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RESUMO

Nanocristais de Perovskita (ABXz) tem se mostrado um material extremamente promissor
para aplicacdes em células solares, dispositivos optoeletrdnicos, fotocatalisadores, sensores de
umidade e temperatura, dispositivos de memoria, limitadores de poténcia Optica e fotodetecto-
res de baixo custo de alta eficiéncia. Tais caracteristicas se devem a sua elevada eficiéncia
quéntica de fluorescéncia, aliada a conducéo idnica dos portadores de carga. Contudo, tanto
0s mecanismos de Difusdo l6nica desencadeados pela fotoexcitagdo como a transferéncia de
energia entre os nanocristais (NCs) sdo pouco compreendidos. Para contornar estes proble-
mas, NCs de perovskita de haletos com diferentes composi¢des quimicas vem sendo propos-
tas tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental. Neste contexto, esta dissertacdo teve
como objetivo o estudo de algumas propriedades desencadeadas pela fotoluminescéncia, em
Filmes Finos de nanocristais perovskita CsPbBrxls-x), através da técnica de Microespectros-
copia de Fluorescéncia Hiperespecral resolvida em frequéncia. Essa técnica foi implementada
no Laboratdrio de Espectroscopia Optica e Fotnica da Universidade Federal de Alfenas, para
utilizacdo imediata neste projeto. A primeira parte desta dissertacdo, consistiu em montar o
aparato experimental e seus respectivos programas de interpretacdo/analise dos dados. Testes
iniciais foram feitos com letras impressas em papel Chamex, com gramatura de 90 g/mz2, a fim
de testar e ajustar as configuragcdes para sondagens das amostras. Uma vez que todo o sistema
optico foi desenvolvido e testado, foram investigados 0s processos opticos apresentados pelos
Filmes Finos de nanocristais de Perovskita CsPbBrz, CsPbBr2l e CsPbBrl». Para as amostras
CsPbBrs foram identificadas um aumento na intensidade de fluorescéncia em relacéo a fluo-
rescéncia inicial (24 a 70%) e um leve alargamento no comprimento de onda maximo, para o
vermelho, associado ao pico da emissdo. Neste caso, a poténcia acelerou a cinética dos efeitos
exibidos. As amostras de CsPbBr.l exibiram conversdo das fases iodeto em brometo como
principal caracteristica da fotoluminescéncia. Com o inicio da irradiacdo, a fase de | sofreu
uma queda abrupta até a estabilizacdo, enquanto a fase brometo iniciou um crescimento signi-
ficativo, superando a intensidade de fluorescéncia inicial apresentada pela fase iodeto. Foi
identificado que o aumento da poténcia acelera o efeito da fotoconversao. Acontece que, com
a irradiacdo, os &tomos de I, que inicialmente estava organizado junto com os a&tomos de Br ao
longo da extensdo do material s&o expulsos da rede cristalina, fazendo com que haja regides
ricas em cada fase haleto. Por isso, foi utilizado o0 método Linear Unmixing para determinacéo
da contribuicdo de cada fase haleto, a fluorescéncia total apresentada, onde percebeu-se uma

regido rica na fase de Br (regido central); regido de mistura entre as fases haleto, formando um



halo nas regides adjacentes a regido central; e uma regiéo rica na fase de | externa ao halo. A
regido central que apresentou dominios na fase brometo, foi quantificada e observou-se uma
tendéncia de aumento do comprimento de difusdo da fase iodeto, a medida que se aumentou a
poténcia de irradiagdo. Por fim, as amostras CsPbBrl, apresentaram efeito de fotodegradacao.
Mesmo para a menor poténcia irradiada, o fendmeno de fotodegradagédo foi imediato. Tam-
bém foi observado recuperag¢do no escuro, apds 30 minutos, mostrando uma reversibilidade
total do processo, para a poténcia de 50 uW. Pode-se concluir que a técnica implementada é
eficaz, pois permitiu estudar varios fenébmenos desencadeados pela fotoluminescéncia, cujos

resultados estdo em concordancia com os resultados apresentados na Literatura.

Palavras-chave: nanocristais semicondutores de perovskita; microscopia de fluorescéncia hi-
perespectral; fotoengrandecimento da fase brometo; fotodegradacdo da fase iodeto; fotocon-

versao das fases brometo em iodeto.



ABSTRACT

Perovskite nanocrystals (ABXs) has shown to be an extremely promising material for
applications in solar cells, optoelectronic devices, photocatalysts, humidity and temperature
sensors, memory devices, optical power limiters and low-cost high-efficiency photodetectors.
Such characteristics are due to its high quantum efficiency of fluorescence, allied to the ionic
conduction of the charge carriers. However, both the lon Diffusion mechanisms triggered by
photoexcitation and the energy transfer between nanocrystals (NCs) are poorly understood.
To overcome these problems, halide perovskite NCs with different chemical compositions
have been proposed both from a theoretical and experimental point of view. In this context,
this dissertation aimed to study some properties triggered by photoluminescence, in Thin
Films of CsPbBrxlz-x) perovskite nanocrystals, through the technique of Frequency Resolved
Hyperspectral Fluorescence Microspectroscopy. This technique was implemented at the
Optical and Photonic Spectroscopy Laboratory of the Federal University of Alfenas, for
immediate use in this project. The first part of this dissertation consisted of setting up the
experimental apparatus and their respective data interpretation/analysis programs. Initial tests
were carried out with letters printed on Chamex paper, with a weight of 90 g/m2, in order to
test and adjust the settings for probing the samples. Once the entire optical system was
developed and tested, the optical processes presented by the Thin Films of Perovskite
nanocrystals CsPbBrs, CsPbBr2l and CsPbBrl, were investigated. For the CsPbBrs samples,
an increase in fluorescence intensity was identified in relation to the initial fluorescence (24 to
70%) and a slight increase in the maximum wavelength, towards the red, associated with the
emission peak. In this case, potency accelerated the kinetics of the displayed effects. CsPbBr:l
samples exhibited conversion of iodide to bromide phases as the main feature of
photoluminescence. With the beginning of irradiation, the | phase suffered an abrupt drop
until stabilization, while the bromide phase started a significant growth, surpassing the initial
fluorescence intensity presented by the iodide phase. It was identified that increasing the
power accelerates the photoconversion effect. It turns out that, with irradiation, the I atoms,
which were initially organized together with the Br atoms along the length of the material, are
expelled from the crystal lattice, causing rich regions to exist in each halide phase. Therefore,
the Linear Unmixing method was used to determine the contribution of each halide phase to
the total fluorescence presented, where a region rich in the Br phase was perceived (central
region); mixing region between the halide phases, forming a halo in the regions adjacent to

the central region; and an I-phase-rich region external to the halo. The central region that



presented domains in the bromide phase was quantified and a trend towards an increase in the
diffusion length of the iodide phase was observed, as the irradiation power increased. Finally,
the CsPbBrl, samples showed photodegradation effect. Even for the lowest radiated power,
the photobleaching phenomenon was immediate. Recovery in the dark was also observed after
30 minutes, showing a total reversibility of the process, for the power of 50 pW. It can be
concluded that the implemented technique is effective, as it allowed the study of several
phenomena triggered by photoluminescence, whose results are in agreement with the results

presented in the Literature.

Keywords: perovskite semiconductor nanocrystals; hyperspectral fluorescence microscopy;
photoenlargement of the bromide phase; reversible photodegradation of the iodide phase; pho-

toconversion of bromide to iodide phases.
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1 INTRODUCAO

Em meados da década de 80, houve um grande avancgo nas técnicas de caracterizagdo
da matéria e crescimento de cristais, tornando possivel a construcdo e visualizacdo de materi-
ais com microestruturas em escala nanométricas [1].

Com isso, foi possivel construir microestruturas semicondutoras com baixa dimensio-
nalidade, por meio da manipulacéo a nivel molecular, com precisdo atdmica, cujas proprieda-
des oOpticas e eletrénicas distinguiam significativamente das propriedades apresentadas pelos
respectivos materiais bulk, uma vez que suas propriedades séo diferentes da escala macro,
devido a reducgdo da dimensédo da matéria [2].

Assim, as caracteristicas de suas propriedades fisicas e quimicas possui forte depen-
déncia com seu tamanho, composicao e arranjo dos atomos [2], visto que apresentam confi-
namento dos portadores de carga (elétrons, buracos e éxcitons) em uma ou mais dimensdes
espaciais, descrito com comportamento intermediario entre &tomos, moléculas e sélidos cris-
talinos [1].

Com grande interesse de estudo, os Nanocristais (NCs) semicondutores sdo um tipo de
materiais nanométricos que além de apresentarem confinamento dos portadores de carga tri-
dimensional em regiGes nanométricas, podem ter suas caracteristicas alteradas modificando o
tamanho das nanoparticulas e/ou composi¢do [2]. Isso acarreta a formacao de niveis discretos
de energia no sistema, ao invés de apresentarem niveis quase-continuos como observados nos
materiais bulk, atraindo grande interesse para a fabricacéo de dispositivos optoeletrénicos [3],
uma vez que apresentam forte intensidade de luminescéncia [2].

No caso particular das perovskitas de haletos misto de chumbo e césio (CsPbX3, X =
Cl, Br, 1), é possivel ajustar os espectros de fotoluminescéncia em toda a regido espectral visi-
vel (410 - 700 nm) alterando apenas a composicdo dos elementos sitiados em X. Essa mudan-
ca dos atomos alocados em X, contribui para apresentarem altos valores de rendimento quéan-
tico de fotoluminescéncia, em torno de 10 a 80% [2, 4].

As principais aplicagdes desses materiais sdo vistas em células solares, dispositivos
optoeletrénicos (LEDSs), fotocatalisadores, sensores de umidade e temperatura, dispositivos de
memoria, detectores de raios X, chaves ultrarapidas de sinais opticos, limitadores de poténcia
optica e lasers, como pode ser visto pela Figura 1.

Contudo, essas aplicagdes apresentam problemas de estabilidade e eficiéncia de con-
versao de energia [2, 5]. Filmes de perovskita de haletos misto quando excitados com radia-

cdo equivalente ao bandgap (diferenca de energia entre as bandas de valéncia e conducéo) do
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material exibem Segregacdo das Fases haleto, com formagdo de dominios ricos em Br e |,
mudando o comprimento de onda de emissdo durante a operacdo do dispositivo emissor de
luz. Além disso, essas fases segregadas induzem uma mobilidade de ions haletos fotoinduzi-
dos, que, por sua vez, afeta o desempenho fotovoltaico a medida que os ions se acumulam na
superficie do eletrodo e induzem efeitos de polarizacdo, histerese e degradacdo de haletos, por

exemplo [6].

Figura 1 - Aplicacdes apresentadas pelas Perovskitas de haletos

Sensor de temperatura

Fotovoltaico

Memoria

Detector de raio-X

Fotocatalise
Sensor de umidade

Fonte: Retirado de [5]

Como ainda ndo ha consenso dos pesquisadores sobre os mecanismos que induzem a
Segregacao de Fase nestes materiais, estudos computacionais e experimentais vém sendo fei-
tos pela comunidade cientifica, para entender alguns fendmenos reportados, como a natureza
fisica dos ions moveis, ativacdo e interagdo dos ions sob iluminagdo, bem como seus meca-
nismos de Segregacéo de Fase e Difusdo I6nica [4, 5, 6].

A partir destes estudos incipientes surge a proposta deste trabalho, na tentativa de
compreender alguns fenbmenos desencadeados por fotoluminescéncia em perovskitas inorga-
nicas CsPbXs, X =Bre l.

1.1 OBJETIVOS

Estudar os fendmenos desencadeados pela fotoluminescéncia apresentados em Nano-

cristais Semicondutores de Perovskita CsPbBr«l(1-x) sob iluminagdo continua.



24

1.1.1 Objetivos Especificos

a. Desenvolver um sistema de microespectroscopia de fluorescéncia hiperespectral re-
solvida em frequéncia;

b. Investigar nanocristais de perovskita de haletos misto nas composigdes CsPbBr.l,
CsPbBrl> e CsPbBr3 para compreender sua relacdo sobre os efeitos da fotolumines-
céncia, utilizando o Sistema desenvolvido;

c. Utilizar métodos de analise multivariada para obter informacdes temporais e espaciais
dos fenémenos Opticos observados, a fim de correlaciona-los com a estrutura quimica

dos nanocristais.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: no Capitulo 2 sera apresentado a fun-
damentacdo teorica referente aos nanocristais semicondutores e de perovskita, explanando de
forma detalhada suas propriedades estruturais, optoeletronicas e os processos fotofisicos en-
volvidos: absorcdo e emissdo da luz (fluorescéncia), distribuigéo eletronica, tempo de vida,
rendimento quantico e anisotropia de fluorescéncia.

No Capitulo 3 concentra-se a revisdo de literatura que abarca as ideias principais que
permeiam 0s objetivos deste estudo: 0os mecanismos de Difusdo l6nica e Segregacdo de Fase.
Também serdo abordadas as ideias principais da técnica elaborada para os estudos dos meca-
nismos supracitados e 0 método para interpretacdo e analise dos dados.

No Capitulo 4 sera apresentado o aparato Optico experimental, que foi desenvolvido
no Laboratério de Espectroscopia Optica e Fotonica (LEOF) da Universidade Federal de Al-
fenas (UNIFAL-MG) e seus métodos de calibracdo. Cabe salientar que as amostras utilizadas
nesta pesquisa foram cedidas pelo Grupo de Pesquisa em Quimica de Materiais (GPQM), da
Universidade Federal de Sdo Jodo Del-Rei (UFSJ).

No Capitulo 5 serdo apresentados os Resultados e Discussdes pertinentes, obtidos apos

a coleta dos dados e, em sequéncia, as Conclus@es, Referéncias Bibliograficas e Apéndices.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Os Pontos Quanticos de semicondutores tém suas propriedades e caracteristicas relaci-
onadas com o tamanho de suas Nanoparticulas (NPs). Como o menor raio possivel é da ordem
do raio do éxciton de Bohr, a diminuicdo de atomos no material gera um aumento na intensi-
dade das interagdes coulombianas entre os atomos da rede, exibindo efeitos de confinamento
espacial nos portadores de carga [7, 8, 9].

Esses materiais possuem aproximadamente 10* atomos, nimero significativamente
menor que nos materiais bulk, que contém cerca de 10?® atomos. Isso acarreta uma modifica-
cao na densidade dos estados eletrdnicos do material, de forma que os niveis de energia sao

discretizados e comparados aos de um atomo [7, 8, 9].

2.1 NANOCRISTAIS SEMICONDUTORES E DE PEROVSKITA

2.1.1 Nanocristais Semicondutores

Pontos quénticos (do inglés, Quantum Dots — QDs) sdo particulas coloidais, feitas de
materiais semicondutores com didmetro entre 2 a 10 nm, que apresentam um sistema de con-
finamento quantum-mecanico dos portadores de carga tridimensional, relacionada ao confi-
namento de éxcitons (par elétron-buraco), resultando num espectro discreto de energia [3, 10].

