbo (Pb) e do estanho
(Sn), comumente usados na fabricagao dos dispositivos, gerando impactos ambientais que
limitam produgédo e comercializagao em larga escala (CHEN et al., 2014). Mesmo que o
conteido de metal pesado por metro quadrado de um painel solar seja de apenas algumas
centenas de miligramas, a implementacao em escala mundial da tecnologia deve ser tratada
com cautela (BABAYIGIT et al., 2016). Além disso, esse tipo de material apresenta grande
instabilidade estrutural sob condi¢oes atmosféricas, em particular a umidade. Apresenta
também transicoes de fase em decorréncia de temperaturas elevadas, que deterioram suas
propriedades oOticas e de transporte. A M APbl3 na forma bulk, por exemplo, degrada-se
com a umidade e decompoem-se com altas temperaturas formando a fase Pbl,, devido a
perca de CH3N HsI (GRATZEL, 2014). Essa degradagio afeta diretamente a eficiéncia

da CS, inviabilizando seu uso.

Para lidar com tais dificuldades, algumas propostas de PH com o cation A (parte
organica) mista tém mostrado um aumento consideravel na estabilidade da material.
Adicionalmente, a substituicdo do Pb e Sn por Ge tem obtido sucesso na sintese, contudo
o gap de energia elevado e a maior oxidagdo (em comparagao ao outros elementos) torna

sua aplica¢do em células solares terrestres impraticével (LI et al., 2017).

Quan e colaboradores (QUAN et al., 2016) apresentaram uma interessante relagio
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entre eficiéncias e estabilidade para PH. Nesse estudo, as perovskitas 3D apresentam
inicialmente uma eficiéncia de 16,6%), entretanto no fim de um periodo de 1440 horas, estas
alcancam uma eficiéncia de apenas 3%. Em contra partida, materiais com confinamento
(2D), apesar de apresentarem uma menor eficiéncia, cerca de 10%, exibem uma boa
estabilidade, mantendo praticamente a mesma eficiéncia no fim do mesmo intervalo de

tempo.

A maioria dos problemas com estabilidade estrutural foram observados em materiais
bulk (3D). Entretanto, a utilizagdo de materiais com quantizagdo no movimento dos
portadores de carga tem se mostrado uma alternativa promissora na busca por sistemas

aptos a serem aplicados em larga escala.

3.1 PEROVSKITAS HIBRIDAS DE BAIXA DIMENSIONALIDADE

Materiais com baixa dimensionalidade tratam-se de sistemas onde o movimento
dos portadores de carga é confinado em uma, duas ou até trés dimensoes. Nestes materiais,
os efeitos quanticos sdo proeminentes, os quais podem mudar as propriedades Oticas e
eletronicas em comparacao os materiais bulk. Estudos recentes mostraram que as densidades
cletronicas das PH dependem da dimensionalidade em que sao produzidas (HONG et al.,
2018). Diversas PH ja foram sintetizadas com baixa dimensionalidade, tais como em 0D

(pontos quanticos), 1D (fios quanticos) e 2D (pogos quanticos).

No presente trabalho focaremos em estruturas com confinamento quéntico 2D,
também conhecidas como perovskitas Ruddlesden—Popper (PRP), nas quais a camada do
poco quantico de potencial é formada pela PH entre camadas organicas. Este sistema possui
a férmula quimica tipica (RN H3)2(A)p—1M X341, em que (RN Hs)o é um cation orgénico
alquilamonio primaério, alifatico ou aromético, como o caso do 2-phenylethylammonium
(PEA) e n-butylammonium (n-BA). A cadeia orgénica (RN H3), devido ao seu gap de
energia largo em comparacdo a PH, da origem as barreiras de potencial confinando os
portadores de carga fotogerados na regiao formada pelos cations A ¢ M e os anions
X (TANAKA; KONDO, 2003; TANAKA et al., 2005; EVEN; PEDESSEAU; KATAN,
2014; BLANCON et al., 2018). Nesse sentido, a PH atua como um pogo quantico de
potencial entre barreiras organicas, onde os processos de absorcao 6tica ocorrem entre os
estados ligados desse pogo nas bandas de valéncia e de condugado. Nessas estruturas, n
¢ um nimero inteiro que representa o niimero de camadas de PH entre as camadas das

cadeias organicas, definindo a largura do pogo quantico.

O efeito de confinamento quantico diminui com o aumento da largura do pogo (n)
e pode ser ajustado pelo controle da estequiometria dos precursores da sintese quimica. A
figura 3 esquematiza esse tipo de estrutura, onde a cadeia organica é formada pelo cation

C4HgN Hy , gerando confinamento na camada de PH MA,,_;Pb,I3,_1. No limite de muitas
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Figura 3 — Estruturas de cristal de perovskitas 2D e 3D vistas de lado. As estruturas molecula-
res de CyHyN ng ¢ CH3N ng sdo ilustradas com dtomos de carbono e nitrogénio
representados por esferas azuis e verdes, respectivamente, enquanto os dtomos de
hidrogénio sdo omitidos para maior clareza.
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Fonte: H. HU et al., 2016.

camadas (n — 00), a estrutura bulk MAPDI; é recuperada.

O controle do confinamento conseguido estequiometricamente possibilita também
uma selecdo dos gaps de energia das PRP, isto é, uma escolha controlada das energias dos
fotons absorvidos. Resultados experimentais bastante promissores de PRP foram obtidos
por Tanaka e colaboradores (TANAKA; KONDO, 2003; TANAKA et al., 2005), nos quais
a PRP possui a férmula quimica (CeH13NH3)2(CH3NH3)y—1 Pbplsn1 com n=1,2 e 3
(TANAKA; KONDO, 2003). Demonstraram a real possibilidade de controle na frequéncia

de absorcao da radiacao solar, determinada basicamente pela quantidade de camadas de
PH.

Um estudo tedrico aprofundado das propriedades éticas e de transporte das PRP
pode ser obtido a partir de primeiros principios (TRAORE et al., 2018; BRIVIO; WALKER,;
WALSH, 2013; BRIVIO et al., 2014). Contudo, devido principalmente as cadeias organicas,
as células unitarias tipicas desse tipo de material possuem grande quantidade de dtomos,
cujo nimero aumenta expressivamente com a quantidade de camadas n (STOUMPOS et
al., 2017). Desse modo, o custo computacional é bastante elevado e limita a utilizacao desse
tipo de método tedrico. Assim como nas heteroestruturas semicondutoras tradicionais
(GaAs, por exemplo), uma alternativa aos métodos de primeiros principios estd na andlise
desses sistemas com confinamento quantico por meio de aproximagoes como a de massa
efetiva e de fungao envelope (BASTARD, 1990; BURT, 1992). Nas préximas sessoes

apresentaremos uma breve descricao desse tipo de aproximacao.
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4 ELETRONS EM UM CRISTAL

Para determinar o comportamento dos elétrons um um sistema cristalino e, con-
sequentemente, a estrutura de bandas desse sistema, devemos levar em consideracao as
diversas interacOes as quais os elétrons no material estao sujeitos. Essas interagbes estao
descritas no seguinte hamiltoniano (CHUANG; CHUANG, 1995),

1 ZjZye? 1 Z;e? e?

1
> +y et
I jniGi#) 471'80 |Rj — Rj/| i 471'60 |T‘Z' — Rj| i (i1 £40) 47T€0 |7“i —( Ti’|)
4.1

no qual os dois primeiros termos do lado direito da equacao representam as energias cinéticas

2
Pj

p?
H:Z +Z2MA+
i J

2m¢

dos elétrons e dos niicleos, respectivamente, com momentos lineares p; e P;. O terceiro termo
representa as interacoes niicleo-nticleo, o quarto termo representa as interacoes elétron-
nucleo e o tultimo termo representa as interacoes elétron-elétron. Nesse Hamiltoniano, r; é
a posicao do elétron ¢ no cristal com massa m;, R; e Z; sao respectivamente, a posicao e o
numero atoémico do j—ésimo nticleo com massa M;. Por fim temos que e ¢é a carga elétrica
elementar (YU; CARDONA, 2010).

O Hamiltoniano na equagao 4.1 descreve todas as interagoes coulombianas entre
elétron-elétron, elétron-nicleo e niicleo-nicleo. A resolugao deste problema de muitos
corpos s6 é possivel computacionalmente. Todavia, ao considerarmos todas interagoes entre
todos os corpos envolvidos, temos que os recursos computacionais atuais sdo insuficientes.

Portanto, a resolucao deste problema fica limitada a uma série de aproximagoes.

Inicialmente podemos separar os elétrons em dois grupos, os elétrons de valéncia
e elétrons do cerne (do inglés core). Os elétrons do cerne, localizados principalmente em
torno do nicleo atomico, sao aqueles que estao nos orbitais totalmente preenchidos, por
exemplo os elétrons 152, 252 e 2p% do dtomo de silicio. Os elétrons do cerne juntamente
com o niucleo formam o que chamamos de cerne de fons (ions core). Essa interacdo pode
ser tratada como um pseudo-potencial efetivo, facilitando a resolugao de sistemas com
muitos corpos (RASSOLOV et al., 2001). Com essa aproximagao reduzimos o nimero
de corpos e, consequentemente, o niimero de interagoes do sistema. Os indices j e j', da
equacao 4.1 que representavam os ntcleos, passam a representar os cernes de ions. J& os
elétrons de valéncia, aqueles que estdo nos orbitais incompletos (3s e 3p no exemplo do

silicio), sdo representados pelos indices i e 4.

