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Resumo

O CsPbyBrg é um haleto inorganico com a férmula quimica ABsX5, comumente conhecido
como "perovskita 2D". Nos ultimos anos, as estruturas ligadas as perovskitas de baixa
dimensionalidade tém ganhado a atencao da comunidade cientifica por suas interessantes
caracteristicas de fotoluminescéncia, baixo custo e facilidade de sintese. O CsPbyBrj se
destaca como um candidato promissor para o uso em dispositivos emissores de luz e lasers.
Esse cristal ¢ um semicondutor com gap de energia em torno de 3,09 eV, teoricamente. Sua
estrutura é formada por camadas de fons [PbyBrs|~ intercalados por Cs™, que constituem
uma rede tetraédrica, pertencente ao grupo de espago 14/mem (D}¢). Este trabalho
consiste na sintese de cristais CsPhyBrs; e na investigacao de suas propriedades épticas
pelas técnicas de espectroscopia Raman e fotoluminescéncia. Os cristais foram sintetizados
pelos métodos de crescimento por evaporagao aquosa a temperatura constante (ETC)
para quatro temperaturas distintas e por cristalizacao por evaporacao do anti-solvente
(AVC). O crescimento por ETC de temperatura baixa (ambiente) mostrou-se o mais
favoravel para a formacao de cristais puros de CsPbyBrs, com formato de plaquetas
planas e esbranquicadas. Os demais crescimentos produziram cristais com aglomerados de
camadas, de tons amarelados ou alaranjados. As composi¢oes quimicas foram confirmadas
de forma semi-quantitativa na proporcao Cs:Pb:Br de 1:2:5 por microscopia eletronica
de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As posigoes
dos modos vibracionais Raman do CsPbyBrj estao de acordo com os valores obtidos por
célculos tedricos por DFT. Observamos os modos A;,, By, e Byy no plano cristalografico ab,
e no plano ac ou be foram observados, pela primeira vez, dois modos E, em concordancia
com os calculos tedricos. Em uma amostra cultivada a 40 °C, detectamos modos Raman
da perovskita CsPbBrs, sugerindo que este cristal foi gerado juntamente com CsPbyBrj
durante a sintese. A partir das medidas de Raman polarizado foi investigada a dependéncia
angular das intensidades dos modos no cristal sintetizado por AVC. Devido ao crescimento
em aglomerado de camadas ocorreu uma superposicao das polarizagoes e nao foi observado o
comportamento esperado para nenhuma das simetrias dos modos, mas um comportamento
aproximado. Todos os cristais exibiram picos de fotoluminescéncia, com valores variando
entre 2,34 e 2,38 eV, que correspondem a regiao visivel e que nao estao de acordo com o
gap teodrico na regiao UV. Propomos que a origem da emissao no visivel esteja relacionada
a existéncia de defeitos nos cristais ou a presenca de CsPbBrj na estrutura, dependendo

da temperatura de crescimento.

Palavras-chave: CsPbyBry; perovskita de haleto; sinteses; espectroscopia raman; raman

polarizado; fotoluminescéncia;



Abstract

CsPbyBry is an inorganic halide with chemical formula AByX5, conmonly known as "2D
perovskite". In recent years, low-dimensional perovskite-related structures gained attention
in the scientific community due to its interesting photoluminescense properties, low cost
and facilitated synthesis. CsPbyBrs stands out as a promising candidate for light-emitting
devices and lasing applications. This crystal is a semiconductor that exhibits an indirect
bandgap around 3,09 eV. The structure is composed by [PbBr;]~ ions layers intercalated
by Cs*, in a tetragonal lattice that belongs in the 14/mem (D¢ space group. This work
consists in the synthesis of CsPbyBrs crystals and investigation of their optical properties.
The crystals were synthetized by aqueous evaporation at constant temperature (ETC)
and anti-solvent vapor-assisted crystallization (AVC). Crystal growth by ETC at room
temperature turned out to be the most favorable method to obtain purest CsPyBrs crystals,
with plain white-colored platelets. The other crystals presented clusters of layers in their
structures, with yellow or orange tones. The chemical compositions were confirmed semi-
quantitatively by scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy dispersive
spectroscopy (EDS) in the Cs:Pb:Br proportion of 1:2:5. The Raman vibrational modes
positions of CsPbyBry are in accordance with the theoric calculated values by DFT. We
observed the Aj,, Bi; and By modes at the ab crystallographic plane, and in the ac or
bc plane two E, modes were identified for the first time in accordance with the theorical
values. In one of the samples grown at 40 °C we detected Raman modes from the CsPbBrs
perovskite, suggesting that this crystal formed together with CsPyBr; during the synthesis.
The angular dependence of the Raman modes intensities was investigated with polarized
Raman in a AVC crystal. Due to the clusters of layers in the structure a superposition of
the polarizations took place and the expected behavior of the intensities wasn’t obtained,
but an approximated one. All crystals exhibited photoluminescent peaks with values from
2,34 to 2,38 eV. This range corresponds to the visible region which is not in accordance
with CsPbyBrs theorical bandgap at the UV region. We propose that the origin of the
emissions are due to defects on the crystals or CsPbBrs on the structure, depending on

the temperature growth.

Keywords: CsPhyBrs; halide perovskite; synthesis; raman spectroscopy; polarized raman;

photoluminescense;
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1 Introducao

As perovskitas de haleto de chumbo ganharam a atencao da comunidade cientifica
nos tultimos anos devido as suas notaveis propriedades 6pticas com potencial aplicacdo em
dispositivos opto-eletronicos. [1-5] Esta classe emergente de semicondutores, representada
pela férmula geral APbX; (onde A é um cétion orgénico/inorganico e X é um anion
halogénio), exibe alto coeficiente de absor¢ao de luz, longos comprimentos de difusao de
portadores e um gap ajustavel na regiao do visivel, obtidos por meio de diferentes compo-
si¢goes halogéneas. As perovskitas hibridas orgénica-inorganicas do tipo CH3NH3PbX; (X
= Cl, Br e I) sdo consideradas as mais adequadas para uso em fotovoltaicos, enquanto as
perovskitas totalmente inorganicas CsPbXj3 se destacam como principais concorrentes em
dispositivos emissores de luz e aplicagdes como laser. [6,7] Dentre as perovskitas inorganicas
de haleto de chumbo, o recente surgimento de estruturas associadas as perovskitas de
baixa dimensao ¢é atribuido as suas caracteristicas atrativas de fotoluminescéncia. [2] O
CsPbyBrs ¢ um composto que se destaca como um candidato promissor para dispositivos

emissores de luz e aplicagoes como laser. [§]

O CsPbyBrs é um material semicondutor que possui uma estrutura formada por
camadas bidimensionais, na qual o fon Cs* estd intercalado entre os poliedros [PbyBrs]~.
Ele tem a simetria tetragonal de corpo centrado pertencente ao grupo de espago 14/mem
(Dy4p), com duas unidades de formula por célula unitaria. [2,3] O CsPbyBr; foi considerado
um material metaestavel, obtido como um produto secundario durante as sinteses das
perovskitas CsPbBr3 e/ou como um produto convertido a partir de nanocristais de
CsPbBrs. Atualmente varios trabalhos sintetizaram micropds, monocristais e solugoes
coloidais desses nanocristais de CsPbeBrs. [9-11]. Embora esses trabalhos concordem
sobre a estrutura e composi¢cao do CsPhyBrs, eles divergem bastante na interpretacao
de suas propriedades 6pticas intrinsecas, que atualmente é um assunto de controvérsia
na literatura. Alguns trabalhos sugerem que nanoplaquetas e microplacas de CsPbyBr;
apresentam fortes propriedades de emissao no verde. Entretanto, estudos sobre nanocristal
de CsPbyBrs sugerem que o material tem uma natureza de gap indireto em torno de 3,1

eV e sem fotoluminescéncia no visivel, concordando com célculos tedricos. [12]

O CsPbyBrs pode ser obtido por diferentes métodos de sintese, tais como crescimento
por solugdes a temperatura fixa, [4,5,13H15] cristalizagdo por vapor anti-solvente (AVC), [2]
deposigao quimica de fase vapor (CVD), [9] hot-injection, [10], até mesmo pela conversao de
nanocristais da perovskitas em fase aquosa. [11}/16}/17] Este trabalho teve como finalidade
sintetizar os cristais CsPbyBrs por duas técnicas de sintese: crescimento por solugao aquosa
a temperatura fixa e cristalizacao por evaporagao do anti-solvente. Além disso, investigamos

as propriedades 6pticas desses cristais utilizando as técnicas de espalhamento Raman e
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fotoluminescéncia. No segundo Capitulo, apresentamos uma revisao bibliografica sobre o
material, discutindo os métodos de sintese, as propriedades vibracionais e a controvérsia
relacionada a origem da fotoluminescéncia. O Capitulo 3 traz a descrigao classica sobre o
espalhamento Raman e os equipamentos utilizados no trabalho. No capitulo 4, mostramos
os nossos resultados, comecando pela descrigdo dos dois métodos de sintese empregados
para o crescimento dos cristais CsPbyBrs. A andlise da composi¢ao quimica e da morfologia
dos cristais foram investigadas por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV)
com espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Por fim, os estudos das propriedades
vibracionais e de fotoluminescéncia sao apresentados para as diferentes temperaturas de
sintese e para o método de evaporacao de anti-solvente. No capitulo 5 apresentamos as

conclusoes e as possiveis investigagoes futuras deste estudo.
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2 Propriedades vibracionais e eletronicas de

CsPboBrs

2.1 Perovskitas de haleto

A perovskita é um composto com a féormula quimica ABX3, onde os elementos A
e B representam cations de tamanhos diferentes e X é um anion. A estrutura base de
mais alta temperatura é uma rede ciibica na qual os vértices sao ocupados por octaedros
BXg, enquanto o cation A se encontra no centro. A Figura apresenta os desenhos
esquematicos de uma perovskita na fase cibica, mostrando as orientacoes dos octaedros
BX¢ nos vértices da rede cristalina e o cdtion A no centro. |18] Os céations A e B podem
ser ocupados por varios elementos quimicos com raios atémicos diferentes, de modo que é
possivel obter diversas perovskitas. [18]/19] Na natureza, as perovskitas sdo encontradas
principalmente como 6xidos, sendo a maioria silicatos. Pode-se encontrar também outros
materiais como fluoretos, arsenetos, cloretos, dentre outros. [18] A primeira perovskita
descoberta foi o mineral CaTiO3 em 1839, pelo mineralogista alemao Gustav Rose nos
Montes Urais na Riussia. O nome foi dado em homenagem ao mineralogista russo Lev
Alekseyevich von Perovski. [20] Em 1926, Victor Goldschmidt determinou a sua estrutura
cristalina e estabeleceu uma relagao entre os raios dos fons que a compdem. [20] A relagao,
conhecida como fator de tolerancia de Goldschmidt, [20] define a estabilidade e a distorgao
das redes cristalinas, e é expressa por:
_ ratryx
= Vs +rx)

sendo t o fator de tolerancia e r4, 7, rx 0s raios dos dtomos A, B e X, respectivamente. [20]

(2.1)

O fator de tolerancia de Goldschmidt restringe os tamanhos relativos dos ions, e quando o
valor ¢ estd no intervalo 0,9 < t < 1,0, a estrutura é cibica. [19,20] Fora desse intervalo,
quando t < 0,8 ou t > 1,0, tende a formar uma estrutura ortorrdmbica ou hexagonal,

respectivamente. |20]

O fator de tolerancia de Goldschmidt teve um impacto significativo nos estudos
sobre perovskitas e no desenvolvimento de novas perovskitas, por mais de 90 anos. [22]
No entanto, pesquisas apontam que 74% dos materiais ABXj3 caracterizados conseguem
diferenciar corretamente entre perovskitas e nao perovskitas, sendo que para compostos
que contém haletos de maior peso, a precisao é reduzida, variando entre 51% para cloretos,
56% para brometos e 33% para iodetos. Um novo fator de tolerancia 7 é apresentado por
Bartel et al., [22] expressado por:



Capitulo 2. Propriedades vibracionais e eletronicas de CsPbyBrs 13

4800

b)

I
X W >

PN

- PG

Figura 2.1 — Desenho esquemaético da estrutura cristalina de uma perovskita ABX3 na
fase cubica evidenciando a) todos os dtomos e b) apenas os octaedros BXg e
os dtomos A. Figura adaptada da referéncia [21].

)04

em que ny € o estado de oxidagao de A e rq > rp por definicdo. Neste caso, a condi¢io
para o cristal ser considerado uma perovskita por esse fator é de 7 <4,18. A precisao deste

novo fator de tolerancia aumentou para 92% na classificagdo de materiais perovskitas.

As perovskitas podem ser classificadas como as organicas, inorganicas, de 6xidos,
entre outros. [19,21,[23] A Figura 2.2 mostra a tabela periédica destacando os elementos
mais propicios a ocuparem as posicoes cationicas A e B. Observa-se que quase todos os
elementos, exceto aqueles na fase gasosa ou liquida, podem ocupar qualquer uma das duas
posicoes na estrutura. Nas perovskitas de haleto, os dnions X sao halogéneos (X = Br, Cl e
I) no lugar do oxigénio. Os cdtions B sio cdtions metdlicos divalentes como Pb™? e Sn'*? e
os cations monovalentes A podem ser moléculas organicas ou atomos de césio, que classifica
as perovskitas organicas e inorganicas-organicas, respectivamente. , Nos ultimos anos,
as perovskitas de haleto ganharam destaque na literatura por suas notaveis propriedades
fisico-quimicas, tornando-se candidatas promissoras para aplica¢des optoeletronicas, tais
como, células solares, diodos emissores de luz, lasers e detectores. Em 2009, Kojima
et al. realizaram o primeiro trabalho com o uso de perovskitas organica na producao de
célula solar. Eles mostraram que nanocristais de CH;NH3PbBrs e CH3NH3;Pbl; sao
eficazes para sensibilizar o TiO, na conversao de luz visivel em células fotoeletroquimicas.
A célula fotovoltaica baseada em CH3NH3Pbls, com sensibilidade espectral de até 800
nm, alcancou uma eficiéncia de conversao de energia solar de 3,8%, enquanto a célula
baseada em CH3NH3PbBr; apresentou uma alta foto voltagem de 0,96 V. Em 2011,
Im et al. desenvolveram uma célula solar composta por nanocristais de (CH3NH;3)Pbl; e

TiO, com uma melhor eficiéncia de conversao solar de 6,54% na intensidade solar de 100
mW-cm?.