O confinamento quantico esta intrinsecamente relacionado com a posi¢cdo e momento
das particulas confinadas, como resultado da mudanca da densidade dos estados eletronicos.
Assim, uma sucessdo de vibracOes infinitesimais de energia nessa fase, sdo comprimidas,
acarretando as transi¢des intensas e Unicas dos QDs [3, 11, 12]. Com isso ocorre um desloca-
mento da excitacdo eletrbnica para regides de maior energia quando ocorre a reducdo do ta-
manho das particulas a escala nanométrica, restringindo a capacidade de transicao da oscila-
cdo [12]. Isso permite classificar diferentes estruturas quanticas de acordo com sua densidade
de estados em fungéo do tamanho e da dimens&o confinada no semicondutor, como mostra a
Figura 2.

Esse confinamento pode ser facilmente compreendido através dos graus de liberdade
do semicondutor em funcdo da sua Energia da banda de condugéo (Ec). Quando o material
apresenta uma densidade de estados continua, a estrutura € chamada de semicondutor bulk
(3D), uma vez que ndo h4 limitacdo ao movimento dos portadores de carga. Se uma dimenséo

estd confinada, a estrutura é chamada de Pogo Quéntico (do inglés, Quantum Well — QW),
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pois esta relacionada com materiais em que seus portadores de carga apresentam movimento
em um plano bidimensional (2D). Para confinamentos que ocorrem em duas dimensdes, ha
um unico grau de liberdade (1D) para os elétrons, e a estrutura é chamada de Fio Quantico (do
inglés, Quantum Wire — QWi). Por fim, se todas as dimensdes estdo confinadas, a estrutura é
chamada de Pontos Quanticos (0D), visto que esses sistemas ndo apresentam grau de liberda-
de para os movimentos dos portadores de carga.

Figura 2 - Resumo esquematico das aplicacdes apresentadas pelas perovskitas

de haletos
% g
/I.-__-- 'L_--___
3D 20 1D 0D
E) D(E) D(E) D(E)
> E > E > E > E
E E Ec Ec
Fonte: Retirado de [5].
Os QDs podem ser classificados de acordo com o tipo da sua estrutura (tipo I, 11 ou

quase-tipo 1), que leva em consideragdo o gap dos semicondutores. Uma representacao classi-
ca do tipo core/shell (caroco/casca) pode ser vista pela Figura 3. A particula semicondutora
denominado “nucleo” é revestida por uma camada de outro material semicondutor chamado
“casca”, que possui um bandgap maior que o do nucleo, sendo caracterizada como Tipo I. O
nacleo, por sua vez, é responsavel pelas propriedades Opticas fundamentais tais como a absor-
cao e emissao de luz, e o involucro é usado para passivar a superficie do ncleo com o objeti-
vo de melhorar suas propriedades Opticas e reduzir o atague quimico [1, 3, 10].

Quando o tamanho de um cristal semicondutor atinge a escala nanométrica, os porta-
dores eletronicos (elétrons negativos e buracos positivos) sentem um forte potencial de confi-
namento e seus espectros de energia tornam-se discretos. Para cada um dos niveis de energia,
0 estado eletrénico é descrito por uma fungdo de onda semelhante a um atomo, ou seja, uma

distribuicdo de probabilidade no espaco muito semelhante a dos elétrons ligados a um ndcleo.
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Figura 3 - Estrutura de um QD do tipo carogo/casca de
CdSe/CdS

Fonte: Retirado de [14].

Dessa forma, é possivel dizer que quando um cristal semicondutor atinge a escala na-
nomeétrica seus portadores de carga sentem um forte potencial de confinamento e seus espec-
tros de energia tornam-se discretos [8]. Ao ligar uma quantidade maior de 4&tomos, a energia
discreta dos niveis dos orbitais atbmicos se sobrepdem em energia de bandas, descritos por
uma funcdo de onda especifica e permite classifica-los como materiais intermediarios entre

atomos, moléculas e solidos cristalinos [15], como mostra a Figura 4.

Figura 4 - Comparacédo entre 0s niveis de energia eletronica e sua depen-

déncia com o numero de atomos ligados

Energia
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P Banda de
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’ . 3 ._."..
H % Band gap
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Quantum
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v

Quantidade de dtomos conectados

Fonte: Retirado de [14].

Um atomo possui elétrons orbitando em torno do seu nucleo, com numero de elétrons
dependente do elemento em questdo. Para casos mais simples, como o atomo de hidrogénio,

um anico elétron orbita em torno de um Unico proton e seus estados eletrénicos podem ser
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quantificados. Ao analisar casos mais complexos, 0 maior nimero de elétrons envolvidos
acarreta interacdes elétron-elétron e o célculo dos niveis de energia se tornam mais complica-
dos. Os elétrons sédo atribuidos a orbitais individuais e discretos de energia chamados de Orbi-
tais Atdmicos (do inglés, Atomic Orbital — AO) [1].

Nas moléculas as estruturas sdo maiores, resultado da combinagdo de varios 4&tomos.
Os elétrons orbitam coletivamente em torno de mais de um ndcleo e sdo responsaveis pelo
compartilhamento de atomos na estrutura, resultando nos Orbitais Moleculares (do inglés,
Molecular Orbitals - MO) ligante e antiligante, com niveis discretos de energia [1].

No caso dos solidos cristalinos, sua estrutura eletrénica € descrita em termos de com-
binacBes periddicas de AO, uma vez que ha uma superposicéo das bandas que podem ser pre-
enchidas com nimeros especificos de portadores de carga. Aqui, a estrutura ndo pode ser des-
crita com niveis discretos de energia [1].

Embora nos QDs seus niveis de energia sejam discretos, sua densidade é maior quando
seu espacamento entre bandas é menor, visto o niumero reduzido de d&tomos e moléculas nele
contidas quando comparado a de um atomo ou grupo de atomos. Ha interacao entre os niveis
atdbmicos mais altos ocupados para formar a Banda de Valéncia (BV) e, da mesma forma, os
niveis mais baixos desocupados combinam-se para formar a Banda de Conducéo (BC). Caso
o tamanho dos QDs diminua, seu confinamento quantico ird aumentar, o que influencia dire-
tamente nas propriedades Opticas do nanocristal. Isso acarreta um espacamento em seus niveis
de energia, fazendo com que apresentem semelhancas com os niveis de energia dos atomos,
como mostra a Figura 5 [1, 3].

Outro aspecto importante desses materiais € a sintonizacao das propriedades épticas de
acordo com o tamanho de suas NPs. Como é possivel observar através da Figura 6, quando
ocorre 0 aumento no tamanho da particula, ha um deslocamento da luminescéncia do material
para comprimentos de onda maiores do espectro eletromagnético na faixa da luz visivel. As-
sim, é possivel sintonizar experimentalmente os espectros de absorcdo e emissdo Opticas para
aplicagdes optoeletronicas especificas.

Os QDs confinam os portadores de cargas e mantém uma coeréncia de spin destes
transportadores em um periodo de tempo maior que Seus respectivos materiais massivos, ma-
nifestando efeitos excitdnicos [15]. Dessa forma, quando ocorre a incidéncia de radiacao ele-
tromagnetica cujo comprimento de onda corresponde com o espectro de absorcdo do QD,
ocorre a excitagdo eletronica, no qual, um elétron (e”) é promovido da BV a BC, deixando um
buraco (h*) na BV.
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Figura 5 - Esquema de comparacao entre os diagramas de niveis de energia de
materiais do tipo bulk, semicondutores nanocristalinos em funcéo

do tamanho de particula (QDs) e moléculas
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Fonte: Retirado de [2].

Figura 6 - Variacao da luminescéncia em funcdo do bandgap de acordo com os

tamanhos dos nanocristais
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Fonte: Retirado de [3].

Nesse instante curto de tempo que ocorre a absorcdo da luz, o par elétron-buraco,
chamado de éxciton, esta ligado por atracdo coulombiana, sendo considerado uma “quase-
particula” neutra em um estado excitado. A distancia entre eles deve ser da ordem do raio do

éxciton de Bohr do material, podendo ser expressa pela Equacéo (1),
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%k 1)

ap = ——
B uez

onde € h a constante reduzida de Planck, k corresponde a constante dielétrica do nanocristal,
1 € a massa efetiva do par elétron-buraco e, e representa a carga do elétron.

Se as dimensdes tridimensionais do material semicondutor séo reduzidas a poucos na-
ndmetros, as particulas se tornam menores que o raio de Bohr, ocorrendo o regime de confi-
namento quantico e nesta situacdo seus niveis discretos de energia podem ser aproximados

como uma particula em um potencial esférico proporcional a 1/r? [2, 3, 15].
2.1.2 Nanocristais de Perovskita

Nanocristais de perovskita inorganicos foram relatados pela primeira vez em 1890,
quando se descobriu a existéncia de compostos CsPbX3s, CsPboXs e CsPbaXs [2]. Posterior-
mente, Mgller em 1958, publicou uma nota na revista Natrure sobre cristais com composi¢éo
CsPbXs (X = ClI, Brou I) e CsPbsXs (X = Cl ou Br) que apresentaram estrutura de perovskita,
sendo identificadas nas configuracdes cubica, ortorrémbica ou tetragonal, a depender da tem-
peratura de sintese, ademais de exibirem fotocondutividade. Segundo ele, a fase CsPbsXs ndo
apresentaram luminescéncia enquanto as fases CsPbCls, CsPbBrz e CsPbls apresentaram lu-
minescéncia com maximo espectral nas regides do violeta, azul para o verde e vermelho, res-
pectivamente [16], como é possivel ver através da Figura 7a.

Embora a alta condutividade idnica e a possibilidade na troca dos ions CsPbXz nos
materiais perovskita tenha sido relatada inicialmente em 1983 [17], em 2015, a sintese dos
NCs coloidais de CsPbX3 fica conhecida mundialmente como Pontos Quanticos de Perovskita
(do inglés, Perovskite Quantum Dots - PQDs), pelo trabalho pioneiro de Kovalenko et al.
[18].

Assim como nos QDs convencionais, 0s PQDs também apresentam a fotoluminescén-
cia como caracteristica mais relevante. De forma geral, enquanto os QDs apresentam emissao
dependente do tamanho das NPs (Figura 7b), os PQDs sdo sintonizaveis de acordo com a
composigdo dos NCs, onde é possivel varrer todo o espectro dos comprimentos de onda da luz

visivel com reducdo do bandgap na ordem CI > Br > | [2].
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Figura 7 - Variacdo da luminescéncia em funcdo do bandgap de acordo com os tamanhos

dos nanocristais

Nanocristais de Perovskitas A
— 473
CsPb(Cl/Br), CsPb(I/Br),
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(@) (b)

Intensidade (Normalizada)
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Fonte: Adaptado de [2].
Legendas: a) Nos PQDs tém o espectro de emissdo dependente da composicdo das nanoparticulas;
b) Nos QDs o espectro de emisséo é dependente do tamanho das nanoparticulas.

Ademais do alto rendimento quantico de fotoluminescéncia, os PQDs apresentam alto

coeficiente de absorcdo e tempo de vida radiativo curto (1 - 29 ns) [2, 4, 19, 20].

2.1.2.1 Propriedades Estruturais dos Nanocristais de Perovskita

As "perovskitas" sdo uma classe de compostos que apresentam a mesma estrutura do
mineral Titanato de Célcio (CaTiOs), relatada pela primeira vez pelo mineralogista Gustave
Rose em 1839 em homenagem a outro mineralogista chamado Count Lev Aleksevich Von
Perovskit, primeiro pesquisador a caracteriza-la [21].

Essa estrutura é definida como um material ceramico que combina elementos metéli-
cos e nao metalicos para formar uma estrutura ctbica e ideal do tipo ABX3, onde A e B sédo
cations de tamanhos distintos e X sdo anions, que podem ser oxigénio e halogénios [21, 22],
como mostra a Figura 8a. Também pode ocorrer a formagdo de uma estrutura octaédrica BXs,
como mostra a Figura 8b, onde o cation B localiza-se no centro da estrutura sendo cercado
pelo anion X nos cantos do octaedro e possui Numero de Coordenacdo (NC) 6, sendo geral-
mente um metal de transicdo com configuracao 3d, 4d ou 5d. O cétion A pode ser um lantani-
deo, metal alcalino ou alcalino-terroso. Ele deve se encaixar na estrutura dodecaédrica e é
relativamente maior que os demais, tendo como coordenagdo 12 &nions como atomos vizinhos
[22, 23].

Essa estrutura possibilita que mais de 90% dos elementos metalicos da Tabela Periodi-

ca possam ser usados para sua formacdo, permitindo uma série de substituicdes completas ou
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parciais de cations na posi¢do A e B, dando origem a outras composi¢des [22, 23]. A Figura 9

mostra um exemplo das possiveis combinacdes dos elementos da Tabela Periddica.

Figura 8 - Estrutura Cristalina ideal de uma perovskita do tipo ABX3

. CationA
. Anion X

(@) " CationB (b)

Fonte: Adaptado de [22, 26].
Legendas: a) Estrutura Cubica;
b) Visao tridimensional da perovskita com estrutura octaédrica BXs.

Figura 9 - Elementos que podem ocupar sitios na estrutura cristalina de uma perovs-
kita do tipo ABX3
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Fonte: Retirado de [27].

A perovskita com estrutura cristalina ideal apresenta uma configuracdo cubica (Figura
8), de grupo espacial do tipo Pmsm (simetria de rede cubica), embora possa haver distor¢es
no octaedro BXs a depender da eletronegatividade dos cations A e B e do tamanho dos raios
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ibnicos. Isso ocorre, porque 0s cations que ocupam os sitios da rede podem ser alterados, re-
sultando em distor¢des com diferentes geometrias de menor simetria para o cristal, como a
ortorrdmbica, romboedrica e tetragonal (Figura 10). Assim, os cations do sitio B estdo forte-
mente ligados a X, enquanto os cations do sitio A tém interacGes relativamente mais fracas
[24, 25].

Figura 10 - Representacéo da distorcdo do octaedro BXe da perovskita e as estru-

turas cristalinas possiveis para a férmula geral do tipo ABX3
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Fonte: Retirado de [2].

Para que a eletroneutralidade seja garantida, a soma das cargas de A e B deve ser igual
a carga total dos anions de X. Isso pode ser obtido por meio da distribuicdo apropriada da
carga, onde A corresponde a um cation inorganico (por exemplo, Cs*); B um cation metalico
bivalente (por exemplo, Pb?*); e X é um anion halogénio (CI-, I" ou BrY) [3, 28].

Embora as perovskitas sejam ilustradas como uma estrutura cubica ideal, também
ocorrem leves distor¢Oes de rede que alteram sua simetria, por exemplo, os efeitos gerados
pelos tamanhos dos ions [29, 30]. Sendo assim, sua estabilidade cristalogréafica e estrutura séo
dependentes de um tamanho de tolerancia proposto por Goldschmidt, que mede o desvio da

idealidade t da estrutura cubica, dado por:

f= Ty + 1y
V205 + 1) )

onde t € um numero adimensional, ra, rs € rx sdo 0s raios iénicos de A, B, e X, respectiva-
mente [2, 29, 31].
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Para a estrutura cubica ideal da perovskita, os atomos estdo muito proximos, e esse fa-
tor pode ser calculado atraves das distancias interatdmicas entre os atomos dos sitios A—X e

B—X, que sao definidas como:

()

(ra+1x) =

Nl

(rg +1x) = ; (4)

onde a corresponde ao parametro de célula unitaria cubica [2].