A interacdo coulombiana entre os elétrons de valéncia e os cerne de ions possuem
a mesma ordem de grandeza. Contudo, sabemos que os cernes contam com massas
bastante superiores as dos elétrons, logo a velocidade dos elétrons sao muito maiores,

para que as mudancgas em seus momentos também possam conter magnitudes similares.
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Consequentemente, podemos considerar que os elétrons respondem ao movimento do cerne
quasc instantancamente, ou scja, para os clétrons o cerne esta essencialmente estatico.
Com isso, a termo cinético dos cernes do Hamiltoniano da equacao 4.1 torna-se desprezivel
e pode ser desconsiderado. Essa separacao do movimento eletronico e nuclear é conhecida
como a aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Logo o

hamiltoniano assume a forma

B pZZ 1 ZjZ,;€2

i 3G #d) Jst

1 Zj€2 1 62
dmeqg |ry — T4

, (4.2)

dmeq |r; — Rj0| 1,4 (i 1)

na qual R, sao os cernes estaticos no referencial dos elétrons de valéncia. Este hamiltoniano

4.2 pode ser reescrito como

H = He(ﬁ, Rj()) + HN, (43)

onde H, representa a parte eletronica do Hamiltoniano, enquanto que Hy representa a

parte nuclear

1 Z'Z,BQ
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Como estamos interessados apenas no comportamento dos elétrons em um sistema

cristalino, nos preocupamos somente o Hamiltoniano eletronico H,
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Todavia, diagonalizar um hamiltoniano da ordem de 10?* elétrons/cm?® (constante
de Avogadro) com certeza continua sendo um trabalho arduo. Para contornar este problema
podemos assumir outra aproximagao, conhecida como aproximagao de campo médio (mean-
field approzimation). Esta aproximagao trata a interacao de todas as particulas como uma
interacao média unica, reduzindo assim um problema de muitos corpos a um problema
de um s6 corpo na presenca desse potencial médio. Ou seja, cada elétron percebe um
potencial médio (V (r)) que é criado por todos os outras particulas da rede cristalina. Logo,

o hamiltoniano de cada elétron neste potencial fica reduzido a

Hio= 3 +V(r). (4.6)

Nos sélidos cristalinos, podemos utilizar esse modelo de um elétron e explicar a

estrutura de bandas considerando que o potencial periddico médio cristalino V' (r) pode ser
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tratado como uma perturbagao no movimento eletrénico (KITTEL; MCEUEN; MCEUEN,
1976). Nesse caso, temos o clétron no cristal com um comportamento de um elétron

quase-livre, com energias permitidas e proibidas, definidas pelas bandas do material.

Antes de passarmos para a descrigdo do comportamento eletrdnico no cristal, vamos

analisar seu comportamento na auséncia de interacoes.
4.1 ELETRON LIVRE

Supondo um elétron com energia potencial nula ou constante em todo o espaco,
sabemos que o mesmo nao esta sujeito a acdo de nenhuma forca resultante. Nesse tipo de
sistema classificamos o elétron como livre. Considerando entao V' (z) = 0, a equagao de

Schrodinger unidimensional para o elétron livre torna-se (GRIFFITHS, 2005)

—h? 92
M:p t)= 2m Oz

onde i é o nimero imaginario puro, h a constante de Planck reduzida e m, a massa do

(2, 1), (4.7)

elétron no vacuo. ¥(x,t) = (x|y(t)) é a fun¢ao de onda unidimensional do elétron, na base

das posigoes. Essa funcdo determina a dinamica eletronica do sistema.

Uma das (infinitas) solugdes que satisfaz esta equagao diferencial é a funcdo de

onda na forma de uma onda plana

Y(x,t) = Aeteme), (4.8)

onde A é uma amplitude. k e w (ntimero de onda e frequéncia, respectivamente) obedecem
a condicdo w = hk?/2my. Usando as relagoes de Louis de Broglie (E = hw) na condigio
imposta, constatamos que a energia E e o momento p de um elétron livre satisfazem as
relagbes classicas caso p = hk, de modo que

7L2 ]{72 p2

L= —. 4.9
2m0 2m0 ( )

Com isso temos que a relagdo de dispersao (E vs k) de um elétron livre serd

parabdlica, conforme esquematizado na Fig. 4.

Contudo, mesmo sendo a equac¢ao 4.8 solugao da equacao de Schrodinger ela
nao é de quadrado normalizavel, de modo que ndo representa um estado fisicamente
realizavel (GRIFFITHS, 2005). Em outras palavras, nao ha particula livre com energia
definida, isso violaria o principio de incerteza de Heisenberg (EISBERG; RESNICK, 1985).

Para resolver esse problema e retomar uma solucao que possa representar a fisica

de uma particula livre, devemos ter ciéncia do comportamento ondulatério do elétron
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Figura 4 — Relacdo de dispersdo de um elétron livre.

E(k)

Fonte: do autor.

e entender que a solucao geral da equacao de Schrodinger para o elétron livre deve
depender da combinagao linear de varias solucoes do tipo onda plana, cada qual com uma
energia (frequéncia) bem definida. Nesse tipo de andlise, estamos lidando com pacotes de
onda (EISBERG; RESNICK, 1985), de modo que a velocidade de propagagao da particula

quantica esta diretamente relacionada com a velocidade de grupo de propagacao do pacote.
4.2 VELOCIDADES DE GRUPO E DE FASE DE UM PACOTE DE ONDA

Numa anélise classica da propagacao de ondas podemos obter informagoes signifi-
cativas sobre o comportamento ondulatério do elétron livre e correlacionar sua velocidade

de propagacao com a velocidade de grupo de um pacote de ondas.
Sabemos que a equacao classica unidimensional de onda é dada por
0%y 1 0%y

0r2 v o2’
onde v é a velocidade de propagacao da onda e y(x,t) determina a amplitude dessa onda

(4.10)

em funcao da posicao e do tempo.

Temos que a solugao da equacgao 4.10 pode ser obtida em termos de ondas harmo-
nicas. Se essa onda possui amplitude gy, frequéncia f, periodo T e estd se propagando na

direcao +x, a equacao de movimento para a onda harmoénica sera

y(x,t) = yo cos (kx — wt), (4.11)
que pode ser reescrita como

T t 27

y(x,t) = yo cos 27 ()\ - T> = 1o COS 7(1‘ —ot), (4.12)
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em que
2
=27f = —: 4.1
w wf T (4.13)
2
k= —. 4.14
. (414)

A velocidade de propagacao da onda, também chamada de velocidade de fase vy,
é definida em fungao de sua frequéncia e comprimento de onda (EISBERG; RESNICK,
1985)

vy = fA (4.15)

Uma onda harmonica isolada é estendida no espago, diferentemente de um pulso que
pode ser localizado. Um pulso nao pode ser representado por uma tnica onda harmonica,
mas sim por um grupo de ondas harmonicas, interferindo entre si, com diferentes frequéncias

e comprimentos de onda. Esse pulso muitas vezes é denominado como pacote de ondas.

Considerando, por exemplo, um pacote de ondas simples composto por apenas
duas ondas de mesma amplitude yy, com frequéncias angulares w; e ws e nimeros de onda

ki1 e ko, a superposicao das duas ondas ¢é descrita por

y(x,t) = yo cos (k1x — wit) + yo cos (kox — wat). (4.16)

Empregando relagoes trigonométricas, reescrevemos a equacao 4.16 e obtemos

y(x,t) = 2yo cos (A;a: — A;t) cos (kl ;_ kQa: _ ;_ wt), (4.17)

onde Ak =ky— k1 e Aw = wy — wy.

Expressando k = (k; + k2)/2 e @ = (w1 4 ws)/2, temos que

1 1 ~
y(z,t) = 2yo cos <2Ak’x - 2Awt> cos (kx — &t). (4.18)

Como podemos observar, a figura 5(a) mostra o grafico de duas ondas y(x,t) de
mesma amplitude ¢ frequéncias ligeiramente diferentes para um certo instante ¢t. Ja a
figura 5(b) ilustra a superposicao de ambas as fungdes, conforme a equagao 4.18. Temos
que a linha tracejada vermelha forma um pacote refletindo a interferéncia das duas ondas.
Este pacote é caracterizado pelo primeiro cosseno da equacao 4.18. A onda no interior do
pacote se propaga a uma velocidade de fase vy = @/ k. Logo, utilizando o mesmo raciocinio,
sabemos que o pacote se propaga a uma velocidade de Aw/Ak, também conhecida como

velocidade de grupo v,.
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Figura 5 — (a) ilustra duas ondas harmonicas com mesma amplitude e frequéncias diferentes. (b)
soma das duas ondas (linha azul sélida) envolvidas por um pacote (linha tracejada
vermelha)

(a)
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Fonte: do autor.

Um pacote de ondas mais geral pode ser construido se adicionarmos um nimero
maior e finito de ondas com diferentes comprimentos de onda e diferentes amplitudes. Neste
caso mais geral, a velocidade de grupo serd v, = dw/dk, em que a derivada ¢é calculada no

nimero de onda correspondente ao centro do pacote.

Voltando ao caso quantico, consideremos agora um elétron descrito por sua fungao
de onda ¥ (z,t), com frequéncia e comprimento de onda definidos utilizando-se a relagdes

de Louis de Broglie (A = h/p, f = E/h). Podemos descrever a velocidade de fase como

vp=fAd= o= ==, (4.19)
onde p é o momento do elétron e E sua energia total.

No caso de um elétron livre, a energia total serd sua energia cinética (E = p?/2my),

conforme equacao 4.9. Deste modo, a velocidade de fase é dada por

E  p!2m mv v
- _m_v 4.20
= ) om = 9 (4.20)

Observamos entao que a velocidade de fase da onda associada a um elétron é o dobro
da velocidade da particula classica v. Podemos inferir também que, no caso do elétron livre,
a utilizacao de uma onda com uma frequéncia bem definida determina uma onda que se
estende por todo espaco, o que a torna dificil associd-la com uma particula localizada, do
ponto de vista classico. Neste caso, quando queremos representar uma particula, a funcao
de onda deve ser localizada, isto é, 1¥(x,t) deve ser descrita como um pacote de onda

com varios k e, consequentemente, nao pode ter uma energia bem definida, preservando
o principio de incerteza (GRIFFITHS, 2005; EISBERG; RESNICK, 1985). Em outras
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palavras, uma func¢ao de onda descrita por uma onda plana nao é de quadrado normalizavel.
Contudo, a combinagao linear de varias ondas planas com frequéncias distintas, forma
um pacote de ondas, o qual pode ser normalizado e, consequentemente, representar um

sistema fisico.