O potencial das perovskitas de haleto organicas-inorganicas mostrou avango signifi-
cativo em aplicagoes fotovoltaicas, conforme a revisao realizada por Jena et al. [23] As
perovskitas de haleto apresentam uma excelente absor¢ao na regiao do visivel, o que as

torna vantajosas para essas aplicagoes. [23] No caso das organicas-inorganicas, os cations
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Figura 2.2 — Tabela periédica com destaque dos elementos possiveis para ocuparem o cation
A, representados pela cor verde, e para ocuparem no cation B, representados

pela cor azul.

de metilamonio (MA™) e formamidinio (FA™) foram extensivamente estudados como a
parte organica dos compostos, em combinagdo com os cations de Cs, Rb, e anions I, Br e
Cl. Smecca et al. investigaram a estabilidade de perovskitas hibridas MAPbI3 e FAPbI3, e
concluiram que MA™ acelera a degradacao a temperatura ambiente. Substituir o cation
organico para obter um material totalmente inorganico mostrou-se uma estratégia para
aprimorar a estabilidade da perovskita. Desse modo, as perovskitas totalmente inorganicas
com a formula CsPbX; (X = CI, Br ou I) ganharam atencao [23].

Protesescu et al. m sintetizaram nanocristais coloidais de perovskitas de haleto
que emitem fotoluminescéncia (PL) em toda a faixa do espectro visivel, variando de
acordo com a concentracao dos haletos. A Figura [2.3|(a) mostra os nanocristais coloidais de
perovskitas de haleto puros CsPbX3, com X = Cl, Br, I e sistemas mistos com diferentes
proporgoes de X = Cl/Br, Br/I. Os espectros de fotoluminescéncia das solugoes coloidais
sao apresentados na Figura (b) com a energia de excitacdo 400 nm para todos, exceto
para as amostras CsPbCl; com 350 nm. As perovskitas CsPbX3 sdo comumente obtidas
nas fases ortorrémbica ou monoclinica em condi¢oes ambientes de temperatura e pressao,
e apresentam uma transicdo para fase ctbica a alta temperatura. [7,[27,[28] Por exemplo, o
cristal CsPbBrs transita para a fase cibica a partir de 130 °C.

Nos ultimos anos, outras composi¢oes quimicas de perovskitas tem sido investigadas,
tais como as perovskitas hibridas de haleto bidimensionais (2D), como as fases Ruddlesden-
Popper e Dion-Jacobson, que apresentam melhor estabilidade que as perovskitas 3D.
Na Figura Lin et al. representaram trés cristais da familia Cs-Pb-Br. CsPbBr;
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b  CsPb(CI/Br), CsPb(I/Br),

CsPbCl,  CsPbBr, CsPbl,

FWHM
12nm-42nm

Norm. PL
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Figura 2.3 — Nanocristais coloidais de perovskitas CsPbX3 (X = Cl, Br, I) exibem energias
de gap ajustaveis em todo a regido do espectro visivel com uma emissao fina
e brilhante: a) Solugoes coloidais dispersas no tolueno sob iluminagao de uma
lampada UV (A = 365 nm); b) Espectro de PL (e = 400 nm para todos,
exceto 350 nm para as amostras CsPbCls). Figura adaptada da referéncia .

possui um arranjo 3D, CsPbyBry trata-se de uma rede bidimensional por conta de seu
arranjo em camadas entre Cs™ e [PbyBrs] ™, e CsyPbBrg apresenta octaedros PbBrg isolados
por fons Cs* circundantes, de modo que possa ser considerado um arranjo 0D. Os
compostos CsPhyBrs e Cs;PbBrg, nao apresentam a fase ciibica em nenhum intervalo de
temperatura, e sdo comumente referidos por termos como "semelhante a perovskitas", ou

"derivada de perovskita'.

. . . _—

Cs,PbBrg CsPbBr; CsPb,Brg

Figura 2.4 — Estruturas cristalinas dos cristais a) CsyPbBrg com simetria trigonal, b)
CsPbBrs com simetria ortorrombica e ¢) CsPbyBrs com simetria tetragonal,
sendo Cs atomos azul claro, Br atomos laranjas e Pb atomos cinzas. Figura
adaptada da referéncia [31].

Han et al. sintetizaram solugoes de nanoplaquetas de CsPbyBrs e fabricaram diodos

emissores de luz (LEDs) verdes e fotodetectores, e relatam um bom desempenho dos
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dispositivos. A sintese foi feita pelo método Hot Injection, e a solucao foi aplicada em
um chip de LED, com um LED azul atuando como fonte de excitagao. Para o fotodetector,
a solucao foi aplicada a um eletrodo baseado em SiO,. Zhou et al. também produziram
LEDs de nanocristais de CsPbBr3 e CsPbyBrs, que exibiram uma eficiéncia luminosa de

57,65 Im/W e estabilidade adequada na condigoes usuais de ar e umidade.

Murugadoss et al. desenvolveram células solares de perovskitas a partir de
CsPbl; e CsPhyBrs, pelo método drop casting, onde uma solugao precursora é aquecida e
gotejada em um substrato pré aquecido. A eficiéncia de poder de conversao dessas células
solares de CsPbyBrj foi de 2,82%, e apresentaram boa estabilidade térmica. . Além
dessas aplicagoes, o CsPbyBrs foi aplicado por Sardar et al. como um supercapacitor.
O CsPbyBrj foi sintetizado e combinado com carbon black e Fluoreto de Polivinilideno

(PVDF) para formar um eletrodo.

2.2 Perovskita CsPb,Brs

A perovskita inorganica CsPbyBrs, pertence aos materiais quasi-bidimensionais
(2D) por nao possuir interacdo de Van der Waals, tem atraido atenc¢ao devido ao seu
potencial para aplicacdes optoeletronicas. E um material semicondutor com gap indireto
de 3,1 eV. , e pertence ao grupo de espaco tetragonal 14/mem (D$), com duas férmulas
por célula unitaria (Z = 2). A rede cristalina possui uma morfologia de camadas, onde
os planos 2D estao perpendiculares ao eixo cristalogréfico (001). A Figura ilustra
a estrutura de CsPbyBr; mostrando o carater bidimensional do material, formada por

camadas de fons [PbyBrs]™ intercaladas por Cs™. As ligagoes de Cs-Br sao mostradas na

Figura [2.5}b).

b
E ol @e
",_\-J:‘)——o

2 » W Pb
i—. '__.{ °
o _:.\' : ® &

Figura 2.5 — Representacoes esqueméticas da a) estrutura cristalina de CsPbyBrs e b)
coordenacao das ligagdes Pb-Br no cristal. Figura adaptada da referéncia H

A representacao esquemadtica da estrutura de CsPbyBrs ao longo do plano cris-
talografico ab estd representada na Figura [2.6] As Figuras 2.61(b) e (c¢) mostram as

coordenagoes do Pb e os diferentes comprimentos de ligacdo Pb-Br no poliedro PbBrs.
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CsPbyBrs possui dois atomos de Br em posigoes cristalograficas diferentes, bromos na
posicao 4c¢ (Bry) e outros na posigao 161 (Bry). Na Tabela estao apresentados os
parametros de rede e coordenadas atomicas de CsPbyBrs obtidos por Nazarenko et al.

por difracao de raios-x de monocristal. Os parametros foram obtidos na base de dados
Inorganic Crystallographic Structure Satabase (ICSD #254290).

(b)

Figura 2.6 — a) Estrutura cristalina de CsPbyBrs vista ao longo do plano cristalografico ab.

b) Ambiente de coordenacao de Pb. ¢) Diferentes comprimentos de ligagoes
Pb-Br no poliedro PbBrg. Figura adaptada da referéncia .

Tabela 2.1 — Parametros de rede e coordenadas atomicas de CsPbyBrs, com base ao

ICSD#254290.

Voglume Parametros de rede (A) | Atomo Coordenadas atomicas
(A7)
a/b c X y z
1092,7(3) | 8,4833(10) | 15,1830(18) | Cs 0,5000 0,5000 0,7500
Pb 0,3306(3) | 0,8306(3) | 0,5000
Br, 0,1539(6) | 0,6539(6) | 0,6291(6)
Bry 0,5000 0,5000 0,5000

2.2.1 Métodos de sintese

Os métodos de sintese de cristais CsPbyBrs sdo diversos, e por isso, as dimensoes

e formas dos cristais podem variar conforme o método e os parametros de controle da

sintese empregados, como temperatura e solventes. Existe também algumas facilidades na
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sintese do material, uma vez que pode ser realizada a temperatura ambiente e utilizando

solventes de baixa toxicidade, como etanol e dgua. [5]

Os cristais de CsPbyBrs podem ser obtidos pelos métodos de sintese: deposicao
quimica a vapor (CVD), hot injection, evaporagdo a temperatura fixa e precipita¢ao
quimica. Shen et al. ﬂgﬂ sintetizaram microesferas de CsPbyBry, mostradas na Figura
pelo método CVD. Eles utilizaram CsBr e PbBry como os precursores e uma lamina de
silicio (100) como substrato em um forno de quartzo. Durante todo o processo, o tubo
de quartzo foi evacuado com uma bomba mecanica e um fluxo de argdnio de 30 sccm foi
utilizado como gas transportador. O forno foi pré-aquecido a 600 °C durante 30 minutos e,
posteriormente, mantido nessa temperatura por 15 minutos. ﬂgﬂ Han et al. sintetizaram
os cristais pelo método hot injection em trés temperaturas diferentes, que consiste em
uma mistura de uma solugao precursora com surfactantes sob atmosfera de gas nitrogénio
a alta temperatura, seguido pela injecdo de outro precursor. Eles utilizaram PbBr, e
l-octadeceno (ODE) como precursores, n-octilamina (OCA) e acido oleico (OA) como
surfactantes. A solugao precursora de oleato de Cs foi injetada apds 30 minutos a 100 °C

de atomosfera de nitrogénio. [10]

32 AN

Figura 2.7 — Imagem MEV das microesferas de CsPbyBrs. Figura adaptada da referéncia

[9).

Os métodos de precipitagdo quimica e evaporacdo a temperatura constante para a
obtencao de cristais de CsPbyBrs também foram utilizados. Esses métodos consistem na
mistura dos produtos percursores CsBr e PbBry com um ou mais solventes, na temperatura
abaixo de 60 °C. Com a evaporagao dos solventes, a solugao se torna supersaturada e
ocorre a precipitagao dos cristais. Na Figura a) pode-se observar uma representacao
da sintese preparada por Wu et al. . Os precursores foram misturados em uma solucao
aquosa com HBr na concentracao de 48wt%, e a medida que ocorreu a evaporagao, surge
o crescimento de cristais CsPbyBrs. Na Figura b) sao mostradas imagens dos cristais
antes e depois do aquecimento, com e sem iluminagao ultravioleta. Pode-se observar a
mudanca de cor dos cristais para amarelada e o surgimento da luminescéncia verde apds o

aquecimento do cristal.
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=i HBr
“e— PbBr, ﬁ () i ﬁ
STEP 1 (precursor) STEP 2 (nucleation) STEP 3 (growth)

Figura 2.8 — a) Diagrama esquemético da sintese de cristais de CsPbyBrs. b) Imagens de
cristais CsPbyBrs antes (i e ii) e depois (iii e iv) de um recozimento térmico e
(ii e iv) sob iluminagao ultravioleta (UV). Figura adaptada da referéncia

Wang R. et al. sintetizaram os cristais com a mistura de agua e etanol como
solventes. Os precursores CsBr e PbBry foram dissolvidos em agua, etanol, ou ambos, e
gotejados em um substrato com temperatura variando entre 20 e 70 °C, como representado
na Figura 2.9 Na figura [2.10] estao representados os cristais obtidos para cada diferente
temperatura de substrato. Os autores observaram que no substrato a 25 °C os cristais sao
mais planos e quadrados, enquanto nos substratos a 45 °C os cristais possuem o mesmo
formato quadrado mas com dimensoes maiores e nos substratos mantidos a 50 °C, os
cristais apresentam um formato piramidal. Eles concluiram que a temperatura do substrato

é o fator chave para a evolucao da morfologia e a variacao da espessura das flakes de
CSPbQBI’g,.

B #gjﬂz’”

PbBr, CsBr

Figura 2.9 — Diagrama esquematico do processo de preparacao de CsPhyBrs. Figura adap-
tada da referéncia [5].
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Wang K. et al. sintetizaram CsPbyBrs por misturas de DMF, HABr, PbBr; e
CsBr, variando as proporgoes PbBro:HABr:CsBr. As solugoes foram gotejadas em tolueno
e ocorreu a precipitagdo de nanocristais, apresentados na Figura (d-f). Os autores
verificaram as medidas de difracdo de raios-x para cada amostra e identificaram que para
a proporcao 3:2:1 formou apenas nanocristais de CsPbyBrs. Na proporgao 2:2:1 apresentou
os picos de difracao correspondendo aos cristais de CsPbyBrs e CsPbBrs, e em 1:2:1
apenas as do CsPbBr3. Enquanto Sun et al. cresceram os cristais com proporcoes
variadas de PbBry:CsBr, misturados com DMF, acido oleico (OA) e oleilamina (OLA). As
solucgoes finais foram misturadas ao tolueno. Eles observaram que diferentes proporgoes
de PbBr2:CsBr formam os diferentes cristais, tal que a proporc¢ao 1:4 formou cristais de
Cs4PbBrg, 1:1 formou CsPbBrj3 e 2:1 formou CsPbyBrs. Na Figura [2.12| estao apresentados
as imagens TEM e HRTEM juntamente com as distribui¢des dos diferentes tamanhos dos

cristais sintetizados por esse método.

