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RESUMO

Recentemente, compostos hibridos organicos-inorganicos do tipo perovskita se tornaram
promissores no desenvolvimento de semicondutores com aplicacdes em optoeletrénica. Tais
materiais exibem ampla versatilidade estrutural e propriedades Opticas sensivelmente
regulaveis, seja por meio de suas propriedades estruturais intrinsecas, ou induzidas por
condicdes extremas de pressdo e temperatura. Nesta tese, utilizamos 0 método de evaporacao
lenta para a obtencdo dois novos compostos hibridos do tipo perovskita, AlaPbBrs.H2O (Ala=
[NH3-CH(NH2)-COOH]+) e (PEA).Cs2PbsBrig  (PEA=[CsHs-CH2-CH2>-NHz3]+), cujas
propriedades estruturais, dpticas e vibracionais foram investigadas sob condi¢es extremas de
pressdo e temperatura. No caso do composto AlaPbBrs.H>O, observamos que sua organizacao
incomum de octaedros [PbBrs]* é responsavel pela formacdo de um bandgap direto de E, =
3,6 eV. Além disso, fortes evidéncias corroboraram a hipotese da formacdo de self-trapped
excitons (STE). Tal fenémeno foi comprovado através da observagdo de um forte acoplamento
éxciton-fonon em baixas temperaturas. Além disso, medidas de espectroscopia Raman e de
fotoluminescéncia sob altas pressées apontaram uma transicdo de fase estrutural em torno de
2,2 GPa como fator responsavel pela mudanca na energia da banda de emissdo. No caso do
composto (PEA)2Cs2PbsBrio, observamos uma estrutura pertencente a fase Ruddlesden-
Popper, apresentando um bandgap direto de E; = 2,5 eV e um perfil de emissdo bastante
sensivel a variacbes de temperatura e pressdo. Observa-se que uma possivel transicao
estrutural em torno de 100 K é o mecanismo para uma mudanca abrupta observada no espectro
de emissdo em funcdo da temperatura. Associado a esse fendmeno, o surgimento de picos de
emissao adicionais em torno de 60 K sugerem a formacéo de novas recombinacdes eletronicas.
Observa-se também um atenuado acoplamento éxciton-fénon, possivelmente relacionado a
efeitos da camada inorganica em sua estrutura. Ja no estudo com pressao, observa-se para esse
composto, que duas transi¢oes de fase em 0,5 GPa e 2,5 GPa séo responsaveis pela formacao e
supressdo, respectivamente, das bandas de emissdo. Além disso, variagdes no nimero de
modos Raman sugerem uma correlacdo entre distor¢cdes induzidas por pressao nos octaedros

[PbBrs]* e a dindmica de emissdo deste composto.

Palavras-chave: perovskitas hibridas; espectroscopia Raman; espectroscopia de
fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Recently, perovskite-like organic-inorganic hybrid compounds have become promising in
developing semiconductors with applications in optoelectronics. Such materials exhibit wide
structural versatility and tunable optical properties, either through their intrinsic structural
properties or induced by extreme pressure and temperature conditions. In this thesis, we used
the slow evaporation method to obtain two new perovskite-like compounds, AlaPbBr3.H20
(Ala= [NH3-CH(NH2)-COOH] +) and (PEA)2Cs2PbsBrio (PEA=[CeHs-CH2-CH2-NH3] +),
whose structural, optical, and vibrational properties were investigated under extreme conditions
of pressure and temperature. In the case of the compound AlaPbBr3.H.O, we observed that its
unusual structure [PbBre]*, is responsible for forming a wide direct bandgap of Eg = 3.6 eV.
Furthermore, substantial evidence supports the hypothesis of self-trapped excitons (STEs)
formation. This phenomenon was proven by observing a strong exciton-phonon coupling at low
temperatures. In addition, Raman spectroscopy and photoluminescence measurements under
high pressures indicated a structural phase transition around 2.2 GPa as the factor responsible
for a shift in the emission band energy. In the case of the compound (PEA).Cs2PbsBrig, we
observed a structure belonging to the Ruddlesden-Popper phase, presenting a direct bandgap of
Eg=2.5 eV and an emission profile susceptible to temperature and pressure variations. It is
observed that the structural transition around 100K is the mechanism for a sudden change
observed in the emission spectrum as a function of temperature. Associated with this
phenomenon, the emergence of additional emission peaks around 60K suggests the formation
of new electronic recombinations. An attenuated exciton-phonon coupling is also observed,
possibly related to the effects of the inorganic layer in its structure. Under pressure, it is
observed for this compound that two phase transitions at 0.5 GPa and 2.5 GPa are responsible
for the formation and suppression of the emission bands, respectively. Additionally, variations
in the number of Raman modes suggest a correlation between pressure-induced distortions in

the [PbBrs]* octahedra and the emission dynamics of this compound.

Keywords: hybrid perovskites; Raman spectroscopy; photoluminescence spectroscopy.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura de uma perovskita ABX3. Figura adaptada de Akkerman et al, 2020.
Figura 2 - Mapa estrutural de compostos ABI3. Os pontos azuis representam perovskitas
inorganicas estaveis. As cruzes vermelhas representam compostos inorganicos
que ndo formam perovskitas. Tridngulos azuis representam perovskitas
hibridas estaveis, enquanto losangos vermelhos representam composi¢des
hibridas que ndo formam perovskitas. As linhas pontilhadas sdo as linhas de
limite para estabilidade. Os compostos hibridos anémalos de Ge(ll) séo
destacados, assim como MAPDI3. Figura retirada de Travis W. et al, 2016..
Figura 3 - Exemplos de perovskitas cujos octaedros adaptaram suas conexdes para
acomodar os cations organicos em suas cavidades, preservando ainda a
conectividade octaédrica 3D. Figura retirada e adaptada de Xiaotong L. et al,
Figura 4 - Esquema representando diferentes estruturas de perovskitas hibridas 2D.
Figura retirada e adaptada de Zhang F. etal, 2019. .
Figura 5 - (a) Esquema de uma projecdo ao longo das camadas da perovskita hibrida
2D, mostrando a alternéncia de camadas organicas (azul e preta) e inorganicas
(vermelhas) de vértice compartilhado para n = 1 com espessura de camada
inorgénica de espessura de camada organica L. O realce (verde) indica a
restricdo apenas na area da secdo transversal, mas ndo no comprimento do
cation orgénico. (b) Diagrama de energia correspondente a estrutura 2D. As
abreviacOes correspondem a banda de valéncia VB, banda de condugdo CB,
gap eletrénico Eg (cinza) e gap Optico Eexc (azul) da estrutura inorgénica e o
maior Gap HOMO-LUMO dos cations organicos (verde). A estrutura organica
(regides cinzas) tem uma constante dielétrica €2, que € menor que a constante
dielétrica €1 da estrutura inorgénica (regides vermelhas). Figura adaptada de
Straus Daniel et. al., 2018. (STRAUS; KAGAN, 2018)

Figura 6- Energia de ligacdo e bandgap de perovskitas hibridas em funcdo de sua

dimensionalidade. Figura retirada de A. Krishnaetal,2018.
Figura 7 - (a) Fotoluminescéncia (PL) de um cristal (PEA)2Pbl4 sob alta pressao. (b)
Espectros PL de (PEA)2Pbl4 em funcdo da pressdo. (c) Espectros de PL

resolvida no tempo de (PEA)2Pbl4 em funcéo da pressédo. (d) Coeficiente de



intensidade dependente da pressdo o e tempo de vida médio da PL de
(PEA)2PDbI4. (e) Estrutura cristalina de (PEA)2Pbl4 com um empilhamento
AB de moléculas organicas e a correspondente estrutura de bandas em
condi¢cbes ambientais. (Empilhamento AB: as duas camadas inorganicas
adjacentes tém um deslocamento de 50% na direcdo “b” e as orientagdes dos
anéis de benzeno das duas camadas adjacentes sdo perpendiculares entre si.)
(F) Estrutura cristalina de (PEA)2Pbl4 com um empilhamento AA de moléculas
organicas e a estrutura de banda correspondente a 7 GPa. (Empilhamento AA:
as direcdes dos anéis de benzeno sdo paralelas.) Figura retirada e adaptada de
L. Zhang et al, 2020.

Figura 8- (a) Espectros PL dependentes de pressdo de (PEA)2PbBr4 e as imagens

microscopicas PL correspondentes. (b) Mudancas na intensidade de PL de
(PEA)2PbBr4 em funcéo da pressao. (c) llustracdes esquematicas da evolucao
das emissOes durante a compressdo. Estado fundamental (GS), estado de
portador livre (FC), estado de éxciton livre (FE) e varios estados de éxciton
auto aprisionados (STEs). Figura adaptada de L. Zhang et al, 2020. (ZHANG
et al., 2020)

Figura 9 - (a) PL dependente da temperatura de uma perovskita 2D baseada em

hexilamdnio. (b) Evolucéo da largura a meia altura da banda luminescente para
0 mMesmo composto, cujos ajustes representam as contribui¢cbes dos modos
Opticos e acusticos no processo de alargamento da banda. Figura retirada e
adaptada de Limeng N. et al, 2017.

Figura 10- (a) Exciton de Wannier-Mott (b) Exciton de Frenkel. Figura retirada e

adaptada de K.Bdoer et al, 2015.

Figura 11 - (a) Auto aprisionamento, (b) aprisionamento em defeitos permanentes e (c)

auto aprisionamento influenciado por defeitos permanentes. Figura retirada e
adaptada de Lekina, Y. e Shen, Z. X, 20109.

Figura 12 - Esquema da estrutura do nivel de energia dos STE’s (GS, estado

fundamental; FE, estado de éxciton livre; FC, estado de portador livre; STE,
estado de éxciton auto aprisionado; Eg, energia de bandgap; Eb, energia de
ligacdo do exciton; Est, energia de auto aprisionamento; Ed, energia de

deformagéo da rede; EPL, energia de emisséo).



Figura 13 - Estrutura cristalina de raios X da (110) perovskita (EDBE)PbBr4 (EDBE =
2,2'-(etilenodioxi)bis(etilamodnio)), e sua emisséo, que abrange todo o espectro
visivel. Figura retirada e adaptada de Hu T. et al., 2016.
Figura 14 - Forma funcional da dependéncia FWHM da temperatura no caso de
diferentes contribui¢des. Adaptado de Wright D. A. et al., 2016.
Figura 15- Estrutura cristalina do composto [NH3C2H4CO2H]2 CuCl4 reportada por
A .Kaiba et. al. (KAIBA et al., 2020). Figura retirada de A.Kaiba, 2019.
Figura 16 - (a) Unidade assimétrica do cristal AlaPbBr3.H20, que é constituido por um
cation [NH3-CH(NH2)-COOH]+, um anion [PbBr3]- e uma molécula de &gua.
(b) Visdo da estrutura cristalina de AlaPbBr3.H20 na qual podemos observar
os [PbBr6]4- octaedros conectados ao longo do plano bc, formando camadas
inorganicas ensanduichadas por ligantes organicos empilhados ao longo do
eixo a. (c) e (d) Estrutura cristalina de AlaPbBr3.H20 vista ao longo do eixo b
(axial) e eixo c (equatorial), respectivamente. Figura elaborada pelo autor.
Figura 17 - Angulos e ligacdes de [PbBr6]4— octaédrico no cristal AlaPbBr3.H20. (a)
ligacGes Pb-Br-Pb e comprimento Pb-Pb, (b) angulos Pb-Br-Pb, (c) angulo
axial em octaedros compartilhados nos vérticess e (d) comprimento e angulos
de ligagdo em um octaedro individual. Figura elaborada pelo autor.
Figura 18 - Espectro Raman para AlaPbBr3.H20 a 300 K. (a) Baixo (b) Médio e (c)
Alto nimero de onda. Figura elaborada pelo autor.
Figura 19 - Espectro ATR-FTIR do composto AlaPbBr3.H20 a 300K. Figura elaborada
pelo autor.
Figura 20 - Bandgap estimado obtido usando a aproximacdo de Tauc (TAUC;
GRIGOROVICI; VANCU, 1966b). A insercao mostra o espectro de absorcao
Optica UV-Vis da AlaPbBr3.H20 a temperatura ambiente. Figura elaborada
pelo autor.
Figura 21- Determinacdo da energia de ligacdo do éxciton, estimada tomando-se a
energia do pico de absorcéo (centro do pico) e o onset do pico fundamental.
Figura elaborada pelo autor.
Figura 22: (a) Espectro PL (excitado com 365 nm) a temperatura ambiente para
monocristais de AlaPbBr3.H20. (b) Coordenadas de cromaticidade de
AlaPbBr3.H20 no diagrama de cromaticidade do espago de cores de 1931,

comparadas com os resultados observados para os compostos octaedros de



compartilhamento de borda e vértice 2, 6-dmpz, mpz e hmp (MAO et al., 2018).
As coordenadas de cromaticidade (x,y), CTC e IRC sdo calculados usando o
software OSRAM Sylvania. Figura elaborada peloautor.
Figura 23 - (a) Espectros de emissdo PL dependentes da temperatura da AlaPbBr3.H20
para temperaturas de 10 K até 300 K. (b) Deconvolugdo do espectro de emissao
PL a 10 K. Dependéncia do centro (c), (d) intensidade integrada, e (e) largura
total na metade do maximo (FWHM) dos espectros de emissdo PL da
AlaPbBr3.H20 para temperaturas de 10 K até 300 K. Na Figura (e) os
quadrados verdes s&o dados experimentais, 0 as barras azuis sdo as barras de
erro e a linha tracejada vermelha é o melhor ajuste alcancado. O ajuste foi
realizado na regido azul da curva tomando as contribui¢des I'0 + 'ac + T'LO.
Figura elaborada pelo autor.

Figura 24 - Termograma DSC para cristais de AlaPbBr3.H20 de 120 a 300 K. Numa
taxa de (a) 10K/ min e (b) 5 K/min. Figura elaborada pelo autor.

Figura 25- Espectro Raman de monocristais de AlaPbBr3.H20 contidos na célula de
pressao. Os picos encontrados na regido cinza correspondem ao ruido gerado
pelo espectro do Nujol. Figura elaborada peloautor..

Figura 26: (a) Espectros Raman de frequéncia média em monocristais de
AlaPbBr3.H20 sob condigdes de alta pressao. (b) Energia de fénon em funcéo
da pressdo hidrostatica. A linha tracejada vertical representa a transicao de fase.
Figura elaborada pelo autor.

Figura 27- (a) Espectros Raman de alta frequéncia em monocristais de AlaPbBr3.H20
sob condic¢des de alta pressdo. (b) Energia de fonon em fungdo da presséo
hidrostética. A linha tracejada vertical representa a transicdo de fase. A regiao
cinza representa a interferéncia de sinal causada pelo éleo mineral (nujol).
Figura elaborada pelo autor.

Figura 28- Deconvolugdo de bandas vibracionais selecionadas que exprimem mais
claramente a transicéo de fase em 2.4 GPa. Figura elaborada pelo autor.

Figura 29 -(a) Espectros Raman de baixa frequéncia de monocristais de AlaPbBr3.H20
sob condicdes de alta pressdo. (b) Energia de fonon em funcdo da presséo
hidrostatica. A linha tracejada vertical representa a transi¢ao de fase e as faixas
laranja indicam a faixa de presséo onde os octaedros PbBr6 sofrem distorcoes

severas. Figura elaborada pelo autor.

52

53

56

58

60

61

62



Figura 30 - (a) Evolucéo dos espectros de fotoluminescéncia sob presséao. (b) Centro (c)
Intensidade e (d) FWHM em funcdo da pressdo hidrostatica. (e) Espectros
Raman de baixo numero de onda correspondentes aos modos internos do
octaedro PbBr6. Os gradientes laranja delimitam as faixas de pressdo onde se
observam as modificacbes dos modos dos octaedros. Figura elaborada pelo

Figura 31 - Ligac6es (N-H...Br) e (O-H...Br) entre camadas organicas e inorganicas.
Figura elaborada pelo autor.

Figura 32- (a) Energia dos modos dos octaedros com o aumento da pressdo. As Figuras
(b), (c), (d) e (e) mostram a evolugdo da largura a meia altura (FWHM) de seus
respectivos modos. Figura elaborada pelo autor.

Figura 33 - Placas cristalinas do composto (PEA)2Cs2Pb3Br10. Figura elaborada pelo
Figura 34 - (a) Unidade assimétrica. (b) Cavidades cuboedrais ocupadas pelos atomos
de Césio. (c) Detalhamento das camadas da perovskita (PEA)2Cs2Pb3Br10,
d_int representa o espagamento entre as camadas e VdW _gap , 0 espacamento
de Van der Waals. Figura elaborada pelo autor. .
Figura 35- Angulos e ligacdes octaédricas que compdem as camadas inorganicas da
perovskita quasi-2D (PEA)2Cs2Pb3Br10. (a) Plano equatorial. (b) Plano axial.
Figura elaborada pelo autor.
Figura 36- Espectro Raman despolarizado de monocristais de (PEA)2Cs2Pb3Brl10 a
300K. O espectro foi dividido em trés regides: (a) Baixo, (b) Intermediario e
(c) Alto nimero de onda. Figura elaborada peloautor..__
Figura 37 - Espectro de ATR-FTIR obtido para monocristais de (PEA)2Cs2Pb3Br10 a
300K. Figura elaborada pelo autor.
Figura 38- Espectro de absorcdo optica UV-vis realizado em monocristais de
(PEA)2Cs2Pb3Brl10 a temperatura ambiente, seguido pelo bandgap estimado
obtido usando a aproximagéo de Tauc. (TAUC; GRIGOROVICI; VANCU,
1966a). Figura elaborada pelo autor.
Figura 39 - Espectro de fotoluminescéncia (excitado com uma fonte de 365 nm) obtido
para monocristais de (PEA)2Cs2Pb3Br10 em condi¢des ambiente. O espectro
foi ajustado com trés fungdes split Pseudo-Voigt, denominadas P1, P2 e P4,

Figura elaborada pelo autor.