Para demostrar a igualdade entre a velocidade de grupo da funcao de onda, descrita
como um pacote de onda, e a velocidade da particula, utilizamos novamente as relacoes de

de Broglie. Com isso temos que a velocidade de grupo v, serd

do dE/h dE

= = = —. 4.21
Y9Gk T dp/h  dp (4.21)
Da relagao de dispersao (equagao 4.9), obtemos
dE p
Ug = dip = % = . (422)

Portanto, o pacote de onda v (z,t) com velocidade de grupo v, se propaga com a

velocidade do elétron livre.

Contudo, nos sélidos, esse elétron nao esta totalmente livre para se movimentar,

de modo que um tratamento mais completo deve ser aplicado.
4.3 DINAMICA DE UM ELETRON EM CRISTAL E A MASSA EFETIVA

O conhecimento completo da estrutura de bandas em um semicondutor requer total
acesso a relacao de dispersao F (E), 0 que exigiria a solucao da equacgao de Schrodinger
levando-se em consideracao todas as interacoes presentes no cristal. Conforme discutido
anteriormente, essa seria uma tarefa muito complicada uma vez que, no minimo, o potencial
cristalino deveria ser especificado explicitamente. Uma aproximagao muito plausivel, no
entanto, estd em considerar que as propriedades fisicas mensuraveis dos portadores de
carga no semicondutor intrinsecos se restringem aquelas relacionadas aos portadores que
populam estados com |E| ~ 0 e na sua vizinhanca. Ou seja, portadores proximos ao
ponto de alta simetria I', no centro da chamada primeira zona de Brillouin determinam a

resposta do material a estimulos externos (BASTARD, 1990).

Nesse sentido, se as autofuncgoes e autoenergias sao conhecidas nesses estados,
teorias de perturbacao podem ser aplicadas para determinar as autofuncoes nos demais
pontos da zona de Brillouin. Um método muito utilizado com esse propdsito é o método
k- p, o qual é baseado no fato que a funcao de onda eletronica, assume a periodicidade
do potencial cristalino. Ademais, para qualquer valor de k, independentemente da banda,
a parte periédica da autofuncao eletronica forma uma base completa (YU; CARDONA,
2010).
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Quando aplicamos o teorema de Bloch no problema de um elétron sujeito a acao
do potencial cristalino V, (SINGH, 2007), as autofungoes solucoes desse Hamiltoniano
podem ser escritas como o produto de ondas planas por estados de Bloch |u; ;) com a

periodicidade da rede cristalina

U ) = eFug), (4.23)
onde k£ ¢é o nimero de onda ¢ [ ¢ o indice de banda.

Considerando que o operador momento linear pode ser escrito como p = 3=, pjj',
onde a soma considera as trés dimensoes espaciais, temos que p? = p - p. Utilizando a
direcdo & como referéncia, temos que p, = —ihd,, de modo que a equacao de Schrodinger
unidimensional independente do tempo, pode ser escrita como (CHUANG; CHUANG,
1995),

i v o . ;

H| W) =5 - [(Pem) Jugy,) + e (P|Uz,k>)] + Ve lug ) = B ge™lugy).  (4.24)
mo

Atuando a derivada sobre a funcdo exponencial p,e** = hke**  considerando que

k ¢ o nimero de onda e utilizando a regra da cadeia, uma vez que o operador momento é

um operador diferencial, obtemos

1 7oA ikx ikx ikx
2mg 2R ) + 20k - p)lurs) + P )| € + Vee™ ur) = Eype™ u).  (4.25)
0
Dessa forma, obtemos uma equacao de autovalores e autovetores para os estados

de Bloch, que pode ser escrita como

(Ho + Hp)|w k) = Epglug), (4.26)
onde
2

Hy= s~ + V.,
2m0
hoo« R2k2

H.=—(k-p .

k mo( p) + 2m0

Na equacao 4.26, Hy determina a contribuicao de elétron livre do sistema, enquanto
que Hj determina o Hamiltoniano cristalino dependente do nimero de onda k. Esse
segundo termo, na vizinhanca de extremos de bandas ¢, em geral, tratado perturbativa-
mente (CHUANG; CHUANG, 1995; BASTARD, 1990). Para £ = 0 (no centro da primeira
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zona de Brillouin), o operador Hj, é nulo, restando apenas o operador Hy. Assim podemos

rescrever a equacao 4.26 como

Holug o) = Epoluip), (4.27)

onde |u;0) s@o os autoestados das bandas [ para k = 0, as quais sdo (em tese) conhecidos,
podendo ser obtidos pelas simetrias dos orbitais eletronicos das camadas de valéncia dos
atomos constituintes da estrutura. No caso dos elementos da familia III-V, como o GaAs
por exemplo, os orbitais mais relevantes para as propriedades opto-eletronicas sao os
orbitais s e p, os quais determinam a simetria das bandas de condugao (orbital tipo s, ndo
degenerado) e de valéncia (orbital tipo p triplamente degenerado - bandas de buraco leve,
pesado e split-off), respectivamente, no centro da primeira zona de Brillouin (BASTARD,
1990)

Podemos escrever as autofungoes, com k # 0, por meio de uma expansao em termos

das autofuncdes com k = 0 , ou seja,

|ul,k> = Zcm|um70>~ (428)

m

Inserindo a equacgdo 4.28 na equacdo 4.26 e projetando em (u; |, temos que

C(k
Z 2”5 ) [h2k2<ul70|um,g) + QFL(]{J . pnym) + 2m0<U[70|H0 — El7k|um70)} = O, (4.29)
m 0
onde py ., = (Uo|p|tmo) é o elemento de matriz do operador momento linear. Como os
estados de Bloch formam uma base completa, temos que (g o|tm0) = Om.pn. Dessa forma a

equacao 4.29 se reduz a,

R2k2 h(k - prm
Z Cm(k) [( + El,O - El,k> 5m,n + (IM] =0. (430)

2m0 mo

Utilizando teoria de perturbagao de segunda ordem (GRIFFITHS, 2005), temos
que a relacao de dispersao em torno do ponto I', para nimeros de onda pequenos, assume
a forma (BASTARD, 1990)

2

B k? n B k2 | D

Ep=Eo+ ;
2m0 m% m#l El’() - Em,O

(4.31)

onde o segundo termo do lado direito da equacao define a correcado em primeira ordem e o

terceiro termo define a corregdo em segunda ordem de perturbagao.
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Podemos reescrever a energia em termos de uma massa efetiva e recuperar a

aproximagcao parabdlica para a relagdo de dispersao,

h2k>
E.=F — 4.32
Lk 1,0 + o (4.32)
onde a massa efetiva é definida como
1 1 2 |pm,l|2

I Y] 4.33
m* mo m% mzy‘-:l El,O - Em,() ( )

Portanto, devido as interagoes com a rede cristalina, a dindmica do elétron pode
ser obtida pela solu¢ao da equagao de Schrodinger para um tnico elétron com uma massa

efetiva definida pela estrutura de bandas do material.

Para ter uma melhor interpretacdo do conceito de massa efetiva, podemos utilizar

uma analise semi-classica do comportamento eletrénico na rede cristalina.

4.3.1 Massa efetiva do ponto de vista semi-classico

Os elétrons de um cristal nao sao livres, mas interagem com o potencial periddico
da rede. Assim sendo, este elétron estara sujeito a uma forga de médulo F, cujo trabalho

para um deslocamento colinear a forca, dr = v4dt, pode ser escrito como

W = Fdx = Fuydt. (4.34)

Considerando que o trabalho muda a energia do sistema, dE = W, temos que a

velocidade de grupo sera

_dE1dE 1 dE 1dEdk  d(hk) (435)

Ty Thdk T T, dt vy dkdt | di

A aceleragao é determinada pela derivada no tempo de v,

dy, 1d (dE\ 1 (@E\dhk) 1 (d®E
_dvy _Ld (dBN 1 fdEdhk) 1 (A 4,
“Tat T hdt (dk) 72 (dk?) dt w2\ di? (4.36)

Empregando a segunda Lei de Newton na equacao 4.36, podemos inferir

. 1 1 (&E

Observando a equacao 4.37, percebemos que ao tratar o elétron como uma onda se

propagando no cristal, seu movimento é determinado por uma massa efetiva. Essa massa
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passa a ter um carater inversamente proporcional & derivada segunda da energia com
relacdo ao numero de onda. Ou scja, esta diretamente relacionada com a curvatura da
relacao de dispersao, que nos sélidos pode ser obtida através da estrutura de bandas. Num
solido cristalino, portanto, a massa do elétron pode ser maior ou menor que a massa do
elétron livre, devido as suas interacoes com a rede cristalina e com os demais elétrons.

Essa massa pode ser até mesmo negativa, dando origem ao conceito de buracos.
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5 APROXIMACAO DA FUNCAO ENVELOPE

Todo o tratamento apresentado até o momento, descreve o comportamento eletro-
nico em um unico cristal. Entretanto, como dito anteriormente, as PRPs sdao estruturas
planares formadas por camadas de PH e cadeias organicas. Este tipo de dispositivo se
assemelha as heterojuncoes, bem conhecidas dos materiais semicondutores, formadas pela
juncao de materiais intrinsecamente diferentes. Dada as diferengas nos gaps de energia,
essa jungao cria uma descontinuidade na interface entre os materiais, resultando em perfis
de potenciais tais quais pogos e barreiras para os portadores de carga (REZENDE, 2004).
Desse modo, para analisarmos as propriedades fisicas das PRPs, precisamos entender o
comportamento eletronico nas diferentes camadas. Para tanto, utilizaremos o modelo de

funcao envelope.