(e)

Count

Crystal size (um)

5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Crystal size (um)

Crystal size (um)

Figura 2.10 - (a), (d), g) Imagens de microscopia eletronica dos cristais de CsPbyBr;
preparados em substratos a temperaturas 25, 45 e 55 °C, respectivamente.
(b), (e), (h) Imagens de detalhes em diferentes magnificagoes de (a), (d),
(g), respectivamente. (c), (f), (i) Distribui¢oes dos tamanhos dos cristais
correspondentes para as trés diferentes temperaturas de substratos. [3]
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PbBrs:HABr.CsBr=3:2:1
PbBro:HABr.CsBr=2:2:1

PbBrg:HABr:CsBr=1:2:1
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Figura 2.11 — Representacoes esquematicas da estrutura cristalina de a) CsPbyBrs e b)
CsPbBrs. ¢) Medidas de difragao de raio-x dos produtos preparados a di-
ferentes proporc¢oes de precursores. As reflexdes de Bragg estao em linha
laranja para o CsPbBr3 4 em azul escuro para o CsPbyBrs.; d)-f) Imagens

de microscopia eletronica de transmissao dos produtos das respectivas pro-
porcoes de PbBry:HABr:CsBr = 3:2:1, 2:2:1 e 1:2:1.
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Figura 2.12 — Caracterizacao dos nanocristais preparados a diferentes propor¢oes Cpp:Cop
(Cep = 0,04 M). Os nanocristais CsyPbBrg preparados a Cpp:Cop = 0,5 sdo
apresentados em (a) Microscopio de transmissao eletronica (TEM), (b) TEM
de alta resolugdo (HRTEM), (c¢) Difracao de elétron em érea selecionada
(SAED), e (d) Distribui¢do de tamanhos dos cristais. CsPbBr3 preparados
a Cpp:Ceop = 2: (e) TEM, (f) HRTEM, (g) SAED, e (h) Distribuicao de
tamanhos. Os nanocristais CsPbeBr; preparados a Cpp:Cop = 5: (i) TEM,
(j) HRTEM, (k) SAED, e (1) Distribuigdo de tamanhos. As barras de escala
em (a), (e) e (i) sdo 50 nm, em (b), (f) e (j) de 5 nm, e em (c), (g) e (k) sdo
de 2 nm~1.
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Zhou et al. investigaram a rota de sintese dos cristais CsPbBr3, CsPbyBry e
Cs,PbBrg, controlando a temperatura e diferentes solventes (DMSO ou dgua). Foram
obtidos os trés compostos em po6 para diferentes quantidades de agua e DMSO. Na Figura
[2.13] os autores apresentaram as imagens de microscopia MEV das trés fases cristalinas
e o diagrama de fase para diferentes quantidades de DMSO e dgua. A transicao de fase
entre os compostos na presenca de um solvente também foi investigada por Su et al. ,
Wang C. et al. e Wang Y. et al. [17]. Estes autores relataram que ao colocar cristais
de CsPbBr3 na agua ocorreu uma mudanca de cor dos cristais, passando de laranja para

esbranquigados, que precipitam na agua como CsPbyBrs, processo apresentado na Figura

21 11

a)

DMSO (ml)

Figura 2.13 — (a) Imagens MEV de Cs;PbBrg (CPB1), CsPbBr3 (CPB2) e CsPbyBr;
(CPB3) e suas respectivas estruturas esquematicas. (b) Diagrama de fases
do sistema trifasico Cs-Pb-Br com diferentes quantidades de DMSO e dgua
adicionados (onde CsBr = 4 mmol, PbBry = 1 mmol, DMSO = 2 mL).
Figura adaptada da referéncia [15].

Soaked in -

water for 90 s

Soaked in
water for 30 s

Figura 2.14 — Mudanga de cor de CsPbBr3 ao ser mergulhado na agua apés 30 segundos e
apos 90 segundos.

Dursun et al. [2] sintetizaram cristais de CsPbyBrs pelo método anti-solvente (anti-
solvent vapor-assisted cristallization - AVC), num processo de duas etapas, como mostrado
na Figura a). Os produtos CsBr e PbBry foram misturados em um recipiente com o

solvente DMSO para formar a solucao percursora, e colocados dentro de um recipiente
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maior, contendo o anti-solvente metanol (MeOH).Este tiltimo recipiente foi mantido fechado
para impedir a evaporacao. Em 48 horas, inicia a nucleacao e precipitacao de cristais
laranja CsPbBrs, devido a difusdao de MeOH em DMSO. Em seguida, os cristais crescem e

lentamente convergem para cristais transparentes de CsPbyBrs apds cinco semanas.

a

Precursors 48 hours 5 weeks

= = (=)

CsBr PbBr, CsPbBr, CsPb,Br,

Figura 2.15 — a) Diagrama esquemético dos cristais CsPbyBrs obtidos pelo método AVC.
b) Imagem de MEV. ¢) Imagem 6tica do cristal CsPbyBrs. As barras brancas
e vermelhas correspondem a distancia de 200 pym. [2]

2.2.2 Fotoluminescéncia e Absorcao UV-Vis

Apesar de uma vasta pesquisa sobre a fotoluminescéncia dos cristal CsPbyBrs,
uma forte divergéncia existe na literatura. Existem duas propostas sobre a origem da
luminescéncia no verde desse cristal, que pode ser devido a inclusao de cristais CsPbBr;
@7, ou a presenca de defeitos estruturais. ,, Varios grupos sintetizaram
cristais transparentes, em tamanhos nanométricos ou milimétricos, que exibem um gap
na regiao do ultravioleta. O gap de energia de CsPbyBrs estd em torno de 3,09 eV
de acordo com Dursun et al. , que calculou por Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), em acordo com os valores obtidos por com os calculos tedricos feitos por outros
autores. ,,, O valor do gap esté na faixa de energia no espectro ultravioleta,
de modo que o esperado é que este material ndo apresente emissido de fotoluminescéncia

na regiao do visivel. Na Figura m-(a) estao representados os espectros de absorcao
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experimental e o coeficiente de absor¢ao calculado por Dursun et al. O espectro de
absor¢ao experimental exibe uma energia de gap em torno de 3,35 eV (370 nm). As Figuras
2.16(b) e (c) mostram as estruturas de bandas eletronicas e a densidade de estados por
calculos DFT com o potencial GGA/PBE, respectivamente. Dursun et al. obtiveram um
gap indireto entre o topo da banda de valéncia no ponto X e o minimo da banda de
conducao no ponto I' de 3,09 eV e um gap direto de 3,19 eV no ponto I'. As densidades de
estados projetadas indicam que as contribui¢oes predominantes para as bandas de valéncia
proximas ao nivel de Fermi sao do Br-4p, enquanto as bandas de condugao sao originadas
do Pb-6p. Os cédtions Cs™ nao influenciam diretamente para os estados eletrdnicos nesta

regiao de energia.
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Figura 2.16 — a) Espectro de absor¢ao experimental (linha laranja) e coeficiente de absor-
¢ao calculado em unidades arbitrarias (linha azul) do CsPbyBr;. b) Estrutura
de bandas eletronicas e densidade de estados calculadas por DFT. ¢) Dis-
tribuicao de densidade de cargas das bandas de valéncia e de conducao no
ponto I' e bandas de vacancia no ponto X.

Wang C. et al. associaram MEV e fotoluminescéncia para investigar cristais
de CsPbyBrs a fim de correlacionar diretamente PL com a estrutura, e entdo distinguir
defeitos pontuais de nanocristais embutidos como centros luminescentes. Eles propuseram
que a emissao no verde se deve a existéncia de cristais remanescentes de CsPbBr3 apdés
contato com a agua. Os autores afirmam que os cristais de CsPbyBry sdo resistentes e

precipitam na presenga de agua, mas durante o processo de secagem formam-se cristais

de CsPbBr; nas bordas deles. As imagens das Figuras [2.17(a)-(d) revelam as superficies
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dos graos de p6 branco de CsPbyBrj escuras, enquanto as suas bordas sao brilhantes. No
caso dos cristais CsPbBrj, todo o material emite luz verde de forma bastante uniforme.

Os autores identificaram cristais emissivos apenas na regiao das bordas.

(a) CsPbBr; (b) CsPb,Brg CsPb,Brg

-

-
-
-
-—

«w

PL Intensity (a.u.)

0
T T .5

480 480 500 520 540 560 580 600
Wavelength (nm)

Figura 2.17 — Imagens de PL sob luz UV (365 nm) de microplacas de (a) CsPbBrj, (b),(c)
CsPbyBrs, e d) nanoplaquetas de CsPbyBrs. (e) Imagem ética e (f) MEV
de uma plaqueta de CsPbyBr; nao emissivo. (g) Imagens de PL (laser 488
nm) e (h) MEV de uma plaqueta de CsPbyBrs com bordas emissivas. (i)
MEV, (j) Mapeamento por microscopia confocal e (1) Espectro de PL de
outra plaqueta de CsPbyBrs com bordas emissivas. A PL foi excitada por
um laser 488 nm.

Outros autores também propoem que a emissao a 520 nm dos cristais CsPbyBry é
provinda da presenca de CsPbBrs. [9] Shen et al. sintetizaram amostras no formato de
microesferas pelo método de deposi¢ao quimica de fase vapor (CVD). O padrao de difragao
de raios-X demonstra que a amostra tem simetria tetragonal, confirmando a estrutura de
CsPbyBrs. Entretanto, as medidas Raman comprovam a existéncia da fase CsPbBrs, que
acreditam que explica a origem da fotoluminescéncia a 520,3 nm a temperatura ambiente.

Pode-se observar na Figura 2.18 um pico de fotoluminescéncia préximo a 520 nm.

Os trabalhos realizados em solugoes coloidais de nanocristais de CsPbyBrs também
observaram a emissao de fotoluminescéncia em torno de 520 nm. Wang et al. sintetiza-
ram suspensoes coloidais de CsPbyBry de cor amarelada, que quando expostas a irradiagao
da luz UV (365 nm) emitem luz verde, como pode ser visto nas Figuras 2.19|(a)-(b).
Os espectros de absor¢ao UV /Vis e emissao de fotoluminescéncia dos nanocristais sao

apresentados na Figura m(c), que exibe um banda simétrica centrada em 512 nm com
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Figura 2.18 — Espectros de absorcao (linha azul) e PL (linha verde) das microesferas a
temperatura ambiente. Imagem das microesferas luminescentes de CsPbyBrs

o

uma largura total na metade do maximo de 12 nm. Eles obtiveram um rendimento quantico
absoluto de fotoluminescéncia (PLQY') das nanoplaquetas de CsPbyBrs em solugao de
tolueno de cerca de 87%. A absorbancia também mostra um pico préximo a 400 nm, que

corresponde ao valor tedrico previsto para o gap do CsPbyBrs.
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Figura 2.19 — (a),(b) Fotografias da suspensao coloidal de nanocristais de CsPbyBrs obtidas
sob condigoes ambientais e irradiacao com luz UV (365 nm), respectivamente.
(c) Espectro de absor¢ao (linha continua) e de fotoluminescéncia (linha
pontilhada) da amostra. Figura adaptada da referéncia .

A Figura [2.20] mostra os espectros de absorgao e emissdao de PL de CsPbBr; e
CsPbyBrs medidos por Su et al., que sintetizaram os cristais em pé a partir de uma
precipitacao quimica. Os picos dos espectros de absor¢ao correspondem ao valor gap
de cada material. A emissao de fotoluminescéncia em CsPbyBry foi em uma regiao préxima
a de CsPbBr; em torno de 527 nm.

As plaquetas de CsPbyBry sintetizadas por Wu et al. apresentaram emissao
de PL na regiao do visivel apds serem aquecidas a 150 °C. Os autores investigaram essa
emissao, bem como a emissao de nanocristais de CsPbBrj, para identificar a origem do

fenémeno em ambos os materiais. Na Figura a) estdao apresentadas as curvas de PL e
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Figura 2.20 — Fotoluminescéncia (linha vermelha) e absorbéncia (linha azul) de a) CsPbBr;
e b) CsPbyBrs; ¢) gap direto de CsPbBrj a partir do espectro de absor¢ao, d)
gap indireto de CsPbyBry a partir do espectro de absorc¢ao. Figura adaptada
da referéncia [11].

excitagao por PL (PLE) de CsPbBr3 e CsPbyBry ap6s o aquecimento. Pode-se observar
que as PLE de CsPbyBrs (linha azul) e CsPbBrj (linha preta) encontram-se em regioes
distintas, sendo a de CsPbyBr; entre o intervalo de 365 a 515 nm. [4]. A emissao de PL
foi registrada em 534 nm para CsPbyBr; (linha verde) e em 515 nm para CsPbBrs (linha
laranja). Os autores também fizeram medidas de PL em funcdo da poténcia nos dois
cristais, e o ajuste esta apresentado na Figura M(b) Eles realizaram um ajuste linear de
cada material, sendo obtida a intensidade de excitacao de CsPbBrs com um expoente de
ordem 1,0, que representa uma emissao de origem excitonica. [4] O expoente obtido no
ajuste das medidas CsPbyBrs foi de 0,84, por ser menor que 1,0 ndo apresenta a mesma
origem de CsPbBr3. Desse modo, os autores identificaram que os cristais possuem emissoes
de fotoluminescéncia diferentes, e propoem que a presencga de defeitos de vacancia em

CsPbyBry apareceram apés o aquecimento dos cristais e originaram a PL.