64

65

65

69

71

72

73

74

75

76



Figura 40 - (a) Espectros despolarizados de baixo ndmero de onda em funcdo da
temperatura, obtido para cristais de (PEA)2Cs2Pb3Br10. (b) Energia dos
fonons ajustados em funcdo da temperatura. Figura elaborada pelo autor.

Figura 41- Modos correspondentes aos octaedros [PbBr6]4- que mais claramente

sofreram mudancas durante a transicdo de fase estrutural. Figura elaborada pelo

Figura 42 - (a) Espectros de emissdo dependentes da temperatura da
(PEA)2Cs2Pb3Br10 para temperaturas de 10 K até 300 K. (b) Deconvolucao
do espectro de emisséo a 10 K e 300 K. Figura elaborada pelo autor.

Figura 43-(a) Dependéncia do centro, (b) intensidade integrada, e (c) largura total na
metade do maximo (FWHM) dos espectros de emissdo PL do composto
(PEA)2Cs2Pb3Br10 para temperaturas de 10 K até 300 K. Na Figura (c) os
quadrados azuis sdo dados experimentais, a curva verde representa o ajuste para
as contribuigdes I'0 + 'ac , enquanto que a curva vermelha representa as
contribui¢des I'0 + I'LO. Figura elaborada pelo autor.

Figura 44- Espectro Raman de monocristais de (PEA)2Cs2Pb3Br10 contidos na célula
de pressdo. Os picos encontrados na regido cinza correspondem aos picos
espurios do Nujol. Figura elaborada pelo autor.

Figura 45 - Evolucdo dos modos de maior frequéncia com a pressao em monocristais de
(PEA)2Cs2Pb3Br10. Os picos situados na zona cinza foram desconsiderados
por conta do ruido provocado pelo 6leo mineral Nujol. A regido laranja marca
o inicio de um processo de desordem. Figura elaborada pelo autor.

Figura 46- Regido intermediaria do espectro Raman (400-950 cm-1) em funcdo da
pressdo obtido para monocristais de (PEA)2Cs2Pb3Brl10. Figura elaborada
pelo autor.

Figura 47- Regido intermediaria do espectro Raman (950-1250 cm-1) em funcéo da
pressdo obtido para monocristais de (PEA)2Cs2Pb3Brl10. Figura elaborada
pelo autor.

Figura 48- Espectro Raman de baixo numero de onda em funcéo da presséo obtido para
monocristais de (PEA)2Cs2Pb3Br10. Figura elaborada pelo autor.

Figura 49- Ajustes dos modos na regido de menor nimero de onda, nos pontos de

pressdo onde ocorrem as transi¢des de fase. Figura elaborada pelo autor.

77

79

80

82

84

85

86

87

88

88



Figura 50 - (a) Espectro de fotoluminescéncia em funcdo da pressdo obtido para
monocristais de (PEA)2Cs2Pb3Br10. (b) Ajustes das trés bandas observadas
antes da compressdo. Figura elaborada pelo autor.__

Figura 51- Parametros das bandas ajustadas. (a) Energia. (b)-(e) Intensidade. As
intensidades bandas P3, P2 e P1sdo relativas a banda P4. Figura elaborada pelo

Figura 52-(a)-(c) NUimero de onda e FHWH dos modos associados aos octaedros
[PbBr6]4-. (d) Efeito da pressdo nos modos situados de 100- 250 cm-1. Figura

elaborada pelo autor.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Dados cristalograficos e detalhes do refinamento para monocristais de
AlaPbBr3;.H,O

Tabela 3- Modos Raman e IR ativos e sitios de simetria em monocristais monoclinicos
de AlaPbBrs.H20.

Tabela 4- Posicdes (centro, em cm™) e assinaturas dos principais modos Raman

observados em monocristais de AlaPbBr3.H20.

Tabela 5- Angulos, comprimentos de ligagdes, alongamento quadrético e variancia dos
octaedros PbBr# presentes em monocristais de AlaPbBrs.H.O0.

Tabela 6- Rotulos, niUmero de onda e assinaturas dos principais modos obtidos para

monocristais de AlaPbBrs.H20 dentro da célula de presséo.



2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7

4.1
4.2
4.3
43.1
4.3.2
4.3.3
4.4
441
4.5
451
45.2
4.6

5.1
5.2
5.3
53.1
5.3.2

SUMARIO

[N ERI0] 51610710 I 16
EXCITONS EM PEROVSKITAS. ......ooiieiciereeeeses e sesss s, 27
O QUE SAO EXCITONS? ...ttt 27
Confinamento de éxcitons e Acoplamento EXciton-FONoN.............cc.ccceceveune. 28
MATERIAIS E METODOS ..o ieeiese e ses s sestess s ssssnss s, 34
Medidas de difrac@o de RaI0S-X.......cccccveieiieiiiiiiiese e 34
Calorimetria de Escaneamento Diferencial (DSC) ........c.ccoovivriiieniicnenisnens 34
Espectroscopia de FOtOIUMINESCANCIA .........coveiverieiiiriiiieiieeee s 34
Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-ViS..........ccccoovviiiiiic i 34
Espectroscopia Raman e de Infravermelho.........c.cccccooiiiiiicic e, 35
Medidas em Baixas TemMPEratUras.........ccccceiereririerenieniseseeee e 35
Medidas emM AlLaS PreSSOES.........uuviierieieiie e see et sre e 35
ALA PbBr3.H20 SOB CONDICOES EXTREMAS .......ccovovviereeereeeeeeisneae 36
EStA00 0@ ATE. ..ot 36
R0 YL (=E] -SSR 38
AlaPbBr3H20 em Condig8es AMDIENTE ..o 39
EStrutura CriStaliNa ..........ooeiiieie i 39
Propriedades VIDraCioN@iS...........ccccciiieiiiiiciiciecse et 43
Propriedades OPLICAS ..........cccceveveveeieeeesiceeee e ses e sesee s esse s tesee s eanes 47
Ala.PbBr3.H20 em Baixas TEMPEraturas...........cocevererereninieienesie e 52
Propriedades Opticas em Baixas TEMPEratUras.............cccceveeeveerereereeesienesesnenens 52
Alanina.PbBr3.H20 em Altas PreSSOES........couiieiereieiesiescseeiesie s 56
Espectroscopia Vibracional em Altas Pressdes.........ccocevvveerveresieeneeneseeseeeeen 56
Propriedades Opticas em AItaS PreSSOES..............cvveveevivereesieeeereseseeseeessesssssnnens 63
(O70] 0 [0d 11 K011 PRSP 67
(PEA)2Cs2PbsBrio SOB CONDICOES EXTREMAS ......ooovvvvvecerreesenienen 68
Sy = o (oI o F= AN (-SSR 68
ST 1] (=SSR 69
(PEA)2Cs2Pb3sBrio em Condigdes AMDIENte .........cccviveiiiiiniiece e 70
EStrutura CriStaliNa ........cccooiiiiiiice e e 70

Espectroscopia Vibracional ... 73



5.3.3
5.4
5.4.1
5.4.2
5.5
5.5.1
5.5.2
5.6

Propriedades OPLICAS ..........c.ccvvirerueveeeiireesiiretesees s esessess st enee s e sense s enssssnnens 75

(PEA)2Cs2Pb3sBrioem Baixas TEMPEraturas ..........ccoocvevveeieneeiesenseenieseesieeneens 77
Propriedades Vibracionais em Baixas TeMperaturas ...........cccceceeveevveriesveseennnns 77
Propriedades Opticas em Baixas TeMPEratUras.............ccvvveeevereeseeseesseneseseeens 80
(PEA)2Cs2PDb3Brio em Altas PreSSOES.......ccvivviieieiie et siiesieeie et 84
Espectroscopia Vibracional em Altas Pressoes........cccocueieienienieenesne e e 84
Propriedades Opticas em AITAS PreSSOES............c.cvvveeevirieeeieeeesesesessesessesssssneens 89
CONCIUSDES ..ttt bbb bbbt et bbb b nne s 93
CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS.....co oo 9
REFERENCIAS ..ottt 96
APENDICE A - FUNCAO SPLIT PSEUDO-VOIGT ....c.oevereieseeeesrneeeen, 109

APENDICE B - PUBLICAGOES ..ottt 110



16

1 INTRODUCAO

Nas ultimas duas décadas, materiais semicondutores hibridos foram projetados para
serem promissores em diversas aplicacdes, desde material ativo em ceélulas solares
fotovoltaicas, diodos emissores de luz (LEDSs) e fotodetectores a foto catalisadores.(BHOSALE
et al., 2019; DOHNER et al., 2014; KIM; CHO; LEE, 2016; KOJIMA et al., 2009; LIU et al.,
2022; MIN et al.,, 2020) Tais aplicacbes promissoras surgem de suas propriedades
optoeletronicas Unicas (por exemplo, alta absor¢do Optica e pequenos bandgaps acessiveis)
devido a rica constituicdo quimica e arranjo espacial de seus constituintes organicos-
inorganicos hibridos.(ADINOLFI et al., 2018; CHEN et al., 2018; HUANG et al., 2018; MAO;
STOUMPOS; KANATZIDIS, 2019) Como o exemplo mais proeminente de semicondutores
hibridos, perovskitas ctbicas de haleto de chumbo organico-inorganico, com formulas quimicas
gerais ABX3 (A = pequeno monocation organico; B = Pb?" e X = CI", Br e I') e estrutura de
compartilnamento de vértice 3D de octaedros [PbXes]* (ver Figura 1), apresentam todas as
caracteristicas notaveis mencionadas acima, mas sofrem de instabilidade estrutural sob
condi¢cdes ambiente (por exemplo, exposicdo a radiacdo, calor e umidade).(HUANG et al.,
2017; MAO et al., 2016; PAEK et al., 2020)

Figura 1 - Estrutura de uma perovskita ABXs. Figura adaptada de Akkerman et al,
2020.

Essa instabilidade est4 associada as suas redes “moles” intrinsecas e estrutura cristalina
fragil, que advém da ionicidade da ligacdo metal-halogeneto e aos cations organicos fracamente
ligados dentro dos vazios da estrutura inorgéanica.(CHU et al., 2020; DENG et al., 2018;
MATHEU et al., 2022; ZHENG; RUBEL, 2019) A natureza dessas intera¢cdes tem motivado
uma série de investigacOes relacionadas as origens e efeitos de flutuagdes térmicas usuais em
perovskitas de haletos.(EGGER et al., 2018; GEHRMANN; EGGER, 2019; MENAHEM et al.,

2021) Com base em um estudo comparativo entre as estruturas hibridas (CH3NHsPbBr3) e
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inorganicas (CsPbBrs), Yaffe et al. (YAFFE et al., 2017) mostraram que as flutuacdes polares
locais s@o intrinsecas a estrutura geral da perovskita de haleto de chumbo, e que a presenca de
cations organicos dipolares ndo € a Gnica condicdo para que ocorram flutuacGes polares locais.
Além da contribuicdo intrinseca dos componentes inorganicos nessas flutuacdes, o
alongamento das ligagdes metal-halogeneto devido a presenca de um grande cation organico na
estrutura pode tornar a rede mais macia, intensificando os efeitos da anarmonicidade
octaédrica.(LI et al., 2022)

Outro fator subjacente que impulsiona a instabilidade da rede e as propriedades
optoeletrdnicas das perovskitas € a presenca de pares de elétrons 6s%(5s?) ativos. Segundo Fabini
etal (FABINI; SESHADRI; KANATZIDIS, 2020), a interagdo de pares “solitarios” com anions
pode regular e expandir as bandas de energia, contribui para fatores de tolerancia, aumenta a
mobilidade eletrbnica e torna o bandgap sensivel a variacdes de pressdo e temperatura. Além
disso, o desequilibrio energético devido a sua presenca induz um cenério de anarmonicidade
que contribui para distor¢des octaédricas. Por exemplo, Gao et al.(GAO et al., 2021) analisaram
a interacdo entre efeitos geométricos (tamanho i6nico) e pares solitarios (covaléncia) de
diferentes cations metalicos (M = Pb, Sn, Ge) na estrutura de perovskitas de haletos CSMBra.
Eles mostraram que a atividade estereoquimica do par solitario contribui para fortes
instabilidades de inclinacéo octaédrica que induzem um comportamento semelhante ao liquido
em todos os cristais examinados.

Projetar e construir novas estruturas do tipo perovskita com base em cétions organicos
adequados para ocupar o sitio A e/ou ligar haletos e metais nos sitios X e B, respectivamente,
tém sido as estratégias mais adotadas para contornar a instabilidade em perovskitas hibridas e
alcancar e modular propriedades desejadas. O sucesso de tais abordagens depende

inerentemente dos limites de ocupacdo atdmico que podem ser facilmente estimados pelo

chamado fator de tolerancia de Goldschmidt (t = 4 + 1y /V/2 (15 + 1y); r —raios idnicos de A,
B e ions X).(HUANG et al., 2018; TRAVIS et al., 2016; WEI; CHENG; LIN, 2019a) Por
exemplo, estruturas hibridas estaveis do tipo perovskita haleto de chumbo apresentam uma
estreita faixa de valores de t (0,8 a 1,0), limitando o cation organico aqueles com pequeno raio
ibnico aparente. (BURGER; EHRENREICH; KIESLICH, 2018; MANCINI et al., 2016;
PARK; SEOK, 2019; WEI; CHENG,; LIN, 2019b) Veja o0 exemplo da Figura 2.

O uso de cétions no sitio A fora da faixa de fator de toleréncia acima mencionada
desestabiliza a rede de perovskita convencional, resultando em distor¢fes estruturais que
afetam seriamente suas propriedades. Por exemplo, a inclinagdo octaédrica afeta a distorcéo de

Jahn-Teller de octaedros inorganicos, afetando assim a bandgap, transporte de portadores e
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acoplamento éxciton-fonon.(GUI et al., 2018; UMEBAYASHI et al., 2003) De fato, apenas 0s
cations metilamonio (CHsNHz+, MA, r = 217 pm) foram relatados como ocupantes adequados
do sitio A em uma fase cubica termodinamicamente estavel (estrutura de perovskita), dando o
prototipo MAPDI;s (t = 0,91). (FU et al., 2019; L1 et al., 2016)
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2 Xix o
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ge]
2
X X% Hybrid AGel,
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Tolerance Factor, t

Figura 2 - Mapa estrutural de compostos ABIls. Os pontos azuis representam perovskitas
inorganicas estaveis. As cruzes vermelhas representam compostos inorganicos que ndo formam
perovskitas. Triangulos azuis representam perovskitas hibridas estaveis, enquanto losangos
vermelhos representam composi¢Ges hibridas que ndo formam perovskitas. As linhas
pontilhadas séo as linhas de limite para estabilidade. Os compostos hibridos anémalos de Ge(l1)

sdo destacados, assim como MAPDbIs. Figura retirada de Travis W. et al, 2016.

Cations com diferentes tamanhos, cargas, formas e grupos quimicos funcionais podem
provocar distorcdes relevantes nos octaedros [PbXs]* e, em dltima analise, uma ruptura que
determina a conectividade e dimensionalidade da estrutura inorgénica de haleto metalico. Por
exemplo, quando os cations volumosos orgéanicos do sitio A excedem t > 1,0, dois cenarios sao
mais provaveis: i) formacdo de novas fases onde os blocos de construgdo fundamentais

consistem em um octaedro de vertice, face ou aresta (geralmente chamado de “perovskitoide”
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) que encaixam grandes cétions em cavidades vazias de sua rede inorganica 3D, como

demonstrado na Figura 3.

Figura 3 - Exemplos de perovskitas cujos octaedros adaptaram suas conexdes para acomodar
0s cations organicos em suas cavidades, preservando ainda a conectividade octaédrica 3D.
Figura retirada e adaptada de Xiaotong L. et al, 2022.

i) reducéo da dimensionalidade da rede inorganica, resultando em perovskitas 2D (ver Figura
4), que comumente cristalizam em Ruddlesden-Popper (An+1BXzn+1, A= monocétion organico),
Dion-Jacobson (A'An-1BXan+1, A" = di-cation orgénico) tipo de estrutura com conectividade
octaedro de compartilhamento de vértice (chamado “semelhante a perovskita”) (DAHLMAN
et al., 2020; LI et al., 2019b; MAO; STOUMPOS; KANATZIDIS, 2019) ou menos fases de
baixa dimensdo comuns com conectividades octaédricas de compartilhamento de face ou borda
. (KAMMINGA et al., 2017; LI et al., 2020; MAO et al., 2018) Por exemplo, Kour P. et al
(KOUR et al., 2021) relataram recentemente perovskitdides de baixa dimensdo altamente

luminescentes com um grande deslocamento de Stokes.

Apesar dessa diversidade de conectividade estrutural, em todas as fases de baixa
dimensdo de perovskitas hibridas, o contraste dielétrico entre as camadas orgéanicas e
inorgénicas, que se assemelha a uma estrutura natural de poco quéntico, dita a maioria de suas
propriedades dielétricas, espectroscopicas e eletrénicas. Por exemplo, o forte acoplamento

elétron-fénon observado em compostos hibridos de baixa dimenséo semelhantes a perovskita
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promove um forte confinamento quéntico/dielétrico levando a uma maior energia de ligacdo do
éxciton e um bandgap Optico mais amplo, o que impulsiona a natureza da recombinacéao
radiativa do éxciton (ou seja, fluorescéncia )(ANTONIUS; LOUIE, 2022; CHEN et al., 2018;
MCCALL etal., 2017b; NEUTZNER et al., 2018).

| Bulky organic cations A'
« Small cations A
A:MA* FA* Cs*

| )

2D Perovskite: (A'),A,.1B. X1
Figura 4 - Esquema representando diferentes estruturas de perovskitas hibridas 2D. Figura

retirada e adaptada de Zhang F. et al, 2019.

Nesse tipo de estrutura, as camadas inorganicas funcionam como uma barreira de

potencial que mantém as particulas confinadas nas camadas inorganicas de octaedros, conforme
representado na Figura 5.