No geral, as perovskita apresentam estruturas ctbicas para valores de t entre 0,89 e
1,00. Um fator de tolerancia maior que a faixa anteriormente citada, resulta numa configura-
¢cdo com geometria de perovskitas hexagonais, pois 0s cations A sdo muito grandes e/ou 0s
cations B sdo muito pequenos para 0 composto adotar a estrutura com configuracdo cubica
ideal. Para os casos em que o fator de toleréncia esta entre 0,71 a 0,8, enquanto ocorrem com-
pressoes nas ligacdes B—X, as ligacdes A—X compensam o excesso no espaco da estrutura
com uma tensdo em suas ligacOes, ocasionando uma rotacdo e inclinagdo do octaedro BXs
para reduzir sua simetria, apresentando geometria ortorrémbica ou romboédrica. Casos com
fator de tolerancia abaixo de 0,71 apresentam geometria tetragonal [2, 21, 32].

Apesar do consenso que as perovskitas cubicas possam ser estabilizadas na faixa de
0,76 <t < 1,00, Li et al. [33] relatam instabilidade na estrutura mesmo em sistemas cujos t
estejam numa faixa mais favoravel entre 0,8 e 0,9. Geometrias com t entre 0,75 e 1,00 tam-
bém ndo apresentam condi¢des suficiente para que haja formacdo de estrutura perovskita [2,
29, 33]. Outro fator importante para compreender a formacao das estruturas de perovskita é a

influéncia do fator octaédrico descrito por

u= :_X (5)
visto que provoca uma mudanca na distancia A—X e, assim, no NC do sitio A, enquanto o NC
do sitio B ndo ¢é significativamente alterado. Com isso, é possivel determinar a formabilidade
e estabilidade da perovskita combinando os fatores t e u [2, 29].

O fator octaedrico também é importante uma vez que a variagdo nos raios resulta em

distor¢des da rede e mudancas nas geometrias cristalinas. Com isso, essas mudangas provo-
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cam variagOes nas estruturas de dipolo e banda eletronica, bem como influenciam na excita-

cdo e transferéncia de energia dos portadores de carga fotogerados [29].
2.1.2.2 Propriedades Optoeletrénicas dos Nanocristais de Perovskita

Do ponto de vista dos estados eletronicos das perovskitas, estes sdo construidos a par-
tir do octaedro [PbXe]*", que pela Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, Density
Functional Theory - DFT) tém o minimo da BC proveniente de elétrons dos &tomos de chum-
bo de seus orbitais p (Pb-p), enquanto estados eletrénicos no méximo da BV sdo predominan-
temente oriundos de orbitais s dos atomos de chumbo (Pb-s) e orbitais p dos &tomos do halo-

génio (X-p), como mostra a Figura 11a [34].

Figura 11 - Propriedades do CssPbXs e CsPbBr;

CsPbBr, Cs,PbBr,
CsPbX, n Cs,PDX,

©-=Cs 0=Pb* @=ClBrI " = [PbX J*

Fonte: Adaptado de [35].

Legendas: a) Sobreposicdo entre os orbitais p do &nion do halogénio Br~ e os orbitais s e p dos cétions
Pb?*, mostrando a forte sobreposicéo orbital dos aglomerados [PbXs]*~ em CsPbBrs e o desa-
coplamento em CssPbXGe;

b) Estruturas cristalinas das fases CsPbX; cubica e CssPbXs romboédrica.

Dessa forma, a diminuicdo do parametro de rede, ao variar 0os atomos halogénios do |
ao Cl, acarreta uma sobreposi¢do da funcdo de onda dos orbitais, que, por sua vez, provoca
um aumento no bandgap do material. Assim, as transi¢fes eletrdnicas sdo confinadas a regi-
0Oes de baixa energia, pela distribuicdo simétrica nos niveis de energia na BV e BV [2, 34].

Como ¢ possivel ver através da Figura 11b, os octaedros [PbXs]*” ndo apresentam
compartilhamento lateral, acarretando um estado de forte confinamento quantico para os por-
tadores de carga fotoexcitados. Dessa forma, a fase CssPbXs ¢ chamada de “Perovskita zero
dimensional — 0D, com bandgaps na regido UV, com CssPbCle = 4,37 eV; CssPbBrs = 3,95
eV; e CssPbls = 3,38 eV [2, 35].
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2.2 PROPRIEDADES OPTICAS E PROCESSOS FOTOFISICOS
2.2.1 Fluorescéncia

Quando um féton incide em uma molécula com frequéncia igual a sua frequéncia na-
tural de vibracdo, ocorre a absorcdo da radiacdo, em que a energia disponivel é descrita pela
Lei de Planck e esta relacionada com a frequéncia de radiacdo v (Equacdo 6) em que %z € a
constante de Planck, ¢ a velocidade da luz e X é o comprimento de onda da radiacdo incidente
[3, 36].

Eopyole 6)

Com isso, o elétron de um par de uma molécula sofre uma transicdo de um nivel com
menor energia, para um nivel com maior energia, onde ha vérios estados eletrénicos disponi-
veis. Esses estados sdo subdivididos em niveis vibracionais e rotacionais de energia quantiza-
da, onde cada estado eletrénico possui varios niveis vibracionais. Da mesma forma, varios
niveis rotacionais estéo disponiveis em um determinado nivel eletrénico vibracional. As tran-
sicBes entre os estados eletrénicos exigem energias nas regides da luz visivel e ultravioleta.
Energias nas regides do infravermelho promovem transi¢cdes entre os niveis vibracionais. Ja as
excitacdes nos rotacionais compreendem energias nas regides micro-ondas [3, 36].

Essa transi¢do de um par do elétron da molécula para um nivel com maior energia, po-
de ser descrito em termos dos estados singletos e tripletos. No estado singleto fundamental, os
spins dos elétrons estdo emparelhados e, na incidéncia de um campo magnético sobre a molé-
cula, ndo ha separacdo em seus niveis de energia [37, 38]. Por outro lado, quando um elétron
do par de uma molécula é excitado a um nivel de maior energia, ha a separacdo em seus niveis
de energia e, seus spins podem estar emparelhados ou desemparelhados. Spins promovidos a
um estado excitado emparelhados com o spin do elétron do estado fundamental é caracteristi-
co de um estado singleto. Por outro lado, em um estado tripleto, os dois spins sdao promovidos
a um estado excitado desemparelhados, e sdo paralelos entre si. Essas configuragdes podem
ser visualizadas esquematicamente pela Figura 12 [37, 38].

Em notacdo de Dirac:

1

= - (7)
S \/E(IN) 14T))
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Figura 12 - Estados eletronicos do spin da molécula para o estado eletrénico
fundamental e os estados excitados singleto e tripleto

Estado Singleto Estado Singleto Estado Tripleto
Fundamental Excitado Excitado

Fonte: Adaptado de [37].

Tais processos de absorcdo e emissao de luz estdo esquematizados pelo Diagrama de
Jablonski (Figura 13). Os estados eletronicos estdo representados pelo estado singleto funda-
mental Sp e por S; e Sz que sdo o primeiro e segundo estado singleto excitados, com suas res-
pectivas distancias entre os niveis, proporcional a diferenca de energia AEgap. Para cada estado
eletronico de energia podem existir niveis vibracionais de energia. A transi¢do entre os esta-
dos esta representada pelas linhas verticais, que indicam a natureza instantanea da absorcdo da
luz (10%°s) [3, 36].

Geralmente um fluoroforo é excitado para estados maiores que Si1 e Sp. Depois da ex-
citacdo, por Conversdo Interna (10712 s) acontece um relaxamento nas moléculas (que estéo
em estados maiores que Si e Sy) para niveis vibracionais de Si1, onde a molécula pode voltar a
seu estado fundamental por meio de processos radiativos ou ndo-radiativos [3, 30, 39]. Nos
processos ndo-radiativos, essa energia pode ser transferida por meio de calor, colisdes entre as
moléculas ou vibragbes dos fonons. Em processos radiativos, a amostra emite luz, caracteri-
zando esse efeito como luminescéncia, que pode ocorrer através da fluorescéncia ou fosfores-

céncia.
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A fluorescéncia € um processo de transi¢do radiativa, proveniente da relaxacdo do es-
tado excitado S; (= 107° s). Nesse caso, a energia responsavel pela transicdo eletrénica néo
compreende uma mudanca no spin eletronico, continuando desemparelhado (os elétrons exci-
tados tém spin oposto aos elétrons do estado final), e apresenta um tempo de vida do estado
excitado (tempo de vida de fluorescéncia) da ordem de 10°° — 107® s [30, 36, 39].

Também pode ocorrer um Cruzamento Intersistema em que ha uma converso de spin
de S1 para o primeiro estado tripleto T1. A emissdo de luz proveniente de T1 € chamada de

fosforescéncia variando de milissegundos a segundos [36].

Figura 13 - Esquema simplificado do diagrama de Jablonski com a representacéo dos es-
pectros de absorcdo, fluorescéncia e fosforescéncia. A figura indica os niveis
de energia e a excitagdo através de um féton. So e S1 sdo os estados eletrénicos
singletos fundamental e o primeiro estado excitado, respectivamente. O estado

descrito por Tz corresponde ao primeiro estado tripleto excitado

Estado
Excitado Singleto

Excitagdo (Absorgéo)

10%5g s B Niveis Vibracionais
2 de Energia
0
Converséao Interna e Relaxamento Conversio
Vibracional (10%- 10" s) Interna
5
3
Fluorecéncia 2 Esisado
{10°-107s) S, Exs:ltado
! Tripleto
Q — (Tl)
5
3
Cruzamento e 2
Intersistema ;
Cruzamento
Intersistema
Quenching
Relaxamento
N&o-Radiativo
. (Tripleto)
: . N
2 Fosforescéncia
Relaxamento S, (103 -102 5)
Nio-Radiativo 1 @
B N 0 == =

Estado Fundamental

Fonte: Do Autor.

O espectro associado a emissdo fluorescente pode ser visto em regides corresponden-

tes a menores energias (maiores de comprimento de onda) que 0 espectro correspondente a
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absorcéol. Isso ocorre porque as moléculas sofrem relaxagdes vibracionais que ocasionam
perdas de energia e, segundo a regra de Stokes, o comprimento de onda da fluorescéncia deve
ser sempre maior que o comprimento de onda da absorcdo. Entretanto, na maioria dos casos
h& uma sobreposicao parcial do espectro de absorcao ao espectro de fluorescéncia, assim, uma
fracdo da luz é emitida com menor comprimento de onda que da luz absorvida. Essa observa-
cao ndo fere o principio da conservagdo de energia, porque a temperatura ambiente, uma fra-
¢do minima das moléculas estdo em um nivel vibracional acima de zero (tanto no estado fun-
damental, quanto no estado excitado) e, a baixas temperaturas, espera-se que o deslocamento
de Stokes, seja nulo [30].

Como a emissdo de um foton € tdo rapida quanto sua absorgéo (= 10%° s), o tempo de
vida médio no estado excitado é de poucas dezenas de picosegundos a poucas centenas de
nanosegundos (dependendo do tipo da molécula e do meio). Além disso, o tempo de vida no
estado excitado junto com o rendimento quantico de fluorescéncia (®F) sdo os dois parame-

tros necessarios para caracterizar uma molécula fluorescente.
2.2.1.1. Tempo de Vida e Rendimento Quantico

Se uma amostra que contém uma molécula que pode emitir fluorescéncia (fluoréforo)
é excitada por um pulso de luz para o estado S, apds certo tempo ocorrerdo processos radiati-
vos e nado-radiativos de relaxamento da molécula para o estado fundamental So. A taxa de
decaimento do fluor6foro no estado excitado N é modelada em funcéo das constantes de de-

caimento radiativo kr e ndo-radiativo knr [40, 41, 42].

_dINy _ 9)
= Uer + k)N

Dessa forma, se a intensidade de fluorescéncia I é proporcional a quantidade de fo-
tons emitidos na passagem do estado excitado ao fundamental, integrando a Equacéo (9) com
N(t) = Ny em t = 0, temos:

N(t) = Ny exp (— %) (10)

1 O deslocamento entre comprimentos de onda de absorcdo e fluorescéncia é conhecido como deslocamento
Stokes.
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na qual, T é o tempo de vida do estado excitado. Este tempo de vida € a média do tempo gasto
para que as transicOes radiativas e ndo radiativas ocorram. Essa media esta relacionada com o
fato de a emisséo fluorescente ser um processo aleatorio, estocastico, em que os estados exci-
tados podem emitir fotons ou ndo, quando relaxados, tendo seus eventos independentes e de

forma espontanea. Para esse processo, temos:

SR (12)
(kr + knr)
Como a intensidade de fluorescéncia I é proporcional a quantidade de fétons emitidos
na passagem do estado excitado ao estado fundamental, espera-se que seja proporcional a

populacdo do estado excitado:

Ir = k,.N(t) (12)

O rendimento quéantico de fluorescéncia (®F) é definido como a razdo entre 0 nimero
de fotons emitidos e o numero de fétons absorvidos. Assim, a desexitacdo por fluorescéncia

pode ser expressa pela equacao:

ke

OF =—— T (13)
(kr + k)

Na auséncia de processos nao-radiativos, o tempo de vida do fluor6foro, chamado de

tempo de vida intrinseco ou natural, e é dado pelo inverso da taxa de emissdo fluorescente:

T == (14)
Por meio das Equagdes (11), (13) e (14) é possivel estabelecer uma relagdo entre o

rendimento quantico e o tempo de vida da fluorescéncia da seguinte maneira:

T
OF = k,t=— (15)
To
Assim, isso mostra que ha duas formas de representar o rendimento quantico de fluo-
rescéncia. Quanto menor a taxa de decaimento ndo-radiativa maior o valor do rendimento
quantico, de modo que 0 < ® <1 [40, 41, 42].
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2.2.1.2 Anisotropia de Fluorescéncia

Para uma amostra qualquer, existem momentos de dipolo de absorcdo e emissdo em
direcOes especificas da sua estrutura. Assim, quando ocorre a incidéncia da luz polarizada na
amostra, a fluorescéncia emitida pode ser diferente da polarizagéo de excitacdo da amostra.
Este grau de polarizagéo é expresso em termos da anisotropia (r) [42, 44].

Acontece que os momentos de dipolo de absorcdo e de emissdao da molécula possuem
orientacOes aleatdrias e 0 angulo entre estes momentos de dipolo determinam a anisotropia
maxima medida. Em termos do estado fundamental, eles estdo orientados aleatoriamente. Se
expostos a luz linearmente polarizada, somente as componentes dos momentos de dipolo que
possuem a mesma projecdo do campo elétrico da excitacdo serdo excitadas, fazendo com que
haja uma orientagéo preferencial na populacéo do estado excitado [42, 44].

