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INTRODUGAO

Materiais que apresentam ao menos uma
de suas dimensBes na escala nanométrica
possuem propriedades o6pticas, magnéticas e
elétricas diferenciadas quando comparadas aos
materiais de tamanho macroscopico (“bulk”).
Dentre esses, as Perovskitas sdo consideradas
uma classe de grande interesse tecnoldgico,
académico e comercial, atualmente aplicadas
em diferentes dispositivos como concentradores
solares, células fotovoltaicas, sensores, displays
de LED (do inglés “light-emitting diode”), sendo
essenciais ao estilo de vida moderno e ao
desenvolvimento das industrias de tecnologia
atuais e das proximas geracdes?. As Perovskitas
apresentam propriedades Opticas e eletronicas
ajustaveis, como sua estrutura eletrénica e o
efeito da fotoluminescéncia, o qual se relaciona
com a composi¢cdo quimica e/ ou ordenamento
estrutural dos atomos que compdem a célula
unitaria do tipo Perovskita®. Em decorréncia
dessas propriedades, as Perovskitas tém sido
veementemente exploradas no campo dos

dispositivos optoeletrdnicos.

Perovskita € a denominagdo dada, de
maneira inicial, ao mineral titanato de calcio
(CaTiOs3). Por esse motivo, materiais com
fébrmula minima estrutural AMX; também
recebem a denominacdo Perovskita®t. A
estrutura desses materiais € formada, de
maneira essencial, pela coordenacdo de 6
anions “X” a um cation “M”, formando uma
unidade MXs, dando origem a octaedros. Os
octaedros se ligam entre si através dos seus
vértices e, através da conexdo de 8 unidades
forma-se uma vacancia, na qual o cation
secundario “A” é dodecoordenado pelos anions,

como ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura ctbica de uma Perovskita AMXs;. O cation “A”
esta representado em branco, o cation “M” em azul e o &nion “X”

em vermelho.

@] confinamento quéntico em
nanomateriais semicondutores ocorre a medida

que uma de suas dimensfes espaciais sdo
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menores ou se aproximam do raio de Bohr (ao),
modificando a separac¢do dos niveis de energia
(band gap) e atuando no aparecimento de niveis
de energia discretos proximos as bandas de
conducéo e valéncia®®.

Uma das composicbes mais relevantes
dos sistemas nanoestruturados do tipo
Perovskita € a CsPbX; (X = CI,, Br e I), sendo
amplamente estudada para sua aplicacdo em
dispositivos optoeletrdnicos’, haja vista que o
sistema CsPbBrz foi a primeira Perovskita
nanoestruturada a ser amplamente estudada e
suas propriedades o6pticas sao atualmente
conhecidas, sendo uma das composicdes de
Perovskitas mais eficientes, ndo criando trap
states (ou estados de armadilha) severos’.
Esses estados se referem a imperfeicdes na
estrutura cristalina do material, que criam
estados eletrbnicos localizados, 0s quais
aprisionam energeticamente os portadores de
carga gerados pela excitagdo, diminuindo a
eficiéncia de emissédo através de processos hao-
radiativos®. Perovskitas a base de chumbo como
CsPbX; apresentam trap states proximos as
bandas de conducdo e de valéncia,
apresentando baixo impacto na eficiéncia de
luminescéncia (decaimentos radiativos). Ja os
estados de armadilha profundos localizados no
meio da banda proibida  prejudicam
significativamente a intensidade de emisséo de
luz, pois promovem a recombinacdo n&o
radiativa de elétrons e buracos.

Apesar das vantagens da utilizacdo do
chumbo na composicdo de Perovskitas, devido
a sua toxicidade, o uso generalizado deste
elemento é restrito. A exposicdo a esse metal
pode resultar em diversos impactos negativos a

saude humana, como pressao alta, reducéo da

producédo de glébulos vermelhos, problemas na
conducdo nervosa, danos cerebrais e até
mesmo O6bito®.

Uma abordagem para mitigar a
toxicidade do chumbo é o desenvolvimento de
alternativas livres desse elemento. Entre esses,
estdo o antiménio (Sb3*) e o bismuto (Bi*), que
tém apresentado estabilidade e eficiéncia ainda
inferiores aquelas que contém chumbo,
principalmente devido as diferencas na estrutura
cristalina e nas propriedades eletrdnicas desses
materiais. Ainda assim, esses cations tém se
mostrado alternativas promissoras para a
substituicdo do chumbo devido as suas
propriedades guimicas e menor toxicidade®.

Neste projeto selecionaram-se algumas
composicdes iniciais de Perovskitas, sendo elas
CsPbBrs, Cs3Biz:Brg € Cs3ShXe (X = CI', Bre I
)1-13 A primeira delas sera utilizada como
padrdo de referéncia para os estudos das
propriedades Opticas, jA que é uma estrutura
bem reportada e conhecida. Tem sido estudado,
entdo, como a substituicdo do chumbo pelos
metais mencionados afeta as propriedades
optoeletrbnicas do material, visualizando
minuciosamente como as possiveis perdas de
eficiéncia quantica poderao ser supridas através
de melhorias na sintese, caracterizacdo dos
defeitos estruturais e metodologias de

passivacao.

METODOLOGIA

Para as sinteses das Perovskitas
descritas, séo utilizados dois métodos principais
de sintese: por m-LARP (Ligand-Assisted
Reprecipitation) ou por hot-injection (HI)!*. O
método de sintese por m-LARP é uma técnica

utilizada para fabricagdo de nanocristais
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coloidais (NCs), que aproveita a reprecipitacao
assistida por ligantes para controlar a nucleacdo
e o crescimento dos NCs. O primeiro passo € a
preparacédo de uma solugdo com 0s precursores
dissolvidos em um solvente de alta constante
dielétrica. Prepara-se também a solucdo dos
ligantes, dissolvendo-os em um solvente apolar.
Ocorre entdo a mistura das solugdes, que leva a
reprecipitacdo dos NCs. Essa reprecipitacdo
rapida provoca a nucleacgéo e crescimento dos

nanocristais.