A fim de compreender a discrepancia na literatura sobre a fotoluminescéncia do
CsPhyBrs, Iyijanat et al. investigaram as propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais
do cristal bulk e de sua monocamada, utilizando calculos de Teoria do Funcional de
Densidade. Eles observaram que os atomos de Cs nao interferem na estrutura eletronica
do cristal, mas contribuem para estabilizar as ligagoes PbyBrs. [12] Foram investigadas
as propriedades do material em monocamada com a formacgao de defeitos de vacancias.
Os atomos de Br tém duas posi¢oes nao equivalentes na estrutura: um no plano interno
da camada do poliedro Pb-Br, Br;, e outro na superficie dessa camada, Bry, e possuem

as menores energias de formagao de vacancias. Portanto, os defeitos de vacancias VBr; e



Capitulo 2. Propriedades vibracionais e eletronicas de CsPbyBrs 28

(a) (b) . .
——annealed CsPb,Br; SCs 3 @ annealed CsPb,Br, SCs

0l CsPhBr; NCs 10 i fitting -

_ CsPbBr, NCs

3 —-— ) — fitti

s 3 3 3 fitting

< s s

E o o

w £ £

4 0.5 0.5 3

2 -
0.0 T T T T 3 T T = - 0'0 T T T

300 350 400 450 500 550 600 1 10 100 1000
Wavelength (nm) Power (uW)

Figura 2.21 — (a) Espectros de PLE de CsPbyBrs apés aquecimento (linha azul) e CsPbBrs
(linhas preta), espectros de PL de CsPbyBrs apds aquecimento (linha verde) e
CsPbBrj (linha alaranja). (b) Intensidade de emissao em fungao da poténcia
de CsPbyBrs apds aquecimento (pontos verdes), CsPbBrs (pontos verdes) e
os respectivos ajustes lineares (linhas pretas). Figura adaptada da referéncia

A.

VBr; sdo os mais suscetiveis a se formar em CsPbyBrs. [12] A formagao de vacancias de Pb
e Cs sao as menos provaveis, e tornam uma monocamada de CsPbyBrs uma condutividade
tipo p. [12] Na Figura estao representadas as estruturas e o diagrama de bandas de
cada vacancia em uma monocamada de CsPbyBrs, considerando o maximo da banda de
valéncia (VBM) e o minimo da banda de conducao (VCM).

Yin et al. [39] também investigaram tedrica e experimentalmente os defeitos pontuais
em perovskitas inorganicas Cs-Pb-Br para explicar a origem de um centro de luminescéncia
verde induzido por defeitos. [39] Eles calcularam a energia de formagao de defeitos pontuais
e os niveis de transicao de carga correspondentes para as perovskitas por meio de calculos
DFT. Eles investigaram trés condigoes de composicao: rica em Br/com pouco Pb, condigao
moderada e rica em Pb/com pouco Br. Na Figura estao representados os tipos de
vacancias, os niveis de energia calculados e a distribui¢do de densidade de carga dos defeitos
de Vp, para cada cristal. Na condigdo de menos Pb e mais Br, a vacancia de Cs (V¢;) é
dominante, pois possui a menor energia de formacao. [39] Em condi¢bes moderadas, Vg
é dominante em CsPbBrj e CsyPbBrg, ja as vacincias de Br (Vp,) tanto para Br; como
para Brg, sdo dominantes em CsPbyBrs. [39] Na condicao rica em Pb e com pouco Br,
as vacancias Vg, sao dominantes para os trés materiais. Também calcularam a energia
de defeitos dos anti-sitios Pbgg, Pbp, e Csg,, que possuem energia de formagao maior
que as de defeitos de vacancias, pois ions sdo energeticamente mais dificeis de serem
deslocados. [39]

Pradhan et al. [37] investigaram a formacao progressiva termodinamicamente de
nanoparticulas de CsPbyBry pela sintese de estado sélido ao longo do tempo. [37] Eles

observaram que o p6 puro de CsPbyBry exibe uma emissao rosa-avermelhada de amplo
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Figura 2.22 — Representacoes esquematicas da estrutura vista de cima, bandas de decom-
posicao de densidades de carga de VBM e CBM, e estruturas de banda
eletronicas de uma monocamada ds-CsPbyBrs com (a) Vacéancia de Cs, (b)
Vacéncia de Br;, (¢) Vacincia de Brg, e (d) Vacancia de Pb. Os atomos rosas
ilustram atomos removidos. As linhas amarela, vermelha e azul no diagrama
de bandas ilustram o nivel de Fermi, banda de spin majoritaria e minima,
respectivamente. [12]
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Figura 2.23 — a) Tlustragoes das vacancias Vg, Vpp € Vg,. b) Energias de formagao de
defeito calculadas para CsPbBrs ortorrombico, CsPbyBrs e CsyPbBrg nas
trés condigoes de composigao dos cristais. ¢) Niveis de transigdo de energia
dos defeitos nos trés cristais. d) Distribui¢des de densidade de carga dos
defeitos de Vp,.. Os gaps foram calculados usando o método de corregao de

HSE+S0C.
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espectro, abrangendo do espectro visivel ao infravermelho préximo (~500 a 850 nm). Os
autores sintetizaram o cristal em pé a partir de uma sintese de estado solido envolvendo
os precursores CsBr e PbBrs, e com um tempo de espera de 60 h pds sintese observaram
mudangas na aparéncia do cristal e no comportamento de PL. [37] Logo ap6s a sintese, o
po6 obtido estava amarelado e contendo CsPbyBrs e CsPbBrs, e apds 60 h se tornou um
pé branco contendo apenas CsPbyBrs, sendo as composigoes verificadas por XRD. [37] Na
Figura observamos o comportamento dos espectros de absorcao e PL durante as 60 h
de sintese. Pode-se notar uma emissao verde intensa até desaparecer lentamente enquanto
um pico em 710 nm ganha intensidade durante o intervalo de tempo. Os autores concluem
que obtiveram CsPbyBrs puro e que nessa forma policristalina em pé exibe emissao de

500 nm até o infravermelho préximo.

2.3 Propriedades vibracionais

O CsPbyBry pertence ao grupo de ponto Dy, com duas unidades de formula por
célula unitaria, resultando em 48 graus de liberdade de vibracao (3N.; = 48) [3,43],
como ja foi discutido na Sessao Hadjiev et al. investigaram os modos vibracionais
de CsPbyBr; com base em célculos tedricos de Teoria de Perturbagao do Funcional de
Densidade (DFPT) e também realizaram medidas experimentais de espectroscopia Raman
polarizada. Na Figura apresentamos os espectros Raman de CsPbyBr; medidos a
temperatura ambiente (295 K) e a baixa temperatura (80K). Eles utilizaram quatro
configuragoes de polarizacao, sendo as polarizacoes de luz incidente €; e a de luz espalhada
és estao orientadas na mesma direcao: (€; [1 1 0]; €5 [1 1 0]) e (€; [1 0 0]; €5 [1 0 0]), e nas
outras as polarizagoes de luz incidente e espalhada estao orientadas perpendicularmente:

(e, [L00); e, 01 0) e (e [110);¢ [1T0]).

Eles previram que as representacgoes irredutiveis dos modos no ponto I' do CsPbyBrj

sao expressadas por: [3]
I'=3A,+3Ay, + 2By, + 3By + 5E, + 24y, + 5Ay, + 3By, + 1By, + 8E,, (2.3)

sendo os modos Ay, By, € Bs, silenciosos, ou seja, ndo sao ativos no espalhamento Raman
nem no Infravermelho (IR); [3] As, e E, sdo modos acisticos, e os modos 6ticos 44y, e
TE, ativos no IR. Ay,, By,, By, e E, sdo os 18 fonons ativos em espectroscopia Raman,

sendo os modos E; duplamente degenerados. [3]

Eles também determinaram os valores dos modos Raman de CsPbyBrs previstos
por célculos de DFPT utilizando aproximagao de gradiente generalizada (GGA) com o
funcional PBESol, [44] pelo programa Quantum Ezxpresso (QE). [45] Eles observaram
experimentalmente 7 modos de vibragoes do cristal a 80 K. A Tabela [2.2 mostra os valores

dos modos Raman experimentais e tedricos com as atribuicoes das suas simetrias. Os
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Figura 2.24 — (a) Absorcao de espectro eletronico de estado sélido («/S) das fases ternarias
de Cs-Pb-Br em diferentes intervalos de de tempo apds a moagem. Imagem
ampliada de uma parte do espectro mostrando a conversao completa para
CsPbyBrs sem tragos de CsPbBry apos intervalo de 60 h. (b) PL e (c)
espectro de fotoluminescéncia de excitagao (PLE) das fases ternarias Cs-Pb-
Br em diferentes tempos de espera durante a progressao da reagao. Imagem
ampliada em (b) mostra a emissao vermelha-rosada com a irradiacao de

uma lampada UV de 365 nm.
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Figura 2.25 — Espectros Raman de um monocristal de CsPb,yBrs, mostrado na imagem,
excitados com a linha de laser de 632,8 nm e obtidos na configuragoes de
retroespalhamento com a direcao de propagacao do feixe de laser ao longo
de [0 0 1]. A espessura do cristal é de 0,5 pm. As dire¢oes de polarizagido da
luz incidente (€;) e espalhada (€;) selecionam os modos Ba, (e; [1 0 0]; e;[0
10]), Ayy + Boy (€ [110]; € [110]), By, (€ [110];¢€ [110]),eA, +
By, (& [100); & [100]). [

movimentos atomicos dos modos também foram determinados e a Figura [2.26| mostra os

atomos envolvidos para os modos Ay, By, e By,.

Os cristais CsPbyBrs crescem com as faces maiores perpendiculares ao plano
cristalografico (001). [3] Como as medidas experimentais foram feitas nesse plano, apenas
os modos com simetrias no plano ab aparecem, sendo eles A;,, By, e By,. Eles nao
observaram o modo By, previsto teoricamente em 95 cm™! teoricamente, e explicaram a

auséncia pela baixa intensidade Raman nas configuragoes utilizadas pelos autores. [3]

Wang Y. et al. et al. investigaram a evolucao dos espectros Raman durante a
sintese do cristal CsPbyBrs, com a emersao do CsPbBrs em agua. A Figura mostra
a mudanca do espectro de CsPbBr3 para o de CsPbyBrs com o tempo apds a adigao de
agua, com conversao apos 17,5 s. A auséncia de modos vibracionais de CsPbBr3 indicou
que este cristal ndo é a origem da emissao de fotoluminescéncia. Os autores afirmaram

que CsPbyBrj policristalino originado de defeitos nas bordas do cristal foi o responsavel

pela emissdo.
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Figura 2.26 — Deslocamentos atémicos calculados para os modos Raman A;,, By, e By, em
CsPbyBrs. Os eixos a, b e ¢ estao ao longo das diregbes cristalograficas [1 0
0], [0 1 0] e [0 0 1], respectivamente. Note que a célula unitéria de CsPbyBr;
contém duas camadas de Pb—Br, e os deslocamentos atomicos de apenas
uma delas sao mostrados para maior clareza.
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Figura 2.27 — (a) Espectro de fotoluminescéncia de CsPbBr3 e CsPbyBrs. (b) Evolugao do
espectro Raman ao adicionar 4gua em CsPbBrs.
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Tabela 2.2 — Frequéncias de fonons Raman obtidas experimentalmente a 80 K e por
calculos teodricos de DFT utilizando os potenciais PAW I'-point e NC I'-point
em DFPT. [3]

Simetria | Exp. 80 K | PAW I'-point | NC I'-point
m) | (em) | (em)
Ay 51 54 55
Ay 81 82 83
Ay 134 132 132
By, 39 41 42
By, 80 7 7
By, 69 69 71
By, - 95 92
Bay 152 148 147
E, - 36 31
E, - 56 52
E, - 70 64
E, - 78 76
E, ; 114 113

Shen et al. [9] sintetizaram cristais de CsPbyBrs por CVD e reproduziram o espectro
Raman e sinais de Raman ressonante do material, resultados apresentados na Figura
. Os autores apresentam os picos da Figura a), medida feita a 10 K, como uma
composicao de modos de fénons basicos wy, wy € w3, que correspondem aos numeros de
onda 30 cm™!, 50 cm™! e 150 cm ™, respectivamente. O modo 30 cm—1 é atribuido ao
cristal CsPbBrj, e nao foi identificado no espectro a temperatura ambiente. [9] O pico
mais largo em 2,292 eV corresponde a emissao de PL investigada pelos autores. Na Figura
b) apresenta um espectro Raman de CsPbyBrs, com picos mais intensos localizados
em 77 cm™t, 105 ecm™! e 132 em™'. [9] Shen et al. [9] concluem que os cristais sintetizados

cresceram com impurezas de CsPbBrj.

Pradhan et al. |[37] mediram a dependéncia térmica dos espectros Raman num
intervalo de temperatura de 77 K a 300K, em amostras obtidas num processo de moagem.
[37] Na Figura estao apresentados as evolugoes dos espectros Raman em funcao da
temperatura. Pode-se observar os picos mais intensos posicionados em 35, 47, 65, 77, 130
e 147 cm™!, e esses modos vibracionais estdo relacionados ao poliedro PbBrg da estrutura
do cristal. [37] A 77 K pode-se observar essa separa¢ao em quatro picos bem definidos
em 65, 77, 130 e 147 cm™'. Os picos de baixa frequéncia 33 cm™ e 44 cm~! em 300 K

também sao relacionados a PbBrg, devido & vibragbes anarmonicas na rede. [37]



Capitulo 2. Propriedades vibracionais e eletronicas de CsPbyBrs 35

a) 3000 S S ER i T F N S S O S S

2500 ~

Lo,
o —

2000

P 20H0,

®, |

1500

i  2.3271
5 R
23308 fi |

(o|=3_7 meV 2.3120

| ©,=6.3 meV
500 ©,=18.8 meV

1 10K
04 | ! | ! j e b g -
2292 2298 2304 2310 2316 2.322 2.328 2.334
Energy (eV)

1000 +

PL Intensity (a.u.)

b) 2500
2000
1500

1000

Intensity(a.u)

500

0 1 i 1 " 1 i 1 i 1 i 1 " 1 "
60 80 100 120 140 160 180 200
Wavenumber (cm™”)

Figura 2.28 — a) Analise detalhada de sinais de Raman ressonante obtidos a 10 K pela
energia de excita¢ao de um laser 532 nm. b) Espectro Raman de CsPbyBr;
obtido em temperatura ambiente sob energia de excitagao de um laser 632,8
nm. Figura adaptada da referéncia [9].
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Figura 2.29 — a) Espectro Raman de CsPbyBr; em diferentes faixas de temperatura e b)
Tempo de vida dos fonons correspondentes.
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3 Espalhamento Raman

O fisico indiano Chandrasekhara V. Raman descobriu o fenémeno de espalhamento
ineldstico da luz em 1928. [46] Realizou um experimento em que a luz de raios solares
¢é dispersa pelas moléculas em liquidos, de forma que a radiagao difusa, que possui o
mesmo comprimento de onda que o feixe incidente, é acompanhada por uma radiacao
dispersa com a frequéncia maior e menor. Esta diferenca entre as frequéncias das radiagoes
incidente e espalhada esté relacionada a criacdo ou aniquilacao de fonons no material. Esse
efeito foi nomeado em homenagem ao cientista, que foi agraciado com o Prémio Nobel
em Fisica por sua descoberta no ano de 1930. [47] A maior parte da luz é espalhada de
forma elastica, fendmeno conhecido por espalhamento Rayleigh. Uma parte menor é o
espalhamento ineldstico, que representa aproximadamente 10~° da intensidade do feixe
incidente, efeito conhecido como espalhamento Raman. [47] Nesse capitulo vamos discutir
a teoria de espalhamento Raman pela descri¢ao classica, e descrever os equipamentos

Raman utilizados no estudo das propriedades vibracionais do cristal CsPbyBrs.