(a) (b)
4

d
L"Q"‘

hadaki
Energy (a.u.)

Figura 5 - (a) Esquema de uma projecdo ao longo das camadas da perovskita hibrida 2D,

mostrando a alternancia de camadas organicas (azul e preta) e inorganicas (vermelhas) de

€,<€

E HOMO-LUMO

Distance (a.u.)

vértice compartilhado para n = 1 com espessura de camada inorganica de espessura de camada
organica L. O realce (verde) indica a restricdo apenas na area da se¢do transversal, mas ndo no
comprimento do cétion organico. (b) Diagrama de energia correspondente a estrutura 2D. As
abreviagdes correspondem a banda de valéncia VB, banda de conducéo CB, gap eletronico Eg
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(cinza) e gap Optico Eexc (azul) da estrutura inorganica e o maior Gap HOMO-LUMO dos
cations organicos (verde). A estrutura organica (regides cinzas) tem uma constante dielétrica
€2, que é menor que a constante dielétrica e1 da estrutura inorganica (regides vermelhas). Figura
adaptada de Straus Daniel et. al., 2018. (STRAUS; KAGAN, 2018)

Além disso, cations espacadores com pequena constante dielétrica () levam a uma
reducdo no raio de Bohr do éxciton, resultando em um aumento significativo da energia de
ligagdo do exciton (Ep), levando ao confinamento dielétrico, enquanto o aumento do raio de
Bohr do éxciton, devido a alta constante dielétrica dos espacadores da camada organica, implica
em uma diminuicdo da energia de ligacdo do éxciton.(ISHIHARA; TAKAHASHI; GOTO,
1989; KATAN; MERCIER; EVEN, 2019a; KUMAGAI; TAKAGAHARA, 1989) No caso das
perovskitas 3D, a baixa energia de ligacdo entre elétrons e buracos e a resposta dielétrica
dependente da frequéncia facilitam o processo de triagem de portadores de carga, 0 que tornou
esses materiais aplicaveis no desenvolvimento de absorvedores de baixo custo em células
solares(ANUSCA et al., 2017; KOJIMA et al., 2009; SNAITH, 2013). Por outro lado, a forte
energia de ligacdo gerada pelo contraste dielétrico entre as camadas organica e inorganica torna
0 aprisionamento de éxciton um fendmeno recorrente em perovskitas de baixa dimensao, cujo
confinamento quéntico pode ser gradualmente reduzido a medida que o numero de folhas de
haletos metalicos em cada camada inorganica é reduzida (valor n), e o inicio da absorcédo Optica
e as energias de ligacdo do excitons sdo desviadas para o vermelho (EVEN; PEDESSEAU,;
KATAN, 2014; FILIP et al., 2022; TRAORE et al., 2018), como representado no esquema da
Figura 6.
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Figura 6- Energia de ligacdo e bandgap de perovskitas hibridas em funcdo de sua

dimensionalidade. Figura retirada de A. Krishna et al, 2018.

Além disso, esse alto poder de confinamento também pode ser ajustado por cations organicos
gue compdem as barreiras de potencial, que, ao contrario das perovskitas 3D, desempenham
um papel complexo na triagem dielétrica de alta frequéncia. (FILIP et al., 2022) Por exemplo,
Smith et al. (SMITH et al., 2017a) mostraram que a intercalacdo de moléculas altamente
polarizaveis nas estruturas pode reduzir o confinamento eletrénico em perovskitas de camadas
com alto poder de confinamento (n = 1).

Nesse sentido, a escolha deliberada de moléculas organicas para compor perovskitas
hibridas de baixa dimensdo como espacgadores dielétricos deve desempenhar um papel
fundamental nas aplicacdes optoeletrénicas que, alem da estabilidade,(ORU, 2020) requerem
energias de ligacdo de éxciton ajustaveis,(HONG; ISHIHARA; NURMIKKO, 1992; LI et al.,
2018a; NEUTZNER et al., 2018) alta eficiéncia de fotoluminescéncia,(KATAN; MERCIER;
EVEN, 2019b) e fortes acoplamentos exciton-fonon.(MCCALL et al., 2017a; WRIGHT et al.,
2016a) E importante pontuar que todos esses fendmenos de natureza optoeletronica tém se

mostrado sensiveis a variagdes de temperatura e pressdo, de modo que, além de regular tais
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efeitos, a aplicacdo de condigdes termodinamicas extremas tem possibilitado o acesso a novas
propriedades, bem como uma melhor compreensédo das correlagdes estrutura-propriedade.
Como parametro termodinamico independente, a pressao fornece uma nova op¢ao para
modificar as estruturas cristalinas das perovskitas hibridas. Suas distor¢des na estrutura podem
ajustar o bandgap, melhorando a sobreposicdo entre os orbitais metalicos e haletos, induzir
transicOes de fase e amorfizagOes, entre outros efeitos que permitem 0 acesso a novas
propriedades dpticas nesses materiais semicondutores luminescentes.(BIESOLD et al., 2021)
Por exemplo, Zhang et al (ZHANG et al., 2020) reportaram uma série de estudos (experimentais
e tedricos) sobre as propriedades Opticas da perovskita 2D Ruddlesden-Popper (PEA)2Pbls
(PEA=CsHsC2HsNH3™) em um regime de altas pressdes. Com 0 aumento da pressao 0s autores
observaram um redshift reversivel na linha de emissdo que fez com que a luminescéncia do
material migrasse do vermelho para o verde, ocorrendo em um certo limite de pressdo onde
fotoluminescéncia ndo era suprimida, ou seja, onde passaria a possuir recombina¢des nédo
radioativas. Os autores observaram ainda uma queda no tempo de recombinagdo em funcéo da
pressdo, e uma mudanca de gap direto para indireto, por conta de uma reorganizacao estrutural.

Todos os resultados mencionados estao representados na Figura 7.
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Figura 7 - (a) Fotoluminescéncia (PL) de um cristal (PEA)2Pbls sob alta presséo. (b) Espectros
PL de (PEA)2Pbls em fungdo da presséo. (c) Espectros de PL resolvida no tempo de
(PEA)2Pbl4 em funcdo da pressdo. (d) Coeficiente de intensidade dependente da pressdo o e
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tempo de vida médio da PL de (PEA)2Pbls. (e) Estrutura cristalina de (PEA)2Pbls com um
empilhamento AB de moléculas organicas e a correspondente estrutura de bandas em condicdes
ambientais. (Empilhamento AB: as duas camadas inorganicas adjacentes tém um deslocamento
de 50% na direg¢ao “b” e as orientagdes dos anéis de benzeno das duas camadas adjacentes sdo
perpendiculares entre si.) (f) Estrutura cristalina de (PEA)2Pbls com um empilhamento AA de
moléculas organicas e a estrutura de banda correspondente a 7 GPa. (Empilhamento AA: as

direcdes dos anéis de benzeno sdo paralelas.) Figura retirada e adaptada de L. Zhang et al, 2020.

Além de proporcionar a supressdo de linhas de PL, a aplicacdo de pressao pode ter efeito
inverso, ou seja, proporcionar a ativacdo de novos centros de emissdo por meio de diferentes
caminhos de relaxacdo excitonica, como no estudo reportado por Zhang et al(ZHANG et al.,
2020) (Figura 8), que apontou o surgimento de uma nova banda larga no espectro de emisséo a
formacdo de estados excitdnicos auto aprisionados, oriundos de distor¢des octaédricas

provocadas pelos efeitos da pressao.
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Figura 8- (a) Espectros PL dependentes de pressao de (PEA)2PbBrs4e as imagens microscopicas
PL correspondentes. (b) Mudangas na intensidade de PL de (PEA)2PbBrsem funcéo da pressao.

(c) lustragbes esquematicas da evolucdo das emissdes durante a compressdo. Estado
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fundamental (GS), estado de portador livre (FC), estado de éxciton livre (FE) e varios estados
de éxciton auto aprisionados (STEs). Figura adaptada de L. Zhang et al, 2020. (ZHANG et al.,
2020)

A temperatura é outro parametro termodinamico bastante utilizado no estudo das
propriedades de perovskitas hibridas 2D. Diferente da presséo, que modifica as propriedades
optoeletrdnicas de forma indireta por meio de mudancas estruturais, a temperatura, além de
possuir esta capacidade, também apresenta efeitos diretos nas propriedades Opticas destes
compostos, pois influéncia nos niveis de ocupacdo de fénons que podem vir a interagir com
éxcitons via efeitos de acoplamento. Nesse sentido, a espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)
dependente de temperatura tem sido uma ferramenta importante nesse tipo de estudo, onde a
evolucdo do perfil das bandas de emissdo em baixas temperaturas tem sido um parametro
utilizado para elucidar efeitos de acoplamento, que competem com os efeitos de expansédo
térmica da rede cristalina, transicdes de fase, defeitos e impurezas. Por exemplo, Limeng et
al(HINRICHSEN et al., 2017) utilizaram espectroscopia de fotoluminescéncia e Raman para
explicar o comportamento das bandas de emissdo de duas perovskitas 2D baseadas em
butilamonio e hexilamonio. Eles atribuiram tanto o alargamento das bandas, como suas
assimetrias a efeitos de interacdo de éxcitons com modos 6pticos de vibracao, os quais foram

devidamente identificados via espectroscopia Raman.
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Figura 9 - (a) PL dependente da temperatura de uma perovskita 2D baseada em hexilaménio.
(b) Evolucdo da largura a meia altura da banda luminescente para 0 mesmo composto, cujos
ajustes representam as contribui¢fes dos modos Opticos e acusticos no processo de alargamento

da banda. Figura retirada e adaptada de Limeng N. et al, 2017.
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Como vimos, as propriedades Opticas das perovskitas hibridas se tornam bastante
reguléveis, seja por efeitos de presséo ou de temperatura. No entanto, até o melhor de nosso
conhecimento a comunidade cientifica ndo chegou a um consenso, e busca ainda uma relacédo
fechada e direta entre estrutura-propriedade que sirva de modelo geral para explicar as origens
dos fendbmenos que ocorrem nesses materiais. Este impasse se deve principalmente a robusta
variedade estrutural que esta classe de compostos apresenta, onde caracteristicas como distancia
entre camadas, natureza das camadas, conexdes estabelecidas entre e intercamadas, sitios
ocupados, defeitos etc., sdo responsaveis cada vez mais pelo surgimento de novas e ricas

propriedades optoeletronicas, exigindo uma grande demanda de novas investigacoes.

Portanto, esta tese tem como objetivo principal elucidar e correlacionar as propriedades
estruturais, opticas e vibracionais das perovskitas hibridas 2D AlaPbBrs.H20O (Ala= [NHs-
CH(NH2)-COOH]+) e quasi-2D (PEA)2Cs2PhsBrio ([CsHs-CH2-CH2-NH3]™) em regimes de
condicdes extremas de pressdo e temperatura. Ambos, compostos novos na literatura, com uma

gama de propriedades até entdo ndo exploradas.

Os capitulos que se sucedem nesta tese estdo organizados da seguinte forma: Excitons
em perovskitas (Capitulo 2), onde abordaremos conceitos béasicos sobre a formacdo e
classificacdo de éxcitons, bem como seus mecanismos de acoplamento com fénons. Materiais
e Métodos (Capitulo 3), onde descrevemos o aparato experimental utilizado, juntamente com
as técnicas empregadas em todo o processo que envolveu coleta e tratamento de dados. Nos
capitulos 4 e 5 discutiremos as propriedades dos compostos Ala.PbBrs.H.O (Capitulo 4) e
(PEA)2Cs2PhsBrio (Capitulo 5) em condi¢des extremas de pressao e temperatura. Nesses dois
capitulos reportamos inicialmente todas as propriedades dos compostos observadas em
condi¢cdes ambiente, tais como estrutura cristalina, absorcéo Optica, perfil fotoluminescente e
espectro vibracional; e em seguida, analisamos via espectroscopia Raman e de
fotoluminescéncia os efeitos das mudancas destes parametros termodindmicos nas propriedades
optoeletrdnicas do composto. Adicionalmente, as correla¢fes entre estrutura-perfil vibracional-
perfil dptico sdo sugeridas. Finalmente, um capitulo contendo todas as conclusdes obtidas neste

trabalho € apresentado (Capitulo 6).
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2 EXCITONS EM PEROVSKITAS

2.1 O que sdo Excitons?

Geralmente, por meio dos espectros de reflectancia e absorcdo conseguimos obter
informacdes sobre excitacdes elementares presentes em semicondutores. Em um semicondutor
ideal puro, a excitagdo eletrénica priméaria é um par elétron-buraco livre, cuja energia de criacdo
se iguala ao valor da energia do bandgap E,;. Em alguns casos essas excitagdes bem definidas
se localizam dentro do intervalo entre as bandas de valéncia e conducdo, ou seja, possuem
energia menor que E,. Elas se originam quando a absorgdo de um féton gera um par ligado
elétron-buraco, denominado éxciton, que permanecem atraidos por meio de uma interacao
coulombiana cuja energia de ligacdo reduz a energia de excitacdo em relagdo a E,. Apesar de
ser um par de “cargas”, éxcitons sdo quasi-particulas eletricamente neutras, que podem
transportar energia sem transportar carga. Discutimos éxcitons em duas aproximacdes
limitantes diferentes, uma de Frenkel, na qual o éxciton é pequeno e fortemente agrupado, € a
outra de Mott e Wannier, na qual o éxciton é fracamente ligado, com uma separacao elétron-
buraco grande em comparacdo com uma constante de rede (KITTEL, 1955). Exemplos
intermediarios sdo conhecidos. No caso dos éxcitons de Frenkel (éxciton de pequeno raio,
Figura 10.b) a extensdo espacial da excitacdo é aproximadamente restrita a uma Unica célula
unitaria. Esses éxcitons estdo em grande parte localizados em um dtomo ou molécula especifica,
e seu movimento através do cristal é limitado. Em sua maioria tém energias de ligacdo grandes
(~500 meV) (STRAUS; KAGAN, 2018) e sdo tipicos de estdo presentes em cristais

moleculares haletos alcalinos.
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Figura 10- (a) Exciton de Wannier-Mott (b) Exciton d
K.Boer et al, 2015.

D

Frenkel. Figura retirada e adaptada de

Ja os éxcitons de Wannier-Mott Wannier (éxciton de raio grande Figura 10.a) o elétron
e 0 buraco séo separados por muitas constantes de rede, a funcdo de onda do excitons é
fortemente deslocalizada e o éxciton pode se mover livremente dentro do cristal. Essa quase-

particula também é chamada de éxciton livre. O éxciton livre transfere a energia de excitacéo,
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porém, ndo a carga elétrica, porque - como um todo - é eletricamente neutro. Os éxcitons
Wannier tém energias de ligacdo pequenas <100 meV sdo observados principalmente em
semicondutores. (STRAUS; KAGAN, 2018)

H& um debate na literatura sobre se 0s excitons na estrutura inorganica das perovskitas 2D sdo
de carater Wannier ou Frenkel, com a maioria dos relatos estabelecendo a existéncia de éxcitons
Wannier na estrutura inorganica. Além dos excitons localizados na estrutura inorgénica,
existem também séo excitons de Frenkel localizados na estrutura organica.(EMA et al., 2008)
E possivel que os excitons em perovskitas 2D estejam entre os regimes de Wannier e Frenkel e
exibam propriedades de ambos 0s tipos de éxcitons, porque mesmo o maior raio de Bohr
medido em perovskitas 2D esta na ordem de varias células unitéarias. (SAPAROV; MITZI,
2016)

2.2 Confinamento de éxcitons e Acoplamento Exciton-Fénon

Quando comparadas as perovskitas hibridas 3D, as 2D apresentam melhor estabilidade
estrutural, no entanto, sua mobilidade de carga ainda é um desafio no desenvolvimento de novos
semicondutores. 1sso se deve as caracteristicas intrinsecas de suas estruturas de pocos quanticos
gue proporcionam aprisionamento quantico e dielétrico, diminuindo a mobilidade de carga. O
confinamento quantico em uma dimensdo muda as bandas de condugdo e valéncia em
h*n?/2m, ,d onde m, e m;, sdo a massa do elétron e do buraco, respectivamente, e d é a
espessura do poco, determinada pela quantidade de octaedros conectados para formar a
espessura da camada inorganica (valor de n). (STRAUS; KAGAN, 2018) J& o confinamento
dielétrico é um fendmeno eletrostatico que ocorre quando uma fina camada de material com
constante dielétrica e1 € colocada entre um material com constante dielétrica e, < &;. A forca
eletrostatica entre as cargas no material de alta constante dielétrica (¢;) aumenta porque 0
campo elétrico gerado por uma carga se estende para o0 meio de baixa constante dielétrica (&,).
(STRAUS; KAGAN, 2018) Esse fendbmeno também € chamado o efeito de carga de imagem.

Quando os efeitos de aprisionamento se intensificam a mobilidade de carga pode ficar
comprometida e, como consequéncia, éxcitons podem ser aprisionados. O aprisionamento de
éxcitons na rede cristalina se da basicamente por trés principais motivos:

)} Formacdo de self-trapped excitons intrinsecos: Ocorre quando um éxciton,
localizado em uma Unica célula unitaria é preso por seu proprio potencial de
deformagéo que distorce a rede elasticamente ao seu redor. Este potencial de
deformac&o possui um curto raio de acdo (um pardmetro de rede), dando origem

a pequenos polarons, denominados de self-trapped excitons (STEs). Veja a
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Figura 11.a, que representa o éxciton como uma esfera e a rede cristalina como
um tecido. Por conta da maleabilidade do tecido, a simples presenca da esfera

faz com que o mesmo sofra uma deformacao.

i) Formacao de defeitos (trapped ou bound excitons): Ocorre quando o éxciton fica
imobilizado ao encontrar um defeito presente na rede cristalina. Veja a Figura
11.b.

iii) Formacdo de self-trapped excitons extrinsecos: Ocorre quando o éxciton se
aprisiona proximo a regido onde existe um defeito e gera uma deformacao maior.