No caso ilustrado na figura 6, a camada orgénica externa (de maior gap) pode
ser interpretada como a barreira, enquanto que a PH (de menor gap) torna-se o pogo de
potencial nessas PRPs. Em outras palavras, o esquema da figura 6 mostra que quando um
elétron percorre um material heteroestruturado, neste caso a PRP, ele experimenta dois
potenciais cristalinos distintos gerados pela camada orgénica (em x < 0 e x > L,,) e pela
PH (em 0 > x > L,).

Como descrito anteriormente, pelo teorema de Bloch, as solugoes da equacao de
Schrodinger para um potencial periédico, como o potencial cristalino, podem ser descritas

na base de fungdes com a mesma periodicidade do potencial u, ;, conforme a equagao 4.23.

Entretanto nao estamos tratando de tinico cristal, mas sim de um material hete-
roestruturado, sendo descrito usando aproximagao fungao envelope (BASTARD, 1990).
Assumindo entao que o termo periddico da funcao de Bloch é o mesmo para ambas as
camadas do material, considerando que os parametros de rede dos materiais compondo a

juncao sejam praticamente os mesmos, temos

Ui ~ i (1) ~ ) (x), (5.1)

onde os indices A e B indicam as camadas (barreira e pogo). U, x(r) = (FlU, ) varia
com a periodicidade dos vetores de Bravais e n é um indice que define as bandas na

heteroestrutura.

Com isso a funcao de onda da heteroestrutura pode ser expandida na base das
fungdes peridédicas(EVEN; PEDESSEAU; KATAN, 2014; BASTARD, 1990), levando a

U(r) = Z Fien(r)Up i (x), (5.2)



Capitulo 5. Aprorimagdo da func¢do envelope 34

Figura 6 — Heteroestrutura.
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Fonte: TRAORE B. et al., 2018.

onde Fj ,(r) é uma fungdo que varia lentamente em relagao a periodicidade da rede

cristalina.

No caso de estruturas contendo pogos quantico, o movimento eletronico é confinado
apenas em uma diregao, por exemplo Z. No plano perpendicular, definimos o vetor de

onda como k, , de modo que a funcao Fj,, pode ser separada como

Fk,n(F) = eikl.q/}k,n(x)? (53)
onde Yy, () sdo as autofungdes unidimensionais das n bandas.

O Hamiltoniano da heteroestrutura pode ser escrito como (CHUANG; CHUANG,
1995)

H = H;, + Vy, (5.4)

onde Hf, é o hamiltoniano de um elétron na aproximacao de massa efetiva e V,,, define o

potencial da heteroestrutura contendo o poco quantico.

Uma vez que o potencial varia lentamente em relacdo a periodicidade cristalina, a
funcdo de onda 5.2 aplicada ao Hamiltoniano 5.4, retorna uma equacao de autovalores de
autovetores para a fungao ¢ ,(x), para um nimero de onda de referéncia (k = k) (ROSSI,

2011). Temos, portanto que

_hZ d2
2m* da?

+ Vi (@)] $u(2) = Euthala), (5.5)

onde ¥, (x) é o autoestado da banda n com autovalor E,. Nessa aproximagao, o movi-
mento eletronico nas bandas, pode ser obtido pela solucao da equacao de Schrodinger

unidimensional para um elétron utilizando a massa efetiva nessa banda (BASTARD, 1990).



6 METODOLOGIA

6.1 MATRIZ DE DIFERENCIACAO

O cerne do presente trabalho consistiu na solu¢ao da equagao de Schrodinger
usando a aproximacao de massa efetiva para um Hamiltoniano que descreve a dinamica dos
portadores de carga na estrutura. Partindo do Hamiltoniano para um elétron com massa
efetiva m*, temos que a equagdo 5.5 determina o problema de autovalores e autovetores a

ser resolvido.

No entanto para as PRPs, a massa efetiva possui uma dependéncia com a posicao,
m(z), pois as massas sao distintas na regido das barreiras (camada organica) e na regiao
do confinamento (PH). Neste caso o operador de energia cinética no Hamiltoniano torna-se
nao-hermitiano, gerando autovalores complexos (BURT, 1992). Para tais casos, uma versao

simetrizada da equacao Schrodinger independente do tempo pode ser utilizada

2 dx

nPdf[ 1 d
m(z) dz

| o0+ viwyote) = Buta) (6.)
O termo cinético do operador hamiltoniano pode ser dividido usando a regra da

cadeia

d 1 d 1 d? d 1 d
— | — = —— — | | — . 6.2
dx lm(m) dm] ¥(z) m(x) dxzw@) i (dx m(:c)) (dx) ¥lz) (62)
Para resolucao do primeiro termo do operador (equacao 6.2), uma vez que lidamos
com a problema de solu¢do numérica, assumimos que uma funcao qualquer f na i-ésima
posigao da grade como f(z;) = fi, e sua derivada é dada por w;. Desse modo, podemos

construir uma matriz quadrada D, em que seu produto com a func¢ao retorna a derivada

da funcao, isto é,

Dfi = w;

fo wo (6.3)
D|:|=]:

fn Wy,

Neste trabalho utilizamos as matrizes de diferenciacao de Chebshev. Estas sao

construidas a partir da interpolagdo da fun¢do em termos dos polinémios de Lagrange,
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empregados em uma grade nao uniforme dada pela relagao

xj = cos <]7T> , j=1,2,...,n. (6.4)
n

Estes pontos sao chamados de pontos extremos de Chebshev(TREFETHEN, 2000).

As entradas da matriz diferenciacdo obedecem as seguintes vinculos

252 +1 252 +1
(D)OO = 6 5 (D)nn = - 6 5 (65)
J
C; (—1)7+j . . ..
D)y = ——"—, , 1,7=12,...n—1, 6.7
(D=3 oy R b " (6.7)
onde
2, parat=0oun

1, paralgz’gn—l‘

Contudo, no primeiro termo do operador na equac¢ao 6.2, temos uma derivada
de segunda ordem, e isto é facilmente resolvido com o produto entre duas matrizes de

diferenciacao D,

d2

T5¥(@) = D Di(x) = D*(x). (6.9)

O segundo termo do operador na equacao 6.2 foi construido utilizando a derivada

numeérica de primeira ordem, em que

d 1 M — M;_
—_—— = M7 A; = Tijr1 — Tj—1, (610)
dxr m; a;

onde a; ¢ a distancia entre dois pontos consecutivos da grade, que neste caso também
foram usados os pontos de Chebshev ¢ M; = m; *. Logo, a derivada do segundo termo do

lado direito da equacao 6.2 pode ser escrita como

. d d

d
M = h = =M, ), =
’dacdjZ dx de% (

ML'+1 - Aifi—l) <Q/Ji+1 - 1/%‘—1) . (6.11)

a; Q;
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Considerando uma grade com j pontos, a multiplicacao entre as derivadas de massa
e da funcao 1 foi realizada termo a termo, de modo que a equagéo 6.11 foi reescrita como

uma matriz tridiagonal j x 7

0 — 0 0

_ My—M> 0 Moy—DM>
a3 a3

M = : (6.12)
_Mn—Q_A'{n 0 Mn—Q_Mn

' ap az
0 e 0 Moy 0

L an+1 J

Se a massa sc¢ tornar constante em todo o sistema, é facil observar que M’ = 0,
conforme o esperado. Agora conseguimos escrever o operador de forma matricial, de modo

que a equacao de Schrodinger assume a forma

(D* + M' +1V) o)) = E[), (6.13)

em que os autovalores E e os autovetores |¢)) sdo obtidos diagonalizando o hamiltoniano.
6.2 NAO PARABOLICIDADE

Tendo em vista que PH tem demonstrado grande nao parabolicidade em suas
bandas de valéncia e conducdo, devido ao acoplamento entre tais bandas e ao acoplamento
spin-6rbita (BLANCON et al., 2018), acreditamos que devemos levar em consideragao o
efeito dessa nao parabolicidade na analise das propriedades eletronicas nas PRP, buscando

restaurar a utilizacdo da aproximacao de massa efetiva para tais sistemas.

Para tanto, utilizamos um modelo empirico de duas bandas para heteroestrutu-
ras (NELSON; MILLER; KLEINMAN, 1987), no qual a nao-parabolicidade em pogos

quanticos é caracterizada por uma massa efetiva dependente da energia.

Nessa aproximagao, consideramos que a relagdo de dispersao em torno do centro
da primeira zona de Brillouin deixa de ser parabdlica e passa a ter uma contribuicao de

quarta ordem, proporcional a um parametro de nao parabolicidade ~,

(1-7#?). (6.14)

O parametro de nao-parabolicidade define uma renormalizagao para o gap de
energia, de modo que as bandas passam a ser tratadas independentemente (LEAVITT,

1991). Empiricamente, no modelo de duas bandas, a banda de valéncia é modelada por
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Figura 7 — Fluxograma que ilustra o procedimento para introduzir a massa dependente da energia
na resolugdo da equagdo de Schrédinger
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Fonte: do autor.

uma banda ficticia que representa o efeito da interacao de todas as outras bandas no

semicondutor com a banda de conducao. Temos que

m* (E) = m", (1 4 i) , (6.15)
onde E, = E, + Ey;. é o gap efetivo do semicondutor renormalizado pela presenca da
nao-parabolicidade, onde Ey;. determina a separagao da banda ficticia em relacao a banda
de valéncia (LEAVITT, 1991). Para uma descrigdo mais completa desse modelo, ver

apéndice A.