3.1 Descricao Classica

Consideramos um feixe incidente de luz monocromatica, descrito por um campo
elétrico E dado pela expressao:
E(7,t) = Eycos(k - 7 — wot), (3.1)

onde Fj é a amplitude maxima, k é o vetor de onda e wy a frequéncia angular da luz.

Se o feixe incide sobre uma molécula ou cristal, o campo elétrico oscilante induz
um momento de dipolo elétrico P;,q, representado por:

—

énd(ﬁ t) = WE(F, t) = <E>Eocos(lg T — wot). (3.2)

O termo ‘@’ é o tensor de polarizabilidade eletrénica que, em geral, depende da
coordenada generalizada Q(r,t) de um determinado modo de vibragdo. A coordenada

generalizada pode ser escrita como: [4§]

Q(Fa t) = QOCOS(J' T — wmt)v (33>

onde Qg é a amplitude de vibracao, ¢ é o vetor de onda e w,, a frequéncia de modo de

vibracao do cristal. Podemos expandir a polarizabilidade ‘&’ em série de Taylor em funcao

da coordenada generalizada (), ou seja:

V@) = Tt (G ) @+ (3.4)
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onde ‘@ é a polarizabilidade na posicio de equilibrio, e (GW /0Q)o a variacao da polari-

zabilidade em relacao ao deslocamento dos atomos na posicao de equilibrio.

Considerando pequenas oscilagoes, os termos de ordens mais altas podem ser
desprezados na equagao [3.4 Assim, substituindo as equagdes [3.3] e [3.4] na [3.2 obtemos que

a polarizacao induzida, que é dada por:

—

(—>
Poa(7t, Q) = 8¢ Egcos(k - 7 — wot) + (%Q ) QFEycos(k - 7 — wot)cos(q - 7 — wmt). (3.5)
0

Usando a relacao trigonométrica 2cos(a)cos(b) = cos(a + b) + cos(a — b), podemos

reescrever a equacao [3.5 como:

— —

Pia(7,t,Q) = <E>Eocos(lg T — wot)+

o' L
( 90 > QFEy{cos[(k + )7 — (wo + wm)t] + cos[(k — Q)7 — (wo — wm )1} (3.6)

O primeiro termo contém somente a frequéncia da radiagdo incidente, que da
origem ao espalhamento elastico da luz, o espalhamento Rayleigh. As componentes com
as frequéncias (wo — wy,) € (wWo + wy,) representam o espalhamento Raman (ineldstico)
Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Portanto, o espalhamento Raman ocorre somente
se (@ﬁ> /0Q)o # 0, ou seja, quando hd uma variacdo da polarizabilidade em relagao
ao deslocamento da coordenada Q no ponto de equilibrio. O espectro Raman é entao
formado por picos, e as distancias desses picos em relagao ao pico de espalhamento elastico

correspondem as frequéncias dos modos normais de vibracao do material.

A Figura[3.I)mostra o espectro Raman de uma molécula CCly, a titulo de ilustragao,
obtido com o comprimento de onda de 488 nm. O espalhamento Rayleigh esta situado no
ponto zero, e os modos de vibracao na parte negativa referem-se ao espalhamento Stokes,
e positiva ao espalhamento anti-Stokes. Os modos observados a 218 cm™!, 314 cm ™! e 459
cm ™! correspondem aos dois modos de deformacio e ao modo de estiramento simétrico da

molecula CCly, respectivamente. [49]

Uma regra importante para o espalhamento Raman em cristais é a conservagao do

momento linear, que deve ser obedecida pela seguinte equacao:
hk; = hk, + A, (3.7)

onde k_; é o vetor de onda da luz incidente, k:, o vetor da luz espalhada. Os sinais + (positivo)
e - (negativo) se referem aos espalhamentos anti-Stokes e Stokes, respectivamente. [48] Na
figura [3.2] estdao representados os diagramas vetoriais para os vetores de onda envolvidos
no espalhamento Stokes e no anti-Stokes. O angulo € entre a direcao dos vetores de onda

da luz incidente e espalhada pode ser obtido a partir da soma vetorial dos vetores, ou seja:

q2 = k? + k? — 2]{1‘]{'50059. (38)
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Rayleigh

-459

Stokes anti-Stokes

Intensity
-314

-218

0

Raman shift cm™")

Figura 3.1 — Espectro Raman de uma molécula de CCl; com energia de excitagao 488
nm. [47]

(a) (b)

=11
=11

K

J!CAS

Jf"l

Figura 3.2 — Diagramas vetoriais para os vetores envolvidos nos espalhamentos (a) Stokes
e (b) Anti-Stokes, sendo 6 o dngulo entre os vetores de onda da luz incidente
e espalhada.

Para determinar ¢ usamos a definicao k = %, o que implica nos vetores de onda
sendo expressos por:
w; Wi — w
ki == kg = ——, (3.9)
c c

Considerando que a frequéncia do campo incidente é muito maior que a frequéncia
do modo de vibragao, ou seja, w; > w,,, podemos aproximar k; ~ ks. Desse modo, temos

que o vetor de onda do modo vibracional ¢ dado por:

0
¢ = 2k} — 2k’cost) = k?seni (3.10)
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Assim, determinamos ¢ por:

0
qr~ kziseni. (3.11)

Considerando que o vetor de onda incidente esta na regiao da luz visivel, podemos
concluir que o valor ¢ num processo de retroespalhamento onde 6 = 180°, é da ordem de
~ 10" m™!, o que representa pelo menos 1/1000 do tamanho tipico da primeira zona de
Brillouin. [48] Desse modo, podemos concluir que para excitagoes na regidao de luz visivel,
os fonons ativos por espalhamento Raman sao apenas os que estdao préximos do centro da
zona de Brillouin, ou seja, quando q ~ 0, considerando o espalhamento Raman de primeira

ordem.

As intensidades dos modos Raman Stokes sdo mais intensos que as dos anti-Stokes,
e a razao das intensidades esta relacionada com a populagao de féonons a determinada
temperatura. Levando em conta a distribuicdo de Bose-Einstein dos fonons, a razao de
intensidade Stokes e anti-Stokes é dada por: [50]

4

]75 . |:(JJO — W e—m.)m/k;BT7 (312)

I AS N wo + Wy
em que h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz, kg a constante de Boltzmann

e T a temperatura absoluta. A equacao mostra que a razao entre as intensidades
Stokes e Anti-Stokes Ig/l4s aumenta com o aumento de wy,, ou seja, para os modos com
frequéncias mais baixas a diferenca entre as intensidades é menor. Essa equagio geralmente
¢é utilizada para determinar a temperatura de um material, medindo-se as intensidades
dos modos Stokes e anti-Stokes de um modo de vibracao, porém ela nao é valida para

amostras em que ha o efeito Raman ressonante. [50]

A intensidade do espalhamento Raman esta relacionada com a variacdo da polari-
zabilidade induzida pelo campo elétrico da radiagao oscilante de um modo de vibragao
Q. [48] Considerando que o espalhamento ineldstico ocorre quando hé uma variacao da
polarizabilidade com o deslocamento atomico no ponto de equilibrio, a intensidade de

espalhamento I, é dependente das polarizagoes das radiagoes espalhada e incidente, relagao

aﬁ)
I,oc & | =—=| &% 3.13
i (5g) - (3.13

onde é; ¢ um vetor unitario que representa a polarizagdo da radiacdo incidente e é, a

representada por: [48]

polarizacao da radiacao espalhada.

Considerando no sistema de espalhamento Raman, () representa os deslocamentos
atomicos de um dado modo vibracional em torno do ponto de equilibrio. A relacao

(8? /0Q)o # 0 resulta em componentes que definem o tensor Raman de 2% ordem: [48]

R, = (2% 3.14
(%) 3.14)

oQ
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Portanto as componentes do tensor Raman sao:

Rmc R:cy Rocz

Ayerg

R =|R, R, R, (3.15)
sz Rzy Rzz

Vemos entao que, para que ocorra espalhamento Raman, é preciso que pelo menos
um dos elementos do tensor seja diferente de zero. Cada um dos modos vibracionais ativos
em Raman é expresso por um tensor [3.15] sendo que é simétrico para condigdoes normais
de espalhamento, logo R,y = Ry, R,. = R.; ¢ Ry, = R.,. Esses termos antissimétricos

podem ser diferentes caso o material tenha propriedades magnéticas, por exemplo. [4§]

A construgao de um tensor Raman é obtida pela Teoria de Grupos, a partir de regras
de selegdo com base na Tabela de Caracteres do grupo de ponto do material. [47,48.|51]
Como exemplo, vamos considerar o grupo de ponto Dy, (4/mmm) do cristal de rede
tetragonal CsPbyBrs, que é o objeto de estudo desse trabalho. O grupo de ponto Dy,
(4/mmm) possui um eixo de rotacgdo principal Cy (rotagoes de 90°), quatro eixos Ca (180°)
perpendiculares ao eixo principal e planos espelhos perpendiculares e paralelos aos eixos
Cy, [43] que estdo representados na Figura [3.3]

Figura 3.3 — Projecao estereografica das operagoes de simetria do grupo de ponto Dyy,
sendo C, as rotagoes de 180°, o os planos espelhos e B representando o eixo
principal C4 e centro de inversao i.

A Tabela do grupo Dy, apresenta as simetrias dos modos vibracionais e indica
quais possuem deslocamento translacional (T, T, e T,), deslocamento rotacional (R,, R,

e R.), e as componentes do tensor Raman. [43],47]

CsPbyBrs possui duas unidades de férmulas quimica por célula unitaria, ou seja,
16 atomos por célula, resultando em 48 modos de vibracao, sendo 18 modos ativos em
Raman. A decomposi¢do dos fonons nas representacoes irredutiveis do CsPbyBrs do grupo
Dy, é dada por: [3]

Luip = 3A1g + 349y + 281y + 3Byy + 5Ey + 2A1, + 5As, + 3By, + Boy +8E,,  (3.16)
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Tabela 3.1 — Representacgoes irredutiveis do grupo Dy, e as fungoes de bases associadas.
[47,51]

Representacgoes Funcoes de Funcoes
irredutiveis primeira ordem | quadraticas
Alg - Qg + Ayys Az

AQg Rz -
T,

Blg - Qg — ayy
Blu - -

By - Ay
B2u - -

Eg (Rﬂw Ry) (a:rza ayz)
Eu (Tm Ty) -

onde os fonons Ay, Biy, By, € E, sdo ativos no Raman, sendo os modos E, duplamente
degenerados. Os modos actsticos tém simetria Ay, e E,, enquanto os modos Ay, By, e Ba,
nao sao ativos nem no IR nem no Raman. Os restantes 4A,, e 7E, podem ser observados
em experimentos de espectroscopia no infravermelho. A partir de Tabela temos os

tensores Raman de cada modo ativo descritos por:

a 0
Ay=10 a 0], (3.17)
00 b
0
Biy=10 —c¢ 0], (3.18)
0
0 d 0
Boyy=1|d 0 0], (3.19)
000
00 f 000
E,=|0 0 0|,E,=|0 0 f (3.20)
f 00 0 f 0

As constantes a, b, ¢, d e f sdo os elementos dos tensores, sendo todos diferentes de
zero. E possivel entdo determinar as simetrias dos modos através das medidas Raman em
diferentes configuragoes de polarizacao das luzes incidente e espalhadas e nos diferentes

planos cristalograficos da amostra. Usaremos no nosso estudo a notacao introduzida por
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Porto et al. [52] para as geometrias de espalhamento, especificada por Ei(ab)gs, onde k;
¢é o vetor de onda da luz incidente polarizada na direcao a e ES o vetor de onda da luz
espalhada polarizada na direcao b. O modelo cléssico fornece um bom resultado para as
frequéncias do espectro Raman, mas para se obter uma relacao para a intensidade do

espectro devemos usar a descricao quantica do fenomeno de espalhamento Raman.

A dependéncia angular da intensidade Raman de um modo de vibragao é deter-
minada a partir da relagao de acordo com a configuragao das polarizacoes incidente
e espalhada da luz. Em uma configuragao paralela, em que a polarizacao incidente esta
paralela a espalhada, ambas no plano ab d eum sistema tetragonal de grupo de ponto Dy,

a intensidade de espalhamento é determinada a partir da expressao:

sent

6
Iy o | (0059 senﬁ) - Ryj - (COS ) 2. (3.21)

Em uma configuracao perpendicular, onde a polarizacao incidente esté perpendicular

a polarizacao espalhada, a intensidade é expressada por:

—send
I, o | (0089 sen9> - Ryj - ( 86797, ) 2. (3.22)
cos

A partir dessas expressoes obtém-se as relacoes de dependéncia angular da intensi-

dade dos modos vibracionais para cada um dos tensores [3.17], [3.18] e [3.19] As expressoes

referentes a esses modos na configuracao paralela sdao, respectivamente:

" o a?, (3.23)
I o c*eos?(20), (3.24)
I} oc dsen®(20). (3.25)

Na configuragao perpendicular, as relagoes de dependéncia angular sao descritas

por:

I o 0, (3.26)
17 o Psen’(26), (3.27)
I o dcos?(26). (3.28)

Na figura |3.4] estao as representagoes dos graficos polares de acordo com a depen-

déncia angular da intensidade de cada modo do grupo de ponto Dyy,.
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Paralela
(@) Aqq (b) B4g (c) Byg

120

Perpendicular
(d) Aqg (e) Byg (f) Bog

Figura 3.4 — Graficos polares das intensidades na configuracao paralela dos modos a) Ay,
b) By,, ¢) Bay; e na configuracao perpendicular d) Ay, ) By, e f) By,.