Vejaa Figurall.c.

Intrinsic

Self-trapping

Defect

Trapping

Extrinsic

Self-trapping

Figura 11 - (a) Auto aprisionamento, (b) aprisionamento em defeitos permanentes e (c) auto
aprisionamento influenciado por defeitos permanentes. Figura retirada e adaptada de Lekina,
Y. e Shen, Z. X, 2019.

Self-trapped excitons geralmente sao encontrados em materiais cujas redes deformaveis
apresentam forte acoplamento éxciton-fénon. Existem amplamente em cristais de haletos, gases
raros condensados, e cristais moleculares organicos. Sua presenca afeta drasticamente a
luminescéncia intrinseca dos compostos, bem como suas propriedades de transporte de energia.
Diferentemente do caso de éxcitons livres a PL dos STE’s ¢ tipicamente larga, ¢ com um
significativo deslocamento de Stokes em relacdo a absor¢do dos éxcitons livres. Esse
deslocamento de Stokes se deve ao fato das mudancas na energia de decaimento durante o

processo de aprisionamento do éxciton na rede cristalina, levando a uma recombinagéo de
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energia muito menor que a energia do gap. Por exemplo, em haletos alcalinos, os buracos foto
gerados sdo auto aprisionados por dois ions de halogénio adjacentes que se aproximam um do
outro. Essa espécie de ion molecular X5 funciona como um centro de emisséo intrinseca quando
captura um elétron. Durante esse processo de formacéo de STE ocorre uma perda de energia ao
préprio acoplamento com fonos, denominada sef-trapping energy (Est). A0 mesmo tempo , a
deformacéo eléastica da rede cristalina faz com que ocorra um aumento na energia do estado
fundamental, denominada energia de deformacdo (Eq). Consequentemente, a energia de
emissao (PL) para os STE’s é dada por: Ep. = Eq — En — Est — Eq (LI et al., 2019a); o que explica

0 amplo deslocamento de Stokes na emissao. Veja no diagrama da Figura 12.

N/
N

Energy
a"
G

—
m

/
S || Ak,

Nuclear Coordinate
Figura 12 - Esquema da estrutura do nivel de energia dos STE’s (GS, estado fundamental; FE,

estado de éxciton livre; FC, estado de portador livre; STE, estado de éxciton auto aprisionado;
Eg, energia de bandgap; Eb, energia de ligacdo do éxciton; Est, energia de auto aprisionamento;
Ed, energia de deformacéo da rede; EPL, energia de emisséo).

A grande maioria das perovskitas de haleto de chumbo 2D apresentam caracteristicas
de éxcitons livres a temperatura ambiente, com perfis estreitos e intensos tanto em sua absorcéo,
guanto na emissdao (PL). (BAIKIE et al., 2013)(KITAZAWA, 1997) Como mencionado
anteriormente, além do largo deslocamento de Stokes, a luminescéncia dos STE’s ¢
caracterizada por uma banda larga de emissdo, que geralmente atinge todo o espectro visivel.
Esse fato tem levado a classifica¢do de alguns compostos como “emissores de luz branca”. Os
primeiros estudos em perovskitas que reportaram tais comportamentos surgiram a partir de
2014, e desde entdo vem atraindo o interesse de pesquisadores por conta de seu potencial para
aplicagdes em iluminagdo. No caso das perovskitas de baixa dimensionalidade, Karunadasa et

al. e Kanatzidis et al. relataram pela primeira vez, varias perovskitas de haleto de chumbo com
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emissdo de banda larga intrinseca de 400 a 800 nm, cobrindo a regido do visivel (LI et al.,

2019a) . Um dos resultados esta representado na Figura 13.

20U20S3UILN|0J0Yd
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Figura 13 - Estrutura cristalina de raios X da (110) perovskita (EDBE)PbBrs (EDBE = 2,2'-
(etilenodioxi)bis(etilaménio)), e sua emissdo, que abrange todo o espectro visivel. Figura

retirada e adaptada de Hu T. et al., 2016.

De acordo com a literatura mais recente, o perfil largo na emissdo pode estar associado
aos niveis de distor¢bes octaédricas que ocorrem nas camadas inorganicas das perovskitas,
especialmente as que possuem as camadas mais finas (menor valor n), onde a maleabilidade da
rede e a intensificacdo do aprisionamento favorecem o acoplamento éxciton-fénon, interacdo
necessaria para que ocorra a formagdo de STEs intrinsecos. Dada a maleabilidade da rede,
varios trabalhos apresentaram recentemente uma correlacdo entre os niveis de distorcdo nas
camadas inorgéanicas -onde as métricas se baseiam nos desvios de um octaedro PbXs - como
alongamento octaédrico (Aoct), Vvariacdo de angulo octaédrico (c%ct), € distorcdo de
comprimento de ligagdo (Aoct).(SMITH; CONNOR; KARUNADASA, 2019) Por exemplo, Xie
G.etal.(XIE et al., 2021c) correlacionaram os niveis de distor¢des octaédricas locais (Aoct € 6%oct
) com o perfil das bandas de emissdo de uma série de perovskitas hibridas 2D baseadas em
aminoacidos bifuncionais e observaram que os compostos com perfil de emissdo mais largo
possuiam os maiores niveis de distor¢des.

Entender o comportamento dos STEs em nanocristais de haleto de perovskita é
fundamental para o aproveitamento de todo seu potencial. Como dito anteriormente, 0
acoplamento éxciton-fonon é condicao sine qua non para que ocorra a formacéo de STEs, um
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dos fenbmenos responsaveis pelo alargamento do espectro de emissdo. Em pocos quanticos
hibridos 2D, os caminhos intrinsecos de recombinagdes de éxcitons estdo relacionados a
interacdes éxciton-fénon (LEKINA; SHEN, 2019a), além disso, tem sido muito reportado pela
literatura que perovskitas hibridas baseadas em haletos de chumbo exibem interacfes éxciton-
fonon muito fortes (SMITH et al., 2017b)(GAUTHRON et al., 2010). Nesse cenario, 0
alargamento de emissdo dependente da temperatura (I'(T)) tem sido uma ferramenta
fundamental na investigacdo desse tipo de fendmeno (LEKINA; SHEN, 2019b)(ZHAO et al.,
2021). No entanto, diferentes mecanismos de espalhamento envolvendo portadores de carga e
fonons ou mesmo impurezas estdo associados a diferentes correlagdes com a largura da linha
de PL dependente da temperatura. Tais mecanismos podem ser expressos por (WRIGHT et al.,
2016b):

F(T) == FO + Fac + FLO + Fimp

=T+ VeeT +vion(T) + yimpe—Eb/kBT 0

onde I’y € um valor constante para FWHM em 0K, e representa o alargamento ndo homogéneo
independente da temperatura que surge de condi¢Ges de desordem e imperfeicdes; os dois
termos seguintes ', e ', séo termos de alargamento homogéneo dependentes da temperatura,
que estdo relacionados a interagdes de fonons acusticos e dpticos (Frohlich) com constantes de
acoplamento portador-fonon y,. e yo, respectivamente; o dltimo termo y;,,,, leva em conta o
espalhamento de éxciton (ndo homogéneo) de impurezas ionizadas com energia média Ep e
forca de acoplamento y ;.

Ostermos Iy, o € Iy ddo contribuicdes opostas ao Grafico FWHM vs temperatura (Figura
14). Assim, a forma do grafico indica qual acoplamento é mais forte e o ajuste dos dados
experimentais permite extrair as constantes de forca do acoplamento. O fator de Bose-Einstein
n(T) = 1/[eFro/*8T — 1], fornece o espalhamento de fonons LO ativados termicamente, cuja
energia € ELo = hmo. . Como fénons dpticos em semicondutores normalmente possuem energias
da ordem de dezenas de meV, sua populacéo a baixas temperaturas (T<100 K) é muito pequena;
portanto, o alargamento homogéneo neste regime resulta predominantemente de fénons
acusticos (WRIGHT et al., 2016c).  Por outro lado, a temperatura ambiente, fénons épticos
podem ser suficientemente emitidos por elétrons de alta energia. Além disso, devido ao alto

numero de ocupacéo térmica desses fonons, a probabilidade dos elétrons os absorverem é alta.
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Consequentemente, os fénons dpticos dominam os fénons acusticos a temperatura ambiente
(HINRICHSEN et al., 2017). Desta forma, um exame cuidadoso do regime de baixa

temperatura permite a separacdo das contribuicdes de modos Opticos e acusticos.

0
0 T

Figura 14 - Forma funcional da dependéncia FWHM da temperatura no caso de diferentes
contribuigdes. Adaptado de Wright D. A. et al., 2016.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Medidas de difragdo de Raios-X:

Os dados de difracéo de raios-X para em monocristais de AlaPbl3.H20 foram coletados
em um difratbmetro de geometria Bruker D8 VENTURE Kappa, equipado com um detector
PHOTON Il CPAD, uma fonte de microfoco CuKo INCOATEC IuS 3.0 (A = 1,54178 A) e
softwares de controle APEX 3 (BRUKER AXS INC., 2018) . A reducéo de dados foi realizada
usando SAINT (INC., 2018). As intensidades para absor¢do foram corrigidas usando SADABS
(KRAUSE et al., 2015). Usando Olex2 (DOLOMANOQV et al., 2009), as estruturas foram
resolvidas por faseamento intrinseco através de SHELXT (SHELDRICK, 2015a) e refinado
por minimos quadrados de matriz completa usando SHELXL (SHELDRICK, 2015b). Todos o0s
atomos que ndo sdo de hidrogénio foram refinados anisotropicamente. As posi¢des dos atomos

de hidrogénio foram calculadas geometricamente e refinadas usando o0 modelo de equitacao.

3.2 Calorimetria de Escaneamento Diferencial (DSC):

As medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas usando um
calorimetro Maia 200 F3 (Netzsch) em taxas de aquecimento/resfriamento de 5 K mint e 10 K

min'! sob fluxo constante de nitrogénio de 50 mL/min.

3.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia:

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) foram coletados em configuracdo de
retroespalhamento usando um espectrometro T64000 JobinVon em configuracdo de grade
Unica (1800 sulcos mm-1) equipado com detector de dispositivo de acoplamento de carga
(CCD) resfriado a N2 liquido e um LED UV de 365 nm como fonte de excitacdo através de

microscopio confocal Olympus (50% objetiva, N.A. 0,90).

3.4 Espectroscopia de Refletéancia Difusa UV-vis:

O espectro de temperatura ambiente foi registrado em um espectrofotémetro Shimadzu
UV-2600 com uma esfera de integracdo 1SR-2600 Plus dentro de uma faixa de 200 — 800 nm.
O espectro de refleténcia foi transformado em um espectro de absorcédo pela funcdo Kubelka-
Munk.(KUBELKA; MUNK, 1931)
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3.5 Espectroscopia Raman e de Infravermelho:

O espectro Raman foi registrado na faixa de 50—3800 cm™! com um laser HeNe de 632,8
nm como fonte de excitacdo em um espectrometro LabRAM Jobin-Yvon (Horiba), equipado
com um dispositivo de carga acoplada (CCD) resfriado com nitrogénio liquido. Os picos foram
deconvoluidos com fungdes Lorentzianas usando o software Fityk (versdo 0.9.8). O espectro
ATR-FTIR foi registrado na faixa de 200 a 4000 cm—1 com uma resolu¢do de 4 cm™* usando
um espectrometro Bruker Vertex 70V FT-IR, excitado por uma fonte Globar. O software OPUS

foi usado para as correcdes da linha de base.

3.6 Medidas em Baixas Temperaturas

As medicdes de PL e espectroscopia Raman dependente da temperatura foram
realizadas com um sistema de refrigeracdo a base de hélio, CSA-202, acoplado a um controlador
de temperatura Lakeshore modelo 11330. O sistema de resfriamento é suportado por uma
bomba de vacuo turbo molecular EXT70H/NW40 Edwards. Os espectros PL foram
deconvoluidos com funcdes split-pseudovoigt usando o software Fityk (versdo 0.9.8). As
coordenadas de cromaticidade (X, y), a temperatura de cor calculada (CCT) e o indice de
reproducéo de cor (CRI) foram calculados usando a Calculadora Collor da OSRAM Sylvania,

Inc.

3.7 Medidas em Altas Pressoes

Para submeter as amostras a altas pressoes foi usado 0 método estatico utilizando uma
célula de bigorna de diamante com membrana, onde a amostra é posicionada entre dois
diamantes, um fixo e outro mével, para que sofra uma compressédo por eles. O diamante movel
é deslocado devido a pressdo exercida pelo gas de argbnio que € aplicada a membrana. Como
meio hidrostatico foi utilizado o 6leo mineral Nujol. A pressdo foi calibrada usando o0s

deslocamentos das linhas de emissado de rubi.
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4 ALA.PbBrs.H20 SOB CONDICOES EXTREMAS

Neste capitulo discutiremos os efeitos de condi¢des extremas (pressdo e temperatura)

nas propriedades estruturais, vibracionais e opticas do composto Alanina.PbBrs.H-0.

4.1 Estado da Arte

Apesar do vasto numero de compostos hibridos reportados na literatura, a utilizagéo de
aminoacidos como cétion organico é bem recente. Até onde sabemos, os primeiros trabalhos a
reportarem estruturas de perovskitas hibridas com aminoacidos surgiram a partir de 2020. No
primeiro deles, A.Kaiba et. al. (KAIBA et al., 2020) reportaram uma perovskita hibrida baseada
em B-Alanina. Com férmula quimica [NH3C2Hs+CO2H]> CuCls, 0 composto é formado por
camadas (n=1) de octaedros [CuCls]*> que se conectam pelos vérticess, alternadas por camadas

organicas duplas constituidas de Alanina.

Figura 15- Estrutura cristalina do composto [NH3C2H4CO2H]. CuCls4 reportada por A.Kaiba et.
al. (KAIBA et al., 2020). Figura retirada de A.Kaiba, 2019.

Os autores reportaram ainda as principais assinaturas Raman do composto. No entanto,
nenhuma propriedade Optica foi explorada. Em outro trabalho , o mesmo grupo de
pesquisadores reportou um novo composto, desta vez, baseado no aminoacido Glicina (KAIBA
et al.,, 2021). Com férmula quimica [NHs;-CH2-COOH]CdCl3.H20, o composto apresenta

atomos de Cadmio ocupando o centro dos octaedros, além de moléculas de agua que se ligam
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aos atomos de Cloro. Além de atribuirem os principais modos vibracionais do composto, 0s
pesquisadores observaram um comportamento ferromagnético em temperatura ambiente, e um
bandgap de aproximadamente 2.8 eV.

Recentemente, Sirenko et al. (SIRENKO et al., 2021a) mostraram uma abordagem para
obter estruturas semelhantes a perovskita de haleto de chumbo em camadas hibridas 2D quirais
baseadas em a-alanina, onde relataram um conjunto de quatro novos compostos consistindo de
um par enantiomérico (baseado em D- e L-alanina) de perovskitas de brometo, e outra de iodeto.
Eles apresentam um conjunto de experimentos para caracterizar a estrutura e descrever algumas
propriedades eletronicas, mas com escassa discussao sobre suas propriedades subjacentes.

Com o surgimento dos primeiros compostos, surgiram algumas investigacdes acerca
das propriedades Opticas e suas correlagdes com as estruturas cristalinas. Por exemplo, Xie et
al. (XIE et al., 2021c) relataram um estudo sobre a estabilidade e propriedades dpticas de
monocristais de um novo composto 2D tipo perovskita com formulas quimicas (A")mPblm+2 (A’
= COOH(CH2)nNH3, n = 1, 3, 5, 7, 9). Eles demonstram a capacidade de cations organicos
bifuncionais de aminoacidos de influenciar as estruturas de perovskitas de baixa dimensao,
encontrando diversidade nos modos de conectividade dos octaedros [Pbls]*~, com uma estrutura
de compartilhamento de aresta, face e vértice. Além disso, eles observaram propriedades
Opticas sintonizaveis resultantes de diferentes modos de distorcdo octaédrica. Os bandgaps
relatados calculados para a série concordam com a tendéncia estabelecida com base na
conectividade de compostos semelhantes a perovskita de chumbo, onde os valores obtidos para
0 bandgap no compartilhamento de vértice < aresta < face.

Até o melhor de nosso conhecimento, pouco se sabe sobre os fenémenos optoeletrénicos
intrinsecos desta nova classe de perovskitas hibridas baseadas em aminoacidos, principalmente
qguando se diz respeito a estudos envolvendo condicBes extremas de pressdo ou temperatura,
métodos bastante abordados no estudo das propriedades de perovskitas 2D. (BIESOLD et al.,
2021; DAKSHINAMURTHY; SUDAKAR, 2022; STEELE et al., 2019; ZHANG et al., 2020)
Portanto, torna-se imprescindivel investigar perovskitas a base de aminoacidos puros para
ajudar a elucidar alguns aspectos sobre estas ricas estruturas que apresentam uma rede de

ligacdes de hidrogénio.
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4.2 Sintese
Sintese de monocristais de [CH3-CH(NH3)-COOH]PbBrs;.H20 (AlaPbBr3.H20):

Os monocristais foram preparados a partir de uma mistura de 2 mol de excesso de L-alanina e
1 mol de PbBr2 dissolvido em uma mistura de HBr/EtOH (1:2 v/v) com agita¢do continua em
banho de glicerina e aquecimento a 100°C por 1h. A solucéo foi resfriada lentamente até 70°C,
e 0s monocristais amarelo claro em forma de paralelepipedo que precipitaram foram
imediatamente filtrados e lavados com éter etilico varias vezes e finalmente secos em uma linha
de vécuo. Nesta sintese utilizamos os seguintes produtos reagentes: PbBr» (esferas, 99.999%),
HBr (puriss, p.a., >67%) e L-alanina (BioUltra, >99,5%), todos da Sigma-Aldrich, foram
usados sem purificacdo adicional. Etanol (EtOH, anidro, 99,8%, Sigma-Aldrich) foi seco em
peneiras moleculares de 4 A (esferas, 8-12 mesh, Sigma-Aldrich) por 72 h antes do uso. Todos

0s outros produtos quimicos eram de grau cromatografico e usados como recebidos.
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4.3 AlaPbBrsH20 em Condi¢des Ambiente

Antes de iniciarmos as discussdes sobre o comportamento de nosso composto em
condicdes extremas, esta secdo faz um apanhado de todas as propriedades que foram

previamente investigadas em condi¢des ambiente.

