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INTRODUGAO:

Este projeto de pesquisa tem como objetivos a determinagéo da secao de choque de absor¢ao
de dois fétons e do limiar para a amplificagdo da emissdo espontdnea de nanocristais
heteroestruturados de composi¢cao CsX/CsPbX3 (X = Br, ) carogo/casca.

Materiais de composicdo CsPbX3 (X = ClI, Br, I), chamados de perovskitas, vem chamando
muita atencdo na ultima década devido as suas caracteristicas Unicas, como linhas de emissdao muito
estreitas, alto rendimento quéantico de fotoluminescéncia (até 90%), possibilidade de emissdes em todo
O espectro visivel e
facilidade de sintetizar [1],
porém, o0 que impede sua
implementacdo em larga
escala séo sua

estabilidade e tempo de

vida reduzidos. Apesar

Imagem 1: (a) Disposig&o da estrutura cristalina do CsPbX; (X = Cl, Br, I) (b) disso, seu baixo custo,
Imagem do CsPbBr; Através de microscopia eletrénica de alta resolugéo. facilidade de producdo

caracteristicas Unicas,

incentivam os pesquisadores a superarem esses obstaculos.
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METODOLOGIA:

Sintese de CsBr NCs.: 45 mg de ZnBr2 (0,2 mmol), 1 mL de acido oleico (OA), 1 mL de
oleilamina (OLA) e 2 mL de 1-octadeceno (ODE) foram adicionados a um frasco redondo de 25 mL,
equipado com um septo de borracha. O frasco foi mantido sob vacuo por 30 min a 100 °C e depois
resfriado até 90 °C sob fluxo de N2. Em seguida, 0,5 mL de solugéo de oleato de Cs 0,4 M (0,2 mmol
de Cs+) foram rapidamente injetados na solugdo de ZnBr2. A mistura foi mantida sob agitagéo
vigorosa a 90 °C por 5 minutos e depois resfriada até a temperatura ambiente em banho-maria. A
dispersao coloidal foi centrifugada a 3.800 rpm por 10 minutos, sendo o sobrenadante descartado e os

CsBr NCs precipitados re-dispersos em 4 mL de solvente apolar anidro (n-octano).

Sintese de CsPbBr3/CsBr NCs.: 0,5 mL de dispersdo coloidal de CsBr NCs (crescida a 90 °C,
dispersa em n-octano) foi adicionada a um frasco de 10 mL e aquecida até 90 °C sob agitacao e fluxo
de N2. Em seguida, 0,1 mL de solugao precursora de TOPO-PbBr2 0,025 M foi rapidamente injetada
no frasco e mantida sob aquecimento e agitagéo a 90 °C por 15 segundos. Posteriormente, o frasco foi
resfriado até a temperatura ambiente em banho de agua.

Sintese de Csl NCs.: 63 mg de Snl4 (0,1 mmol), 1 mL de acido oleico (OA), 1 mL de oleilamina
(OLA) e 2 mL de 1-octadeceno (ODE) foram adicionados a um frasco redondo de 25 mL, equipado
com um septo de borracha. O frasco foi mantido sob vacuo por 30 min a 100 °C e depois resfriado até
50 °C sob fluxo de N2. Em seguida, 0,5 mL de solug¢ao de oleato de Cs 0,4 M (0,2 mmol de Cs+) foram
rapidamente injetados na solucdo de Snl4. A mistura foi mantida sob agitacédo vigorosa a 50 °C por 5
minutos e depois resfriada até a temperatura ambiente em banho-maria. A dispersao coloidal foi
centrifugada a 3.800 rpm por 10 minutos, sendo o sobrenadante descartado e os Csl NCs precipitados
re-dispersos em 4 mL de solvente apolar anidro (tolueno ou n-octano). As sinteses realizadas a 70 e
90 °C seguiram o mesmo procedimento descrito acima. Todas as amostras foram armazenadas sob
refrigeracao para posterior utilizagao.