3.2 Equipamentos

Neste trabalho as medidas de Raman e de fotoluminescéncia foram realizadas nos
espectrometros T64000 e LabRAM HR Evolution, da marca HORIBA, situados no Labora-
ratério de Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica da UFMG. Basicamente, um
espectrometro Raman possui as seguintes componentes: um laser monocromatico continuo,
um microscopio 6ptico, um espectrografo e um detector. Na figura sdo mostradas

fotos dos equipamentos utilizados nesse trabalho.

LESRAM b g

e

HORIBA

Figura 3.5 — Fotos dos espectrometros (a) T64000 e (b) LabRAM HR Evolution. ,



Capitulo 3. Espalhamento Raman 44

O espectrometro Raman T64000 é equipado com trés monocromadores, e pode
operar em duas configuragoes: o modo Single, onde se utiliza apenas um monocromador, e
o modo Triple, em que atuam os trés monocromadores. Um microscépio 6ptico OLYMPUS
BH-2 é acoplado ao espectrometro, e usado para focalizar o feixe do laser na amostra e
para coletar a luz retro-espalhada (180°), e enviada para o espectrografo. O detector é
uma CCD (Dispositivo de Carga Acoplada) Symphony II resfriada a nitrogénio liquido,
com temperatura de operacao de aproximadamente 77 K. A Figura mostra o diagrama
da configuracao 6ptica do espectrometro T64000. Cada monocromador é composto por
uma grade de difracdo de 1800 linhas/mm e dois espelhos concavos. No diagrama, MONO
1 e MONO 2 sao os dois primeiros, chamados de pré-monocromadores, e o MONO 3
recebe o nome de espectrografo. A configuracdo Triple possui o modo Triplo-Aditivo e
Triplo-Subtrativo. No modo aditivo, a luz espalhada pela amostra passa por trés grades
de difragao, garantindo uma resolucao espectral mais alta. No modo triplo, a luz passa
primeiro por um duplo monocromador, que atua para eliminar a luz espalhada que possui
a mesma frequéncia do laser. No primeiro estagio, a luz sofre uma dispersao e uma fenda
na entrada do segundo estagio permite a passagem apenas do intervalo de frequéncias da
luz espalhada que se deseja analisar, eliminando assim a luz espalhada elasticamente. No
segundo estagio, a luz espalhada converge de maneira que seu foco esteja sobre a pequena
fenda na saida do duplo-monocromador. Dessa forma, o duplo-monocromador, quando
operando no modo subtrativo, funciona de maneira eficaz como um filtro que bloqueia o
espalhamento elastico, possibilitando a realizacao de medi¢oes com diversas energias de
excitagao. Quando a luz deixa o duplo monocromador, ela é direcionada ao espectrografo.
A luz passa por uma nova dispersao no espectrografo e é direcionada para o detector
CCD. O computador recebe o sinal apés ele ser amplificado e digitalizado. No modo
single, a luz difusa capturada pela objetiva do microscépio é encaminhada diretamente ao
espectrografo, sem a necessidade de passar pelo duplo monocromador. Nesse cenario, a
intensidade do sinal detectado é maior porque o caminho 6ptico é mais curto, com a luz
espalhada percorrendo apenas uma rede de difragdo. No entanto, filtros edge ou notch sao

necessarios para bloquear a luz resultante do espalhamento elastico.

O espectrometro LabRAM HR Evolution possui um espectrégrafo, com possibilidade
de imageamento espectral com laser integrado, microscopio confocal Olympus e um detector
EMCCD, que funciona por efeito peltier. O espectrografo é do tipo Czerny-Turner de
comprimento focal 800 mm e equipado com duas grades, uma de 600 linhas/mm e outra
de 1800 linhas/mm. No diagrama optico estda representado o caminho 6ptico do
equipamento. O feixe do laser interno passa pela entrada E1 e é direcionado pelos espelhos
M1 e M2 para o polarizador P1, seguindo para o carrocel de filtros neutros de absorcao
F3. O feixe passa pela lente L1 que foca para o pinhole H1, em seguida é focado pela lente
L3. O feixe é refletido para a amostra pelo espelho M7 e os filtros edge F4, utilizado para

filtrar a linha do laser. A luz espalhada pela amostra é direcionada para o espectrografo, o
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Figura 3.6 — Diagrama 6ptico do espectrometro T64000.

que torna o caminho éptico mais curto, e obtendo um sinal mais forte em comparacgao a

um espectrometro triplo monocromador.

Fiber optic _—— AN
Internal External Laser Internal laser (optional) ~ Scattered light |
laser entrance entrance entrance

(optional)

Laser exit
device
(optional)

Fiber optic adapter

Figura 3.7 — Diagrama éptico do espectrometro LabRAM HR, Evolution.

As medidas de espalhamento Raman foram também obtidas na configuracao de
retro-espalhamento, de modo que a luz espalhada é coletada a 180° da luz incidente. A luz
espalhada pela amostra é recebida pela objetiva dos microscopios acoplados dos espectro-
metros e direcionada para o respectivo espectrografo. As medidas de fotoluminescéncia
foram feitas no espectrometro T64000, no modo de operacao Single. As medidas de Raman

polarizado foram feitas no T64000 com um retificador de onda A\/2 no caminho 6tico do
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laser incidente, e analisador dentro do espectrometro no caminho do feixe retroespalhado.
Na Tabela |3.2| foram listados todos os lasers 663 e 660 nm utilizados para obter as medidas
de espectroscopia Raman e o laser 442 nm como energia de excitagdo para as medidas de

fotoluminescéncia.

Tabela 3.2 — Lasers e seus comprimentos de ondas e energia de excitacao utilizados.

Laser A (nm) | Energia (eV)
Estado solido - Cobolt 660 1,87
Laser a gas He-Ne - Pacific Lasertec 633 1,96
Laser a gas He-Cd - Kimmon 442 2,80




47

4 Resultados e discussoes

Neste capitulo apresentaremos os métodos de sintese utilizados para obter cris-
tais de CsPbyBrs, e os estudos das propriedades vibracionais do cristal. A composicao
quimica e morfologia das amostras foram investigadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) acoplada por Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (EDS).
Os modos vibracionais das amostras foram investigados por espectroscopia Raman, foram
feitas medidas de Raman polarizado em um das amostras, apresentamos os espectros de

fotoluminescéncia de cada cristal.

4.1 Sintese de CsPbsyBrs

Os cristais de CsPbyBry foram sintetizadas por dois métodos diferentes: o método de
evaporagao de solugdo aquosa a temperatura constante (ETC) e o método de cristalizacao
por evaporagao do anti-solvente (AVC). Para o primeiro método, as solugdes foram
preparadas a partir de uma mistura dos produtos PbBry e CsBr na propor¢ao molar
de 2:1 em 4gua deionizada (H,O DI). As solugoes foram misturadas com um agitador
magnético a temperatura aproximada de 70 °C para aumentar a solubilidade dos produtos
até obter um aspecto transparente. Depois foram colocadas em uma estufa térmica, onde
a temperatura é mantida constante com uma variacao de + 1 °C. A Figura [4.1] apresenta
um diagrama esquematico desse processo de sintese. Foram realizadas oito sinteses a
quatro temperaturas diferentes: Temperatura ambiente (TA) fora da estufa, 40 °C, 60 °C
e 70 °C. Utilizaremos a nomenclatura ATA-1 para nos referir a sintese que foi realizada a
temperatura ambiente e o nimero 1 corresponde a primeira tentativa. Adotamos a mesma
nomenclatura para as demais sinteses. A Tabela resume os parametros experimentais
de cada sintese realizada, incluindo o solvente empregado, a temperatura, o tempo de
crescimento, a limitagao de evaporacao, se a solugao secou ou nao, e a morfologia dos

cristais.

A Figura mostra as imagens Opticas dos cristais obtidos pelo método ETC.
Podemos observar que os microcristais crescidos a TA sao esbranquicados e com formato de
microplaquetas de espessuras finas. Para as solugdes que secaram por completo, obtivemos
cristais alaranjados e misturas de cristais brancos/amarelados, para as sinteses A40-
2 e A60/AT0, respectivamente. Para a sintese A40-1, obtivemos cristais com formato
de paralelepipedos com dimensdes de 1,0 x 1,2 mm?. Estes cresceram com aparéncia
transparente esbranquicada, porém, ao retird-los da solugao, observamos uma mudanca
para um tom amarelado a medida que secavam. Os cristais A40-2 foram os tnicos que se

formaram com a cor alaranjada e um aspecto granulado de formato ctibico, semelhante aos
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T=70°C
PbBr, < (= CsBr

Figura 4.1 — Representacao esquematica da sintese por evaporacao por solucao aquosa a
temperatura constante.

cristais de CsPbBrs. Os cristais obtidos a 60 e 70 °C apresentam morfologia semelhante,

com formato de plaquetas e uma combinacao de cores amarelada e esbranquicada.

Figura 4.2 — Imagens 6pticas dos cristais obtidos pelo método ETC. (a) ATA-1; (b) ATA-2;
(c) A40-1; (d) A40-2; (e) A60-1; (f) A60-2; (g) A70-1 e (h) A70-2.

O método AVC foi o mesmo usado no trabalho de Dursun et al. descrito no Capitulo
3. A solugao precursora foi preparada a partir da mistura de PbBry e CsBr na proporcao
molar de 2:1, e dissolvida em DMSO (Dimetilsulféxido - CoHgOS). A solucao foi misturada
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com auxilio de um agitador magnético e vedada com papel aluminio com alguns furos, feitos

com uma agulha de siringa. Em seguida, o béquer contendo a solugao foi colocado dentro
de outro béquer, com aproximadamente (40,0 + 0,5) ml de MeOH (metanol - CH3OH)

e tampado com uma placa de pétri. A Figura mostra o esquema dos béqueres nesse

método AVC. Apos 15 dias, se formaram cristais de CsPbyBrs com aspecto transparente e

com formato de paralelepipedos com dimensdes tipicas de 0,7 x 0,7 mm?. N6s notamos

somente cristais transparentes de CsPbyBrs ao longo de todo o periodo de crescimento, sem

a formacao de cristais alaranjados de CsPbBr;. Em divergéncia com o trabalho Dursun

et al., [2] que obtiveram cristais alaranjados de CsPbBr3 em um periodo de 48 horas, e

somente conseguiram cristais transparentes de CsPbyBrs apds 45 dias.

MeOH —\(

/

PbBr2 + CsBr

+DMSO

-

——

J

CsPb,Bry

Figura 4.3 — Representacao esquematica do método de sintese AVC.

Tabela 4.1 — Parametros de crescimento das diferentes sinteses de cristais CsPbyBrs.

Cristal | Solvente | Tempertura Dias de Taxa de | Solvente Morfologia
(°C) crescimento | evaporacgdo | secou?

ATA-1 | H,O DI | Ambiente 1 dia Livre Nao Transparentes
ATA-2 | H,O DI | Ambiente 1 dia Livre Nao Transparentes
A40-1 | H,O DI 40 14 dias Limitada Nao Transparentes
A40-2 | H,O DI 40 14 dias Limitada Sim Laranjas
A60-1 | H,O DI 60 1 dia Livre Sim Amarelados
A60-2 | H,O DI 60 1 dia Livre Sim Amarelados
A70-1 | H,O DI 70 3 dias Livre Sim Amarelados
AT70-2 | H,O DI 70 1 dias Livre Sim Amarelados
AVC DMSO Ambiente 14 dias Limitada Nao Transparentes

As imagens dos cristais obtidos pelo método AVC sdo mostrados na Figura [£.4fa).

Podemos observar que eles sdo transparentes e de formato ciibico com faces variando

aproximadamente entre 0,7 a 1,0 mm. Seis semanas apos a sintese, esses cristais apre-

sentaram uma mudanca de cor para cinza escuro, como apresentado na Figura [4.4[(b),

mesmo que mantidos em um dessecador a vdcuo primério. Registramos na Figura [4.4|c)
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os cristais apos quarenta semanas, e podemos notar que os cristais ficaram mais escuros
ainda. Nao identificamos ainda o motivo dessa mudanca de cor, uma vez que os cristais

nao apresentam degradacao quimica.

Figura 4.4 — Imagens 6pticas dos cristais CsPbyBrs sintetizados pelo método AVC (a)
duas semanas, (b) seis semanas e (c) 40 semanas apds a sintese.

4.2 Composicao quimica e morfologia

Os cristais foram observados com um microscépio 6ptico para realizamos um analise
mais detalhada de suas morfologias. Identificamos que praticamente em todas as sinteses
os cristais cresceram "em camadas”, compostos por varias plaquetas uma em cima da outra,
como podem ser vistos na Figura [4.5] Na Figura [1.5(a) observamos que um cristal ATA-1
apresenta um tom esbranquicado e uma face maior, mas composto por varias camadas
em forma piramidal. Podemos ver na Figura (b) que o cristal AVC tem um aspecto
esbranquicado, mas contem alguns pontos amarelados internamente. Na Figura c), a
amostra A40-1 também é formada por camadas, mas as partes amarelas sao mais distintas
das brancas, que surgem nas bordas e nas superficies do cristal. A40-2 é um cristal com
tom laranja e de forma ctbica, que pode ser verificada na Figura [4.5(d). Nessa imagem
podemos ver também uma placa transparente de dimensoes menores, com tons alaranjados
em uma das bordas, que corresponde aos cristais de CsPbyBrs e CsPbBrs. Na sintese dos
cristais A60-1, observamos cristais brancos com alguns pontos amarelados na superficie
e cristais totalmente amarelos, como mostrado na Figura [4.5e). Essa caracteristica fica
mais evidente em A70-1 na Figura (f), em que o cristal apresenta um aglomerado de

cristais quadrados com espessuras diferentes, com partes brancas e amarelas.