4.3.1 Estrutura Cristalina

A temperatura ambiente, os monocristais de AlaPbBrs.H.O cristalizam em uma
estrutura monoclinica com grupo espacial C2, cujos parametros de rede s&o a= 21,8573(12) A,
b= 6,0851(4) A, c= 8,7665(5) A e B= 93.367(2)°. As informacdes completas sobre célula
unitéria e refinamento de dados sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados cristalograficos e detalhes do refinamento para monocristais de

AlaPbBr3.H>O. Elaborada pelo autor.

Crystal data AlaPbBr3.H>O
Empirical formula C3H10BrsNO3Pb
Formula weight 555.04
Temperature [K] 298.0

Crystal system monoclinic
Space group (number) C2(5)

a[A] 21.8573(12)
b[A] 6.0851(4)

c[A] 8.7665(5)

a[°] 90

BI°] 93.367(2)

Y[°] 90

Volume [A%] 1163.97(12)

Z 4

pcalc [gem ] 3.167

i [mm] 40.057

F(000) 984

Crystal size [mm?] 0.124%0.097x0.057
Crystal color clear light yellow
Crystal shape plate

Radiation CuKo (A=1.54178 A)

20 range [°]
Index ranges

10.11 to 136.26 (0.83 A)
26<h<26

-7<k<7
-10<1<10
Reflections collected 13066
Independent reflections 2075
R indices Rint=0.0473

Rsigma = 0.0342
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Completeness to 99.4 %
0=67.679°

Data / Restraints / Parameters 2075/1/107
Goodness-of-fit on F? 1.101

Final R indexes R1=0.0247
[>26(1)] wR2 =0.0633
Final R indexes R1=0.0249
[all data] wR2 =0.0635
Largest peak/hole [eA] 1.01/-0.85
Flack X parameter 0.113(11)

Conforme mostrado na Figura 16(a), a unidade assimetrica € constituida por um cétion
L-Alanina [NH3-CH(NH2)-COOH]+ (doravante chamado de Ala), um anion [PbBrz]" e uma
molécula de agua. Na estrutura do AlaPbBrs.H-0O, cada fon Pb?* é rodeado por seis ions Br,
formando uma geometria de coordenagdo [PbBrs]* octaédrica. Tais octaedros sdo conectados
ao longo do plano bc, formando camadas inorganicas entre ligantes organicos empilhados ao

longo do eixo a (Figura 16 (b)).

(a) (b)

Pb Br C O N H
OOOooo

Figura 16 - (a) Unidade assimétrica do cristal AlaPbBr3.H-0, que é constituido por um céation
[NH3-CH(NH2)-COOH]+, um anion [PbBr3]- e uma molécula de agua. (b) Visdo da estrutura
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cristalina de AlaPbBrs.H20O na qual podemos observar os [PbBrs]* octaedros conectados ao
longo do plano bc, formando camadas inorgénicas ensanduichadas por ligantes organicos
empilhados ao longo do eixo a. (c) e (d) Estrutura cristalina de AlaPbBr3.H20 vista ao longo do

eixo b (axial) e eixo c (equatorial), respectivamente. Figura elaborada pelo autor.

Com relagdo a configuracéo estrutural da AlaPbBr3.H-0, pode-se notar uma configuracéo
intercalada entre as camadas organica e inorganica. A distancia entre as camadas é caracterizada
pelo espacamento interno (din) de 6,74 A (Figura 16 (c)) que corta os planos (110) da estrutura
tipo perovskita. Esse espacamento entre camadas é controlado pelo tamanho dos cétions
organicos que, através da amina protonada NHs+ e uma molécula de &4gua, estabelecem ligacGes
Br-H, Br-N e Br-O com as sub-redes inorganicas. O comprimento de tais ligacGes e outras
conexdes entre as moléculas organicas sdo mostrados na Tabela 2. Essas interacdes promovem
mudancas significativas no comprimento e angulo das ligagdes Pb-Br e Pb-Br-Pb, formando
octaedros irregulares com compartilhamento simultaneo de vértice e aresta ao longo do eixo
axial e equatorial (Figura 16 (c) e (d)), respectivamente. De acordo com trabalhos anteriores, a
presenca da molécula de 4gua pode fazer com que as ligacdes de hidrogénio locais contribuam
para ajustar a conectividade do octaedro de chumbo, levando os compostos hibridos de haletos
de chumbo a apresentarem excelentes propriedades Opticas e dimensionais (CUI et al., 2019;
KAMMINGA et al., 2017). Além disso, mudancas na sub-rede inorganica influenciam a
dindmica dos portadores de carga, interaces éxciton-fonon e a energia do gap (FU et al., 2019;
XIE et al., 2021a).

Tabela 2 - Parametros de ligaces para o composto AlaPbBrs.H.O (em A). Elaborada pelo

autor.

Atom 1-Atom 2...Atom 3 Atom 1-Atom 2 Atom 2...Atom 3

Pb1-Br2..N6 i 3.013(1) 3.327
Pb1-Br3...03 ii 2.989(1) 3.365
Pb1-Br3..H3B ii 2.989(1) 2.575
Pb1-Brl...H6C iv 2.974(3) 3.024
N6-H6A...03 i 0.890 2.714
N6-H6A...01 i 0.890 1.978
N6-H6B...Br2 i 0.890 2.471

N6-H6C...Br2 i 0.890 2.613
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C4-N6..Br2 i 1.49(1) 3.327
C3-02...03 iii 1.32(1) 2.600
C3-02..H3A iii 1.32(1) 2.410
C3-01..N61 1.19(1) 2.830
02-H2...03 iii 0.82 1.894
C5-H5B...02 iv 0.96 2.531
C5-H5C...01 i 0.96 2.668
03-H3A..H2 iii 0.85 1.825
03-H3B...Br3 ii 0.85 2.575
C3-C4 1.51(1)
C4-H4 0.980
C4-C5 1.51(2)
C5-H5A 0.96

Ao contrario da conectividade octaédrica de compartilhamento de vértices usualmente
observada em compostos padrdo do tipo perovskitas 2D, AlaPbBr3.H>O também apresenta
conexdes de compartilhamento de arestas. Gautier et al. (GAUTIER et al., 2019) apontaram
que tal caracteristica desempenha um papel essencial no rendimento quantico de
fotoluminescéncia (PLQY) de self-trapped excitons. Este compartilhamento lateral implica
novas conexdes Pb-Br-Pb no plano equatorial do octaedro (plano bc) (Figura 17 (a)). Uma das
razdes para a melhoria da luminescéncia é o encurtamento significativo das distancias Pb-Pb
(4,48 A) que reduzem o angulo das conexdes Pb-Br-Pb para um valor minimo de 90,87 A
(Figura 17 (b)). Esta reducdo torna-se mais significativa do que o angulo formado nas conexdes
de compartilhamento de vérticess do octaedro, cujo valor é 172,6° (Figura 17 (c)). Esses valores
correlacionam-se com os diferentes comprimentos das conexdes Pb-Br ao longo do eixo
equatorial, que apresentaram valor maximo e minimo de 3,07 A e 2,98 A, respectivamente.

Esses comprimentos também diferem levemente no eixo axial, com valores de 3,12 A e 2,97

A
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(a) (b)

(c)

b
A
Ce —la

Figura 17 - Angulos e ligacdes de [PbBrs]*~ octaédrico no cristal AlaPbBr3.H20. (a) ligacdes
Pb-Br-Pb e comprimento Pb-Pb, (b) angulos Pb-Br-Pb, (c) angulo axial em octaedros
compartilhados nos vérticess e (d) comprimento e angulos de ligacdo em um octaedro

individual. Figura elaborada pelo autor.

4.3.2 Propriedades Vibracionais

A Figura 18 mostra o espectro Raman nao polarizado a temperatura e pressao ambiente
da AlaPbBrs.H>0. De acordo com a anélise da teoria de grupos, baseada no sitio na ocupagao
do grupo espacial monoclinico C2 da AlaPbBrs.H20, 126 modos vibracionais séo esperados no
ponto I" da zona de Brillouin. Tais fénons podem ser decompostos na representacdo irredutivel
do grupo fator 2 como 62A @ 61B 94 (ver Tabela 3) . Observamos 77 modos dos 126 previstos

pela analise da teoria de grupos, cujas atribuicdes se encontram descritas na Tabela 4.

Tabela 3- Modos Raman e IR ativos e sitios de simetria em monocristais monoclinicos de
AlaPbBr3.H.O. Elaborada pelo autor.

lon Sitio Simetria Contribuicao

Pb 4c C1 3A @3B
3Br 4c C1 9A @ 9B



N 4c
10H 4c
30 4c
3C 4c

C1
Ci
C1
C1
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3A @3B
30A & 30B
9A @ 9B
9A @ 9B

Irotal: 63A &©63B

I'Acustico:
IRr: 62A O61B
I'Raman: 62A &Q61B

Como ja observado em outros compostos hibridos de perovskita, o espectro pode ser

analisado em duas regides diferentes. Primeiro, a faixa de menor nimero de onda (50-300 cm’

1, que corresponde aos modos internos dos octaedros [PbBrs]™, misturados com os modos de
rede de cétions organicos [(NH3)-(CH2)2-COOH] (Figura 18 (a)) (CASTRO FERREIRA et al.,
2022a) (DHANABALAN et al., 2020a) (MACHIDA; KAGAYAMA; SAITO, 1978); e, uma
segunda faixa, além de 300 cm™, na qual observamos os modos internos das moléculas
organicas (Figura 18 (b) e (c)). As bandas em 103 cm™ e 136 cm sdo atribuidas aos modos de
estiramento simétrico de Br-Pb-Br, vs (Br—Pb-Br) e Br-Pb, vs (Br-Pb), respectivamente,

enquanto o modo em 123 cm ™! esta relacionado ao alongamento assimétrico Br-Pb, vas (Br-Pb).
(BATIGNANI et al., 2018; CASTRO FERREIRA et al., 2022a; DAHOD et al., 2020;

NIEMANN et al., 2016)

Intensidade / u. a.

(b)

Intensidade / u. a.

300 600 900 1200 1500 1800
Ndmero de Onda / cm*

©

Intensidade / u. a.

4 .
PR 1

80 120 160 200

280

Nimero de Onda / cm™
Figura 18 - Espectro Raman para AlaPbBr3.H20 a 300 K. (a) Baixo (b) Médio e (c) Alto

numero de onda. Figura elaborada pelo autor.

320 2500 2750 3000 3250 3500 3750

Ndmero de Onda / cm™
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Os mesmos modos vibracionais ativos foram observados em nossa analise ATR-FTIR (veja a
Figura 18) e estdo em concordancia com o espectro reportado anteriormente por Sirenko et al.
(SIRENKO et al., 2021b)

Absorbancia/ u. a.

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

NUmero de Onda/cm *

Figura 19 - Espectro ATR-FTIR do composto AlaPbBr3.H20 a 300K. Figura elaborada pelo

autor.

Tabela 4 - Posi¢Bes (centro, em cm™) e assinaturas dos principais modos Raman observados

em monocristais de AlaPbBr3.H20. Elaborada pelo autor.

Wavenumber Assignment References
(em™)
73, 86 L-Alanine lattice (MACHIDA;
modes KAGAYAMA;
SAITO, 1978)
79 das (Br-Pb-Br) (CASTRO

FERREIRA et al.,
2022b; CHENG et
al., 2018;
KUMAGAI,
TAKAGAHARA,
1989)

101 vs (Br-Pb—Br)




136 vs (Br-Pb)
122 vas (Br-Pb).
321 3(CCNCO) (ADINOLFI et
al., 2018; CHEN
etal., 2018;
HONG;
PRENDERGAST;
TAN, 2021,
HONG et al.,
2018)
394 8(NCC)
517 ©(NH3) (FREIRE et al.,
2017)
541 r (CO2)
620 3 (CO2)
816 v (CN) (GHAZARYAN
etal., 2018; SUSI;
BYLER, 1980)
1122 p (NH3)
1207 p (CH3)
1425, 1453 Sas (CH3)
1568 das (NH3)
1720 v (CO2)
2933 v (NH3) (GHAZARYAN
etal., 2018)
2950 v (CH3)
2993, 3019 v (CH)

46
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4.3.3 Propriedades Opticas

A Figura 20 apresenta o espectro de absorcdo a temperatura ambiente para cristais de
AlaPbBr3.H,0 obtido via reflectancia difusa e seu band gap estimado obtido através do método
de Tauc (TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966a).

Absorcdo / u. a.
2 2 2

240 300 360 420 480 540 600,
Comprimento de Onda / nm

[F(R)hv]?/ u. a.

E,= 3.62

30 32 34 36 38 40
Energia (eV)
Figura 20 - Bandgap estimado obtido usando a aproximacéo de Tauc (TAUC; GRIGOROVICI,
VANCU, 1966b). A insercdo mostra o espectro de absorcdo 6ptica UV-Vis da AlaPbBrz.H20

a temperatura ambiente. Figura elaborada pelo autor.

O espectro apresenta um pico intenso com inicio em torno de 282 nm seguido de um
pico secundario, cujo inicio é em torno de 364 nm. De acordo com 0 método do plot de Tauc,
AlaPbBr3.H>0 apresenta um bandgap direto de Eg=3,62 €V e um secundario na borda de menor
energia de Ee=3,07 eV. Tal comportamento excitdnico é de natureza semelhante aos self-
trapped excitons (STE) estaveis a temperatura ambiente observados para outros compostos do
tipo perovskita 2D (CORTECCHIA et al., 2017a; MAO et al., 2018; STOUMPOS et al.,
2016a). Adicionalmente, um degrau seguido de uma cauda situado em torno de 480 nm, que
apresenta menor intensidade em relacdo aos demais picos, poderia ser atribuida a outro

subestado de menor energia. Porém, ao aplicarmos 0 método de Tauc 0 mesmo nédo apresentou
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intensidade o suficiente para que pudéssemos estimar seu bandgap. Por esta razdo, este
intervalo foi retirado da insercdo da Figura 20, e o degrau foi desconsiderado em nossas
discussdes.

O grande deslocamento entre a borda fundamental Eg e 0 pico exciténico Eex também é uma
evidéncia da formagdo de STE’s, cuja energia de ligacdo do éxciton (EBE) pode ser obtida
tomando a diferenca entre a energia da transicdo exciténica e o inicio da absor¢do de mais alta
energia (CORTECCHIA et al., 2017b). No caso da AlaPbBrz.H20, observamos uma diferenca
em torno de 370 meV (Figura 21).

[F(R)hv]? / u. a.

E,=3.62

30 32 34 36 38 40
Energia (eV)
Figura 21- Determinacdo da energia de ligacdo do éxciton, estimada tomando-se a energia do

pico de absorcdo (centro do pico) e o onset do pico fundamental. Figura elaborada pelo autor.

Essa grande energia de ligacdo é proxima ao relatado por Dammak et al., 2009
(DAMMAK et al., 2009a) para o composto hibrido 2D tipo perovskita de iodeto de chumbo, e
estd relacionado ao confinamento 2D e a grande disparidade dielétrica entre as camadas
organica e inorganica em estruturas de pogos quanticos (HANAMURA et al.,
1988a)(KUMAGAI; TAKAGAHARA, 1989). Além disso, com a pequena espessura da

camada inorganica (n = 1), as func6es de onda do elétron e do buraco s&o mais sobrepostas nos
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pocos, levando a uma maior energia de ligacdo do éxciton (SHANG et al., 2017)(LONG et al.,
2019a).

Transi¢des dpticas em materiais do tipo perovskita estdo relacionadas principalmente aos
orbitais s e p do Pb e orbital s do Br, com a banda de valéncia correspondendo aos estados 4p
de Br e os estados 6s de Pb?*, enquanto o minimo da banda de condugdo consiste
principalmente de estados Pb 6p (CORTECCHIA et al., 2017b; FU etal., 2020a; HANAMURA
et al., 1988b). Por estarem diretamente relacionadas as caracteristicas estruturais, as interacdes
de orbitais antiligantes podem ser alteradas por meio de mudangas nos angulos e comprimentos
das ligagGes Pb-Br-Pb que formam os octaedros adjacentes [PbBrs]™, de tal forma que a medida
que o angulo das ligacGes Pb-Br-Pb se torna mais agudo a sobreposi¢do entre os orbitais s (Br)
e p (Pb) diminui. Tais modificacfes podem definir a distancia entre as bandas de valéncia e
conducdo, ajustando o band gap (KNUTSON; MARTIN; MITZI, 2005). No caso da
AlaPbBr3.H>O, uma perda na interacdo antiligante devido ao compartilhamento intrinseco da
aresta octaédrica, que implica em angulos Pb-Br-Pb em torno de 90° (ver Figura 17.b), induz
uma redugéo do topo da camada de valéncia e, consequentemente, em um band gap mais amplo
(STOUMPOS et al., 2017a).

A relacdo entre largura de band gap e conectividade octaédrica em haletos de
perovskitas foi reportada em trabalhos anteriores baseados em brometos e iodetos
(KAMMINGA etal., 2017)(MAO et al., 2018)(STOUMPOS et al., 2017b) (XIE et al., 2021a).
Tais estudos apresentam uma proporcionalidade direta entre a conectividade octaédrica e o
bandgap, com uma tendéncia que segue a seguinte ordem para os diferentes tipos de
compartilhamento: vértice < aresta < face. Nosso band gap calculado de 3,62 eV esta proximo
aos relatados por L. Mao et al. (MAO et al., 2018) para uma série de perovskitas hibridas de
brometo de chumbo emissoras de luz branca, como 1D (CsH1sN2)3Pb2Brio (2,6-dmpz), 2D
(CsH14N2)2Pb3Brio (mpz) e 3D (CsH14N2)PbBrs (hmp), que possuem conectividade octaédrica
semelhante (vértice e aresta) ao AlaPbBr3.H20.