A equacao de Schrodinger, na aproximacao de massa efetiva e bandas nao pa-
rabolicas pode ser feita separadamente para as bandas de valéncia e de conducao e de
modo iterativo. Como ilustrado na figura 7, iniciamos o procedimento com a massa efe-
tiva do material m,, na regiao do poco quantico e seu respectivo band offset, com isso
determinamos a autoenergia do estado fundamental (E). Com essa energia utilizamos a
equacao 6.15 e determinamos uma corre¢do para a massa efetiva. Com a massa efetiva
corrigida, recalculamos a autoenergia (F,,). Repetimos esse procedimento iterativamente
até que o modulo da energia calculada no processo anterior (Ey) menos a do processo

atual (E,) fique no limite de 0,2 meV, ou seja, até que energia convirja.
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7 RESULTADOS

Tendo em vista o que foi descrito nas sessOes anteriores, o objetivo principal
desse trabalho foi estudar a dindmica eletronica em perovskitas hibridas de baixa di-
mensionalidade, usando o modelo de massa efetiva com a aproximacao de bandas nao

parabdlicas.

Apés implementarmos o algoritmo, o qual resolveu o problema de autovalores
e autovetores posto pela solucao da equagao de Schrodinger, atestamos que este nos
forneceria resultados conhecidos, tais como os autoestados e autoenergias do pocgo de
potencial quadrado infinito com massa efetiva constante. Posteriormente, verificada sua
precisao, utilizamos o algoritmo em um potencial que melhor descreve a heteroestrutura
da PRP, o poco de potencial finito, com massa dependente da posicao, ou seja, massa

distintas nas regioes das barreiras e do poco.
7.1 POCO QUADRADO INFINITO

Temos que as autoenergias dos autoestados do Hamiltoniano para o pogo de poten-
cial infinito sdo analiticamente dadas por (GRIFFITHS, 2005; MITZI; CHONDROUDIS;
KAGAN, 2001)

B2k2 R? 2n?
E,=—"=——-,
2m  2m L2

onde L,, é a largura do pogo e [ = 1,2, ... ¢ um nimero inteiro que representa as infinitas

(7.1)

solucoes da equacao de Schrodinger para esse potencial. Os resultados analiticos e compu-
tacionais (numéricos) para o autoestado fundamental (I = 1), em fungao da largura do

poco, estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Poco quadrado infinito

L, (A) ‘ Analitico (meV) | Numérico (meV)

5 3760 3766
10 940 936
15 417 415
20 235 234

do autor.

Como podemos observar, os resultados alcancados pela solugao numérica sao

bastante consistentes com os valores determinados analiticamente, com erros na ordem de
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1%. A origem desse erro pode ser facilmente associada a precisao da aproximacao numérica
utilizada na solu¢ao numérica da equacao de Schrodinger, proporcional ao espacamento dos
pontos da grade, bem como na escolha do “infinito numérico”. No tltimo caso estamos, na
realidade, aproximando o potencial do pocgo infinito pelo potencial de um poco quadrado
finito com barreiras muito altas com relagao as energias tipicas dos autoestados do pogo.
Nesse sentido, quanto mais altas as barreiras, mais proximos da solucao analitica estamos.
Além disso, para uma maior precisao numérica escolhemos a grade formada pelos pontos
de Chebyshev (TREFETHEN, 2000), os quais reduzem problemas numéricos que aparecem

na interpolac@o polinomial utilizada na construcdo das matrizes de diferenciagao.

Uma vez validado o algoritimo numérico podemos utilizd-lo na solugao da equagao

de Schrodinger para o pogo de potencial finito.
7.2 POCO QUADRADO FINITO

Tratando-se de pocos finitos, podemos também comparar os resultados numéricos
com a solugao analitica da equagao de Schrodinger, descrita em termos da equagao transcen-
dental (ver Apéndice B) (NELSON; MILLER; KLEINMAN, 1987; EVEN; PEDESSEAU;

KATAN, 2014)
Moy kL,
— =1g | — 7.2
ap —1g(*5) 72)

onde

k=+/(2m,E)/h>. (7.3)

Nessa solucao, as massas foram consideradas diferentes nas regides do po¢o quantico
(my,) e das barreiras de potencial (mp). V' determina a profundidade do pogo e E a energia

dos autoestados.

Para um pocgo quantico finito com barreiras de altura V = 2 eV e massas efetivas
my, = 0.35mg e my, = 0.7my (onde my é massa do elétron livre), obtivemos os resultados
apresentados na tabela 2, que apresenta a comparacao entre os resultados obtidos pela
solucao da equagao 7.2 e da solugao numérica. Mais uma vez os resultados estao bastante
consistentes entre si. Notamos uma divergéncia maior em relagao a solu¢ao do poco infinito,
pois, nesse caso, temos que a solugao analitica também é aproximada. Trata-se de uma
equacao transcendental, a qual foi resolvida por aproximacao numérica. Para mais detalhes

da solucao transcendental ver apéndice C.
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Tabela 2 — Resultados para simulacdo numérica do estado fundamental do pogo quadrado finito,
em funcdo da largura do pogo quéntico, em comparagdo com os resultados analiticos.

L, (A) ‘ Analitico (meV) | Numérico (meV)

) 835 857
10 407 401
15 243 233
20 162 152
25 106 107

Fonte: do autor.

Conforme descrito na metodologia (se¢ao 6.1), para considerarmos a massa depen-
dente da posigdo, necessitamos aprimorar o algoritmo numérico analisando em detalhes
a interface entre dois materiais distintos. Nessa interface, hd uma descontinuidade na
massa efetiva que leva a instabilidades na solu¢ao numérica devido a nao continuidade das
fungoes de onda e suas derivadas. Para resolver esse problema, uma versao simetrizada
da equacgao de Schrodinger foi utilizada, a qual garante a continuidade de densidade de
corrente através das camadas que formam o poco quintico (BURT, 1992). Observamos

que a utilizagdo dessa simetrizagdo melhora consideravelmente os resultados numéricos.
7.3 MODELAGEM DAS PRP

7.3.1 Aproximacao parabdlica

Podemos agora partir para a solucao da equagao de Schréodinger para o potencial
que descreve as perovskitas hibridas de baixa dimensionalidade. As PRPs sao heteroes-
truturas (figura 6) que possuem uma arquitetura em camadas. Este tipo de estrutura
apresenta confinamento quantico (TRAORE et al., 2018) para os portadores de carga,
cujo comportamento acreditamos poder ser descrito por meio da fisica dos pogos quénticos
finitos. No caso da PRP modelada neste trabalho, a largura da regidao de confinamento
quantico é definida pela quantidade de camadas n de PH entre as camadas de cadeias

organicas. A formula quimica da PRP sob anélise é

(CeH13NH3)o(CH3N Hg)p1 Pbyp I3y 1 = HASMA, 1 Pby, 15,44,
onde cada camada de PH (MA= C'H3N Hj; ou Metilamonio) tem cerca de 6,4 A de

largura, entre barreiras de HA (CgH3N H3) ou Hexilamdnio. A partir daqui iremos nos
referir a essa PRP como HAMAPDI.

Na tabela 3 apresentamos os resultados obtidos para a perovskita hibrida 2D. Na

primeira coluna da tabela temos a quantidade de camadas de PH (n), relacionando-as com
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Tabela 3 — Gaps de energia em funcéo da largura do poco, comparando os resultados experimen-
tais, analiticos e numéricos

n | L, (A) ‘ Analitico (meV) | Numérico (meV) | Experimental (eV)*

1 64 3,24 3,17 2,70
2 12,73 2,49 2,43 2,40
3 18,95 2,19 2,16 2,17
4 2522 2,04 2,01 2,02

*Fonte: (TANAKA; KONDO, 2003)

a largura do poco quantico L,,, apresentada na segunda coluna. Temos também os valores
para o gap de energia efetivo, calculado analiticamente usando a eq. 7.2 e numericamente.
Nesse caso, o gap de energia define a energia de transicao entre os estados fundamentais

bu.b - .
(1g”") nas bandas de valéncia e condugao

E,=EM* + Bl + B, (7.4)

onde Eg“”" é o gap de energia da PRP sem confinamento (bulk) e Efpi(v)

é a energia do
estado fundamental na banda de condugao (valéncia). Para poder calcular estes estados
foi necessario que soubéssemos as massas efetivas e o band offset do material estudado,
isto é, alinhamento relativo dos topos (fundos) das bandas de valéncia (condugio) entre as

camada organica e da PH. Os parametros utilizados para o calculos foram:

1. Gap de energia de 5.5 eV e 1.7 eV para a barreira (HA) e o pogo (MAPDI), respecti-
vamente. Com um band offset de 0.9 eV para a banda de conducao e de 2.9 eV para
a banda de valéncia (TANAKA; KONDO, 2003);

2. As massas efetivas dos pocos sdo dadas por m? = 0,105my e m® = 0,220my
(TRAORE et al., 2018). Utilizamos a mesma razao entre a massa efetiva do pogo e
das barreiras empregada por Tanaka e colaboradores (TANAKA; KONDO, 2003),

mw/mp = 0,4, tanto para a banda de condugao quanto para a banda de valéncia.

Vale ressaltar que para os resultados apresentados na tabela 3, tanto na solucao
analitica quanto na solu¢do numeérica, foi utilizada a aproximacao de massa efetiva depen-
dente da posicao e bandas parabdlicas, conforme a relacao de dispersao apresentada na
equacao 7.2. As bandas de conducao e de valéncia foram consideradas independentes entre

. . b
si e as autoenergias E,;()(v) foram calculadas separadamente.