A composicao quimica dos cristais de CsPbyBrs foi verificada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplado a espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
As medidas foram feitas em um cristal de cada uma das amostras ATA-1, A40-1, A40-2,
A60-1, A70-1, e AVC. Cada cristal foi fixado no porta amostra com uma fita de carbono,
e o equipamento utilizado foi um microscépio eletronico de bancada Hitachi TM4000Plus,
do Laboratério Multiusuario LCPNano, situado no Departamento de Fisica. As medidas
foram feitas em mapas de regioes mais planas dos cristais, obtidos para as linhas de emissao
dos atomos de césio (Cs), chumbo (Pb), bromo (Br) e oxigénio (O). O espectro de EDS
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(a) ATA-1

L4
100 pm

Figura 4.5 — Imagens 6pticas de microscopio dos cristais (a) ATA-1, (b) AVC, (c) A40-1,
(d) A40-2, (e) A60-1 e (f) A70-1.

da amostra ATA-1, espectro tipico obtido para todas as amostras, esta representado na

Figura [4.6] As energias das linhas de emissdo estdo apresentadas na Tabela [£.2]

Tabela 4.2 — Energias das linhas de emissdo dos dtomos Cs, Pb, Br e O em keV. [56]

Linha | Cs(55) | Pb(82) | Br(35) | O(8)
Ko, | 30,972 | 74,969 | 11,924 | 0,525
Kas | 30,625 | 72,804 | 11,877
KB, | 34,086 | 84,936 | 13,297
Loy | 4.286 | 10,551 | 1,480
Las | 4,273 | 10,449 | 1,480
L3, | 4,620 | 12,613 | 1,526
L3, | 4,936 | 12,622
Ly, | 5208 | 14,764
Mo, 2,345

As Figuras [4.7] apresentam imagens épticas obtidas para cada amostra e
os mapas obtidos pelas linhas de emissao. Os resultados foram obtidos pelos elétrons
retroespalhados com uma tensao de aceleracao de 10 kV e o tempo de aquisicao das

medidas dos mapas foi de aproximadamente 60 minutos.
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Figura 4.6 — Espectro das linhas de emissao de Cs, Pb, Br e O do mapa obtido no cristal
ATA-1.

Pelas imagens MEV também é possivel observar com detalhes as diferencgas de
morfologia dos cristais para cada temperatura de crescimento. Na Figura [£.7] vemos um
cristal ATA-1 mais plano, com menos formagoes de camadas aparentes. Observamos na
Figura um crescimento do cristal A40-1 em camadas em que as plaquetas ficam cada

vez menores até a ultima camada no topo.

Figura 4.7 — (a) Imagem por elétrons retroespalhados de um cristal ATA-1 indicando a
area do mapa EDS pelo quadrado branco. Mapas EDS obtidos a partir das
linhas de emissao para os atomos de (b) césio (vermelho), (¢) chumbo (verde),
(d) bromo (azul) e (e) oxigénio (rosa).
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(b) Cs

Figura 4.8 — (a) Imagem por elétrons retroespalhados de um cristal A40-1 indicando a
area do mapa EDS pelo quadrado branco. Mapas EDS obtidos a partir das
linhas de emissao para os atomos de (b) césio (vermelho), (¢) chumbo (verde),
(d) bromo (azul) e (e) oxigénio (rosa).

O crescimento em camadas torna-se mais pronunciado nas sinteses realizadas a
temperaturas mais elevadas, de 60 °C e 70 °C, conforme ilustrado nas Figuras e
respectivamente. Nesses cristais, as placas se formaram a partir de varios pontos, formando

um aglomerado com as maiores camadas diminuindo de tamanho até a camada no topo,

™ sopm ! 50um

L

SOpm 50pm

em uma espécie de formato piramidal.

Figura 4.9 — (a) Imagem por elétrons retroespalhados de um cristal A60-1 indicando a
area do mapa EDS pelo quadrado branco. Mapas EDS obtidos a partir das
linhas de emissao para os atomos de (b) césio (vermelho), (¢) chumbo (verde),
(d) bromo (azul) e (e) oxigénio (rosa).

O padrao de crescimento do cristal AVC foi diferente em comparagao com os cristais
produzidos pelo método ETC, conforme ilustrado na Figura [£.11] Embora o crescimento
se assemelhe a formacao em camadas, ele parece mais caodtico, de forma que as plaquetas
nao se organizam uma sobre a outra, mas se dispoem de maneira desordenada a medida
que atingem o topo, em diferentes planos cristalograficos. Para o cristal A40-2, o mapa

foi analisado em uma regiao clara do cristal, evitando as areas escuras que correspondem
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Figura 4.10 — (a) Imagem por elétrons retroespalhados de um cristal A70-1 indicando
a area do mapa EDS pelo quadrado branco. Mapas EDS obtidos a partir
das linhas de emissao para os atomos de (b) césio (vermelho), (¢) chumbo
(verde), (d) bromo (azul) e (e) oxigénio (rosa).

aos cristais CsPbBrj3 na superficie, conforme ilustrado na Figura [1.12] Ao contrario dos

cristais anteriores, este possui uma forma granulada.

(c) Pb

Figura 4.11 — (a) Imagem por elétrons retroespalhados de um cristal AVC indicando a
area do mapa EDS pelo quadrado branco. Mapas EDS obtidos a partir
das linhas de emissdo para os dtomos de (b) césio (vermelho), (¢) chumbo
(verde), (d) bromo (azul) e (e) oxigénio (rosa).

A Tabela exibe os valores percentuais dos elementos obtidos para os cristais,
incluindo as porcentagens com e sem a presenca do oxigénio. A proporc¢ao Cs:Pb:Br na
quantidade de 1:2:5 é observada em todos os cristais, o que confirma o crescimento de
CsPbyBrs. As amostras ATA-1, A40-1 e AVC apresentaram porcentagens de oxigénio
relativamente baixas em comparacao com os cristais crescidos em alta temperatura. No
entanto, em A40-2 foi obtido mais de 40 % de oxigénio, e em A70-1 foi obtido mais de

20%, embora o cristal A60-1 tenha mostrado uma baixa concentragao.
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Figura 4.12 — (a) Imagem por elétrons retroespalhados de um cristal A40-2 indicando
a area do mapa EDS pelo quadrado branco. Mapas EDS obtidos a partir
das linhas de emissdo para os atomos de (b) césio (vermelho), (¢) chumbo
(verde), (d) bromo (azul) e (e) oxigénio (rosa).

Tabela 4.3 — Porcentagens dos elementos de cada amostra de CsPbyBrs a partir das linhas
de emissao de Cs, Pb, Br e O.

Com oxigénio Sem oxigénio
Cristal | Cs (%) | Pb (%) | Br (%) | O (%) | Cristal | Cs (%) | Pb (%) | Br (%)
ATA-1 | 10,7 24,4 60,5 44 | ATA-1| 11,2 25,5 63,3
A40-1 9,8 23,8 60,1 6,2 A40-1 10,5 25,4 64,1
A40-2 8,0 12,2 38,5 41,3 | A40-2 13,5 21,0 65,5
A60-1 11,8 24.5 60,5 3,2 A60-2 12,2 25,3 62,5
AT0-1 9,7 19,6 49,5 21,2 | A70-1 12,3 25,0 62,8
AVC 10,1 23,0 59,2 7,7 AVC 10,9 24,9 64,1

O processo de sintese ETC sao semelhantes ao de Wang R. et al., [5] que utili-
zaram substratos a diferentes temperaturas para produzir microplaquetas de CsPbyBrs.
A temperatura ambiente, eles conseguiram cristais menores e uniformes, ao passo que
a 45 °C, obtiveram cristais com dimensodes maiores e também uniformes. A 55 °C, eles
obtiveram uma forma piramidal, com as camadas crescendo em tamanhos variados até a
camada superior. |5] Nas sinteses a TA, nds obtivemos também cristais planos, enquanto
os cristais a 40 °C, observamos o aparecimento de camadas, diferenciando deles. Para as
temperaturas elevadas de 60 °C e 70 °C, notamos a presenca de camadas com formato
piramidal, semelhante aos cristais descritos por Wang R. et al. No método AVC, os
cristais CsPbyBrs exibiram pontos amarelos, indicando a inclusao de microcristais de
CsPbBr;. Em contraste, as amostras sintetizadas por Dursun et al., [2] resultaram em

cristais puros de CsPbyBrs. Nao encontramos o motivo dessa controvérsia.
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4.3 Propriedades vibracionais e eletronicas

Nesta se¢do vamos apresentar os estudos das propriedades vibracionais e de emissao
dos cristais produzidos pelos métodos ETC em diferentes temperaturas e AVC. Os espectros
Raman dos cristais obtidos usando uma energia de excitagao de um laser 660 nm e a
temperatura de 100K sdo apresentados na Figura m E possivel notar que todos os cristais
CsPbyBrs apresentam os modos situados em 40, 51, 69, 81 e 134 cm™! que correspondem
aos modos By, Ay, Boy, A1y e Ayy, respectivamente. O modo Raman situado em 109
cm ! também foi observado com uma intensidade muito baixa, que corresponde ao modo
By, também visto por Hadjiev et al. [3] Nos cristais AVC e A40-2, também notamos a

! além dos modos a 28 e 66 cm ™! no cristal A40-2.

presenca de modos localizados a 53 cm™
Esses modos Raman sdo observados nos cristais CsPbBrs, indicando sua presenga por

meio de inclusdes ou em sua superficie.
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-é — 71 T T T T T T T T T T T T T T T T
© (d) A40-2 |
c (
= I
(0] [
© 11
©
el
4 66
) |
£
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Figura 4.13 — Espectros Raman dos cristais CsPbyBrs correspondentes as sinteses (a)
ATA-1, (b) AVC, (c) A40-1, (d) A40-2, (e) A60-1 e (f) A70-1.

Detectamos outros espectros Raman nos cristais A40-2 e AVC, nas regioes alaran-
jadas das amostras. Na Figura [4.14] comparamos esses espectros com o do cristal CsPbBrj
a 100 K. Como mostrado na Figura , os picos localizados em 40/43, 48 ¢ 80 cm ™! tem
modos caracteristicos tanto do CsPbyBrs quanto do CsPbBrs. Os modos 30/28, 66 e 74
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cm ™!, que correspondem ao espectro de CsPbBrs, sao mostrados em M(a) e (b). Na
Figura ampliada (a), observa-se a presenca de um modo em 310 cm™!, igualmente
caracteristico de CsPbBrs. Na Figura b), nota-se uma combinac¢ao dos espectros dos
dois cristais, ao passo que na Figura (a) o espectro de CsPbBr3 se destaca de forma
mais evidente. Esse espectro do CsPbBrj foi concedido pelo mestrando Jhonatan Felipe,

que fez parte de seu trabalho.

a) A40-2
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Figura 4.14 — Espectros Raman dos cristais (a) A40-2, (b) AVC e (c¢) CsPbBrs. As figuras
ampliadas em (a) e (c) mostram os respectivos espectros na regiao de 310
cm™

A Figura [4.15| exibe as medidas de Raman nos planos cristalograficos ab e no plano

ac ou be de um cristal A40-1 a temperatura ambiente (295 K). Os modos A;,, By, e By,
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sao observados no plano ab, ao passo que no plano ac ou be, além destes modos Raman,
também sao observados dois modos Ey. Isso esta de acordo com a Teoria de Grupo em
Dy, mostrada na Secao @, que prevé que os modos E, s6 podem ser observados somente
nos planos ac ou be. E a primeira vez que se detectam esses dois modos Eg, que nao foram
observados na literatura devido ao habito de crescimento desse cristal, no formato de
placas perpendiculares a direcao (001). A presenca dos modos By, no plano ac ou b,
situados a 68 e 143 cm™!, é atribuida as distintas orientacoes cristalogrificas das camadas

que compoem os cristais de CsPbyBrs, resultando em uma quebra das regras de simetria.

6000
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o
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Intensidade (un. arb.)

2000 -
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Figura 4.15 — Espectros Raman de A40-1 nos planos cristalograficos (a) ab e (b) ac ou be.

Os valores dos modos Raman do CsPbyBry foram calculados pelo Prof. Elie Mou-
ajess, da Universidade Federal da Bahia (UFBA) em colaboracao cientifica, visando
comparar com os valores experimentais. Na Tabela [£.4] apresentamos os valores dos modos
Raman obtidos neste estudo, os resultados dos calculos DFT realizados pelo Professor Elie
Moujaess da UFBA, além dos valores dos calculos DFT e das medidas experimentais a
80 K obtidas por Hadjiev et al. [3] O programa Quantum Espresso (QE), [45] baseado
em ondas planas, foi utilizado para realizar todos os calculos tedricos por DFT pelo

Professor Elie Moujaess. Utilizou-se pseudopotenciais totalmente relativisticos e de norma
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conservada, [57] empregando o funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEsol). [44] O
acoplamento spin-érbita (SOC) foi incluido de forma autoconsistente nos calculos. Os cal-
culos DFPT de Hadjiev et al. [3] utilizaram a aproximagao de projetor de onda aumentada
(PAW) com pseudo-potenciais também pelo Quantum Expresso (QE). [3,45] Os valores
tedricos estao em boa concordancia, com uma variacao maxima de 5% entre os valores das

frequéncias dos modos.