Para serem obtidas medidas de anisotropia de fluorescéncia (Figura 14), primeiramen-
te, a amostra deve ser excitada com luz polarizada em uma determinada dire¢do. Posterior-
mente, deve ser posicionado polarizadores ora paralelos (|I), ora perpendicular (L), em relacdo
a luz polarizada incidente. Quando a orientacdo € paralela a direcdo de excitacdo, a intensida-
de é I). Se a orientacdo é perpendicular a excitacdo, a intensidade € 1.. Com esses valores, 0

calculo da anisotropia se da através da seguinte relagéo:

Iy —1,

r=-"__ (16)
Iy + 21,

Essa configuracdo no posicionamento de polarizadores pode ser descrita em termos da
Lei de Mallus, na qual a excitacdo das moléculas é descrita em termos do angulo 6 entre o
plano de polarizacéo da luz incidente e do momento de dipolo da transig&o:

I =1I,cos*@ (17)
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Figura 14 - Esquema para a medida da fluorescéncia polarizada

Excitacao

—>

Observacao

Fonte: Adaptado de [43].

Logo, a intensidade que passa através de um polarizador € proporcional ao quadrado
desta projecdo em seu eixo (cos?8), uma vez que toda a populagdo de fluoréforos excitados
seré simetricamente distribuida ao longo do eixo z.

Entretanto, devemos considerar que esses dipolos excitados, ndo estdo totalmente ali-
nhados ao longo do plano de polarizacdo, assim, consideramos um angulo B que é a média de
todos esses momentos de dipolo excitados (cos?8). Com isso, podemos reescrever a anisotro-

pia como:

_3 cos?p—1 (18)

r 2

Com isso, para a luz completamente polarizada r = 1. Todavia, valores de r = 1 nunca
sdo encontrados, o que implica em valores de r menores que 1 [42, 44]. Assim, se esses dipo-
los de absorcédo e emissdo fossem paralelos uns em relacdo aos outros, ndo se movimentassem
e ndo houvessem despolarizacdo, a anisotropia seria reduzida para valores de ro = 0,4. Estes

valores sdo chamados de fundamental (ou intrinsecos) e sdo dados por:

o E(B cos? ff — 1) (19)
5 2

onde ro refere-se a anisotropia na auséncia de processos de despolarizagcdo, como a difusdo
rotacional ou transferéncia de energia. A anisotropia nula (r = 0) € obtida apenas para um an-

gulo em particular, chamado de angulo magico, que ocorre quando 3 = 54,7. Caso B seja mai-
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or que esse angulo, a anisotropia se torna negativa, com valor minimo de r = - 0,20 para =
90 [42, 44].

Se a orientacdo vertical e horizontal é denotada pelas letras V e H, respectivamente,
pode-se ter intensidades associadas as duas orientacdes, como lvH, que corresponde a intensi-
dade de emissdo orientada verticalmente e intensidade de emisséo orientada horizontalmente.
Sendo Sv e S as sensibilidades de emissao vertical e horizontal, respectivamente, o célculo
entre a razdo das intensidades leva em consideracdo um fator de correcdo G (Fator-G) expres-

SO por:

S I
= _ Il (20)
SH IHH

Por fim, a anisotropia corrigida com o Fator-G é:

IVV - GIVH (21)

R=A "L
Iyy — 2Glyy

Além disso, a anisotropia de fluorescéncia tem relagdo direta com a temperatura da
molécula devido sua dependéncia com a polarizacéo. Para quantificar essa relagcdo, a molécula
luminescente com volume molecular deve ser incorporada em fluido com viscosidade n, para

gue sua anisotropia de polarizacdo possa ser escrita como:

m \ (22)
ool

onde, T é a temperatura da molécula, kg é a constante de Boltzman e tr € 0 tempo de vida de

luminescéncia.
2.2.2 Exciton

Quando ocorre a promocéo de um elétron da BV a BC em resposta a excitacdo de um
material que absorve radiacdo eletromagnética, um buraco € deixado na BV. O elétron, atra-
ves de interagdes coulombianas permanece ligado ao buraco, semelhante ao modo que um
elétron permanece ligado a um préton. Essa interacdo entre o par elétron-buraco é denomina-

da éxciton e sua formagao pode ser vista através da Figura 15 [13, 45, 46].
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Figura 15 - Representacdo esquemaética de um éxciton antes (a) e
depois (b) de sua formagéo
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Fonte: Retirado de [46].

Esse quanto de oscilacdo é capaz de modificar os espectros de absorcdo a baixas tem-
peraturas, exibindo uma anomalia nas energias ligeiramente menores do que a largura da ban-
da proibida, na qual espera-se que o cristal seja transparente. Ou seja, had uma regido energeti-
ca abaixo do gap do material, onde ndo deveria haver absorcédo [13, 45, 46].

Os éxcitons sdo eletricamente neutros, 0 que 0s permite moverem-se e transportar
energia sem transportarem carga. Também podem ser criados sempre que o féton possuir a

energia (Eg) minima necesséria para a transi¢ao eletrdnica, ou seja, quando

E, = hw (23)

Através de uma abordagem semi-classica é possivel descrever o raio do éxciton de
Bohr (menor distancia de ligacdo entre o par elétron-buraco no semicondutor), de forma ané-
loga ao atomo de Hidrogénio (Figura 16).

Ao considerar um elétron de massa me que se move com velocidade v e descreve uma
trajetoria circular, com uma distancia r do ndcleo, o0 momento angular e a forga centripeta

podem ser descritos como:

L=myyr=nh=n— (24)

2T
v (25)

F.=m,

onde n é o niUmero quantico e h é a constante reduzida de Planck.



Figura 16 - Modelo de Bohr para o &tomo de Hidrogénio

n=2
n=23

Fonte: Retirado de [47].
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De forma geral, o nlcleo do atomo pode ter nimero atbmico Z > 1, isso implica que a

atracdo Coulombiana entre o elétron e o buraco é dada por:

1 ze?
" 4me, 12

Fe

Das Equacdes (25) e (26), o raio r fica:

1 Ze?
4TEy M1?

Através da Equacdo (24), podemos explicitar v.como

nh
mer

v =

e substitui-la na Equacéo (27), da seguinte maneira:

n? 4meyh?

Z mee?

r

(26)

(27)

(28)

(29)
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No caso de um semicondutor, enquanto ocorre o deslocamento orbital do elétron em
torno do buraco, ambos podem transladar-se na estrutura cristalina da rede semicondutora.

Dessa forma, a Equacéo (29) deve ser reescrita para esse caso como:

0y = (30)

*

3 4-1T€0€rh2< 1 1 > _4mege h? 1

mge? \m;  m; mee? u

onde ¢ € a constante dielétrica do meio onde se encontra o elétron e o buraco; m; e m;, S&o as
massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente; mo € a massa do elétron em repouso,
e u* é a massa reduzida [46, 48].

O raio do éxciton de Bohr para semicondutores é muito maior que de um atomo de
Hidrogénio, uma vez que os pardmetros m; e m; sS40 menores que a massa do elétron em

repouso e & € maior que 1, no semicondutor [46, 48].
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 PROCESSOS FOTOFISICOS

Para investigacdo de alguns fendmenos apresentados pelas perovskitas de haleto mis-
to, é reportado na literatura a utilizacdo da técnica de Microscopia de Fluorescéncia Confocal
resolvida no tempo (do inglés, Confocal-based Fluorescence Lifetime Imaging Microscopy —
FLIM), ilustrada pela Figura 17a.

Figura 17 - Configuragdo Experimental para monitoramento simultaneo de duas faixas

de comprimento de onda em (a) e seu diagrama de fluxo em (b)

: (i) Amostra no estado inicial
Perovskita 1

Estado inicial
E Microscopio Confocal
(ii) Ponto de excitagdo

@) (b) Dindmica de
y iluminagdo ponto a
ponto
APD Fase Br ) s
PLi (iif) Amostra pds exposicdo
Regides escuras

Fase |

Fonte: Retirado de [49].

Essa técnica vem sendo amplamente utilizada, pois permite monitorar simultaneamen-
te ambas fases presentes na composicao da perovskita, sob iluminacdo continua. A forma de
aquisicdo esta esquematizada pela Figura 17b. Inicialmente, a amostra é varrida por luz laser
em baixissima poténcia para ser registrada como referéncia. Posteriormente, é escolhido uma
regido de amostragem, para que o feixe de luz incida na amostra e seja coletada a intensidade
e a vida atil do PL em fungdo do tempo de exposicdo. Por fim, é adquirido 0 mapeamento PL

do perovskita pos-iluminacéo [49].
3.1.1 Segregacao de Fase e Difusdo I6nica

A Segregacdo de Fase e Difusdo I6nica séo dois fendmenos comumente reportados

quando se fala em perovskitas de haletos misto. De forma geral, o primeiro fendmeno é facil-
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mente visualizado com o ajuste da composicdo, ao alterar a proporc¢do entre brometo/iodeto.
Essa simples mudanca na composicdo do filme, permite a sintoniza¢do do bandgap do mate-
rial, acarretando um deslocamento no pico de PL correspondente aos comprimentos de onda
menores (530 — 600 nm), para comprimentos de onda maiores (610 — 700 nm), como € possi-
vel observar através da Figura 20.

Essa caracteristica exibida pelo processo de deslocamento do pico de PL é considerada
uma assinatura do fenémeno de Segregacéo de Fase, no qual € corriqueiro chamar essas emis-

sBes enriquecidas em brometo e iodeto como fases de Br e I, respectivamente [49].

Figura 18 - Espectro de PL em filmes finos sob excita¢do continua pa-
ra CsPbBr-l
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Fonte: Retirado de [49].

Alguns fatores experimentais sdo importantes para observar o fendmeno supracitado.
Um deles esta relacionado com a fonte de excitacdo, uma vez que se faz necessario taxas de
repeticdes mais altas (quase continuas) ou continuas para observar o efeito; ndo ha Segrega-
cdo de Fase se a fonte de excitacdo for pulsada ou tiver taxa de repeticdo baixa (< 500 Hz); a
taxa de Segregacao de Fase possui correlacdo com a intensidade de excitacdo: intensidades
muito baixas podem suprimir o processo; e filmes com maior teor de | necessitam de um tem-
po maior de iluminacéo [50].

Ja fendmeno da Difuséo I6nica pode ser compreendido por meio do esquema apresen-
tado na Figura 19. De forma geral, € escolhida uma regido da amostra a ser iluminada por um
determinado intervalo de tempo. Posteriormente, € feito um mapeamento em uma area relati-
vamente grande da amostra, que contenha o ponto irradiado. O que se observa sdo duas regi-

oOes distintas denominadas por regido “clara” e “escura”, correspondentes a0 ponto iluminado



49

e as demais regides ndo iluminadas, onde ocorrem acumulos de ions das fases brometo e iode-
to (Figura 19a). Dessa forma, a Difusdo 16nica € caracterizada pelo acimulo de ions haletos,
em determinadas regides do material, por uma determinada fase, devido as substituicbes que

ocorrem na rede do material [49].

Figura 19 - (a) Esquema de ativacdo de ions mdveis, difusdo e processo de substituicdo de
haletos no filme CsPbBr2l sob iluminagio com laser focalizado. (b) fons moveis

no plano Pb-1 de filmes mistos de haleto perovskita
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Fonte: Retirado de [49].

Um exemplo desse fenbmeno sem a presenca de ligantes de superficie (estado puro) é
mostrado para CsPbBr2l. A Figura 20a apresenta o filme fino de CsPbBr.l em seu estado pu-
ro. O ponto preto em destaque na imagem diz respeito a regido de incidéncia da luz laser para
0 mapeamento da PL ao longo da espessura do filme. A barra no canto direito representa a
intensidade da PL da fase de Br. Ja a Figura 20b representa as intensidades PL da fase Br e da
fase | em funcdo da distancia do ponto iluminado. E possivel observar que houve uma dimi-
nui¢do brusca da intensidade de PL da fase de Br, num raio de 8§ um do ponto iluminado. Em
contrapartida, a fase de | sofreu um aumento consideravel ao longo da distancia do ponto de
iluminacdo, devido a Segregacdo de Fase pds-iluminagdo. O tempo de vida da PL das fases de
Br e | estdo representadas na Figura 20c, d, respectivamente e a Figura 20e traca um grafico
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comparativo destes tempos de vida. Assim, pela Figura 20e, € possivel ver que o tempo de
vida PL da fase de Br diminui perto do ponto iluminado, enquanto a fase de | p6s-iluminagéo
apresenta regides ricas em | em até 12 um de distancia do ponto iluminado. Ou seja, o tempo
de vida de PL de ambas fases sdo maiores conforme se afasta do ponto iluminado (quanto

mais proximo do ponto iluminado, menor o tempo de vida de PL) [49].

Figura 20 - (a) Mapeamento de intensidade de PL da fase Br. (b) Intensidade de PL média da
fase Br e da fase | em funcéo da distancia do ponto de iluminacdo. (c) Mapeamen-
to do tempo de vida da PL da fase de Br. (d) Mapeamento do tempo de vida da PL
da fase de I. (e) Vida util da PL da fase de Br e da fase de | em funcédo da distancia
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Fonte: Retirado de [49].

Uma possivel explicacdo a esse fendmeno esta relacionada com éxcitons do material.
Assim, ao iluminar um ponto especifico da amostra, ocorre a criagdo de um éxciton, que de-
formam a rede através do acoplamento elétron-fénon e proporciona mais energia de vibracao
aos ions haletos para serem ativados como ions moveis (Figura 19b). Logo apds, ocorre a Di-
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fuséo I0nica para regides mais afastadas do ponto iluminado, acarretando uma substituicao
dos ions brometo-iodeto em fungdo das vacancias ativadas, uma vez que ions méveis, princi-
palmente vacancias de haletos e intersticios, emergem continuamente na vizinhanca do ponto
iluminado sob iluminacédo continua [49].

Chen e colaboradores [49] relataram que as vacancias de haletos sdo espécies moveis
sob iluminagdo continua, pois possuem menor energia de ativacdo. Quando iluminadas, a den-
sidade de vacancia de haletos pode ser aumentada de 10'° cm~ para 101" cm=3. Ou seja, a ge-
racdo de vacancias de haletos, associadas aos intersticios de iodeto existentes, induzirdo a
substituicdo iodeto-brometo, onde ocorrerd a diminui¢cdo da PL de uma fase e 0 aumento da
outra fase. Isso induz a Difuséo I6nica para regides mais afastadas do ponto iluminado e ace-

lera/facilita a substituicdo de haletos entre Bromo e lodo [49].

3.1.2 Fotoengrandecimento, fotoconverséo e fotodegradacgao

Para a composigdo CsPbBr2l, Chen e colaboradores [49] reportaram um efeito de foto-
conversio PL sob excitagio continua (laser de 470 nm a 600 m\W/cm?), como
mostra a

Figura 21a. O que se observa € uma diminuicdo inicial abrupta da fase de Br e, poste-
riormente uma queda suave e lenta até atingir a saturacdo. Em contrapartida, a PL da fase de |
apresenta um comportamento oposto: aumenta abruptamente e depois exibe um comporta-
mento suave e lento de aumento até sua saturacdo. Dessa forma, a explicacdo mais provavel
para que seja exibida um comportamento oposto das fases haletos se da pela predominéancia
da fase de | no processo. Assim, hé a substituicdo de ions brometo por iodeto quando ocorre a
iluminacdo [49].

Filmes CsPbBri2l1g também apresentam assinaturas de fotoconversdo, como pode ser
visto pela

Figura 21b. Durante o processo de fotoirradiacdo, a banda de emissdo fotolumiscente
sofre uma alteragcéo expressiva, deslocando-se para o azul em todo o caminho em direcédo a
520 nm [51].