A Figura 22(a) mostra o espectro de fotoluminescéncia (PL) para monocristais de
AlaPbBrs.H.O medido a temperatura ambiente com uma fonte de excitagdo de 365 nm, que
mostra um perfil de emissdo largo centrado em 600 nm. Em geral, espera-se que um nivel mais
alto de distor¢do octaédrica proporcione a formagdo de estados auto aprisionados, resultando
em um espectro de emissdo de banda larga com um deslocamento de Stokes significativo do
pico de absorcdo do éxciton (TOYOZAWA,; ELSHEIKHI; ELSHEIKHI, 2016) '(MAO et al.,
2018).
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Figura 22: (a) Espectro PL (excitado com 365 nm) a temperatura ambiente para monocristais
de AlaPbBr3.H20. (b) Coordenadas de cromaticidade de AlaPbBrs.H,O no diagrama de
cromaticidade do espaco de cores de 1931, comparadas com os resultados observados para 0s
compostos octaedros de compartilhamento de borda e vértice 2, 6-dmpz, mpz e hmp (MAO et
al., 2018). As coordenadas de cromaticidade (x,y), CTC e IRC séo calculados usando o software

OSRAM Sylvania. Figura elaborada pelo autor.

Como as distor¢des octaédricas sdo fundamentais nas propriedades épticas desse tipo
de composto, é importante avaliar os graus de distor¢do de octaedros individuais [PbBs]* da
AlaPbBr3.H>0. Assim, calculamos o alongamento quadratico do comprimento de ligacéo ({(1)),
e a variancia do angulo de ligacdo (a2) (DU et al., 2017a, 2017b; FU et al., 2020b; XIE et al.,
2021a) que sdo dadas pelas equacdes (2) e (3).
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onde di é o comprimento da ligagdo Pb-Br, do ¢ o comprimento médio e oj 0 &ngulo formado
pelo Br-Pb-Br, conforme mostrado na Figura 17.d. Estes comprimentos de ligacéo e valores de
angulos referentes ao octaedro [PbBrs]* sdo dados na Tabela 5; destes obtivemos {(1)=0,96 e
02=15,63, respectivamente. Esses valores estdo mais proximos dos relatados por G. Xie et al.,
(XIE et al., 2021b) que observaram uma PL mais ampla em um conjunto de compostos com
altas distor¢des octaédricas. Desta forma, esta banda larga encontrada no espectro de emissao
da AlaPbBr3.H2O parece estar relacionada com a formagdo STE’s, induzidos pelos elevados

niveis de distor¢des locais nos octaedros.

Tabela 5- Angulos, comprimentos de ligacbes, alongamento quadratico e variancia dos
octaedros PbBr# presentes em monocristais de AlaPbBrs.H20. Tabela elaborada pelo autor.

Comprimento Pb-Br /A Angulos Br-Pb-Br/ Graus
2.9740 98.37 85.12
3.1240 89.13 88.85
3.0131 87.26 93.42
2.9886 85.20 92.82
3.0352 93.59 88.25
3.0758 89.86 88.90
(1)=0.9602 02=15.63

A principal caracteristica 6ptica dos self-trapped excitons é uma banda larga que leva a
emissdo de luz branca (DOHNER et al., 2014). O valor do indice de reproducéo de cor (IRC) é
uma medida quantitativa que representa a capacidade da fonte de luz de refletir com preciséo a
cor verdadeira de um objeto iluminado (SMITH; KARUNADASA, 2018). A analise IRC
fornece um indice IRC de 60 para AlaPbBr3.H20O, que € um pouco menor quando comparado
aos LEDs disponiveis comercialmente, que apresentam um indice IRC em torno de 80 (MAO
etal., 2017b). Da Figura 22 (b), aemissdo da AlaPbBrs.H20 tem coordenadas de cromaticidade
CIE (International Commission on Illumination) de (0.45, 0.50) com uma contribuicdo da
regido amarela do espectro em relacdo a luz branca pura, que tem coordenadas de cromaticidade
de (0.33, 0.33) (DOHNER et al., 2014). Isso da origem a uma emissdo com uma temperatura
de cor correlacionada (CTC) de 3385 K, correspondente a luz branca “quente”. L. Mao et al.

(MAO et al., 2017c) também relatam essa emissdo de luz “quente” para 2,6-dmpz, mpz e hmp
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(Figura 22(b)). Nesse estudo, eles observaram que uma ampla emissdo também foi dada
possivelmente por conta de distor¢Ges internas e conectividade octaédrica, assim como relatado
por Zhao et al. (ZHAO et al.,, 2021) em perovskitas com grande bandgap que possuem

compartilhamento de face e emissdes verde-amarelas.

4.4  Ala.PbBr3.H20 em Baixas Temperaturas
4.4.1 Propriedades Opticas em Baixas Temperaturas

Como as propriedades eletronicas do AlaPbBrs.H20 estdo intrinsecamente relacionadas
a organizacao estrutural, suas propriedades dpticas também podem ser sensiveis as variacoes
de temperatura. Assim, medimos o comportamento da emissdo fotoluminescente (PL) em
fungéo da temperatura em monocristais de AlaPbBr3.H20, numa faixa de temperatura entre 10
K e 300 K (Figura 23 (a)). Devido a forma assimétrica das bandas de FL, as curvas de melhor
ajuste foram obtidas por deconvolucdo via funcdo pseudo-Voigt dividida (ver Apéndice),

conforme mostrado na Figura 23 (b).
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Figura 23 - (a) Espectros de emissdo PL dependentes da temperatura da AlaPbBrs.H,O para

temperaturas de 10 K até 300 K. (b) Deconvolucdo do espectro de emissédo PL a 10 K.
Dependéncia do centro (c), (d) intensidade integrada, e (e) largura total na metade do maximo
(FWHM) dos espectros de emissdo PL da AlaPbBrs.H,O para temperaturas de 10 K até 300 K.

Na Figura (e) os quadrados verdes sdo dados experimentais, 0 as barras azuis séo as barras de
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erro e a linha tracejada vermelha é o melhor ajuste alcancado. O ajuste foi realizado na regido

azul da curva tomando as contribuicbes I'y + ', + ;. Figura elaborada pelo autor.

Como podemos ver na Figura 23(c), o desvio para o vermelho na posicdo do pico
(centro) é interrompido por uma mudanca abrupta de declive em 130K. Depois disso, a posi¢éo
comeca a aumentar até a temperatura ambiente. Tais comportamentos anémalos ja foram
estudados em trabalhos anteriores e podem estar relacionados a transicdes de fase estruturais,
que induzem mudangas abruptas em todos os parametros da banda PL (LI et al., 2018b),
(YANGUI et al., 2015). De fato, todas as curvas exibem uma descontinuidade em 130 K. De
nossa analise DSC (ver Figura 24), ndo foram observados eventos que indiquem uma possivel
transicdo de fase nesta faixa de temperatura. No entanto, uma andlise estrutural mais detalhada

ainda se faz necessaria.
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Figura 24 - Termograma DSC para cristais de AlaPbBrz.H>0 de 120 a 300 K. Numa taxa de (a)
10K/ min e (b) 5 K/min. Figura elaborada pelo autor.

Como discutido anteriormente, os efeitos de aprisionamentos intrinsecos a estruturas quantum-

wells de perovskitas 2D fazem com que o processo de recombinacdo de éxcitons seja
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intermediado pelas suas interagdes com fonons. Esta interacdo éxciton-fénon tem sido
recorrentemente analisada pela literatura atraves do estudo do perfil da curva FWHW para a
linha de emissdo em funcdo da temperatura, onde o acoplamento caracteriza-se pela ativacao
térmica de fénons LO, que por sua vez, fazem com que o regime de evolucdo da curva passe de
linear a superlinaer. A fim de obter mais informacg6es sobre 0 mecanismo de alargamento da
PL, utilizamos a Eq.(1) para investigarmos efeitos de acoplamentos via analise de I'(T'). Nossos
melhores ajustes foram alcancados considerando as contribui¢bes I'y + 'y, + o . Com 0
intuito de preservar nossos ajustes e discussdes acerca do acoplamento éxciton-fonon,
consideramos apenas a regido que antecede o ponto de descontinuidade, que corresponde a
faixa de temperatura entre 10 e 130 K. De acordo com os melhores ajustes, considerando o
termo de alargamento ndo homogéneo extrapolado I';=383 meV, obtemos as seguintes
constantes de acoplamento: y,.= 46 peV.K! e y,,=355 meV. Tais valores sugerem um forte
acoplamento elétron-fonon via interacéo de Frohlich como principal fator que contribui para o
alargamento da emisséo da PL. Grandes constantes de acoplamento de LO s&o encontradas em
outras perovskitas de brometo de chumbo hibridas 2D e estdo relacionadas ao confinamento de
éxciton mais forte na estrutura de pogo quantico mais fina (n = 1) (LIANG et al., 2021a; LONG
et al., 2019b). De fato, quando os fénons LO sdo ativados termicamente, a forte interacdo
elétron-fénon muda a curva tendendo de linear (envolvendo a contribuicdo de fénons acusticos
de baixa energia) para um regime superlinear (LONG et al., 2019b). A partir de nossa analise
de dependéncia de temperatura FWHM, esse comportamento pode ser observado em uma faixa
de 70 K a 130 K, conforme mostrado na Figura 23 (). Surpreendentemente, essa mudanca na
linearidade via interacdo LO Frohlich ocorre na mesma faixa que os desvios para a direita na
emissdo e na intensidade da PL, como observamos na Figura 23 5.c e Figura 23.d,
respectivamente. 1sso sugere que uma intensificacdo na interacdo elétron-fénon via ativacdo
térmica pode induzir um deslocamento da emissdo de PL para energias mais baixas e reduzir
sua intensidade. Adicionalmente, um intervalo de estabilidade (até 70 K) é observado na
intensidade da PL integrada. Este intervalo de estabilidade pode estar associado a grande EBE
em relacdo a ksr (constante de Boltzmann) que tem sido extensivamente investigada em
compostos hibridos 2D semelhantes a perovskita (DAMMAK et al., 2009b).

Além da evidéncia de acoplamento éxciton-fénon em nossa amostra, a Eg. (1) também
fornece mais informacGes sobre a interacdo de Frohlich, sugerindo qual fénon mediaria tais
interacdes (ZHAO et al., 2021) (WRIGHT et al., 2016b) (THIRUMAL et al., 2017). Neste caso,
o valor E.o obtido de 14,2 meV corresponde a um fonon de frequéncia em 115 cm™. Para

atribuir este fonon devemos recorrer a espectroscopia Raman, discutida na se¢do 3.1 e
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representada por meio da Figura 18. Desta forma, o fonon correspondente em 115 cm™ que se
acopla ao éxciton tem energia proxima ao fénon Pb-Br observado em nosso espectro Raman na
faixa de 80 cm™ a 140 cm™, como mostrado na Figura 18 . Isso sugere que os modos LO dos

ions Pb-Br desempenham o papel dominante na interacéo excitonica elétron-fénon.
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4.5 Alanina.PbBr3.H20 em Altas Pressdes

4.5.1 Espectroscopia Vibracional em Altas Pressfes

A Figura 25 mostra o espectro Raman obtido para monocristais de AlaPbBrs.H,O
contidos em uma célula de pressao. Diferentemente dos 77 modos reportados na se¢ao anterior,
foram observados apenas 31 dos 126 modos previstos pela analise da teoria de grupos. O fato
de o espectro ter sido obtido dentro da célula de pressdo (com monocristais imersos em Nujol)
reduziu a resolucdo de sinal dos picos, o que explica a diminuicdo do nimero de modos
observados. Todas as Lorentzianas foram devidamente rotuladas e suas respectivas atribuicoes

encontram-se na Tabela 6.

120 180 240 300 360 420 480 540
(b) Q v

Intensidade (u. a.)

1
600 700 800 900 10001100120
(c)

Oleo
Aineral

2860 2990 3120 3250 3380 3510
NUmero de Onda (cm™)

Figura 25- Espectro Raman de monocristais de AlaPbBrs.H>O contidos na célula de pressao.

Os picos encontrados na regido cinza correspondem ao ruido gerado pelo espectro do Nujol.

Figura elaborada pelo autor.
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Tabela 6- Classificacdo, numero de onda e assinaturas dos principais modos obtidos para

monocristais de AlaPbBr3.H20 dentro da célula de presséo. Elaborada pelo autor.

Label Wavenumber (cm ) Assignment
B 101 vs (Br-Pb-Br)
C 122 Sas (Br-Pb)

D 128 X

E 187 7 (CC)

F 218 8(CCNC)

G 251 §(CCNC)

H 269 §(CCNC)

| 286 S(NCC)

J 379 S(NCC)

K 392 §(NCC)

L 418 §(NCC)

M 444 8(CCNC)

N 541 r (CO2)

o) 623 5 (CO2)

P 748 wag (CO2)

Q 819 v (CN)

R 918 v (CO»)

S 982 CCH+CNH+CH

Na zona entre 90-600 cm™ (Figura 25.a), sdo encontrados picos relacionados a
deformacdes do esqueleto de cations organicos, como d(NCC) e d(CCNC). Além disso, os
modos internos do [PbBrs]*~ octaedro estdo situados na faixa mais baixa de 90 a 130 cm ™.

Na regifo correspondente a 600-1200 cm™ representada pela Figura 25.b, podemos
observar as bandas relacionadas as assinaturas NHsz, C-N e CO2 do aminoacido, como no caso
dos dois picos intensos situados em 1124 cm™ e 819 cm™, correspondentes aos rocking do NHs,

p (NHz+), e ao estiramento C-N, v(CN), respectivamente.
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A Figura 25.c mostra as frequéncias de maior intensidade observadas na faixa de 2900-3600
cmt, com as contribuicdes de alongamento C-H, O-H e N-H que surgem de vibragdes comuns
a esses clusters: alongamento simétrico vsim (OH) e assimétrico vas (OH) da agua, juntamente
com os alongamentos v (OH), vas (CH) e vas (NH3+) corresponde a molécula de Alanina
[(NH3)-(CH2)2-COOH]. Todo o espectro Raman da AlaPbBr3.H20 sera detalhado da pressdo
ambiente até 7 GPa por meio das Figura 26, Figura 27 e Figura 29.

Figura 26: (a) Espectros Raman de frequéncia média em monocristais de AlaPbBrs.H.O sob
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condicBes de alta pressdo. (b) Energia de fonon em funcdo da pressao hidrostatica. A linha
tracejada vertical representa a transi¢ao de fase. Figura elaborada pelo autor.

E essencial ressaltar que a dependéncia da pressdo dos modos vibracionais mostrou ser
de natureza totalmente reversivel apds a descompressdo, o que pode ser atribuido a forte
resiliéncia dos componentes organicos que interagem por Van der Waals (QIN et al., 2019).
Com a compressao inicial da fase I, observamos que todos os modos mudam uniformemente
para frequéncias mais altas, como geralmente é esperado devido ao endurecimento das ligacdes
durante a compressdo. Em 1.0 GPa, podemos observar na Figura 26.b o surgimento de um novo
modo em ~1211 cm™. Simultaneamente, um processo de “jungdo” comeca com O
endurecimento do modo U e o amolecimento do modo V, ambos relacionados ao rocking de
NHs, p (NH3). Adicionalmente, uma mudanga na relagdo de intensidade estre os estiramentos

C-H (modos S e T) é observada na Figura 26.a. Tais modificacfes sugerem o inicio de uma
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mudanca conformacional da fase | para a fase 11 em 1.0 GPa que evolui gradativamente até 2.0
GPa formando uma zona de transigédo (dados verdes). As diferencas estruturais entre as camadas
organicas e inorganicas podem explicar a cinética lenta por tras da transicdo. Estudos anteriores
relataram uma compressao anisotropica que pode corresponder a estrutura sanduiche composta
por camadas organicas e inorganicas conectadas alternadamente. (LIANG et al., 2021b; LIU et
al.,, 2017, 2019; QIN et al., 2019) . Curiosamente, as primeiras mudancas em 1.0 GPa
correspondem aos modos organicos, indicando que as camadas organicas moles se tornam
desordenadas primeiro, pois absorvem a maior parte do estresse hidrostatico através da
reorganizagdo conformacional. Seguindo na zona de transigéo, as Figura 27.a e Figura 27.b
mostram um amolecimento nos estiramentos v (NHz) e v (CH) (picos B', C,' e D') em 1.6 GPa,
bem como uma mudanca de intensidade relativa entre B' e C' visto Figura 27.a. Essa
dependéncia anormal da pressdo (ou seja, o redshift) esta relacionada ao enfraquecimento das
vibrac6es N-H, o que pode indicar que as ligagcdes (N-HBr) estdo ficando mais fortes com o
aumento da pressdo. Tais ligagdes de hidrogénio desempenham um papel importante na
modulacéo da configuragdo do octaedro PbBre sob presséo, tdpico que sera discutido em
detalhes posteriormente. Vale a pena ressaltar, que a regido cinza na Figura 27.a representa o

background provocado pelo 6leo mineral Nujol, desconsiderada em nossas discussdes.
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Figura 27- (a) Espectros Raman de alta frequéncia em monocristais de AlaPbBr3.H20 sob
condicdes de alta pressdo. (b) Energia de fonon em funcdo da pressdo hidrostatica. A linha
tracejada vertical representa a transi¢do de fase. A regido cinza representa a interferéncia de

sinal causada pelo 6leo mineral (nujol). Figura elaborada pelo autor.