Utilizando os parametros e aproximagoes apresentados, alcangamos bons resultados
paran > 2 (coluna 3 da Tabela 3) em relagio aos dados experimentais. Paran =1 (L,, = 6.4
A) tivemos uma divergéncia considerdvel entre os resultados calculados ¢ experimentais
(coluna 5 da Tabela 3). De acordo com Tanaka e colaboradores (TANAKA; KONDO, 2003),
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esse problema ocorre pois para n = 1 hd apenas uma camada de octaedro [Pblg| na diregao
perpendicular as camadas do pogo. Nesse caso, o pogo quantico nao ¢ formado pela PH,
nao ha a mistura de compostos inorganicos e organicos, assim os parametros de simulacao
devem ser diferentes dos utilizados. Devemos considerar ainda que um poco de 6.4 A é
estreito, de modo que defeitos de interface se tornam relevantes na dinadmica dos portadores
de carga da estrutura. Além disso, segundo Blancon e colaboradores (BLANCON et al.,
2018), para n = 1 o confinamento dielétrico também é significativo e deve ser levado em
consideracao. Tendo em vista tais dificuldades, prosseguiremos nossa anélise somente para
n> 2.

Apesar dos resultados tedricos reproduzirem bem os experimentais para n > 2, as
massas utilizadas na simulagoes foram as mesmas utilizadas por Traore e colaboradores
(TRAORE ct al., 2018). Tais massas foram obtidas pelo ajuste entre os resultados tedricos
e os dados experimentais, utilizando a aproximacgao de massa efetiva e bandas parabdlicas.
Ao compararmos com as massas efetivas obtidas experimentalmente para a BAMAPDI
(me = 0.350mg, my, = 0.470my), as massas ajustadas (m. = 0.105mq e my = 0.220my) sdo
significativamente menores. A comparacao é possivel entre as PRP BAMAPbI e HAMAPbDBI

pois a perovskita hibrida em ambas as estruturas é a mesma (MAPDI).

A figura 8 mostra a comparagao entre os resultados experimentais (TANAKA;
KONDO, 2003) e simulados para o gap de energia da PRP, para as massas experimentais
e para as massas ajustadas. Como podemos observar, ao utilizarmos as massas obtidas
experimentalmente, exceto para o pogo mais estreito (n = 1, L, = 6.4 nm), os valores
calculados para o gap de energia nao estao de acordo com os resultados experimentais. Ja
para as massas ajustadas, conseguiu-se um melhor acordo, exceto para n = 1. Segundo Even
e colaboradores (EVEN; PEDESSEAU; KATAN, 2014), a impossibilidade de utilizagao
das massas experimentais na aproximagao de massa efetiva, demonstra um indicio de que

essa aproximacao nao seria apropriada para as PRPs com confinamento quantico.

Para tentar recuperar a utilizagao das massas experimentais na aproximacgao
de massa efetiva e, ainda assim, obter resultados tedricos comparaveis aos resultados
experimentais, substituimos a aproximacao de dispersao parabdlica por uma aproximacao

de dispersao nao-parabdlica, conforme apresentado na sessao a seguir.

7.3.2 Aproximacao nao parabdlica

Conforme alguns resultados presentes na literatura especifica de PRP, o acoplamento
entre as bandas de valéncia, conducao e split-off ndo pode ser desprezado. Além disso,
a interacdo excitonica na regiao de confinamento (camada de PH) ¢ também bastante
significativa, de modo que tais estruturas apresentam nao-parabolicidade consideravel em
sua relagao de dispersao (PEDESSEAU et al., 2016; TRAORE et al., 2018).



Capitulo 7. Resultados 44

Figura 8 — Comparacio entre os resultados experimentais, publicado por Tanaka !(TANAKA;
KONDO, 2003) (triangulos azuis), e tedricos para o gap de energia da PH, usando a
aproximagao de massa efetiva. Os pontos vermelhos (circulos) foram obtidos utilizando
massas ajustadas, enquanto que os pontos pretos (quadrados) foram obtidos utilizando
as massas reportadas na literatura para a PH.
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Fonte: do autor.

Uma anélise mais aprofundada do comportamento dos portadores de carga nessas
estrutura requereria simulagoes da estrutura de bandas a partir de primeiros principios, tal
qual estudos utilizando DFT (Densily Functional Theory) ou tight binding, por exemplo.
Entretanto, esse tipo de simulacao esta fora do escopo do presente trabalho. Além disso,
nosso objetivo principal foi fornecer balizadores para a aplicagdo, em PH, das aproximagoes
de massa efetiva e funcao envelope, amplamente difundidas e utilizadas no ambito das

heteroestruturas semicondutoras das familias II-VI e I1I-V.

Nesse sentido, propusemos que a utilizacdo do modelo de massa efetiva pode ser
resgatada para PH por meio da resolugao da equagao de Schrodinger unidimensional para
bandas nao-parabdlicas desacopladas. Nessa analise, o Hamiltoniano foi reescrito de modo
que a relacao de dispersao parabdlica foi substituida por uma relacao de dispersao de
quarta ordem (NELSON; MILLER; KLEINMAN;, 1987; PANDA; PANDA; FUNG, 2007)

2 — k(1 — k), (7.5)

onde v é o parametro de nao parabolicidade. De modo geral, esse parametro pode
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ser obtido através da estrutura de bandas do material, ou pela solu¢ao da equacao de
Schrodinger utilizando a aproximagao k - p. Nessa aproximacao, v poderia ser obtido
por meio dos parametros de Luttinger que descrevem o acoplamento entre as bandas no
Hamiltoniano (BASTARD, 1990).

No entanto, no presente trabalho utilizamos a aproximacao de bandas nao parabo-
licas desacopladas (NELSON; MILLER; KLEINMAN, 1987). Nessa aproximacao, descrita
na sessao 6.2, a massa efetiva foi considerada como uma funcao da energia e a solucao da
equacao de Schrodinger foi feita iterativamente, até que a energia do estado fundamental

convirja.

Segundo Nelson e colaboradores (NELSON; MILLER; KLEINMAN, 1987), a
simplificacao da estrutura eletronica multibandas em apenas uma banda de valéncia e uma
banda de conducao desacopladas entre si exige uma mudanca na energia relativa entre
tais bandas, dando origem ao conceito de banda ficticia (LEAVITT, 1991).

A figura 9 mostra os resultados para a energia da banda ficticia, Ey;., utilizada no
modelo de bandas nao-parabdlicas desacopladas, bem como os gaps de energia simulados
para a transicao entre os estados fundamentais do pogo nas bandas de conducao e de
valéncia (ver equagao 7.4), em comparacgao aos resultados experimentais (TANAKA;
KONDO, 2003).

Como podemos notar na figura 9(a), os pontos azuis (circulos), que representam
os valores obtidos para Fy;., seguem uma tendéncia decrescente bastante clara, ainda
mais quando consideramos n = oo como o valor do gap da PH sem confinamento. Para o
sistema com n = 1, observamos uma diferenca significativa em relagao a essa tendéncia.
Assim como discutido anteriormente, uma possivel justificativa estaria na nao consideracao
de efeitos pronunciados da quantizacao dielétrica e de defeitos de interface, os quais sao
significativos dada a largura reduzida desse poco quintico (6.4 A) (BLANCON et al.,
2018).

Até o presente momento, consideramos que um pogo com largura L,, = 100
A representaria a PRP com n = co. Essa estimativa foi baseada no valores das energias
dos estados fundamentais do poco quantico nas bandas de conducao e valéncia (Efpf) e Ef;(’),
respectivamente). Para pogos mais largos que ~100 A, praticamente nao houve quantizagao
do movimento eletronico na camada de PH (que representa o pogo quantico), recuperando

o carater tridimensional da estrutura.

Na figura 9(b) podemos notar que a utilizagdo da banda ficticia no modelo de
massa efetiva recupera os resultados experimentais (pontos pretos circulares) utilizando as

massas experimentais para a perovskita hibrida.

Nesse sentido, a utilizacao da nao parabolicidade, determinando as energias das

bandas ficticias em funcao da largura dos pogos, pode recuperar a utilizagao da aproximagao
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Figura 9 — (a) Valores para a energia da banda ficticia, E;., ajustados para reproduzir os valores
experimentais do gap de energia da PH. O ponto verde representa Ey;. para n =1,
que foge a tendéncia dos demais pontos. O ponto representado pela estrela azul,
representa o valor do gap de energia da PH sem confinamento (bulk). (b) Comparagao
entre os valores experimentais e teéricos para o gap de Energia da PH.
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de massa efetiva nas PH com confinamento quantico. Esse resultados estda em oposicao
a argumentacao de Even e colaboradores (EVEN; PEDESSEAU; KATAN, 2014), na
qual justifica-se que a necessidade de massas ajustadas, de magnitude inferior as massas
experimentais, seria um indicio de que a aproximacgao de massa efetiva nao seria adequada

para PRPs compostas por perovskitas hibridas.

A questao que ficou em aberto esta relacionada ao significado fisico da banda
ficticia e seu papel na dindmica dos portadores de carga nas PH. Para tentar encontrar

uma resposta, propomos a utilizacdo da dindmica de éxcitons nas PH (TANAKA et al.,
2005).

Dadas as barreiras organicas que definem o confinamento quéntico e dielétrico
nas PRPs com poucas camadas de PH (n = 1,2, 3,4), o acoplamento excitoénico entre os
elétrons fotogerados na BC e os buracos deixados na BV ¢ bastante significativo e deve

ser levado em consideracao.