Outro fendbmeno reportado a composicdo CsPbBr2l foi a fotodegradacao da fase I, sob
iluminacdo continua, ajustados por um modelo biexponencial, dado pela Equacao (31), como
pode ser vista por meio da Figura 22a. O tempo de vida de PL das fases de Br e | também foi
investigado e pode ser visto pela Figura 22b. E possivel observar que tanto a fase de Br quan-

to a fase de | apresentam uma tendéncia de diminui¢cdo nos tempos de vida efetivos de PL



52

com o tempo de iluminacéo. Isso € atribuido ao excesso de campo elétrico local induzido por
ions mdveis ativados pela iluminacdo na regido amostral, que afeta igualmente ambas fases
[49].

I1(t) = A exp (— %) + A, exp (— é) (31)

Figura 21 - (a) Curva da intensidade de PL versus tempo para CsPbBr2l, mostrando tem-
po de vida da PL para as fases de | e Br; (b) Curva da intensidade versus
comprimento de onda sob excitacdo continua, a uma densidade de poténcia
do laser de 15 kW cm, em Filmes Finos de CsPbBrl,2l;
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Figura 22 - Respostas de PL de perovskita de halogeneto misto sob iluminacéo continua
para o efeito da (a) fotodegradacdo da fase de I, e (b) Vida util efetiva para

as fases de Bre |
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Outro fendmeno pode ser visto pela Figura 23. Nas fotoirradiagdes com tempos inferi-
ores a 4 h, o aumento na absorcao referente ao vermelho indica uma formacdo de dominios
ricos em iodeto. A medida que a fotoirradiacio chega aos estagios finais, ha uma diminuicéo
lenta na absorcdo em todas as regides. Essa diminuicéo esta relacionada com a expulséo de
ions de | da rede do material, que ocorre de forma mais lenta, uma vez que 4&tomos de Cs nos
sitios A da estrutura perovskita (ABX3) retarde o processo de expulsdo do | Logo, processos
cinéticos de duas etapas confirmam que a Segregacdo de fons Haleto precede a expulséo do |
[52].

Figura 23 - Absorbancia para CsPbBryislis imerso em DCM
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Fonte: Retirado de [52].

Imagens em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram feitas na tentativa de
identificar alguma alteracdo morfoldgica na expulsdo do lodo em perovskitas de diferentes
composicdes, como mostra a Figura 24. Em suma, as imagens MEV mostram que apos a fo-
toirradiacdo, 0 aumento da concentracdo de Cs na estrutura diminui 0 nimero de espacos va-
zios nos contornos de grdo do material. Nesses espagcos podem iniciar a expulsao de ions iode-
to da rede, e sdo quase imperceptiveis para CsPbBrislis. Isso significa que atomos de Cs nos
sitios A da estrutura cristalina das perovskitas as tornam mais estaveis e suprimem a expulsao
de ions iodeto [52].

De forma geral, filmes de haletos misto, preparados sem ligantes de superficie, nas
composi¢oes MAPbBrxl1-x) e CsPbBrxl-x) apos a fotoirradiagdo, apresentam um acimulo de
dominios dos ions iodeto localizados nos contornos de grdos do material, devido suas impure-
zas e vacancias, seguido do escape e/ou difusdo do I. Nos casos onde o sitio A do material €

ocupado por atomos de Cs ou tem uma maior concentracao deste, as irregularidades nos fil-
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mes (superficie defeituosa) podem imitar os contornos de graos, e atuar como locais preferen-
ciais de paradas destes ions iodeto para se difundir [51].

Figura 24 - Imagens em MEYV para filme de perovskita de haletos misto imersos em DMC
antes (na coluna superior) e depois (coluna inferior) da irradiacdo com luz visi-

vel por 16 h
MAPbBr1'5|1_5

Fonte: Retirado de [52].

3.1.3 Reversibilidade do Processo de fotoluminescéncia

Outro fenbmeno que vem sendo reportado em estudos recentes é a remistura das fases
de Br e I. Um estudo feito por Mathew e colaboradores [52] apresentou (para perovskitas com
composicdo MAPbBrislis € CsPbBrislis) diminuicdo na absorcdo de haletos misto para
comprimentos de onda na faixa de 600 nm, seguido de um leve aumento de absorcédo na regi-
do vermelha, sob irradiacdo de luz branca (> 400 nm) por 20 min (Figura 25). Ap6s 2 h de
armazenamento no escuro, foi observada uma recuperacédo total nos espectros de absor¢do do
material [52].

Um outro estudo realizado reportou que a recuperagao no escuro esta associada com a
densidade dos nanocristais de perovskita depositados no filme, os quais foram preparados por
precipitacdo direta dos precursores sobre o filme. A reversibilidade do processo s6 pode ocor-
rer em filmes de alta densidade devido a migracdo de ions proximos entre CsPbBri2l1g, que
provem da interacdo de troca anibnica entre as solugdes CsPbBrz e CsPblz para formar
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CsPbBrxl1-x). Eles podem ser tratados como materiais bulk divididos em varios dominios de
escala nanométrica. Assim, quando ocorre a incidéncia da luz, ions iodeto se locomovem para
regides adjacentes do material pelo efeito da repulsdo de Coulomb. Ao remover a iluminacao,
0s ions podem retornar as posi¢des originais, para preencher as lacunas deixadas. Caso 0s
filmes tenham baixa densidade ndo ocorre recuperacédo, pois ha reducao superficial de ions de

lodeto e, quando irradiado, sofrem sublimagéo [51].

Figura 25 - Espectros de absorcdo dos filmes (A) MAPbBrisl15 € (B) CsPbBrislis depo-
sitados em vidro FTO: (a) antes da fotoirradiacdo, (b) apds 20 min de irradia-
¢do usando intensidade de luz de 150 mW cm mostrando Segregacéo de Fa-

se, e (c) recuperacdo apds 2 h no escuro
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Fonte: Retirado de [52].

Assim, no filme de alta densidade (Figura 26a) € possivel visualizar um desvio no pico
PL, para regides proximas de 630 nm, ap6s 15 min de permanéncia no escuro, correspondente
com a faixa de comprimento de onda inicial. J& o filme com baixa densidade (Figura 26b)
apresenta um deslocamento na banda de emissao de 616 para 513 nm nos 4 minutos de expo-

sicdo, finalizando com pico de PL em 508 nm ap0s o tempo de espera no escuro [51].
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Figura 26 - Espectros de fluorescéncia versus comprimento de onda com recuperacdo no
escuro para: CsPbBri2l1g de alta densidade em (a) com poténcia de irradiacéo
de 30 W cm?; CsPbBri2l1s de baixa densidade em (b) com poténcia de irra-

diacio de 6 W cm™
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Fonte: Retirado de [51].

3.2 MICROSCOPIA OPTICA DE IMAGEM HIPERESPECTRAL

Este trabalho utiliza a Microscopia Optica de Imagem Hiperespectral (do inglés,
Hyperspectral Imaging — HSI) como método de coleta de dados. A imagem espectral coleta
informacdes em duas dimensdes espaciais (X, y) e uma dimensdo espectral (A), que resulta em
um conjunto de dados (X, y, A) chamado de Cubo de Dado [53].

A principal caracteristica da HSI esta relacionada com o nimero de bandas espectrais
e da continuidade do espectro coletado, ou seja, com a resolucdo da imagem. Esse método de
coleta de dados captura dezenas a centenas de bandas espectrais e mede continuamente o es-
pectro. Sendo assim, € possivel obter imagens com mais riqueza e sensibilidade a variagdes
espectrais sutis, mesmo quando os espectros de absorcdo e emissdo sdo parcialmente sobre-
postos [53].

A Figura 27 apresenta quatro das possiveis formas de aquisicdo do cubo de dados.
Elas s@o conhecidas como espectrometria de varredura de ponto (point-scanning); espectro-
metria de vassoura (pushbroom); espectrometria de varredura de comprimento de onda (wave-
length-scanning); e espectrometria de imagem de instantaneo (snapshot). Este trabalho utiliza
apenas a primeira delas [53].



57

Figura 27 - Formas para aquisi¢cdo do cubo de dados em Imagens Hipe-
respectrais com coordenadas espaciais (X, y) e a coordenada

espectral (A)

Espectrometria de imagem de

instantaneo
, Varredura de
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Varredura de comprimento de onda

Fonte: Retirado de [53].

A espectrometria de varredura de ponto varre todas as localizacBes espaciais (x, y) e
usa detectores para medir a informagao espectral (A). Também utiliza a técnica de Microsco-
pia Confocal Hiperespectral para coleta dos dados, como mostra a Figura 28.

Nesta técnica a iluminacéo e a deteccdo ocorrem num Unico ponto da regido amostral.
A luz é focada em um volume significativamente pequeno em comparagdo com a amostra
tridimensional e, a emissdo deste volume focal é coletada pela lente objetiva [54].

Para que a observacdo seja feita adequadamente, um conjunto de espelhos é usado pa-
ra direcionar o ponto de iluminacdo até o pinhole colocado em frente ao detector a uma dis-
tancia especifica. Este pinhole ira blogquear toda a luz que nédo se origina do volume focal,
removendo todas emissdes que ndo se encontram no foco desejado, diminuindo a relagéo si-
nal-ruido e, posteriormente, o sinal de saida é interpretada por um software no computador
[54 - 56].

Outras vantagens favorecem o uso do HSI na aquisicdo do cubo de dados. Certamente,
a alta resolugdo espectral capturada (escala nanométrica) é uma das vantagens principais. To-
davia, essa técnica permite a aquisicdo de um cubo de dados quadrimensional (X, y, z, A).
Também permite a captacdo de varias combinagdes de cromoforos sem a necessidade de alte-
rar as configuracdes do filtro utilizado, ademais de possibilitar a utilizacdo do metodo Linear

Unmixing para interpretacdo das bandas de emissao coletadas [54 - 56].
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Figura 28 - Configuracao da técnica de Microscopia Confocal Hipe-

respectral
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Fonte: Retirado de [55].

Amostra

3.2.1 Meétodo Linear Unmixing

O maior desafio na interpretacdo de imagens multicoloridas é a capacidade de separar
a contribuicdo da fluorescéncia cujos cromoforos estdo sobrepostos espectralmente e espaci-
almente. Por isso, a aquisi¢do das imagens do Cubo de Dados é uma forma de interpretar tais
espectros usando algoritmos matematicos [57].

A Figura 29 mostra os espectros de excitacdo e emissdo de dois cromoforos distintos,
indicados pelas curvas continuas e tracejadas, respectivamente. As linhas pretas, tracejadas na
vertical, mostram o comprimento de onda correspondente ao pico da excitacdo destes cromo-
foros (488 nm e 543 nm).

Como ¢ possivel ver, os dois cromdéforos A e B, indicados pela curva verde continua e
vermelha tracejada, respectivamente, tem seus espectros de emissao sobrepostos. Isso signifi-
ca que dependendo da forma de detecgéo, o sinal coletado sera a juncdo da sobreposicéo des-
tes dois fluoroforos, se excitados ao mesmo instante de tempo. Sendo assim, faz-se necessario
separar estes sinais, para identificar corretamente qual fluor6foro contribui em maior e menor

escala para a fluorescéncia total coletada [57].
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Figura 29 - Espectros de excitacdo e emisséo de isotiocianato de fluoresce-

ina e iodeto de propidio
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Fonte: Retirado de [57].

Sendo assim, esses sinais podem ser escritos como uma combinacdo linear dos fluoro-
foros presentes no volume observado. Em outras palavras, a concentracdo dos fluoréforos
determina a contribuicdo ao sinal total, uma vez que a contribuicédo relativa dos fluor6foros
varia de acordo com a distribuigdo de seus espectros de emisséo [57].

A equagdo que descreve a contribui¢do de cada fluor6foro para o sinal total de fluores-

céncia pode ser escrito como:

S = A F,(A) + A,F,(A) + AsFs(A) + - (32)

em que S € o sinal total coletado pelo canal A, F(L) representa as contribui¢6es individuais do
fluoréforo em questdo e A representa a concentracdo do fluor6foro medido.

De forma geral, a Equacao (32) pode ser escrita como:

S = ZAi RN (33)
Ou como.
S=AXR (34)

onde substituimos F por R, e R representa os espectros de emissao de referéncia dos fluoréfo-
ros [57, 58].

Nestas equacdes, o sinal em cada pixel € medido durante a aquisi¢éo dos varios espec-
tros e, os espectros de referéncia nos fluor6foros conhecidos séo determinados separadamente

em amostras que contém um unico fluoréforo, usando 0 mesmo aparato experimental. A reso-
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lucdo da Equacdo (33) é obtida através do Método dos Minimos Quadrados, ao aplicar o con-
junto de equacdes diferenciais:

0%,{5(y) - XA R(3)Y _o (35)
94,

em que j representa 0 numero de canais de deteccdo e i 0 nimero de fluoréforos, que nada
mais € do que a Equacdo (33) ajustada as varidveis de estudo.

Para que esse método forneca resultados coerentes é necessario que todos os fluoréfo-
ros presentes na amostra sejam considerados no calculo. Também néo é afetado pelos calculos
a consideracado de espectros de fluor6foros que néo estdo presentes na amostra pois, uma con-

tribuicdo zero sera atribuida a fluoréforos ausentes [57, 58].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PROCESSO DE SINTESE DAS AMOSTRAS

4.1.1 Sintese Coloidal dos Nanocristais de Perovskitas CsPbXs (X=Br, I)

Os nanocristais de perovskitas foram sintetizados a partir de solugdes dos ions precur-
sores. Em um baldo de 3 bocas foram adicionados carbonato de césio (CsCOs - Sigma Al-
drich, 99%) como precursor do metal, acido oleico (C1gH340> - Sigma Aldrich) e octadeceno
(C18Hzs - Sigma Aldrich, 99%) como solvente, inicialmente a 120 °C, sob agitacdo e vécuo.
Depois de estabilizado o maximo de vacuo e a temperatura, a solucdo ¢é aquecida a 150 °C por
uma hora para solubilizacdo do carbonato e formacéo de Cs-oleato. O Cs-oleato deve-se man-
ter aquecido visto que ele se precipita a temperatura ambiente.

Paralelamente, em um baldo de 3 bocas, sob vécuo e agitacdo foi adicionado o sal de
chumbo PbX2 como precursor do halogéneo (brometo de chumbo, PbBr, - Sigma Aldrich,
98%; iodeto de chumbo, Pbl; - Sigma Aldrich, 99%), na propor¢do desejada, juntamente com
um solvente de alto ponto de ebuli¢do (octadeceno, P.E.= 315 °C) e &cido oleico, sob agitacdo
por uma hora. Uma mistura 1:1 v/v de oleilamina e &cido oleico foram adicionados em octa-
deceno para solubilizar e estabilizar coloidalmente os nanocristais.

Apdbsl h nas condicBes acima descritas, os dois balGes tiveram o vacuo desprezado
com atmosfera de argdnio, e, com auxilio de uma seringa, retirou-se uma aliquota de 0,5 mL
do baldo contendo Cs-oleato, o qual foi rapidamente injetado no baldo contendo PbX>-oleato.
Rapidamente cessou-se 0 aquecimento, colocando o baldo por 5 segundos em banho de gelo
para a finalizacdo da reacdo. Este processo foi realizado rapidamente visto que a cinética de
nucleacdo e crescimento dos nanocristais € muito rapida.