Sintese de CsPbl3/Csl NCs.: 0,5 mL de dispersao coloidal de Csl NCs (crescida a 50 °C, dispersa
em n-octano) foi adicionada a um frasco de 10 mL e aquecida até 90 °C sob agitacdo e fluxo de N2.
Em seguida, 0,1 mL de solugdo precursora de Pbl2-OPA/OLA 0,025 M foi rapidamente injetada no
frasco e mantida sob aquecimento e agitacdo a 90 °C por 15 segundos. Posteriormente, o frasco foi
resfriado até a temperatura ambiente em banho de agua.

Inicialmente, foram medidas as se¢des de choque das duas amostras, através do método MPAPS
(multiphoton absorption by

imasire photoluminescence saturation), o
Regulador de qual incidimos um laser, variando
Poténcia [Placa de meis onda ~ .
“oefpenm J,—-\ 40 nem sua poténcia, e capturamos o
'o \: .: . espectro de emissdo da amostra.
Cristal de segundo ﬁ G
harménico —— —
Potanddmatis v Emissio da
(usado para medir amostra
poténcis do feive &
dupois retirade) V

Lente

focalizadora
Fira dptica do
aspectroscépio

Imagem 2: esquematizacdo do método MPAPS.
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O método MPAPS considera que os éxcitons nao sdo emissivos, portanto, a intensidade do Pl é
proporcional a I", onde I é a intensidade do pump e n é a ordem de absorcdo multiféton. Usando uma
distribuicdo de Poisson para modelar os nanocristais, obtemos:

PI() = A(L — ¢ )

Desta equacao,é possivel obter a se¢cao de choque dos NCs (s) a partir do seu fluxo de fotons (f) e
PI.

Em relagdo ao laser incidente, obtemos uma frequéncia de 1 kHz e largura de feixe de 77 um em
pulsos de 90 fs, passando por um segundo harménico BBO que diminui seu comprimento de onda de
800 nm para 400 nm.

Em seguida, utilizando um método semelhante de medigao do espectro das amostras em fungao da
poténcia do laser, é possivel encontrar seu limiar de ASE na regido do grafico em que ha um
afinamento das linhas de emissdo e ganho de contagens acima do esperado para uma regressao
linear dos pontos anteriores, ou seja, a partir do ponto onde ha uma “quebra da linearidade”. (Explicar
o experimento de ASE: por que ¢ utilizada uma lente cilindrica?)

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Primeiramente, foram determinadas as sec¢des de choque para as amostras de composicao

CsBr/CsPbBr3 e Csl/CsPbl3 utilizando-se seus espectros de emissdo em funcio da poténcia do laser

incidente.

800 800
1] — 1uw E
] 1,5 uw

2uw 3
e 600 ]
3uw 5005
] 3,5uW E
400 — 4uw

4| — 45uw

w

=]

8
1

Contagens
Contagens

g 5,5 uW 200
200 E

L B e e e e B e B e T T
450 500 55 500 650 700 500
Comprimento de onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Imagem 4: Contagens por comprimento de onda para a amostra feita de lodo. Imagem 3: Contagens por comprimento de onda para a amostra feita de Bromo.

A partir dos espectros, foram obtidos os valores de contagem médios préximos ao pico de emissao
(450 — 465 nm para a amostra CsBr/CsPbBr3 e 590 — 615 nm para a amostra Csl/CsPbl3) e, em
seguida, as poténcias do laser foram convertidas para fluxo de fétons a partir da seguinte equacgao:

2E
(mw)’ (he)

f =

Onde E é a energia de pulso do lasere w = HW1/e2 € a largura do feixe, calculada anteriormente.
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Fluxo de fétons
1,08E+13
1,62E+13
2,16E+13

2,70599E+13
3,25E+13
3,78838E+13
4,33E+13
4,87078E+13
541E+13
5,95318E+13

Tabela 1: Relagéo entre fluxo de fétons e média de contagens para o lodo.