Blancon e colaboradores (BLANCON et al., 2018) em trabalho recém publicado,
fazem um estudo minucioso para a energia de ligagdo dos éxcitons em uma estrutura de
PH similar a utilizada no presente trabalho (BAMAPDI). Nesse estudo, eles determinam

uma lei de escala para a energia do éxciton, considerando um comportamento dimensional
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Figura 10 — (a) Valores para a energia de ligacdo do éxciton, Ej, ajustados a partir dos valores
de Ejy (circulos pretos). A curva tracejada azul é dada pela equagio 7.6, a partir da
qual foi obtido um valor g = 1.75. Os triangulos vermelhos apresentam resultados
esperados para a energia de ligagdo dos éxcitons para sistemas com n =5, 6, 9, 14 e
15. (b) Gap de energia para a PH, obtido & partir da aproximagao de massa efetiva,
levando em consideragdo a energia de ligagdo excitonica
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fraciondrio para tais particulas confinadas em materiais quasi-bidimensionais (CHRISTOL,;
LEFEBVRE; MATHIEU, 1993),

1 L,

(1- 7/36‘L;"/2“'0)2 20

E, = E, (7.6)

Na lei, $ é um parametro correlacionado com a anisotropia massa, obtido como
fator de ajuste dependente da composi¢ao da PH. Por ser um modelo hidrogenoide, Ey = 16
meV é a energia de Rydberg para o éxciton para perovskitas hibridas 3D (MIYATA et
al., 2015) e ap = 4.6 nm é o raio de Bohr exciténico para esses sistemas. Para a PRP
(BA)y(MA),,_1Pb, 13,1 Blacon e colaboradores reportaram [ = 1.76 (BLANCON et al.,
2018).

Entretanto, acrescentamos a lei de escala o segundo termo do lado direito da
equacao 7.6, dependente da energia de Rydberg 3D, ponderando a largura do pocgo
quantico pelo diametro do exciton, 2ag. Dessa forma, a contribui¢ao excitonica do material

bulk pode ser levada em consideracao na analise da energia da banda ficticia.
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Figura 11 — Pardmetro de nao parabolicidade em funcéo da largura dos pogos quénticos.
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Na figura 10(a) a linha pontilhada azul mostra o resultado do ajuste dos valores de
Eyi., utilizando a expressao para a energia de ligacao excitonica dada pela equagao 7.6.
Vale ressaltar que foram ajustados apenas os valores de E;. obtidos a partir da solugao
da equacao de Schrédinger e dos dados experimentais para estruturas com n = 2,3 e
4. O ponto representado pela estrela azul na figura 9, o qual estimamos como n=o0,
nao foi considerado. Como podemos observar, para 8 = 1.75, obtivemos uma excelente
concordancia entre o ajuste e os dados obtidos a partir da simulagao utilizando o modelo
de massa efetiva (circulos azuis na figura 9(a)). Os tridngulos vermelhos, representam
valores tedricos esperados para PRPs com n = 5, 6, 8, 10, 12 e 14, aos quais nao temos

acesso a dados experimentais.

Utilizando os valores calculados de FEj, obtivemos o gap de energia para PRP,
conforme mostra a figura 10(b). Os circulos pretos recuperam os valores experimentais
de Tanaka e colaboradores (TANAKA; KONDO, 2003). J4 os tridngulos determinam os
valores esperados do gap de energia para pocos com diferentes larguras. E interessante
notar, que a energia de ligagdo do éxciton tende ao valor do material bulk (16 meV) para
L, ~ 97 A, recuperando nossa estimativa inicial de n=o0, baseada nas energias dos estados
ligados dos pocos quanticos. Da mesma forma, para L, ~ 97 A temos que gap de energia
simulado recupera o valor da gap de energia do material bulk 1.7 eV (estrela vermelha na
figura 10(b))

Em posse dos resultados de Ey;, em funcao da largura dos pogos quanticos,
podemos obter uma estimativa para o parametro . A figura 11 mostra o parametro de
nao - parabolicidade obtido a partir dos valores das energias das bandas ficticias, as quais
associamos com os estados excitonicos com energia E;,. Temos que, segundo o modelo de

bandas nao-parabdlicas desacopladas, v define a variagao na separacao de energia entre
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as bandas de valéncia e conducao, se relaciona diretamente com Fy;. e, portanto, com a
encrgia de ligagao excitonica Ej. Dessa forma, podemos escrever (NELSON; MILLER,;
KLEINMAN, 1987)

h2
~ 2m* (B, + Ebulk)’

v (7.7)

onde E;’“”“ ¢ o gap de energia da PH bulk. Temos assim uma relacao direta entre o parametro
de nao-parabolicidade e a energia de ligacao excitonica. Usando a lei de escala dada pela
equacao 7.6 podemos, portanto, determinar a nao-parabolicidade para as diversas larguras
de pocos quanticos definidos pelas camadas de PH, em func¢ao apenas do parametro 3 e

da energia de ligacao excitonica do material bulk Ey = 16 meV.

Um préximo passo de validacao da presente analise consistiria na obtencao de v
para a HAMAPDI, podendo ser extraido da estrutura de bandas da perovskita. Contudo,

nao temos acesso a esse tipo de resultado.



8 CONCLUSOES

Todo o foco deste trabalho foi estudar a dindmica eletronica das PRPs descritas
a partir da fisica de pogos quéanticos, empregando o modelo de massa efetiva com a
aproximacao de bandas nao parabdlicas. Para isso encontramos os gaps de energia da

transicao entre as subbandas quantizadas nas bandas de valéncia e conducao.

Inicialmente precisavamos validar o algoritmo numérico para a solugao da equacao
de Schrodinger, por meio de casos ja conhecidos. Observamos que o a solu¢ao retornou
valores consistentes para o potencial de pogo quantico infinito, em que a discordancia com

os valores analiticos ficaram em torno de +£1% .

Visto que o programa estava validado para sistemas com massas constantes, pas-
samos para pocos quanticos finitos que possuem massas distintas nas regides do pocgo e
da barreira. Mais uma vez os resultados numéricos e analiticos se mostraram bastante
consistentes entre si. Obtivemos uma maior divergéncia em relacao a solucao do pocgo
infinito devido, neste caso, ao fato da solugao analitica também ter sido aproximada, uma

vez que a solucao da equacao transcendental foi numeérica.

Certificada a precisao do programa, passamos para a modelagem da PRP HA-
MAPDI utilizando primeiramente a aproximacao de dispersao parabdlica e massa efetiva
dependente da posicao. Observamos que ao utilizar as massas efetivas obtidas experi-
mentalmente para a HAMAPDI, os resultados do gap de energia nao reproduziram os
dados experimentais. Para reobter os resultados experimentais, foi preciso ajustar as
massas efetivas. As massas ajustadas se mostraram significativamente inferiores as massas
experimentais. A concordancia entre os resultados experimentais e teoricos, obtidos por
meio de massas efetivas ajustadas, se deu para todos as larguras de poco quantico, com
excecao de n = 1 (somente uma camada de PH). Entendemos essa divergéncia para
pocos estreitos, devido a nao consideracao no modelo tedrico de efeitos de interface e de

quantizagao dielétrica.

Para ter uma estimativa de quando o efeito de confinamento quantico deixava de ser
considerével, consideramos a largura do poco de ~ 100 A. Esta abordagem foi baseada nos
valores das energias dos estados fundamentais do pogo, nas bandas de conducao e valéncia,
quando tais energias atingiram valores préoximos de zero. Nesse sentido, a transicao entre

as bandas deveria ocorrer somente através do gap de energia da PH em sua forma bulk.

Para conseguir uma melhor concordancia com os dados experimentais e preservar
a utilizacdo de massas efetivas reais, usamos a aproximacao de dispersao nao-parabdlicas,
juntamente com o conceito de banda ficticia Ey;.. Nessa aproximacao, a massa efetiva

foi considerada como uma funcao da energia e tratada iterativamente com a solucao da
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equacao de Schrodinger. J& o conceito de banda ficticia Fy,., leva em considera¢ao o
acoplamento entre as bandas de valéncia ¢ de condugao. Nesse modelo, tratamos as bandas
de forma desacoplada separadas por um gap de energia ficticio, dependente do fator de

nao parabolicidade.

Empregando estes modelos os resultados tedricos reproduziram os valores expe-
rimentais. Com isso, pudemos recuperar o uso da aproximacao de massa efetiva em

perovskitas com confinamento quantico.

Percebemos que os valores de Ey;. possufam uma tendéncia clara para n = 2,3,4
en = oo (PH bulk, encontrada por meio da projecao). Acreditamos que a banda ficticia
poderia ter uma ligagao direta com a energia de ligagao dos éxcitons formados na regiao de
confinamento quantico. Empregando uma lei de escala para a energia do éxciton, proposta
por Blancon e seus colaboradores (BLANCON et al., 2018) (ver equagao 7.6), com uma
pequena modificagao, ajustamos os valores de Iy;. de modo bastante consistente. O ajuste
também retornou a largura do pogo quantico a partir da qual os efeitos de confinamento
se tornavam despreziveis. Reobtivemos a largura estimada anteriormente ~ 100 A, dado
que a ligacao do éxciton tende ao valor da PH bulk (16 meV).

Resumidamente, mostramos ser possivel o emprego do modelo de massa efetiva
para PH com confinamento quantico, utilizando massas efetivas experimentais. Para tanto,
a nao-parabolicidade das bandas tem um papel bastante fundamental e deve ser levada
em consideragao, juntamente com a energia de ligacao excitonica. Mostramos também que
esse modelo pode ser utilizado para obter propriedades de sistemas com pogos quanticos
com larguras as quais nao temos acesso a resultados experimentais, além de determinar
o limite entre os comportamentos bi- e tri-dimensionais. Acreditamos que o tratamento
apresentado nesse trabalho possa ser empregado em outras perovskitas hibridas, utilizadas
como células solares fotovoltaicas, bem como na analise das propriedades 6ticas e de

transporte de outros sistemas optoeletronicos, tais quais lasers e diodos.
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APENDICE A — Modelo de duas bandas com nio-parabolicidade

Assim como foi discutido na sessdo [5, o conhecimento completo da estrutura de
bandas em um semicondutor requer acesso a relagao de dispersao F (I? ). Contudo, dada a
complexidade da solugdo da equacao de Schrodinger nesses sistemas, métodos aproximativos
sdo indispensaveis. Dessa forma, para entendermos o papel da nao parabolicidade nas
propriedades eletronicas, podemos nos restringir aos pontos de alta simetria na zona de

Brillouin (BASTARD) (1990)).