Apos resfriar a mistura das solucdes a temperatura ambiente, foi necessaria purificagdo
dos nanocristais para remocao de precursores remanescentes. Centrifugou-se a solugdo em
alcool isopropilico para purificagdo (9.000 rpm por 30 minutos), descartou-se o sobrenadante

e 0 material resultante foi ressuspenso em solvente apolar (hexano).

4.1.2 Preparacéo dos filmes finos de CsPbXs (X= Br, I)

Inicialmente, 1dminas de microscopio (vidro boro-silicato) foram lavadas em banho ul-

trassom de agua ultrapura (Milli-Q), etanol, isopropanol e acetona, respectivamente, durante
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10 minutos em cada solvente. Apds essa etapa, 0s substratos foram secos com jato de argonio
e mantidos durante 10 minutos em um plasma-cleaner, imediatamente antes dos procedimen-
tos de deposicdo de filmes finos. A suspensdo de NPs coloidal foi depositada sobre os substra-
tos de vidro pela técnica de spin-coating em uma rotacdo de 1000 rpm durante 10 s, e, entdo,
por 5 segundos a 2000 rpm. Os filmes finos foram mantidos em atmosfera inerte em uma

Glovebox e sob condigdes de auséncia de luz até 0 momento das analises.
4.2 CONFIGURACAO EXPERIMENTAL

Um diagrama do aparato experimental &€ mostrado através da Figura 30. O sistema foi
totalmente desenvolvido para este projeto. Para este setup foi utilizado laser de corrente con-
tinua CW (do inglés, Continuous Wave) UV, com poténcia de 0.5 W e comprimento de onda

de 405 nm.

Figura 30 - Aparato dptico para captacdo do espectro de fluorescéncia
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Fonte: Do Autor.

Para melhor compreenséo, o aparato experimental foi dividido em duas partes: A e B.

De forma geral, o laser é direcionado por um par de espelhos de aluminio para duas lentes
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convergentes que formam um telescopio. Essas lentes irdo focalizar o feixe na objetiva que,
posteriormente, serd incidido na amostra. Ao ser irradiada, a amostra emite fluorescéncia que
é capitada pela objetiva e enviada para um espectrofotdmetro portatil, conectado ao computa-
dor através de um software de controle que gera o espectro de fluorescéncia. Cada uma dessas
partes sera explicada com mais detalhes nos proximos paragrafos.

A parte A do aparato experimental pode ser visualizada pela Fotografia 1. Antes do
feixe ser direcionado para o par de espelhos, ele passa por uma lente. Essa lente tem como
finalidade colimar o feixe antes de direciona-lo para os dois espelhos, visto que ele diverge ao
longo da distancia percorrida. Apds ser colimado, os dois espelhos de aluminio direcionam o

feixe até uma primeira lente convergente.

Fotografia 1 - Parte A do aparato experimental desenvolvido

Fonte: Do Autor.

Esta lente focaliza o feixe em um filtro espacial, de tal forma que os modos eletro-
magnéticos transversais (TEM) do laser sdo alterados para 0 modo gaussiano fundamental
(TEMop). O filtro espacial blogueia os outros modos transversais e transmite apenas 0 modo
fundamental. Em seguida, é colocado uma outra lente convergente, de forma a completar o
telescopio cuja funcéo é colimar e alterar o didmetro do feixe laser. Apos a lente, o feixe pas-
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sa por uma lamina de ¥ de onda e um polarizador, que permite controlar a poténcia incidente
na amostra sem alterar a sua polarizacdo. A iris posicionada logo apds o polarizador, é apenas
para garantir a passagem do modo TEMop.

Em seguida, um outro espelho colocado a 45 graus, na vertical, direciona o feixe para
um outro espelho de aluminio posicionado na primeira torre, que ird direcionar o feixe na se-
gunda torre (Fotografia 2) que contém toda a parte dptica do microscopio de fluorescéncia.
Nesta torre, um espelho dielétrico de 400 nm direciona o feixe laser para a objetiva utilizada,
que possui aumento de 40 vezes, com abertura numérica de 0,65 e distancia de trabalho de 0,6

mm.

Fotografia 2 - Parte B do aparato experimental desenvolvido
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Fonte: Do Autor.

O aumento da objetiva indica quantas vezes a imagem serd magnificada. A abertura
numérica (AN) indica a capacidade da objetiva de captar luz e fornecer riqueza de detalhes da
amostra a ser determinada, ou seja, sua resolucdo. AN pode ser calculada pela relacéo:

AN =nsina (36)

em n que é o indice de refracdo no meio situado entre a amostra e a lente objetiva (com ou

sem imersdo) e o € a metade do angulo de abertura da lente objetiva. A distancia de trabalho
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corresponde a distancia (em mm) entre a lente da objetiva e a superficie do mddulo de trans-
lacdo, quando a amostra esta em foco. A resolu¢do maxima (Limite de Resolugdo — LR) obti-
da pela objetiva é expressa por:

_ 0,6122 (37)
AN

LR

onde, 0,612 é uma constante; A € o comprimento de onda da luz; e AN é a abertura numérica
da objetiva.

Quando o feixe de luz incide na amostra, ela absorve a radiacdo e, em seguida, fluo-
resce. Esta fluorescéncia é captada pela lente da prdpria objetiva, fazendo, entdo o caminho
inverso. A fluorescéncia coletada pela objetiva é transmitida para o espelho de dielétrico, que
permite a transmissdo da fluorescéncia e reflete boa parte do laser excitacdo. A fluorescéncia,
entdo, passa pelo segundo polarizador até uma lente convergente. Essa lente capta a luz e fo-
caliza o feixe em uma fibra dptica que esta acoplada ao espectrémetro portéatil, como mostra a
Fotografia 3. Foi utilizado um Espectrometro CCD Compacto ThorLabs CCS200, com faixa
de comprimento de onda (Wavelength Range) de 200 - 1000 nm.

Fotografia 3 - Fotografia em outro angulo do aparato experimental desenvolvido
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Fonte: Do Autor.
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Como o espelho dielétrico deixa passar uma parte da luz incidida, o feixe de luz UV
também é emitido junto com a fluorescéncia da amostra. Sendo assim, um filtro UV foi posi-
cionado antes do espectrémetro para bloquear a luz UV e ser captada apenas a fluorescéncia,
que nos interessa. O espectrémetro esta conectado a um computador que interpreta o espectro

de fluorescéncia através de um software de controle.

4.3 CALIBRACAO DO APARATO EXPERIMENTAL

Com a técnica da Microscopia Fluorescente Hiperespectral foi possivel sondar, inter-
pretar e reconstruir por meio de imagens fluorescentes o comportamento das amostras quando
irradiadas com luz laser. Com isso, foram obtidas imagens quadrimensionais que puderam ser
desmembradas em imagens bidimensionais e em imagens de regides especificas. Sendo assim,
este subtdpico apresenta alguns dados referentes a resolucdo e sensibilidade de resposta fluo-

rescente das amostras.

4.2.1 Microscopia de Imagem Hiperesctral

A Figura 31 mostra imagens fluorescentes bidimensionais feitas em papeis Chamex,
tamanho A4 e gramatura de 90 g/m?, com diferentes letras impressas. Esses papeis foram uti-
lizados exclusivamente para testar o sistema experimental. Cada imagem foi reconstruida
através de um comprimento de onda especifico, destacado na parte superior, com suas respec-
tivas intensidades, mostrada pela barra vertical & direita. Os eixos x e y dados em milimetros
representam o deslocamento do estagio de translacao.

Para varrer os cinco milimetros da amostra em seus respectivos eixos x e y, foi irradia-
da uma luz laser ultravioleta (UV), que percorreu a extensdao do papel com passos de 50 mi-
crons e velocidade de passo do estagio de translacdo de 1.000 um/s em ambos eixos. Neste
intervalo entre cada passo o tempo de excitacdo da amostra foi de 10 ms (tempo de integra-
¢ao), com duas medias. Para as configuragfes apresentadas neste subtdpico, foram coletados
um total de 10.000 espectros: 100 espectros no eixo e 100 espectros no eixo y.

Isso significa que a imagem reconstruida mostra a sensibilidade do papel ponto a pon-
to a cada passo dado pelo estagio de translacdo. Como o papel apresenta regides de maior ou
menor sensibilidade a absorcdo da luz, obtemos imagens com diferentes tonalidades de inten-

sidade de fluorescéncia em suas respectivas regides.
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Figura 31 - Imagens fluorescentes bidimensionais para Ag e ClI, respectivamente
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Fonte: Do Autor.

E possivel observar que nas letras impressas no papel, as imagens apresentam fluores-
céncia extremamente pequena. A interface entre letra-papel apresenta uma baixa fluorescén-
cia, enquanto nas demais regides ha uma alta fluorescéncia. Na Figura 31a pode ser identifi-
cada fluorescéncia nas regides de cor verde e azul, com maior intensidade nas regides azuis.
Ja na Figura 31b?, as regides que apresentam maior intensidade de fluorescéncia estdo repre-
sentadas pela tonalidade mais avermelhada.

Se em vez de considerarmos um Unico comprimento de onda, tomarmos a contribuigéo
de todos os espectros empilhados é possivel fazer uma reconstrucéo hiperespectral da ima-
gem, através de um mapa quadrimensional, como mostrado através da Figura 32. A barra ver-
tical a direita indica as intensidades para o cubo, 0s eixos X, y e z, dados em milimetros, repre-
sentam o deslocamento do estagio de translacdo e a faixa de comprimentos de onda selecio-
nados para a reconstrucdo da imagem, respectivamente. Os parametros de configuracéo para a
reconstrucdo do cubo foram os mesmos apresentados para a Figura 31.

A ideia de aquisicdo para a Figura 33 segue 0s mesmos principios. O termo entre pa-
rénteses, que representa a legenda dos espectros, indica o par ordenado (x, y). Ou seja, 0 Es-
pectro 3 da Figura 33b, mostra o espectro de intensidade versus comprimento de onda do 15°
ponto dos eixos, que corresponde a x =y = 750 um, considerando o cubo hiperespectral. Com
isso, é possivel observar as mudangas sutis (ou abruptas) da intensidade de fluorescéncia em

cada regido para cada comprimento de onda associado.

2 A faixa azul que circunda a Figura 33b representa o vidro do médulo de translacdo onde foi depositada a amos-
tra.
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Figura 32 - Mapa Quadrimensional de Imagens Fluorescentes Hiperespectrais
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Figura 33 - Espectro de intensidade versus comprimento de onda para Ag e ClI, respecti-
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Foi depositado sobre um papel com as mesmas caracteristicas do papel das letras im-
pressas, um fio de cabelo para ser mapeado através da técnica, conforme mostram as Figura
34 e Figura 35. Na Figura 34, é apresentada a imagem fluorescente bidimensional, enquanto
que a Figura 35 apresenta um gréafico de intensidade por comprimento x. Se antes eram mape-

adas imagens com resolucdes de alguns milimetros, com o fio de cabelo foi obtido uma reso-
lucdo de algumas centenas de microns.
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Figura 34 - Imagem fluorescente de um Fio de Cabelo

481.293096

200 0.6

[=] o o
w =y w
Intensidade

o
N

=3
=

50 100 150
X (um)

200

Fonte: Do Autor.

Para a realizacdo desta medida foram dados passos de dois microns com velocidade de
passo do estagio de translacdo de 1.000 um/s em ambos 0s eixos, para percorrer 0s 200 mi-
crons de extensdo do papel. Neste intervalo entre cada passo, 0 tempo de excitacdo da amostra
foi de 10 ms (tempo de integracdo), com 5 médias.

Pela Figura 34 é possivel ver que o fio de cabelo apresenta uma leve mudanca na es-
pessura ao longo da sua extensdo no eixo y. Dessa forma, podemos estimar com precisao a
espessura do fio de cabelo por meio das curvas mostradas pelos espectros da Figura 35. Os
graficos mostram as regides y = 175 um e y = 25 um. Com isso, podemos estimar que a es-

pessura do fio de cabelo é em torno de 75 e 55 microns, respectivamente.

Figura 35 - Mapa de intensidade por comprimento para o Fio de Cabelo
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4.2.2 Linear Unmixing

A celulose € o principal componente para a fabricagdo do papel, embora outras varia-
veis interfiram em suas propriedades como a madeira, o tipo de fibra, o processo de cozimen-

to e o grau de ligacdo entre fibras. No Brasil, a matéria-prima mais utilizada na fabricagédo do
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papel € o eucalipto, sendo tratada com soda céustica (NaOH), sulfeto de sodio (Naz2S) e outros
processos quimicos a base de sulfato (SO27), que permitem preservar a resisténcia das fibras
com rendimento entre 50 a 60%. Esses processos sdo empregados a producdo de papéis como
sacolas de supermercados, sacos para cimento e na confeccdo de papéis para imprimir e es-
crever [59, 60].

Outra informacdo que pode ser obtida através da técnica utilizada é sobre os croméfo-
ros presentes na amostra utilizada. Esses cromdforos contribuem para a fluorescéncia presente
no papel em suas diversas regides em maior ou menor grau. Assim, a técnica permite distin-
guir e quantificar as contribui¢fes individuais de cada cromo6foro para a fluorescéncia total
medida.

A Figura 36 apresenta as bandas de emisséo do papel utilizado. Nela, a curva vermelha
representa os dados experimentais e a curva preta representa o ajuste de curvas utilizando o

Método dos Minimos Quadrados.

Figura 36 - Bandas de emissdao fluorescente do papel

Intensidade
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Fonte: Do Autor.

Através das trés bandas de fluorescéncia da emissdo do papel é possivel graficar uma
imagem que representa todo o sinal medido (ou sinal integrado), que corresponde a contribui-
cdo de todos os cromoforos para a fluorescéncia, como mostra a Figura 37b. A partir dela, é
possivel separar a contribui¢do de cada banda para obter mapas de cor, que correspondem as
contribuicdes individuais de cada cromoforo para a fluorescéncia total (Figura 37a). Para isso,
€ necessario tomar os sinais individuais das trés bandas de fluorescéncia e integra-lo. A partir
do meétodo Linear Unmixing é feita a separacdo em mapas individuais da contribuicdo dos

respectivos croméforos (EM1, EM2 e EM3) a fluorescéncia total.
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Com essa separacdo é feita uma comparacao entre o mapa de cor do sinal total (Figura
37b) e dos mapas de cor correspondentes aos cromoforos EM1, EM2 e EM3 (Figura 37a).
Existem duas regides de anélise: a regido escrita e a regido sem escrita no papel. E possivel
notar que o cromoforo EM3 domina a emisséo fluorescente do papel. Para a regido escrita, ha
contribuicdo dos cromoforos EM1 e EM2 em diferentes propor¢fes. EM1 domina a emissao
da letra impressa e, por outro lado, ha a contribuicdo de EM2 em pequenos pontos da letra

impressa, podendo ser vista pelos pontos azuis mais escuras dentro da letra.