Solugéo dos /
precursores

/

Solugéo dos —
ligantes D
[~ lanzs g ¥
— [

LA &)
Nanocristais

de Perovskitas

Figura 2 — Esquema da sintese por m-LARP. Imagem feita
utilizando BioRender.

Ja na sintese por hot-injection (ou injecao
a quente), prepara-se 0 precursor oleato de
césio antes da injecdo. Posteriormente, uma
solucdo de haleto de chumbo (II) e ligantes
organicos é seca sob vacuo e aquecida a uma
certa temperatura de reagdo sob nitrogénio
antes da injecdo. ApOs a rapida injecdo do
precursor de césio na mistura haleto de chumbo
e ligantes, os NCs de Perovskitas se formam
imediatamente devido a sua rapida nucleagéo e

cinética de crescimento.

A: Oleato de césio
B: Sal de haleto em ODE com ligantes

Figura 3 — Esquema de sintese utilizando hot-injection.

Os reagentes de cada uma das sinteses
variam de acordo com a composi¢cdo da
Perovskita desejada. Como ligantes, foram
utilizados acido oleico e oleilamina em todas as

sinteses.

Foram realizadas diversas
caracterizagdes apos a sintese das Perovskitas,
sendo elas a espectroscopia UV-Vis, medindo a
absorcao de radiacdo ultravioleta e visivel pelas
amostras, a espectroscopia de
fotoluminescéncia, responsavel por medir os
processos de excitacdo e emissdo da amostra,
e a difratometria de Raios X (DRX), usada para
analisar propriedades fisicas, como composicao
de fase cristalina, estrutura do cristal (tipo de
célula unitéaria obtida) e orientagdo das

amostras.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados neste
resumo consistem nas medidas das amostras
feitas até o presente momento. Eles contam com
as amostras 01, 03, 04, 06 e 07 de Perovskitas
do tipo Cs3BiBrg e as amostras 08 e 09 de
Perovskitas do tipo Cs3Sh;Brs.

Os resultados de UV-vis (Figura 4)
mostram bandas caracteristicas dos materiais,
especialmente para Perovskitas que possuem
bismuto em sua composicdo, indicando a

formacg&o dos nanocristais.
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Figura 4 — Espectros referentes as medidas de absorcéo pelo
UV-Vis. Nas imagens, (A) os resultados das amostras 03, 04, 06,
07 de Perovskitas do tipo Cs3Bi,Brs e (B) os resultados das

amostras 08 e 09 de Perovskitas do tipo Cs3Sh,Bre.

Ao analisar os resultados obtidos através
de espectros de excitagcdo e emisséo (Tabela 1),
foi possivel observar que apesar da auséncia de
chumbo, os materiais apresentaram emissdes
significativas e em comprimentos de onda

energéticos, entre o azul visivel e o ultravioleta.

Amostras | Excitagdo (nm) | Emisséo (nm)
3 373 433
4 402 453
6 354 351
7 357 436
8 338 371
9 314 374

Tabela 1 — Picos de emissao e excitacdo para as diferentes
amostras de Perovskitas.

Comparando os padrées de DRX obtidos
(Figura 5) com os da literatura, € possivel
perceber muita similaridade, especialmente para
as Perovskitas sintetizadas utilizando m-LARP,
0 que mostra que as sinteses via m-LARP sao
eficientes e podem ser otimizadas para gerar

resultados mais promissores.
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Figura 5 — Difratogramas de Raios X em intensidade (u.a.) por
angulo de espalhamento. Nas imagens, (A) os resultados das
amostras 01 e 03 de Perovskitas feitas por m-LARP e (B) os
resultados das amostras 04, 06 e 07 de Perovskitas feitas em
temperaturas altas, sendo a 06 e a 07 com a utilizag&o de hot-

injection.
CONCLUSOES

Até o momento, foi possivel sintetizar
sete amostras diferentes de sistemas
nanoestruturados do tipo Perovskita sem a
presenca do chumbo. Dentre essas sinteses, foi
possivel variar alguns parametros como
concentracdo, temperatura, velocidade de
gotejamento e metodologias de lavagem, as
quais serdo discutidas durante a apresentacao.
Pode-se dizer que em grande parte das
amostras sintetizadas observou-se, através das
espectroscopias de absorcéo e emissao, efeitos
de absorcdo e emissdo de luz provenientes
desses materiais, mesmo sem a presenca do
chumbo. Tal fato se faz de extrema motivacéo
para a continuidade progressiva do projeto, o
gual ainda esta em fases iniciais, ja que a

vantagem ambiental de n&o se utilizar chumbo
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nesse tipo de matriz € de grande interesse pela
comunidade cientifica.

A difratometria de Raios X revelou
sistemas com elevada cristalinidade (picos bem
definidos) e que serdo melhor analisados para
identificacdo das fases cristalinas obtidas nas
sinteses, passo que se faz de grande
importancia para confirmar a formacéo da fase
Perovskita.

Como perspectivas futuras, pretende-se
aprimorar as metodologias de sintese que ja
foram realizadas até o momento e dessa forma
produzir amostras com propriedades Opticas
aprimoradas e refinadas, a fim de entender os
reais efeitos que a presenca do chumbo tem na
estrutura eletrénica do material e como se pode
substitui-lo sem perder de maneira grosseira as

propriedades épticas do material.
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