Com o aumento da pressdo, podemos observar a existéncia de assinaturas espectrais
drasticamente diferentes e um aumento no nimero de picos em torno de 2.4 GPa, 0 que sugere
uma transi¢do completa para a fase Il, indicada pelas linhas vermelhas verticais tracejadas. De
acordo com uma analise da relacdo grupo/subgrupo, este aumento no nimero de modos implica
uma reducdo na simetria cristalina, passando de uma fase monoclinica C2 para uma triclinica
P1.(AROYO et al., 2006) Desta forma, a

Figura 28 mostra a deconvolucdo de bandas vibracionais selecionadas que mais
claramente marcam a transicdo de fase em torno de 2.4 GPa. Na Figura 28.a e Figura 28.b,
observamos que os modos P e Q se dividem em dois, enquanto na Figura 28.c vemos 0
surgimento de um novo pico em ~980 cm™. No mesmo ponto, os modos U e V invertem
intensidade relativa e posi¢cdo, conforme representado na Figura 26.a e Figura 26.b,

respectivamente. Nessa mesma faixa de pressao, observa-se na Figura 27.b o surgimento de
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um novo pico em 3439 cm™ e uma supressdo do modo B'. Simultaneamente, os modos F' e G'

tornaram-se um Unico modo.

(5) ‘ 2.4 GPa

Intensitdade (u. a)

740 745 750 755 810 825 840 855 960 980 1000 1020
Nimero de Onda (cm™)
Figura 28- Deconvolugéo de bandas vibracionais selecionadas que exprimem mais claramente

a transicao de fase em 2.4 GPa. Figura elaborada pelo autor.

A Figura 29 mostra a evolucdo espectral e os deslocamentos de frequéncia dos modos
de fénons de baixo nimero de onda. Vale ressaltar que nesta faixa ainda podemos observar
assinaturas de moléculas de alanina referentes as tor¢fes e deformacBes do esqueleto. Por
exemplo, na Figura 29.a observamos que os modos E e F iniciam um processo de juncdo em
1.0 GPa, que correspondem a modificacdes nas tor¢bes C-C, 1 (CC), e deformagdes C-C-N-C,
d (CCNC), respectivamente. Quando a amostra atinge a transicdo completa em 2.4 GPa,
observamos na Figura 29.b o surgimento de novos modos em ~509 cm™ e ~184 cmt, enquanto
os modos E e F se fundem completamente. Simultaneamente, os modos M, J e G referentes as
deformagdes S(NCC) e O(CCNC) sao suprimidos. Tais modificagbes nos fonons que
correspondem as cadeias C-C-N-C geralmente estdo relacionadas a contracdo do céation
organico (LIANG et al., 2020). Isso sugere que na zona de transicdo a molécula tenta se
organizar em um estado de minima energia iniciando um processo de mudanca conformacional
para se ajustar ao volume da célula unitéria, cujo limite se da em 2.4 GPa, onde ocorre a

transicédo de fase.
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Figura 29 -(a) Espectros Raman de baixa frequéncia de monocristais de AlaPbBrz.H.O sob
condicBes de alta pressdo. (b) Energia de fonon em fungdo da pressdo hidrostatica. A linha
tracejada vertical representa a transicdo de fase e as faixas laranja indicam a faixa de pressédo

onde os octaedros PbBre sofrem distor¢des severas. Figura elaborada pelo autor.

Como dito anteriormente, as camadas organicas sao mais sensiveis ao estresse de
pressdo. No entanto, mudancas no comportamento dos fonons localizados abaixo de 150 cm™
(Figura 29.a e Figura 29.b) revelam que o aumento da pressdao também induz mudancas nas
ligagOes Pb-Br. A Figura 29.a mostra uma inversdo de intensidade entre as bandas C e D que
se inicia em 1.0 GPa. Esses picos representam o estiramento simétrico Pb-Br, vs (Br—Pb-Br),
e as deformagoes, das (Br-Pb), respectivamente. Apds a transicdo em 2.4 GPa, o pico A é
suprimido (Figura 29.b), enquanto um novo emerge em 127 cm™, como visto no grafico do
comportamento W(P) da Figura 29.b. O novo pico em ~92 cm™ ¢ apenas um fénon que agora

esta fora do corte do filtro devido ao blueshift do espectro.

A partir de 4.5 GPa (zona laranja), um comportamento anémalo e o alargamento das
bandas sdo observados simultaneamente na faixa mais baixa do espectro, 0 que sugere que 0s
octaedros podem estar sendo severamente distorcidos. Tais mudangas podem impactar

diretamente na estrutura de bandas e na dindmica de emissao da AlaPbBrs.H20, uma vez que a
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optoeletrénica nessa classe de compostos hibridos 2D é mediada principalmente pela
configuracdo do octaedro PbBre.

4.5.2 Propriedades Opticas em Altas Pressdes

Como discutido em perovskitas hibridas de haleto de chumbo, as propriedades
optoeletronicas sdo determinadas principalmente pela configuracdo dos octaedros PbXs. O
band gap aumenta com menores angulos de ligagdo Pb—X—Pb, alterando a sobreposi¢do dos
orbitais s- e p- do metal halogénio. Em contrapartida, o alongamento da ligacdo e
principalmente as variagdes nos angulos e comprimentos de ligaces Pb-X podem melhorar o
acoplamento entre os orbitais Pb 6p e | 5p e diminuir ainda mais o0 minimo da banda de
conducdo. (KNUTSON; MARTIN; MITZI, 2005; LIANG et al., 2019; PEDESSEAU et al.,
2016) Além disso, como observado para muitos materiais relacionados, um nivel mais alto de
distorcao octaédrica local favorece a formacéo de estados auto aprisionados, resultando em uma
emissdo de banda larga. (MAO et al., 2017a, 2018; XIE et al., 2021b)

Como parametro termodindmico independente, a pressdo fornece uma nova opgdo para
modificar as estruturas cristalinas das perovskitas hibridas. Suas distor¢des na estrutura podem
ajustar o band gap, melhorando a sobreposicdo entre os orbitais metalicos e haletos, induzir
transicOes de fase e amorfizagdes, entre outros efeitos que permitem 0 acesso a novas
propriedades dpticas nesses materiais semicondutores luminescentes (BIESOLD et al., 2021).
Desta forma, a Figura 30 mostra os espectros de fotoluminescéncia dependentes da pressao,
medidos em monocristais de AlaPbBrz.H.0. Com o0 aumento da pressdo, podemos ver na
Figura 30.b que a posi¢do do pico (centro) sofre um blueshift enquanto a largura a meia altura

(FWHM) da linha de emisséo cai linearmente até 1.0 GPa, conforme mostrado na Figura 30.

Figura 30d. Além disso, um realce da fotoluminescéncia foi observado quando a intensidade
atingiu um maximo em 0.5 GPa. Curiosamente, mudancas simultaneas nos parametros de pico
da PL ocorrem de 0.8 a 2.2 GPa (dados em azul claro), correspondendo ao mesmo intervalo
observado anteriormente nos espectros Raman para a zona de transicdo (dados em verde). Nesta
zona, a posicdo do pico e a evolugdo do FWHM da PL sofrem uma ligeira mudanca de

inclinagdo, conforme mostrado nas Figura 30

Figura 30.b e Figura 30.d, respectivamente; enquanto que o pico de intensidade sofre uma queda

brusca (ver Figura 30.a).
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Figura 30 - (a) Evolucdo dos espectros de fotoluminescéncia sob pressdo. (b) Centro (c)
Intensidade e (d) FWHM em funcdo da pressdo hidrostatica. () Espectros Raman de baixo
namero de onda correspondentes aos modos internos do octaedro PbBrs. Os gradientes laranja
delimitam as faixas de pressdo onde se observam as modificacbes dos modos dos octaedros.

Figura elaborada pelo autor.

Neste caso, as mudancas induzidas por pressdo nos octaedros podem ocorrer
indiretamente através de mudancas conformacionais no cation organico durante a compressao.
Aqui, uma vez que as camadas organico-inorganicas sdo unidas por meio de ligacGes de
hidrogénio entre o grupo NHz e os atomos de bromo (veja a Figura 31), as mudangas nos fonons

N-H podem implicar em distor¢Bes octaédricas via fortalecimento da ligacdo (N-H-Br).



65

a) Pb Br CO N H b)
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Figura 31 - Ligacbes (N-HBr) e (O-HBr) entre camadas organicas e inorganicas. Figura

elaborada pelo autor.

De acordo com Wang et. al (WANG et al., 2017), em um regime de pressdo hidrostatica
a tracdo presente nas ligagdes (N-H-X) pode desempenhar um papel essencial na modulagéo
da configuracdo dos octaedros PbXs. De fato, o redshift continuo nos estiramentos v (NH3) e v
(CH) (picos B', C,' e D') observados nas Figura 27.a e Figura 27.b, sugere que as vibracdes N-
H estdo enfraquecendo na zona de transicdo. Isso implica que, a0 mesmo tempo, as ligacdes de
hidrogénio (N—H---Br) estdo ficando mais fortes, o que pode levar a distor¢des assimétricas das
unidades PbBre por tragdo das ligagOes de hidrogénio (LIANG et al., 2020, 2021b). Tais efeitos
podem ser observados nas Figura 32.c e Figura 32.d, com mudancas de inclinacdo nas curvas
FWHM dos modos B e C, picos que representam o estiramento simétrico Br-Pb-Br, vs (Br—Pb—

Br), e as deformacdes Pb-Br, das (Br-Pb), respectivamente.
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Figura 32- (a) Energia dos modos dos octaedros com o aumento da pressao. As Figuras (b), (c),
(d) e () mostram a evolucédo da largura a meia altura (FWHM) de seus respectivos modos.

Figura elaborada pelo autor.
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Em relacdo ao pico de emissédo, 0 aumento da pressao induziu um redshift abrupto e um
estreitamento da largura da linha de emissdo quando atingiu 2,4 GPa, conforme mostrado na
Figura 30.b e Figura 30.d, respectivamente. Tais efeitos parecem estar atrelados a transicdo de
fase estrutural discutida previamente. Além disso, observamos em 2,4 GPa um novo perfil do
espectro Raman na faixa de menor nimero de onda, conforme apontado na Figura 32.a,
indicando uma mudanca de simetria octaédrica, evidenciada pela supressdo do modo A (Figura
32.b) e pelo surgimento de um novo pico em 127 cm™. Ao mesmo tempo, as curvas FWHM
dos modos C e D apresentam um ponto de inflexdo, conforme mostram as Figura 32.c e Figura
32.e, respectivamente.

Ainda em 2.4 GPa, fendmenos como o surgimento do novo modo em 3439 cm?, a
inversdo nas frequéncias dos modos p (NHz), simultaneamente a divisdo do estiramento C-N
(modo Q), podem indicar um rearranjo nas ligacfes de hidrogénio. Essas mudancgas também
foram observadas nas liga¢des de hidrogénio da molécula de &gua, via juncdo do estiramento
O-H (picos G' e F').

Com o aumento adicional da Pressdo ap0s a transicdo de fase, a emissdo de estados auto
aprisionados (STE) diminuiu gradualmente até desaparecer completamente ap6s 5.0 GPa (zona
laranja). Esse quenching na banda de emissdo pode ser atribuido & existéncia de recombinagéo
ndo radiativa devido a uma distorgdo severa nos octaedros PbBrs (JAFFE et al., 2016; WANG
etal., 2015). Tal distorcdo pode estar relacionada a mudanca de perfil observada na Figura 30.e,

para os modos vibracionais dos octaedros na zona laranja (6.7 GPa).
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4.6 Conclusoes

Investigamos a AlaPbBr3.H.O, uma perovskita hibrida 2D de brometo de chumbo. Tal
composto exibe uma conectividade simultanea de compartilhamento de aresta e vértice nos
octaedros [PbBrs]“. Observou-se uma correlagdo de band gap e PL com a estrutura, em que o
elevado band gap de 3,62 eV é atribuido & formacéo de um angulo de ligagdo Pb-Br-Pb proximo
a 90° graus, e a ampla emissdo de PL vem de um nivel de distor¢ao octaédrica consideravel na
estrutura cristalina. A temperatura ambiente, esta emissao exibe CCT de 3385 K correspondente
a emissdo de luz branca “quente”, caracteristica da formacao de self-trapped excitons. Além
disso, a emissdo de PL dependente da temperatura sugere uma forte interacdo éxciton-fénon
como o principal mecanismo de alargamento de PL.

Medidas de espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia foram realizadas em
condicBes extremas de pressdo. Uma analise da evolucdo dos espectros Raman sugeriu uma
mudanca conformacional a partir de 1,0 GPa, que se estende até uma transi¢cdo de fase
estrutural, em torno de 2,2 GPa. Adicionalmente, nas zonas de altas pressdes foram observadas
distorgBes severas nos octaedros [PbBrs]* por meio do comportamento anémalo dos modos
Raman de baixo nimero de onda. Os resultados observados para a dindmica do espectro de
fotoluminescéncia corroboraram com as mudancgas observadas pela espectroscopia Raman.
Todos os pontos de mudancga no espectro da emissao apresentaram boa correlacdo com 0s
efeitos da pressdo induzida no comportamento dos modos vibracionais dos octaedros. Seja por
meio das tracdes das ligacdes de hidrogénio (N—H:--Br), pela mudanca de simetria na transicao
de fase ou por efeitos de deformacéo que provocam a perda de simetria.
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5 (PEA)2Cs2PbsBrio SOB CONDICOES EXTREMAS

Neste capitulo faremos um resumo do que h& de mais novo na literatura acerca de
perovskitas hibridas que possuem feniletilaménio (PEA) em sua composicao, seja na fase quasi-
2D (Ruddlesden Popper) ou 2D. Em seguida, discutiremos as propriedades vibracionais,
estruturais e opticas do composto (PEA).Cs2PhbsBrig obtidas em condi¢es ambiente. Por fim,

analisaremos os efeitos de condic¢des extremas (Pressdo e Temperatura) em tais propriedades.

5.1 Estado da Arte

A existéncia da série 2D homoéloga M = Ph de haleto perovskitas (RNH3)2(A)n-1MXan+1
analogas as perovskitas de éxido descritas por Ruddlesden e Popper é conhecida ha mais de 25
anos. (STOUMPOS et al., 2016b) A primeira demonstracdo de perovskitas Ruddlesden-Popper
em ceélulas solares utilizando PEA em sua composi¢do foi relatada em 2014 por Smith et al.,
onde examinaram o composto (PEA)2(MA):[Pbslio] (PEA+ = feniletilamonio). (KOH;
FEBRIANSYAH; MATHEWS, 2017) Apesar da baixa eficiéncia de conversdo, os autores
observaram uma alta resisténcia a umidade sob armazenamento por 46 dias em 52% de umidade
relativa.

Em outro trabalho envolvendo filmes finos de (PEA)2Cs:PbsBrio , Harwell et al.
(HARWELL et al., 2020) reportaram um trabalho onde exploram os efeitos da
dimensionalidade de um material sensor na energia de ligacdo do éxciton e na morfologia de
filmes finos de perovskitas. Os autores mostraram que ao ajustar a dimensionalidade da
perovskita de 3D (bulk CsPbBrs3) para 2D (camadas de fenetilaménia (PEA).Cs2PbsBrio) e
finalmente para OD (nanocristais de CsPbBr3), as estruturas podem aumentar drasticamente a
resposta dos filmes a estimulos externos.

Em outro trabalho onde investigaram o pé da fase (PEA)2(CsPbBrs3),-1PbBra, Long et
al. (LONG et al., 2019a) analisaram os efeitos da dimensionalidade no acoplamento éxciton-
fonon. Avaliando parametros, tais como a energia de ligacdo do éxciton e a constante de
acoplamento éxciton-fonon, os autores, variando o valor de “n”, observaram que a redu¢@o na
dimensionalidade para essa familia de perovskitas era capaz de intensificar as interagdes dos
éxcitons com a rede cristalina, sendo as interagdes maximizadas quando n=1.

No caso de monocristais de perovskitas, Quan et al. (QUAN et al., 2021) reportaram o
composto (PEA)2CsPb2Br; (n=2), com estrutura cristalina bem proxima a reportada neste
capitulo, (PEA)2Cs2PbsBrio, com n=3. Os autores apresentaram uma descri¢do teorica e
experimental sobre o processo de relaxagdo vibracional de uma série de perovskitas hibridas

em camadas, para diferentes cations organicos. Os autores observaram que a defasagem no



69

tempo de relaxacéo e sua dependéncia com a temperatura séo influenciadas drasticamente pela
natureza das barreiras organica. No entanto, as propriedades dpticas do composto ndo foram
investigadas.

Como pudemos observar, apesar de haver alguns trabalhos envolvendo estruturas da
mesma familia, pouco ainda se conhece acerca das propriedades optoeletronicas desta classe de
compostos, especialmente sobre sua dindmica em condigdes extremas. Dado o cenario, 0S
resultados discutidos nesse capitulo para o composto (PEA).Cs,PhzBrig tornam-se de suma
importancia, devido a originalidade da estrutura e ao tipo de investigacdo que nela esta sendo

realizada.

5.2 Sintese
Sintese do composto final (PEA)2Cs2PbsBrio , PEA= (CeHsCH(CH3)NH3)

O composto foi obtido através da mistura de 0,5 mol de PEABTr, 0,50 mol de brometo
de césio (CsBr,99%, Sigma-Aldrich) e 1.00 mol de brometo de chumbo (PbBr2 , 98%, Sigma-
Aldrich); todos em um bal&o de 25 mL, com 5,0 mL de HBr. A mistura foi mantida durante 1h
sob agitacdo constante com uma barra magnética até a dissolucdo de todos os sais a uma
temperatura de 120 °C. Apos a dissolucgdo, e sem agitacdo, reduziu-se a temperatura da mistura
até 80 °C. A mistura foi, entdo, mantida por mais 48h até a precipitacdo. Apds a precipitacéo,
os cristais foram filtrados em funil de placa porosa e lavados com etanol e éter etilico (99%,
Synth) gelados, apresentado uma coloracdo amarelada, cristalina, em formato de finas placas

quadriculares, como mostraa Figura 33.