Figura 37 - (a) Integracéo do sinal de emisséo e decomposic¢do das bandas para identifica-
cao das regides de maior emissdo de luz para cada fluoréforo e (b) Contribui-

cdo das bandas de emissdo para a fluorescéncia do papel

Sinal integrado

e N & o ©

(@) (b)

x (mm)

Fonte: Do Autor.

4.2.3 Anisotropia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia € uma técnica muito utilizadas na area bioldgica,
pois permite visualizar e localizar sitios ativos de moléculas especificas em macromoléculas e
biomembranas. Através destas medidas é possivel identificar orientagdes preferenciais nos
momentos de dipolo das moléculas, obter um mapa de temperatura da amostra e diferenciar
cromoforos presentes.

Através da Figura 38 € possivel observar o espectro do comprimento de onda em fun-
cdo da intensidade para Ag e Cl, respectivamente. Nelas s&o mostradas uma imagem com 0s
espectros de todas as regides. O eixo x representa 0 comprimento de onda em nanémetros e o

eixo y representa a intensidade de fluorescéncia em unidades arbitrarias.
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Nesta configuragao, os polarizadores, ora na horizontal, ora na vertical selecionam os
comprimentos correspondentes a excitagdo e emissdo. O primeiro polarizador de excitagdo
polariza a luz incidente em uma certa direcdo. Assim, orientar este polarizador nas posi¢des
horizontal (H) e vertical (V) altera as intensidades da luz incidente.

Da mesma forma, ao orientar o polarizador de emissdo (segundo polarizador) nas po-
sicdes H e V também altera a eficiéncia da transi¢do da luz, devido a mudanca de sensibilida-
de correspondente ao canal de emissdo. Essas mudangas ocasionadas pelas configuracfes dos

polarizadores podem ser observadas imediatamente através dos espectros da Figura 38a.

Figura 38 - Espectro de intensidade versus Comprimento de Onda para (a) Ag e (b) ClI
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Fonte: Do Autor.

Foi utilizado um laser de HeNe como referéncia para as polariza¢des verticais e hori-
zontais dos polarizadores utilizados na realizagdo das medidas.

O objetivo € medir as intensidades || e I+ independentemente do sistema de deteccéo,
ou seja, os valores reais de ||| e |1, para calcularmos a anisotropia de fluorescéncia, dada pela
Equacdo (23). Para isso é necessario escolhermos comprimentos de onda especificos para
realizar o célculo de R, uma vez que para cada ponto ha um valor de anisotropia distinto.

Selecionadas algumas regifes dos espectros para o calculo de R, foi possivel observar
o valor de anisotropia nulo em todo o mapa. Isso indica que ndo hd mudanga de temperatura
ao longo da area do papel irradiada, que ocorre apenas para angulos = 54,7. Esse fenémeno
é de mais facil visualizacdo através do mapa de cor de R em funcéo das posicdes x e y da
amostra, mostrado pela Figura 39, no qual a barra vertical a direita indica os valores da aniso-

tropia R.



Figura 39 - Mapa de cor de R em funcdo das posi¢des e da amostra (a) Ag e (b) Cl
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FOTOENGRANDECIMENTO DA FASE DE BROMO

5.1.1 Espectros de fluorescéncia em funcéo da poténcia para o fotoengrandecimento

Associado as amostras CsPbBrs, foi identificado um aumento significativo na PL da
fase de Br, por meio da excitacdo com um laser continuo de 405 nm. Por meio dos graficos
apresentados através da Figura 40, o efeito de fotoengrandecimento pode ser observado. Para
tanto, foi irradiada luz UV com comprimento de onda de 405 nm; tempo de excitacdo da
amostra de 10 s; tempo de integracdo de 60 ms; e 10 médias.

Para cada ponto experimental, destacado em vermelho (Figura 40), na curva de fluo-
rescéncia integrada versus tempo seus respectivos espectros de fluorescéncia sao mostrados
pelo gréfico a esquerda. O grafico da extremidade direita mostra 0 comprimento de onda ma-
ximo (pico da emisséo) pelo tempo, para cada um destes pontos. Ambos graficos mostram as
curvas referentes ao inicio do processo até seu ponto maximo de ocorréncia.

A Figura 41 apresenta 0 mapa de cor para a imagem fluorescente do comprimento de
onda versus tempo, para a poténcia em questdo. No eixo y temos o comprimento de onda ini-
cial até o méaximo do efeito observado; no eixo x o tempo de ocorréncia do processo (em se-
gundos); e, a barra na vertical indica a intensidade de fluorescéncia. As demais imagens po-
dem ser vistas através do Apéndice A.

Essa mudanga na apresentacdo dos resultados através de um mapa de cor, permite ver
trés caracteristicas do processo com mais clareza: i) hd um leve deslocamento na faixa de cor
da intensidade de fluorescéncia para comprimentos de onda maiores, ao longo do intervalo de
tempo de coleta; ii) o deslocamento tende a ficar maior para maiores poténcias de irradiacao;
e iii) quanto maior ¢ a poténcia do laser, mais rapido se observa o alargamento na faixa de cor

da intensidade maxima de fluorescéncia.
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Figura 40 - Da esquerda a direita: espectros de fluorescéncia por comprimento

de onda; fluorescéncia integrada versus tempo com ajuste de curvas

pelo MMQ); e comprimento de onda maximo em funcéo do tempo,
para (a) 44 pW, (b) 380 uW e (c) 750 pwW
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Figura 41 - Imagem fluorescente do comprimento de onda versus
tempo em para (a) 44 uW; (b) 380 uW; e (c) 750 uW
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Fonte: Do Autor.

Outro aspecto relevante diz respeito ao percentual de aumento da fluorescéncia, que
para essa poténcia, aumentou 1,7 vezes, correspondendo quase o dobro de seu valor inicial.
As outras poténcias também apresentaram aumento significativo, como pode ser visto através
da Tabela 1.
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Tabela 1 - Percentual de aumento da fluorescéncia em relacéo as poténcias de irradiacao

P (LW) Aumento

44 1,70
150 1,42
200 1,36
250 1,44
324 1,26
380 1,35
450 1,36
500 1,22
548 1,24
650 1,33
750 1,24

Fonte: Do Autor.

A Figura 42a mostra 0 aumento (%) da fluorescéncia integrada e a Figura 42b, por
meio do ajuste de curvas com 0 MMQ, mostra os valores correspondentes da taxa de cresci-

mento k, dado em s para o fotoengrandecimento em relagdo a cada poténcia de coleta.

Figura 42 - (a) Aumento (%) e (b) taxa de crescimento (s) em funcédo das poténcias de

irradiacdo para o fenbmeno do fotoengrandecimento
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Fonte: Do Autor.

Curiosamente, ao plotar graficos para visualizar o comportamento do aumento percen-
tual da fluorescéncia e da taxa de crescimento em fungdo da poténcia de irradiagdo foi obser-

vado tendéncias opostas nesses parametros. Acredita-se que esse comportamento oposto de-
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corre de uma competicdo entre os fendmenos do fotoengrandecimento e da fotodegradagéo,

por isso a visualiza¢do da Taxa Percentual diminui enquanto a taxa de crescimento é maior.

5.1.2 Imagem fluorescente para o fotoengrandecimento

Como a técnica desenvolvida permite obter informacOes espectrais e de imagem, por
meio de um mapeamento de varredura com laser, é possivel visualizar a regido que sofreu
fotoengrandecimento, como mostra a Figura 43. Essas medidas foram feitas para trés potén-
cias e, as demais, podem ser vistas no Apéndice B. Os eixos x e y representam o deslocamento
do estagio de translagdo em microns. A barra vertical mostra o comprimento de onda méximo

e a intensidade de fluorescéncia em (a) e (b), respectivamente.

Figura 43 - Imagens fluorescentes bidimensionais: (a) em relagdo ao comprimento de
onda maximo e (b) em relacédo a intensidade de fluorescéncia, para 200 pm
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Fonte: Do Autor.

Para varrer os 300 microns da amostra em seus respectivos eixos, foi irradiada uma luz
laser UV, que percorreu toda sua extensdo com passos de 5 microns e velocidade de passo do
estagio de translagdo de 1.000 um/s, em ambos os eixos. Neste intervalo entre cada passo, 0
tempo de excitacdo da amostra foi de 10 ms (tempo de integracdo), com 10 médias. Para as
configuracOes apresentadas nesta subsecdo, foram coletados um total de 3.600 espectros: 60
espectros no eixo x e 60 espectros no eixo y.

A diferenca na apresentacdo da Figura 43a, b é em relacéo a plotagem do mapa de cor.
Enquanto a primeira os apresenta em fungdo do comprimento de onda maximo, a segunda
apresenta em funcdo da intensidade de fluorescéncia para um determinado comprimento de

onda, destacado na parte superior. Ambas exibem alguns aspectos semelhantes, como cor
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mais avermelhada no ponto de irradiacdo (maior comprimento de onda e intensidade, respec-
tivamente) e uma cor azul mais intensa & medida que se afasta desse ponto.

Quando se compara as Figura 43, fica claro que ndo ocorre somente um aumento da
fluorescéncia, mas ha um aumento expressivo no halo central (diametro em torno de 100 mi-
crons), quando comparado com o didmetro do spot do laser (excitagdo continua de 405 nm) de
2 um, indicando uma regido significativamente maior na ocorréncia do processo de fotoen-
grandecimento. Nessa regido de formacéo do halo, a cor correspondente a intensidade de fluo-
rescéncia sofre uma alteracdo para o laranja, amarelo e verde, respectivamente, indicando
mudancas na intensidade de fluorescéncia, conforme indicado na barra de cores.

Outro aspecto relevante é o deslocamento para o vermelho no comprimento de onda,
associado ao aumento na eficiéncia quéntica de fluorescéncia. A esse deslocamento levanta-se
duas hipoteses. A primeira é devido a reducdo de defeitos na superficie dos PQDs e a uma
reorganizacao da estrutura cristalina promovida pelo laser. Outra possibilidade é uma reducéo

de defeitos por toda a estrutura do nanocristal.

5.2 FOTOCONVERSAO DA FASE DE 10DO NA FASE DE BROMO

5.2.1 Espectros de fluorescéncia em funcéo da poténcia para a fotoconversao

Ao irradiar um ponto especifico das amostras CsPbBr2l, foi observado um efeito de
conversdo das fases iodeto em brometo. Embora este fendmeno seja similar a Segregacédo de
Fase [49, 50], o comportamento apresentado pelas amostras sondadas foi de diminuigdo da
fase iodeto e aumento da fase brometo, enquanto na Segregacdo de Fase ocorre 0 comporta-
mento contrario (e é observado para poténcias mais baixas, em torno de 1 pW).

Para essa coleta de dados, foi irradiada luz UV com comprimento de onda de 405 nm; tempo
de excitacdo da amostra de 20 s; tempo de integracdo de 1.000 ms; e 10 médias. A coleta teve
um tempo total de duracéo de 2.000 s.

Essa fotoconversdo ao longo do tempo de irradiagéo (Figura 44a) pode ser vista em
duas situacdes distintas. O Gréfico a direita mostra a fluorescéncia integradaem relacdo ao
tempo para cada fase haleto, enquanto o Gréafico a esquerda mostra seus respectivos Espectros
de fluorescéncia versus comprimento de onda. O espectro correspondente a fase de I, tem seu
pico da curva de fluorescéncia em 550 nm, correlacionado com a curva em vermelho, enquan-
to o espectro correspondente a fase de Br tem pico centrado em torno de 510 nm, e esta corre-

lacionado com a curva em verde.



80

Figura 44 - Espectros de fluorescéncia versus comprimento de onda e fluorescéncia in-
tegrada por tempo em (a), (c) e (e); e imagem fluorescente do comprimento

de onda versus tempo em (b), (d) e (f) para 50 uW, 100 uW ¢ 150 uW, res-

pectivamente
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Fonte: Do Autor.

Uma das caracteristicas apresentadas por esse processo, esta relacionada com a cinéti-
ca da fotoconversdo. Inicialmente a fase de | sofre uma reducdo abrupta em seus valores de
Fluorescéncia Integrado, enquanto a fase brometo permanece inalterada. Quando a fase iodeto

chega préximo ao comportamento de estabilidade, a fase de Br sofre um aumento expressivo.
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Para as demais poténcias a fase brometo ultrapassa o valor de fluorescéncia inicial apresenta-
do pela fase iodeto.

Por meio da Figura 44b é possivel visualizar o mapa de cor para a imagem fluorescen-
te do comprimento de onda versus tempo, da poténcia em questdo. No eixo temos o compri-
mento de onda inicial até o maximo do efeito observado; no eixo o tempo de ocorréncia do
processo (em escala logaritmica para melhor visualizacdo dos dados); e, a barra na vertical
indica a intensidade de fluorescéncia.

Assim como a imagem apresentada na se¢do anterior, 0s mapas de cor mostrados nas

Figuras 47 a direita, apresentam o fendmeno da fotoconversdo mostrado a partir dos dados
coletados através das Figuras 47 a esquerda, por meio de um Mapa de cor.
Quatro caracteristicas principais podem ser visualizadas através da coleta de dados realizada:
i) a composicdo CsPbBr2l sofre conversdo da fase de | em Br quando irradiada, apresentando
diminuicdo da fase de | e, posteriormente aumento da fase de Br; ii) com 0 aumento da potén-
cia de irradiacdo, a cinética de fotoconversdo ocorre mais rapidamente; iii) a transi¢do entre o
minimo da fase de | e o inicio da fase de Br ndo acontece de forma suave; e iv) nao ha rever-
sibilidade para o processo supracitado.

Uma possivel explicacdo apresentada na Revisdo de Literatura para essa fotoconversdo
é pela quebra das ligacdes formadas entre Pb-Br/Pb-I e, ao escape subsequente dos ions iode-
to. Como a ligacdo formada por Pb-Br é mais curta, estes atomos possui uma ligacdo mais
forte, comparadas a ligacéo apresentada por Pb-1. Dessa forma, quando o material € irradiado,
a ionizacao ird acontecer preferencialmente nos &tomos mais fracamente ligados, produzindo

esse efeito de deslocamento em diregéo ao azul [51].

5.2.2 Imagem fluorescente associada ao método Linear Unmixing para a fotoconversao

Como o fendmeno da fotoconversdo esta associado com dois picos de emisséo PL (fa-
ses brometo e iodeto), ha a sobreposicdo de partes dos seus espectros sobre o sinal coletado.
Dessa forma, € necessario separar as contribui¢cGes de cada banda de emissdo para interpretar
qual fase haleto contribui em cada regido dos mapas de cor apresentados.

Dito isto, a Figura 45a mostra Espectros de fluorescéncia normalizada versus comprimento de
onda correspondentes as bandas de emissdo para as fases de Br e I, respectivamente em verde
e vermelho. Através dessas bandas de emissdo da perovskita CsPbBrzl foi possivel utilizar o

método Linear Unmixing para separar as contribuicdes de cada fase haleto em mapas de cor
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individuais, correspondentes a contribuicdo a fluorescéncia total. Isso é feito ao tomar os si-
nais individuais de cada uma das duas bandas e integré-las.