Média (590-615)

Fluxo de fétons Média (450-465)

336 1,08E+13 85,65
54,63 2,16E+13 178,86
70,19 3,25E+13 275,26
84,63 4,33E+13 330,26
96,35 5,41E+13 410,72

105,08 6,49E+13 481,19

113,09 7,58E+13 536,37

126,59 8,66E+13 575,64

135,99 9,74E+13 611,93

14249 1,08E+14 665,087

Tabela 2: Relag&o entre fluxo de fotons e média de contagens para o Bromo.

Obtidos estes valores, foram calculadas as se¢des de choque das duas amostras a partir da

equacgao citada anteriormente:

Pl = A1 — e ™)

a —
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Imagem 5: Ajuste nao linear sob a relagao de média das contagens por fluxo de

fotons da amostra com Bromo.

Fluxo de Fétons

Imagem 6: Ajuste nao linear sob a relagao de média das contagens por fluxo de
fétons da amostra com lodo.

Como pode-se observar, as segdes de choque das amostras sao:

—-15 2

S, = (8,7+0,7) . 10 "cm

s,=(1,740,1). 10 cm’

Em seguida, foi calculado o limiar ASE da amostra Csl/CsPbl3. Para isso, foram obtidos os espectros
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imagem 7: Especiro da amosira com nucleo de Csl.
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Imagem 8: Numero de integracdes sob o pico (Csl)

de fotoluminescéncia em funcao da poténcia do laser incidente apds a
focalizagao do feixe utilizando-se uma lente cilindrica. Como pode ser
observado qualitativamente, ha um visivel aumento no ganho de
contagens a partir de 22 mW, uma evidéncia de que este € o limiar de
ASE. Para que seja confirmado o ponto de limiar, foi necessario
integrar as contagens sob os picos, a fim de visualizar um aumento
maior nesta vizinhancga. Por fim, foi realizado uma integracdo sob os
picos de emissdo para cada poténcia incidente e, como pode ser
visualizado, ha uma quebra da linearidade a partir de 22 mW, o qual é
possivel apontar como o limiar de ASE para a amostra de Perovskita
com nucleo de Csl, que, de acordo com largura temporal do pulso e

sua energia, corresponde a aproximadamente (0,06 + 0,01) “—]2
cm

XXXII Congresso de Iniciagdo Cientifica da UNICAMP — 2024



CONCLUSOES:

Até o momento, as medi¢cdes de segao de choque realizadas mostraram um resultado satisfatério e proximo

dos valores encontrados na literatura, de (7,0 + 1,4). 10 " em’ [8] para a Perovskita do tipo CstBr3.

Apesar da diferenga de uma ordem de grandeza com os valores da literatura, sabe-se que os NCs de

Perovskita podem ter sua sec¢ado de choque espalhada por uma larga faixa de tamanhos [8].

Ao verificarmos na literatura, o limiar de ASE para amostras de Perovskita variam em torno da ordem de

grandeza de ”—Jz [9], 0 que esta de acordo com o valor obtido experimentalmente, ainda que um pouco menor.
cm

Tal divergéncia se deve provavelmente a grande variedade de segbes de choque que essas moléculas podem
apresentar. Visto que as nossas amostras tém uma secéo de choque um pouco abaixo do esperado, espera-se
que seu limiar de ASE também seja, pois ambos estéo relacionados. Além disso, foi observado que realmente ha
uma mudanca de inclinagdo na curva de Pl x Poténcia para a amostra de Csl/CsPbl3, porém ndo ha surgimento
de um pico estreito no Pl observado, isso € um fato divergente do esperado e precisa ser analisado com mais

profundidade.

Quanto a amostra de CsBr/CsPbBr3, seu limiar de ASE ainda nao foi determinado devido a problemas de
instabilidade apresentada pela amostra. A medida de ASE requer a incidéncia de uma alta poténcia e, para

alguns materiais, € comum que nao apresentem a performance esperada.
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