O inicio dessa discussao, da aproximacao k-p ja foi realizada anteriormente, todavia,

a titulo de completeza, o apresentaremos novamente nesse apéndice.

A partir do teorema de Bloch no problema de um elétron sujeito a acao do potencial
cristalino V,, as autofungoes solugoes desse Hamiltoniano podem ser escritas como o produto
de ondas planas por fungbes de Bloch com a periodicidade da rede cristalina (SINGH,
2007))

Yo (7) = €F Ty 1 (7), (A1)

onde 1, = (7]¢) é a projecao do vetor de onda solucao da equagao de Schrodinger na
base das posigoes, k é o nimero de onda e n é o indice de banda (CHUANG; CHUANG/
1995)).

Reescrevendo a equagao de Schrodinger unidimensional, considerando que o opera-

dor momento linear em uma dimensao é p = —i2hd,, de modo que p? = p - P,

Hpy 1o (7F) = %. (™)t (7) + € (P (7)) | +Vee ¥t 1 (7) = Ep g™t (7). (A.2)

Atuando a derivada sobre a funcdo exponencial pe’** = hke*® e considerando que

k é o nimero de onda,

1 ‘ . ‘
2m (2K i+ 20k - D)t + PPun | €% + Voe* oy, = By e uy . (A.3)

Dessa forma, obtemos uma equacao do tipo de Schrodinger para as funcoes de

Bloch, que pode ser escrita como

(Ho + Hi)un i = Ey ptn (A.4)

onde
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2
Hy=2+v,

- 2m
h R2 k>
H,=—(k-p )
k m( p)+2m

Hj determina a contribuigao de elétron livre do sistema, enquanto que Hy determina
o Hamiltoniano cristalino dependente do niimero de onda k. Esse segundo termo, na

vizinhanca de extremos de bandas, é em geral tratado perturbativamente.

Podemos agora pensar em um sistema com duas bandas interagentes entre si, uma
banda de valéncia (banda de buraco leve) e uma banda de conducao, separadas por um
gap de energia F, em k = 0, obtido experimentalmente. Nesse modelo, podemos assumir
que o fundo da banda de conducao esteja em E. e o topo da banda de condugao em

E, = E, — E,. Dessa forma, os autovalores de H, sao determinados

HOUC,O = Ecuc,Oy <A5)
HOUU,O = Evuv,0~ (A6)

A correcao das autoenergias com correcao em perturbacao de primeira ordem é
dada por (uy, ol Hg|umo) = H;"™, de modo que para duas bandas, temos uma representacao

matricial do Hamiltoniano

E.+ H\* H." (A7)
H,* Ev+ H\”"

Os termos H;" e H.° determinam o acoplamento entre as bandas de valéncia e
de conducao e a diagonalizacao desse Hamiltoniano determina a estrutura de bandas na

vizinhanca do centro da primeira zona de Brillouin.

Na aproximacao de funcao envelope e massa efetiva para heteroestruturas se-
micondutoras, podemos reescrever esse modelo de duas bandas de modo que H;" =
(R?/2m*~Y/2)0/0, (LEAVITT, [1991; NELSON; MILLER; KLEINMAN| 1987), onde v
é um fator que leva em conta a nao parabolicidade das bandas devido ao acoplamento
entre elas. Considerando as bandas de conducao e de valéncia com autofungoes . e v,

respectivamente, a equagao de Schrodinger assume a forma

Ec %Q c c
( " g*v/g}) (¢):E<¢). (A8)
T2 0, c— Ly Yy Py

Nelson e colaboradores (NELSON; MILLER; KLEINMAN| 1987)), partiram desse

Hamiltoniano de duas bandas e consideram um modelo empirico no qual as bandas podem
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ser tratadas individualmente, as custas da utilizacdo de uma banda de valéncia ficticia,
que representa o efeito do acoplamento entre as bandas (LEAVITT) 1991). Nesse modelo

a energia do gap depende do fator de nao-parabolicidade

El = -

! = S (A.9)

A equacao pode ser escrita como um sistema de duas equacgoes para 1. e 1,

L "0 - E A.10
c% + Waizl/}v - wc ( . )

R 9 ;
g, Ve T (Ec— Ej )y = EY, (A.11)

Isolando v, na segunda equacao e substituindo na primeira, obtemos

ECI/}C +

R0 h* 0 1
m 2 9, [m*Vl/Z ajlbc (EC—EJ—EN = Bk, (A.12)

Reorganizando os termos, obtemos uma equagao do tipo de Schrodinger unidimen-

sional para 1. em termos de uma massa dependente da energia

R: 92
W@d}c + Ep. = E, (A.13)

onde a massa dependente da energia tem a forma

m*(E) = m* (1 + Eng> . (A.14)
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APENDICE B - O poco de potencial quantico quadrado finito

O potencial o qual queremos calcular a forma

Vo, se x < L/2 (Regido II)
V(z) =40, se —L/2<z<L/2 (Regidol), (B.1)
Vo, se x> —L/2 (Regiao III)

Na Regiao I o potencial é zero, logo a equagao de Schrodinger independente do

tempo é dada por

h? d*y d*y
————=F — = —k? B.2
2m da? ¥, ou dx? w? (B.2)

onde k2 = 2mE/h? é real e positivo . A solugao a equacio é dada por

Vr(x) = Asin (k,z) + B cos (kyx). (B.3)

Levando em consideracao a simetria par do potencial, podemos utilizar apenas o
termo do seno sem a perca da generalidade da solugao. Na Regiao II temos que o potencial

é igual a 1}, de modo que a equacao de Schrodinger e solucao ficam respectivamente,

&,
doz T Y

e

Yrrle) = Ce™ 4 Debre,

(B.4)

onde k} = %(VO — E). Para que a solu¢do nao divirja quando x — —oo a constante C'

deve ser igual a zero. Logo a solugao é dada por

’QD[[(Z’) = C’e_kbx. <B5)

Por ultimo temos a Regido I1I , a qual solucao é semelhante a da Regiao II e dada
por
Yrir(x) = Fe™ 4 G, onde k2 = 270 (1, — E) (B.6)
r(r) = re e, onde b= T2 V0 ) .
para que esta nao divirja quando x — 00, a constante G deve ser igual a zero. Logo, temos

que a solucao geraldo problema é

Bsen(k,r) Regiao I
Y(x) { Ce™™*  Regido I (B.7)
Fe~k®  Regido 111
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O préximo passo é impor as condigoes de contorno, em que ¥ e dip/dx sdo continuas
em —L/2 e L/2. Para x = L/2, temos assim

Vi(L/2) = ¢ (L/2) (B.8)
Bsen (k);L> = Ce (/) (B.9)

Tomando a derivada,

Lodyr 1 dypg

= B.10
My dr my dr’ ( )

k kL k
m—wB Cos (g) = EZC’@”“”(L/Q) (B.11)

onde a divisao pela massa ¢é feita para garantir a continuidade do fluxo de probabilidade,
conhecida como condigao de BenDaniel-Duke. Dividindo a equagao pela equagao [B.9]

obtemos

kwL s l{?b
t = — B.12
( . ) o s (B.12)

onde se considerarmos k, = «, reobtemos a equagao [7.2]
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APENDICE C - Solucdo da equacdo transcendental para o poco quintico
finito

Embora a equagao transcendental seja uma solucao analitica para a equacao de
Schrodinger unidimensional para o poc¢o quadrado finito, utilizamos um tratamento numé-
rico para a energia dos estados ligados nesse poco. Para uma maior clareza, rescreveremos

a equacao [7.2, nas formas

o(B) = V @my(V — E))Q/ha m, o
(2myE)/R> M

2

F(E) = tan (V (2m. B)/h Lw) . (C.2)

onde g(E) = f(F). Os termos h, my, my, L, e V sdo constantes conhecidas. A figura

representa graficamente as duas equagoes (C.2[ e |C.1)), onde a equagao ¢ a linha azul e
a equagao a linha laranja. Quando estas duas curvas se cruzam, (f(F) = g(E)) temos

os valores de energia para os quais a equacao é valida.

Logo, o objetivo dessa equagdo é encontrar as energias (E) que igualem ambos os

lados da equacao.

Para encontrar os valores que validam a equacgao, construimos vetores discretos
destas fungoes, tal que f(FE;) = fi e g(E;) = g; (onde i = 1,2,3...N) sao os pontos numa

grade de valores equidistantes de energia, separados por AE

E; = Ey+iAFE. (C.3)
Em seguida subtraimos f; de g(i) para todos os pontos da grade i, isto é
Ji—gi =t
e, posteriormente, multiplicamos ¢; pelo seu sucessor t;,1, de forma que

Sendo assim, quando o valor de A; inverte seu o sinal, sabemos que as vetores se

cruzaram e obtemos os valores de energia que validam equagcao [7.2]
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Figura 12 — Representagao das fungoes cuja intersec¢ao determina as autoenergias do pogo de
de potencial finito, solu¢do da equagéo transcendental

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Enegia(meV)

Fonte: do autor.

Para melhorar a precisao dos resultados, apos encontrarmos um ponto onde a
inversao de sinal ocorre, voltamos ao ponto anterior, refinamos a grade (reduzindo AF) e

realizamos mais uma vez a busca.

Executamos esse algoritmo até que a diferenca entre os valores de energia obtidos

entre passos consecutivos seja menor que um limite pré-determinado.