Ja a Figura 45b apresenta mapas de cor para a fluorescéncia integrada, em relacdo aos
espectros apresentados na Figura 45a. Mapas com a legenda Brl e Brs, indicados na parte
superior, correspondem aos sinais individuais dos fluoroforos associados as fases de | e Br,
obtidos pelo Unmixing. Também é apresentado um Mapa de Linear Unmixing Total, corres-
pondente as regides de contribuicdo de cada fase ao sinal total, ao longo da amostra irradiada.

Com isso, ha trés regides de analise: a regido central, que corresponde ao ponto de in-
cidéncia da luz; uma regido em formato de halo que circunda o ponto de incidéncia central; e
toda a regido externa ao halo. Essas regides podem ser compreendidas como regido rica na

fase de Br; regido de mistura, ou seja, onde se encontra ambas fases; e regido rica na fase de I.

Figura 45 - Espectros de fluorescéncia normalizada versus comprimento de onda para a
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Fonte: Do Autor.

Antes de ocorrer a incidéncia da luz laser na amostra, por toda a sua extensao, ha ato-
mos de Bromo e lodo distribuidas na rede cristalina do filme fino. Quando a feixe de luz inci-
de no ponto central da amostra, através da Figura 44a, foi possivel ver que ocorre uma cinéti-
ca de diminuicdo da fase de I até um limite minimo e, posteriormente o surgimento e aumento
da fase de Br, durante o tempo total de incidéncia mapeado. Neste ponto de incidéncia, por
meio do Mapa de cor, reportado pela Figura 45b (Figura Linear Unmixing Total, destacada na
parte superior), € possivel observar um raio de difusdo dos atomos da fase de I, restando ape-
nas uma circunferéncia com a fase de Br. Ou seja, a medida que ocorre diminuicdo da fase de
I, apds a incidéncia da luz, essa fase é expulsa da regido, que por sua vez, apresenta um domi-
nio rico em brometo. Ao longo desse processo, em torno da regido rica com dominio da fase

de Br, hd um halo de mistura, em que € possivel ver tanto iodeto quanto de brometo, represen-
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tada pela cor alaranjada. Toda a regido externa a esse halo apresenta apenas dominios rico em
iodeto. As demais figuras podem ser vistas no Apéndice C.

Para quantificar esse raio de difusdo, foi associado a ele uma funcdo Gaussiana, como
mostra a Figura 46a, b. Com isso, € possivel estimar com precisdo o diametro do halo para as
diferentes poténcias de irradiacdo. No caso particular da Figura 46a, o diametro de difusdo é
de 169 microns, com comprimento (raio) de difusdo de aproximadamente 85 um, a partir do
ponto central de irradiacdo. Considerando que o spot do laser tem cerca de 2 um, essa mobili-
dade expressiva dos ions iodeto sdo induzidos pela irradiacdo com laser CW, uma vez que

com lasers continuos o processo de difusdo de calor no material € muito alto.

Figura 46 - Diametro de difusdo para a fotoconversdo para as poténcias de irradiacdo
de (a) 100 uW e (b) 150 uW para CsPbBr:l
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Fonte: Do Autor.

A Tabela 2 mostra os valores exatos para esses comprimentos de difusdo, de acordo
com a poténcia de irradiacdo. Apesar do numero reduzido de poténcias utilizadas, percebe-se
um aumento no comprimento de difusdo, com 0 aumento da poténcia, indicando uma possivel

correlacdo entre a poténcia de irradiagdo com a dindmica da difusdo de ions.

Tabela 2 - Comprimento e diametro de difusdo correlacionados com a fotoconversao

P (W) Comprimento de difusédo (um) Diametro de difusdo (um)

50 80,32 160,64
100 84,35 168,70
150 88,58 177,17

Fonte: Do Autor.
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5.3 FOTODEGRADAGCAO REVERSIVEL DA FASE DE I0DO

5.3.1 Espectros de fluorescéncia em funcéo da poténcia para a fotodegradacao

Prosseguindo com as analises, o proximo efeito apresentado foi a fotodergradacéo. Es-
se fendbmeno estd associado as amostras CsPbBrl,, que apresentaram degradacdo imediata
desde a menor das poténcias utilizadas (25 uW). O fendmeno também ¢ reportado na Literatu-
ra para poténcias abaixo de 10 uW.

Essas medidas utilizaram luz UV, com comprimento de onda de 405 nm; tempo de excitacéo
da amostra de 20 s; tempo de integracdo de 1.000 ms; e 10 médias. A coleta teve um tempo
total de duracéo de 2.000 s.

Para cada ponto experimental, destacado em vermelho na Figura 47 (figura central), é
reportado a fluorescéncia integrada versus tempo com seus respectivos Espectros de fluores-
céncia mostrados pelo grafico na extremidade esquerda. O grafico a direita mostra o compri-
mento de onda maximo (pico da emissdo) pelo tempo, para cada um destes pontos.

Ja a Figura 48 apresenta 0 Mapa de cor para a imagem fluorescente do comprimento
de onda versus tempo, para a poténcia em questdo. No eixo temos o comprimento de onda
inicial até 0 maximo do efeito observado; no eixo o tempo de ocorréncia do processo (em

segundos); e, a barra na vertical indica a intensidade de fluorescéncia.

Figura 47 - Da esquerda a direita: Espectros de fluorescéncia por comprimen-
to de onda; fluorescéncia integrada versus tempo com ajuste de
curvas pelo MMQ; e comprimento de onda méximo em funcéo do
tempo, para (a) 25 uW; (b) 50 uW; (c) 150 pW; e (d) 200 pwW
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Figura 48 - Imagem fluorescente do comprimento de onda versus tempo em para (a) 25
uW; (b) 50 uW; (c) 100 uW e (d) 150 pW
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Fonte: Do Autor.

A curva de fotodegradacdo pode ser ajustada por meio do MMQ através de um modelo
bi-exponencial, onde é possivel escrever a taxa como a média correlacionada com as amplitu-
des (Ar e A) e as duas Taxas de Decrescimento (Krapido € Kiento), dado em s para a fotodegra-

dacdo, em relacdo a cada poténcia de coleta, da seguinte maneira:

Arkrépido + Alklento (38)

k =
(Ar + Al)

Por meio da Figura 49, é possivel ver que o grafico correspondente a Taxa de Decres-
cimento apresenta uma tendéncia de crescimento no seu comportamento, com a variacdo da
poténcia Irradiada. Outro aspecto relevante é a influéncia da poténcia na duragéo de visualiza-
¢do da intensidade de fluorescéncia. A medida que se aumenta a poténcia do laser, o tempo de
emissédo fluorescente do fendmeno diminui. Em outras palavras, a fotodegradacéo ocorre mais

rapidamente.
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Figura 49 - Taxas de Decrescimento para o Fendmeno da fotode-
gradacdo para as regibes com decrescimento (a) rapido

e (b) lento para as diferentes poténcias de irradiagdo
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Fonte: Do Autor.

Diferentemente das amostras CsPbBr2l que apresentam mudangas nos comprimentos
de Onda correspondentes ao pico de emissdo da intensidade de fluorescéncia, as amostras
CsPbBrl> ndo apresentaram um deslocamento significativo no comprimento de onda corres-
pondente a emissdo PL, mantendo seu comprimento de onda em torno de 649 nm. Isso se de-
ve ao fato de que, as flutuagdes apresentadas nesses valores de Am a0 longo do tempo de inci-

déncia da luz laser, tornam imprecisas a determinagéo do pico.

5.3.2 Reversibilidade do Processo de fotodegradacao

Embora a fotodegradacdo se trate de um fendmeno (geralmente) irreversivel, quando
amostras de determinadas composicdes estdo sob a irradiacao, € possivel identificar a possibi-
lidade de uma recuperacdo no escuro, apds um periodo de tempo pos-irradiacao.

Em particular, foi visualizado uma reversibilidade no processo para a poténcia de 50 pW. A
coleta foi repetida duas vezes, com os mesmos parametros de configuragdo experimental.
Apbs a primeira coleta, a amostra permaneceu em repouso (no escuro), por um intervalo de
tempo de 30 minutos. Posteriormente, repetiu-se as medidas sob as mesmas condicdes, no
mesmo ponto de incidéncia. O resultado foi uma curva de decaimento idéntica a anterior,

mostrando uma recuperacéo total no escuro para a fase com iodeto, mostrada pela Figura 53.
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Figura 50 - Espectro de fluorescéncia normalizada em fungdo do tempo
para a fotodegradagdo em 50 pW, com intervalo de tempo

de 30 minutos entre medidas
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6 CONCLUSOES

O principal objetivo desta pesquisa foi investigar os fenémenos de fotoluminescéncia
apresentados por Filmes Finos de Nanocristais de Perovskita CsPbBrxl1x) sob iluminagdo
continua com laser de 405 nm, com diferentes poténcias de irradiacdo, utilizando a técnica de
Microespectroscopia de fluorescéncia hiperespectral.

Para que isso fosse possivel, a primeira parte deste trabalho consistiu na implementa-
¢do do Sistema Experimental no LEOF da UNIFAL-MG, onde foi devolvida toda a parte op-
tica, eletronica e de programacéo, para utilizacdo imediata nesta pesquisa.

Observado o pleno funcionamento do aparato dptico, amostras de CsPbBr3, CsPbBral
e CsPbBrl, foram investigadas, apresentando fendmenos de fotoengrandecimento da fase de
Br, fotoconversdo das fases iodeto em brometo e fotodegradacdo reversivel da fase de | para
as composicoes supracitadas, nesta ordem.

Para a amostra CsPbBr3 os efeitos exibidos pelo fotoengrandecimento sofrem influén-
cia direta da poténcia irradiada. Ademais do aumento nos valores da fluorescéncia integrada,
tanto o deslocamento para o vermelho do comprimento de onda maximo associado a intensi-
dade de fluorescéncia (e seu tamanho), quanto sua taxa de ocorréncia séo impulsionados pelo
aumento da poténcia. O deslocamento para o vermelho esta associado com a diminuigdo de
defeitos superficiais nos NCs.

Houve aumento no percentual da intensidade de fluorescéncia, associada a essas amos-
tras, entre 20 — 70%. Ao transpor os valores percentuais num grafico de Aumento (%) em
fungéo da poténcia de irradiagdo, visualizou-se uma tendéncia no comportamento deste au-
mento, sendo maior para poténcias menores, e apresentando uma queda substancial a medida
gue a poténcia aumenta.

O aumento percentual para o fotoengrandecimento também pbde ser visto espacial-
mente, através de mapeamento por meio da técnica implementada. Nessa regido de irradiacéo,
visualizou-se um halo, que sofreu diminui¢do na intensidade de fluorescéncia a medida que se
afastou do ponto central. No ponto central, também foi identificado um didametro do halo mui-
to maior que os 2 microns do spot do laser, justificado pela dindmica da difusdo do calor, que
para excitagdes com laser CW sdo mais altas

Ja a amostra CsPbBr2l apresentou a converséo das fases iodeto e brometo (fotoconver-
s&0) como principal caracteristica. O processo comegou com uma queda abrupta na intensida-
de de fluorescéncia apresentada pela fase de I, sem altera¢Ges visiveis na intensidade de fluo-

rescéncia da fase de Br. A medida que a irradiacio continuava e o comportamento da reducio
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abrupta da fase iodeto atingia uma tendéncia a suavizagédo da queda e estabilidade, ocorreu o
aumento significativo da fase de Br, que apenas ndo superou a fluorescéncia apresentada pela
fase de I inicial, para a menor poténcia de irradiacdo. Aqui, a poténcia desempenhou um papel
determinante na ocorréncia do processo visualizado, acelerando a cinética de fotoconversao.

Durante esse processo da fotoconversdo, o ponto irradiado que inicialmente havia
atomos de Br e | distribuidos ao longo da rede cristalina do filme fino, apresentou uma expul-
sdo da fase iodeto, com uma regido central de maior intensidade de fluorescéncia, que sofreu
diminuicdo a medida que se afastou desse ponto. Assim, para ver a contribuicdo individual de
cada fase haleto a fluorescéncia total o método Linear Unmixing foi utilizado, mostrando que
pos-exposicao houve uma regido de rica na fase de Br; um halo em torno do ponto central de
mistura entre as fases; e uma regido externa ao halo, rica na fase de I. Com isso, foi possivel
quantificar o comprimento do halo apresentado, que apresentou tendéncia a aumento, a medi-
da que a poténcia de irradiagdo foi aumentada.

Por fim, para a amostra CsPbBrl> o fendmeno principal observado foi a fotodegrada-
cdo imediata da fase iodeto para todas as poténcias de irradiacdo. Entretanto, o destaque prin-
cipal ficou condicionado a recuperac¢do no escuro da amostra, apos 30 minutos, vista espec-
tralmente e por imagem (video disponibilizado no site do LEOF). Geralmente, 0s processos
associados a degradacdo ndo sdo reversiveis, mas, foi observado uma reversibilidade do pro-
cesso, apods a repeticdo das medidas com as mesmas configuracfes e no mesmo ponto, apos

um intervalo de tempo.
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APENDICE A — Gréficos para o efeito do fotoengrandecimento PL da fase de Br em

funcéo de diferentes poténcias de irradiacao

Figura 51 - Espectros de fluorescéncia por comprimento de onda; fluo-
rescéncia integrada versus tempo com ajuste de curvas pelo
MMQ; e comprimento de onda méximo em fungdo do tem-
po, para (a) 150 uW; (b) 200 uW; e (c) 250 pW
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(@)

(b)

(©)

Figura 52 - Espectros de fluorescéncia por comprimento de onda; fluo-

rescéncia integrada versus tempo com ajuste de curvas pelo

MMQ); e comprimento de onda maximo em funcédo do tem-
po, para (a) 324 uW; (b) 450 uW; e (c) 500 pW
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Figura 53 - Espectros de fluorescéncia por comprimento de onda; fluo-

rescéncia integrada versus tempo com ajuste de curvas pelo

MMQ); e comprimento de onda maximo em funcédo do tem-
po, para (a) 548 uW; e (b) 650 pW
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Figura 54 - Imagem fluorescente do comprimento de onda versus tempo em para 150 pW
em (a), 200 uW em (b), 250 uW em (c) 324 uW em (d), 450 uW em (e), 500

uW em (f)
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Figura 55 - Imagem fluorescente do comprimento de onda versus tempo em para 548
uW em (a) e 650 uW em (b)
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APENDICE B — Imagens Fluorescentes para o fotoengrandecimento

Figura 56 - Imagens fluorescentes bidimensionais: (a) em relacdo ao comprimento de
onda maximo e (b) em relacéo a intensidade de fluorescéncia, para 150 um
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Figura 57 - Imagens fluorescentes bidimensionais: (a) em relacdo ao comprimento de

onda maximo e (b) em relacéo a intensidade de fluorescéncia, para 250 um
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APENDICE C - Bandas de emissao fluorescente associadas ao método de Linear Unmi-

(@)

(©)

xing para a fotoconversao

Figura 58 - Espectros de fluorescéncia normalizada versus comprimento de onda para a

fotoconversdo em (a); e Linear Unmixing em (b) para 50 ¢ 150 uW
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Figura 59 - Diametro de difusdo para a fotoconversdo, com po-

téncia de irradiacao de 50 pW
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Figura 60 - (a) Comprimento e (b) diametro de difusdo para a fotoconversdo, com po-

téncia de irradiagao de 150 uW
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