Tabela 4.4 — Frequéncia dos modos vibracionais a temperatura ambiente (295 K) e a 100
K observados no plano ab e ac a temperatura ambiente do cristal CsPbyBrs.
Valores dos modos observados e calculados por Hadjiev et al. [3] por DFT
com o potencial PAW no ponto I'. [3]

v(em)T=295K| v(cm!) Hadjiev et al. |3] Prof. Elie
Simetria | Plano ab | Planoac | T=100K | Exp. 80 K| PAWTIT™' | v (em™)
(£0,5) | (£0,5) Plano ab (em™!) | point (em™') | (£ 0,5)
Big 37,4 37,8 40,4 39 41 40,1
Ay 47,9 48,2 51,7 o1 o4 54,7
Ba, 67.1 67.8 70,5 69 69 63,6
Big 77,2 77,8 81,6 80 7 75,3
Ay, - - - 81 82 83,8
Ba, - - - - 03 93,3
Ay 132,9 133,3 134,7 134 132 126.,9
By 1422 142.6 144,5/152,2 152 148 143,3
E, - - - - 36 20.8
E, - 51,4 - - 56 50,9
E, - 61,0 - - 70 65,6
E, - 85,5 - - 78 74,3
E, - i 110,2 - 114 108,9

Os espectros de Raman polarizado foram obtidos em um cristal AVC, com a energia
de excitagdo 1,88 eV (660 nm), utilizando polarizadores e placa de meia-onda para realizar
as duas configuragoes de polarizacao. Em uma das configuragoes, a polarizagdo incidente
estd paralela a luz espalhada, e na outra a polarizacao do feixe incidente esté perpendicular
a luz espalhada. O cristal foi colocado em um goniémetro e os espectros foram obtidos
girando o cristal de 10 em 10°, medindo sempre no mesmo ponto da amostra. Na Figura
[4.16 apresentamos alguns espectros Raman para alguns angulos em que a pega foi girada. A
Figura[d.16{a) apresenta espectros na configuragao paralela e a[4.16|(b) na perpendicular. O
modo a 38 cm~! nao foi observado nos espectros na configuracio perpendicular. Podemos

observar a variagao das intensidades com a mudanga angular, mas muito pouco perceptivel.

As intensidades dos modos nao obedeceram a dependéncia angular prevista pelas
equacoes nas duas configuragoes. Os modos de simetria A;, devem possuir
intensidade zero na configuracdo perpendicular, de acordo com a relagdo [3.26] Porém,
os modos atribuidos a essa simetria, em torno de 48 e 133 cm™!, foram observados em

todas as medidas. As demais simetrias deveriam apresentar uma dependéncia angular da
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Figura 4.16 — Espectros de Raman polarizado de um cristal CsPbyBr; de acordo com o
angulo, nas configuragoes de polarizacao (a) Paralela e (b) Perpendicular.

ordem seno ou cosseno, o que implica que a intensidade deveria ser zero em determinados

angulos, porém este comportamento nao foi observado. Propomos que este comportamento

é devido a forma de crescimento em camadas do cristal AVC. As camadas que formam

o CsPbyBrs ndo estao cristalograficamente orientadas no mesmo plano. Devido a essa

desorientacao, nao observamos o efeito de polarizagao dos modos, o que se observa é a

soma da dependéncia angular das duas configuragoes de polarizagao, que obedecem as

seguintes expressoes:
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I oc I 4+ 17177 oc a?, (4.1)

P19 o Iflg + I o eos(26) + Esen(26), (4.2)

IP2 o I|f29 + 17 o d2sen(26) + d3cos(26). (4.3)

As Figuras e [4.18 apresentamos os graficos polares das intensidades de cada
modo Raman na configuragdo paralela e perpendicular, respectivamente. Realizamos dois
ajustes em cada grafico, um com as expressoes de dependéncia angular previstas

para cada modo, e outro com as expressoes [£.IH4.3] Pode-se observar as diferencas de

comportamento entre o ajuste previsto e as medidas experimentais, sendo que os ajustes

feitos com a soma apresentaram bons resultados. Embora a dependéncia angular nao

corresponda em alguns pontos, conforme mostrado na Figura [3.4], os formatos dos gréficos

polares obtidos ainda se assemelham aos modelos previstos. A atribuicdo dos modos as

simetrias A4, B1, e By, estd em consonancia com as propostas apresentadas pelos célculos
DFT de Hadjiev et al. |3| e do Prof. Elie Moujaess, e as formas dos graficos polares obtidos

puderam confirmar isso, correspondendo aos modelos de cada simetria.
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Figura 4.17 — Graficos polares das intensidades nas medidas de Raman polarizado na
configuragao paralela dos modos: (a) 38 ecm™, (b) 48 cm™, (¢) 68 cm™ 1,
(d) 78 em™!, (e) 133 em™! e (f) 142 cm™!. Ajustes teéricos (linha vermelha
pontilhada) e ajustes com a soma das polarizagoes (linha continua verde).
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Figura 4.18 — Graficos polares das intensidades nas medidas de Raman polarizado na
configuragao perpendicular dos modos: (a) 48 cm™!, (b) 68 cm™', (c) 78 cm™1,
(d) 133 ecm™! e (e) 142 cm™t. Ajustes teéricos (linha vermelha pontilhada) e
ajustes com a soma das polarizagoes (linha continua verde)

Todos os cristais das diferentes sinteses emitiram fotoluminescéncia perto de 2,37
eV com a energia de excitagdo de 2,80 eV (442 nm). Os espectros podem ser vistos na
Figura [£.19] Dois picos de emissao foram registrados em 2,31 e 2,35 eV no A40-2, e em
2,34 e 2,37 no AVC, enquanto nos outros cristais ocorreu apenas uma emissao em torno
de 2,37 ou 2,38 eV. Todos esses valores representam a energia do verde na regiao visivel e
estao alinhados com os valores reportados por outros estudos envolvendo cristais CsPbyBrs
emissivos. [9,[11}[13[15,[17,138] Shen et al. [9] relataram que as microesferas de CsPbyBr;
sintetizadas por eles emitiram PL nessa mesma regiao. Além disso, no espectro Raman,
identificaram modos caracteristicos de CsPbBrs, o que justifica a presenca de tracos de
CsPbBr3 como a causa da emissao na cor verde. Su et al. e Wang C. et al. apresentam a
mesma justificativa em suas pesquisas, nas quais realizaram uma sintese de transicao de
fase ao interagir CsPbBr3 com agua para produzir CsPbyBrs. A identificagao do
espectro de CsPbBr3 em A40-2 e em AVC sugere que esse cristal pode ser a fonte de uma
das duas emissoes de PL na regiao visivel identificadas nestes cristais. Na amostra A40-2,
essa justificativa se torna mais clara, considerando as porcentagens de composigao do cristal
obtidas por EDS e o espectro Raman de CsPbBrj3 apresentado na Figura (a). Além

disso, no grafico M(b), apresentamos os modos Raman dessa perovskita no cristal AVC.
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Na sintese de AVC realizada por Dursun et al., [2] ndo foram obtidos cristais emissivos;
no entanto, os cristais de CsPbBr3 se formaram antes dos cristais de CsPbyBrs. Na nossa
sintese de AVC, isso nao foi observado. No entanto, é possivel que os cristais CsPbBrj
tenham se formado juntamente com os de CsPbyBrs e tenham sido incorporados dentro

das camadas da estrutura.

ATA-1 AVC

Fotoluminescéncia (un. arb.)

T T T

21 22 23 24 25 2621 22 23 24 25 26
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.19 — Espectros de fotoluminescéncia obtidos para os cristais (a) ATA-1, (b) AVC,
(c) A40-1, (d) A40-2, () A6O-1 e (f) AT0-1.

Nos cristais ATA-1, A40-1, A60-1 e A70-1, nao foram identificados modos Raman
tipicos de CsPbBrs. Sugerimos que os picos de fotoluminescéncia observados sejam decor-
rentes de defeitos na estrutura, conforme relatado por Wang Y. et al. [17]. Eles afirmam
que os cristais que sintetizaram contém defeitos, principalmente nas bordas, resultando
na formacao de CsPbyBrs policristalino, e atribuem a origem da emissao dos cristais a
essas regioes policristalinas. Wu et al. [4] também propuseram que a fotoluminescéncia das
plaquetas de CsPbyBrs que eles sintetizaram tem origem na formacao de defeitos no cristal.
Os autores obtiveram cristais amarelados apés os aquecer a 150 °C em um intervalo de 8h,
mesma, caracteristicas de nossos cristais A60 e A70. Também identificaram emissao de PL
apenas apo0s o aquecimento e sugerem que por conta dele surgiram defeitos de vacancia
de Bromo no material, sendo esta a origem da fotoluminescéncia. Ao investigar a PL em
funcao da poténcia tanto para estes cristais, quando para cristais de CsPbBrs, os autores
puderam concluir com o ajuste linear das medidas que a origem da PL de CsPbBrs é

de exciton devido ao expoente da intensidade de excitacao em torno de 1,0, enquanto
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que o expoente de CsPbyBrs é menor que 1,0, indicando uma origem diferente da PL. [4]
Portanto, medidas de fotoluminescéncia em funcao da poténcia, como também em funcao
da temperatura, precisam ser realizadas para confirmar a origem da emissao nos cristais do
nosso trabalho, assim como a realizagao de célculos tedricos em estruturas com a presenca

de defeitos de vacancias de bromo ou chumbo.
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5 Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho noés realizamos sinteses de cristais CsPbyBrs e investigamos suas
propriedades épticas por meio das técnicas de espectroscopia Raman e fotoluminescéncia.
Os cristais foram sintetizados pelo método de evaporacao de solu¢ao aquosa a temperatura
constante (ETC), nas temperaturas de TA, 40, 60 e 70 °C, bem como pelo método de cris-
talizacdo por evaporacao de anti-solvente (AVC). As amostras obtidas & TA apresentaram
a composicao cristais de CsPbyBrs puro, apresentando a forma de microplaquetas esbran-
quicadas e de espessura fina. A primeira sintese a 40 °C produziu cristais de espessuras
maiores, apresentando inicialmente um aspecto esbranquicado, que se tornou amarelado
apés os cristais serem removidos da solucao precursora e submetidos ao processo de seca-
gem. Na segunda sintese realizada a essa temperatura, a solu¢ao evaporou completamente,
produzindo cristais alaranjados com uma aparéncia granulada. Nas sinteses a 60 e e 70
°C, a solu¢do também evaporou, resultando em cristais com uma combinac¢ao de cores
esbranquicadas e tons amarelados. Pelo método AVC, obtivemos cristais com formatos
ctibicos, com uma coloragao esbranquicada e tons amarelos em seu interior. Cerca de seis
semanas apos a sintese os cristais escureceram, mas nao sofreram degradagao quimica. As
medidas semi-quantitativas por EDS indicaram que os valores percentuais dos elementos
em todos os cristais seguem a proporcao Cs:Pb:Br de 1:2:5, o que confirma o crescimento
de CsPbyBrs. Todos os cristais foram formados em camadas, mas aqueles obtidos a TA
apresentaram um aspecto mais organizado e mais plano. Notamos que com o aumento da
temperatura de sintese, os aglomerados de camadas nos cristais tornam-se mais visiveis,
reduzindo até formar um topo piramidal. Os cristais AVC foram os que exibiram maior
irregularidade entre as camadas, que cresceram desordenadas em orientacoes cristalogra-
ficos diferentes. Concluimos que, a utilizacao de uma temperatura de crescimento mais
baixa é ideal para a obtencao de cristais puros de CsPbyBrs pelo método de evaporagao a

temperatura constante, tendo apenas agua como solvente.

As medidas de espectroscopia Raman mostraram que todos os cristais possuem o
espectro caracteristico do CsPbyBrs, em que foram observados os modos Ay, Biy e By
no plano ab. Além desses, observamos, pela primeira vez, dois modos E,4 no plano bc ou
ac. Os valores de frequéncia desses modos apresentam uma variacdo maxima de 5% em
relacao aos valores tedricos calculados por DFT, mostrando uma notavel concordancia
entre eles. Nos cristais crescidos a 40 °C e o método AVC, detectamos também os modos
Raman caracteristicos do cristal CsPbBrs, que se formou predominantemente na superficie

dos cristais e nas camadas internas da estrutura, respectivamente.

Investigamos a dependéncia angular e a atribuicao dos modos com as medidas

de Raman polarizado, nas configuracoes de polarizacao paralela e perpendicular, em um
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cristal AVC. Propomos que o crescimento em camadas de maneira desorganizada do cristal
AVC impediu observar o comportamento de dependéncia angular previsto para os modos
de CsPbyBrs. Como os planos cristalograficos das camadas nao se cresceram alinhados,
observamos uma superposicao das duas polarizagoes, paralela e perpendicular. Como
resultado, os graficos polares nao se comportaram conforme os modelos esperados para
cada simetria. No entanto, conseguimos modelos semelhantes e confirmamos a atribuicao

dos modos as simetrias A4, Biy e Bo.

Em todos os cristais, observamos picos de fotoluminescéncia na regiao do visivel, o
que contraria o gap indireto esperado para o CsPbyBrs, estimado em aproximadamente 3,09
eV. Obtivemos valores do gap entre 2,31 e 2,38 eV, na regiao da luz visivel, independente
da presenca ou nao de cristais de CsPbBrj inclusos ou nas superficies. Portanto, essa
emissao pode ser oriunda de impurezas de CsPbBr3, como no caso dos cristais crescido
a 40 °C ou AVC, ou pode ser atribuida aos defeitos estruturais, nos outros processos de

sintese.

As sinteses realizadas pelo método de evaporacgao a temperatura constante foram
realizadas com dgua, visando reduzir os impactos ambientais de toxicidade das amostras.
A sintese com esse solvente é facilitada porque os cristais CsPbyBry precipitam na agua.
Também notamos que a sintese a temperatura ambiente é benéfica, pois resultou em cristais
mais planos, com camadas mais uniformes e sem a presenca de fases indesejaveis. O uso
de uma estufa a vacuo para a sintese dos cristais poderia proporcionar um controle mais
eficaz, evitando o crescimento de CsPbBr3 ou defeitos na rede. A obten¢do de monocristais
permitiria a realizacao de uma analise aprofundada das caracteristicas vibracionais do cristal
CsPbyBrs. Para elucidar a origem da fotoluminescéncia na regiao do visivel, propomos
futuramente realizar medidas de fotoluminescéncia em fungao da temperatura e da poténcia.
Também pretendemos investigar as alteracoes nas estruturas eletronicas de bandas com
a presenca de defeitos por calculos tedricos de DFT, em colaboracao com o Prof. Elie

Moujaess.
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