Figura 33 - Placas cristalinas do composto (PEA).Cs2PbsBrio. Figura elaborada pelo autor.
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53 (PEA)2Cs2PbsBrio em Condigdes Ambiente
5.3.1 Estrutura Cristalina

Os monocristais de (PEA).Cs2PbsBrig cristalizam em uma estrutura triclinica com
grupo espacial P1, com pardmetros de rede a = 8.2254(5) A, b= 8.2263(5)4 e c=
28.7319(17) A, e angulos sdo a =92.640(2)° B = 95.433(2)° e y=90.078(2)°.
Conforme mostrado na Figura 34.a, a unidade assimétrica é constituida por dois cations [CsHs-
CH2-CH2-NHz]+, trés anions [PbBrs]™ e dois atomos de Cs. Na estrutura (PEA)2Cs2Pb3zBrio,
cada fon Pb?* ¢ circundado por seis ions Br-, formando uma geometria de coordenacéo
octaédrica [PbBre]*. Estes octaedros se conectam pelos vértices ao longo de todas as direcoes
do eixo cristalografico, com dtomos de Césio ocupando o centro de suas cavidades cuboedrais
vazias Figura 34.c. No entanto, a inser¢ao do cation organico “recorta” transversalmente o que
seria uma perovskita CsPbBrs dando origem a uma estrutura hibrida de camadas quasi-2D que
se intercalam ao longo do eixo c. De forma mais especifica, essa nova estrutura apresenta uma
fase (A)2A’n-1BnXan+1 conhecida como Ruddlesden-Popper, onde A=PEA, A’=Cs, B=Pb, X=Br
e n=3 ( numero de octaedros que formam a espessura da camada inorganica)..
Nas camadas dessa estrutura hd dois importantes tipos de conexdes que devemos observar: i)
cation-octaedro e ii) cation-cation. As conexdes cation-octaedro sdo de fato as responsaveis
pela ligagdo das camadas heterogéneas, neste caso, 0s grupamentos NHs da molécula de PEA
estabelecem ligacBes de hidrogénio com os ions de Br dos octaedros, formando ligacdes N-
H-Br (Figura 34.b). Estudos recentes tém mostrado impacto direto dessas ligacGes nas
distorcdes octaédricas (LIANG et al., 2020, 2021b; WANG et al., 2017), o que pode afetar as
propriedades optoeletrénicas desta classe de materiais. Por outro lado, as conexdes cétion-
cation ocorrem entre as moléculas de PEA™ durante a formacédo das camadas organicas. Como
mostrado na Figura 34.b, estas moléculas se unem fracamente via interacdes de Van der Waals,
formando um pequeno gap, denominado gap de Van der Waals. Esse tipo de espacamento tem
sido amplamente utilizado em perovskitas no processo de esfoliacdo de camadas, por conta do
carater fraco dessas interagdes. (DOU et al., 2015; LENG et al., 2020; YIN et al., 2019) A partir
de nossos dados cristalogréficos, obtivemos um gap (VdWgap) cujo valor corresponde a
4.3756(3) A, juntamente com uma distancia entre camadas (din) de 17.885(3) A. Apesar de
ainda ndo haver um consenso, estudos recentes apontam que a distancia entre camadas possuli
uma relacdo intrinseca com os efeitos de aprisionamento eletrdnico em materiais
semicondutores. (FILIP et al., 2022)
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Figura 34 - (a) Unidade assimétrica. (b) Cavidades cuboedrais ocupadas pelos atomos de Césio.
(c) Detalhamento das camadas da perovskita (PEA)2Cs2PbsBrio, d_int representa o espagcamento

entre as camadas e VAW _gap, 0 espacamento de Van der Waals. Figura elaborada pelo autor.

Em perovskitas hibridas de baixa dimensionalidade, a configuracdo dos octaedros que
compdem as camadas inorganicas ocupa atualmente o cerne da maioria das discussdes sobre o
desenvolvimento e ajuste das propriedades optoeletronicas desses materiais. Desta forma, faz-
se necessario um detalhamento a respeito dos comprimentos e angulos de ligagdes presentes
nessas camadas. A Figura 35.a mostra um recorte da estrutura na camada octaédrica, que é vista
do “topo”. Como observado, as conexdes Pb-Br-Pb ocorrem de tal forma que os octaedros se
apresentam levemente rotacionados no plano equatorial ab, formando um angulo de 154°. Tais
rotacbes sdo caracteristicas em estruturas de baixa simetria e geralmente séo atribuidas a
insuficiéncia de tamanho do raio i6nico de elementos presentes no sitio A’. Em contrapartida,
0s eixos axiais dos octaedros presentes na direcdo ¢ ndo apresentaram nenhuma inclinacédo

significativa, com angulos rasos em torno de 180 ° (Figura 35.b).
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Figura 35- Angulos e ligacBes octaédricas que compdem as camadas inorganicas da perovskita
quasi-2D (PEA)2Cs2PbsBrio. (a) Plano equatorial. (b) Plano axial. Figura elaborada pelo autor.
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5.3.2 Espectroscopia Vibracional

A Figura 36 mostra o espectro Raman ndo polarizado a temperatura e pressao ambiente
da amostra (PEA)2Cs2PbsBrio. O espectro ATR-FTIR correspondente também pode ser visto
na Figura 37. De acordo com a analise da teoria de grupos, baseada no sitio na ocupagédo do
grupo espacial triclinico P1 da amostra (PEA)2Cs2PbsBri, 42 modos Raman sdo esperados
somente para 0s grupamentos octaédricos no ponto I" da zona de Brillouin. Tais foénons podem
ser decompostos na representacdo irredutivel do grupo 42Aq @ 48A. 94. Para facilitar a
visualizacdo e a analise, o espectro foi dividido em trés regides: baixo, intermediario e alto

ndmero de onda.
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Figura 36- Espectro Raman despolarizado de monocristais de (PEA)2Cs2PbsBrio a 300K. O

espectro foi dividido em trés regides: (a) Baixo, (b) Intermediario e (c) Alto nimero de onda.

Figura elaborada pelo autor.



74

Absorbancia (u. a)

HI'

III |
J | ;ll i |
-.n"~.' W PR N N --WM-J* v g
I’

il}[:' ll}l}l} 5 0 2000 ]i[:'[jl J000 3300 4000
MNimero de Onda (cm!)
Figura 37 - Espectro de ATR-FTIR obtido para monocristais de (PEA)2Cs2PbsBrig a 300K.

Figura elaborada pelo autor.

Na regido de alto numero de onda (Figura 36.c) estdo situados os modos relacionados aos
estiramentos C-H e N-H, como por exemplo no caso do modo situado em 3053 cm™?, atribuido
a0 estiramento assimétrico vas(CHs) e o de 2740 cm™, modo correspondente aos estiramentos
simétricos vsym(NH+). (KASSOU et al., 2017) J& a Figura 36.b mostra o espectro onde estdo
situados os modos mais intermediarios do PEA*. Em 1001 cm™ observamos o pico mais intenso
de todo o espectro, atribuido ao breathing dos anéis aromaticos. No intervalo entre 1100 cm™
e 1500 cm™2, encontram-se os modos referentes as deformagdes na cadeira alquila, tais como
0s v(C-C), §(CH) e v(C- C- C) (TAPLIN et al., 2013), com 0 modo em 1203 cm™* referente a
estiramentos v(C- — C) e o modo em 1354 cm ™2, atribuido aos w(CH). J4 0 modo observado em
1605 cm* esta relacionado aos estiramentos v sym(CHs). Na regido que compreende o intervalo
de 285 cm™ - 760 cm™ (Figura 36.b), observamos o modo em 760 cm™ atribuido as
contribui¢cdes p(CH) e flexfes C-H fora do plano, que também ddo origem ao modo em 762
cmL. J4 0 modo em 487 cm! deve-se ao p(NH3). Por Gltimo, temos os modos que surgem
devido as interagdes fora de fase entre os grupos moleculares (KASSOU et al., 2017), como no
caso no modo em 285 cm™?, atribuido as tor¢des do grupo metil e NHz, e o de 360 cm™ |
atribuido as deformac6es de NH. adicionadas de deformacdes no grupo metila. Na regido de
baixo nimero de onda representada pela Figura 36.a, sdo esperados 0s modos da sub-rede
inorganica formada pelas conexdes dos octaedros [PbBrs]* (geralmente, abaixo de 150 cm™),

bem como modos externos referentes aos anéis aromaticos presentes na molécula organica,
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além de possiveis contribui¢cfes dos movimentos relativos entre as camadas inorgéanicas 2D

conectadas por motifs cristalinos organicos.

5.3.3 Propriedades Opticas

Medidas em condi¢es ambiente de espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis e de
fotoluminescéncia foram realizadas em monocristais de (PEA).Cs2PbsBrio. A Figura 38
apresenta 0 espectro de absorcdo a temperatura ambiente obtido para cristais de
(PEA).Cs2PbsBrio e seu band gap estimado obtido através do método de Tauc. (TAUC;
GRIGOROVICI; VANCU, 1966a)

[F(R)hVT® (u.a)
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Figura 38- Espectro de absor¢édo dptica UV-vis realizado em monocristais de (PEA)2Cs2PbsBrio
a temperatura ambiente, seguido pelo bandgap estimado obtido usando a aproximacéo de Tauc.
(TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966a). Figura elaborada pelo autor.
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O espectro de absorgéo (inset da Figura 38) exibe trés picos, centrados em 422 nm, 450 nm e
473 nm. Este Gltimo, com maior borda de energia , nos permitiu por meio do grafico de Tauc
observar que o composto apresenta um bandgap direto de E¢g=2.5 eV. Este pico pode ser
atribuido as transi¢6es principais, enquanto o0s outros podem estar relacionados a formacao de
éxcitons, cujas energias de borda s&o Eex=2.48 eV e Eex=2.67 eV. Perfis de absorcédo similares
ja foram observados em outras perovskitas (CORTECCHIA et al., 2017a; MCCALL et al.,
2017b). Como discutido no capitulo anterior, a presenca de éxcitons em espectros de absorcao
é comum em perovskitas hibridas (especialmente as de baixa dimensionalidade) devido a sua
capacidade de confinamento de quase-particulas ser intensificada por conta do contraste
dielétrico produzido pelas camadas heterogéneas que formam a estrutura. Diferentemente do
caso da amostra de AlaPbBr3.H2O, o0 gap estreito de Eg=2.5 eV obtido para a amostra de
(PEA).Cs2Pb3Brio nos parece coerente, uma vez que os octaedros [PbBre]* apresentam apenas
ligacdes de compartilhamento de vértice, e suas ligacdes Pb-Br-Pb possuem angulos rasos (por
favor, ver Figura 35.b), 0 que aproximaria as bandas de conducdo e valéncia. A Figura 39 a
seguir mostra o espectro de fotoluminescéncia (PL) para monocristais de (PEA).Cs,PbsBrio
medido a temperatura ambiente com uma fonte de excitacdo de 365 nm. O espectro é formado
por trés bandas, denominadas P1, P2 e P4, cujas energias sdo 2.4 eV, 2.5 eV e 2.8 eV,

respectivamente.

Intensidade da PL (u. a.)

22 23 24 25 26 27 28 29
Energia (eV)

Figura 39 - Espectro de fotoluminescéncia (excitado com uma fonte de 365 nm) obtido para
monocristais de (PEA)2Cs2PbsBrio em condigdes ambiente. O espectro foi ajustado com trés

funcdes split Pseudo-Voigt, denominadas P1, P2 e P4. Figura elaborada pelo autor.

A quantidade de picos observada nos espectros emissao e absorcéo foram compativeis, o

que pode sugerir uma correlacdo entre eles. Além disso, assim como no espectro de absorgéo,
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cada pico de emissdo pode estar atrelado a um diferente mecanismo de recombinag&o eletronica,
originados por éxcitons de diferentes naturezas. (ROY et al., 2021; WU et al., 2014; ZHENG
et al., 2017) Recentemente, a exposicao destes materiais a condi¢fes extremas tem sido um dos
meios utilizados para investigar as origens e as condi¢des de existéncia destas diferentes bandas

de emissdo, discussdo essa que sera abordada nas proximas se¢des deste trabalho.

5.4 (PEA)2Cs2PbsBrioem Baixas Temperaturas

5.4.1 Propriedades Vibracionais em Baixas Temperaturas

A Figura 40 mostra uma andlise preliminar da evolucdo do espectro Raman de baixo
namero de onda, obtido para monocristais de (PEA)2Cs2PbsBrig em baixas temperaturas.
Medidas como esta tém se tornado essenciais ndo sé do ponto de vista de analise vibracional e
estrutural, mas também como suporte para o entendimento de fendmenos que envolvem

acoplamentos de quasi-particulas com fonons.
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Figura 40 - (a) Espectros despolarizados de baixo numero de onda em fungéo da temperatura,
obtido para cristais de (PEA)2Cs2PbsBrio. (b) Energia dos fonons ajustados em fungdo da

temperatura. Figura elaborada pelo autor.
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A regido representada na Figura 40 é bem caracterizada pela presenca dos modos
atribuidos a deformacdes e estiramentos das ligacGes Pb-Br dos octaedros PbBrs, componentes
que praticamente ditam as propriedades eletrénicas em perovskitas hibridas. Dessa forma, um
conhecimento prévio da dinamica dos modos presentes nesta regido pode ser um fator
primordial no entendimento das propriedades dpticas de nosso composto quando submetido as
mesmas condigdes de temperatura.

Com a diminuigdo da temperatura foi observado um desvio do espectro para nimeros
de onda mais elevados, fenbmeno que corresponde ao endurecimento da rede cistalina. O
surgimento de novos modos a partir de 240 K também pode estar atribuido aos efeitos de
temperatura, isto €, 0s novos picos (antes imperceptiveis) passam agora a ser identificados no
ajustes das Lorentzianas por conta de uma melhor definicdo do espetro provocada pela
diminuicdo da temperatura. O caso do modo inicialmente situado em 160 cm™ parece ser uma
excessdo. Sua divisdo em torno de 170 K pode ser um indicio de deformacdo das ligagdes C-C,
provocadas pela contracdo do cétion organico. J& em torno de 100 K, uma mudanca abrupta
observada no perfil do espectro sugere a ocorréncia de uma transi¢do de fase estrutural. Das
mudancas que ocorrem nesse ponto, podemos destacar através da Figura 40.b o surgimento e a
supressdo dos modos correspondentes as ligacdes Pb-Br, como no caso da mudanca do bending
situado em 71 cm™ (Figura 41.a) e dos strethcing localizados em torno de 125 cm™ e 100 cm™,
representados pelas Figura 41.b e Figura 41.c, respectivamente. Dessa forma, espera-se que,
além dos efeitos de temperatura, a mudanca na simetria dos octaedros que ocorrem na transicao
de fase estrutural tenha afetado as propriedades dpticas de nosso composto. Esta hipdtese é

discutida em detalhes na proxima secao.
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Figura 41- Modos correspondentes aos octaedros [PbBrs]* que mais claramente sofreram

mudancas durante a transicdo de fase estrutural. Figura elaborada pelo autor.
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5.4.2 Propriedades Opticas em Baixas Temperaturas

A organizagéo estrutural e sua dinamica em condic¢Oes extremas séo fatores cruciais na
caracterizacdo das propriedades optoeletronicas de perovskitas. Neste sentido, a temperatura
tem sido uma variavel termodindmica amplamente empregada no estudo de tais propriedades,
pois, além de sua capacidade de induzir a formacdo de novas fases cristalinas, induz também a
formagé&o de acoplamentos eletronicos. Sendo a espectroscopia dependente de temperatura uma
ferramenta eficaz no estudo de armadilhas excitonicas e das propriedades dos fénons de
semicondutores (ZHAI et al., 2018), medimos o comportamento da emissao fotoluminescente
(PL) em funcdo da temperatura em monocristais de (PEA).Cs.PbsBri, numa faixa de
temperatura entre 10 K e 300 K (Figura 42.a ). As curvas de melhor ajuste foram obtidas por

deconvolucdo via funcéo Pearson, conforme mostrado na Figura 42.b.
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Figura 42 - (a) Espectros de emissdo dependentes da temperatura da (PEA)2Cs2PbsBrio para

temperaturas de 10 K até 300 K. (b) Deconvolucdo do espectro de emissdo a 10 K e 300 K.

Figura elaborada pelo autor.
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Como mostram a Figura 42.a e Figura 43.a, inicialmente, enquanto a temperatura
decresce a partir de 300 K a energia da banda de emissdo P2 sofre um desvio para o azul. Em
torno de 100 K podemos observar uma mudanca de inclinacéo, passando agora a apresentar um
desvio para o vermelho. Como discutido nos resultados anteriores, inversdo na evolucao da
energia de emissdo geralmente estd associada a presenca de transi¢cdes estruturais. De fato,
como observado na se¢do anterior, a espectroscopia Raman nos apontou um evento em torno
de 100K que pode ser um indicio de uma transicdo. Desta forma, consideramos a priori que esta
inversdo possa estar associada a esse evento. No entanto, uma analise estrutural e eletrdnica
mais detalhada ainda se faz necessario. Dando continuidade, quando a temperatura do sistema
atinge 60 K observamos o surgimento de duas novas bandas (P1 e P3) de baixa intensidade se
comparadas a banda principal P2 (veja a Figura 43.b). O surgimento de novos centros de
emissdo em baixas temperaturas € um fenémeno recorrente no estudo de espectroscopia de
fotoluminescéncia de perovskitas hibridas. Geralmente, para esta classe de materiais de baixa
dimensionalidade, a banda principal e mais intensa (neste caso, P2) é atribuida a formacdao de
free-excitons (Wannier-Mott excitons), enquanto as bandas secundarias, menos intensas, sdo
oriundas da formacdo de bound-excitons (Frenkel excitons). (MAUCK; TISDALE, 2019;
SMITH; KARUNADASA, 2018) Mais comuns em semicondutores, os free-excitons possuem
maior mobilidade, e geralmente - no caso dos sistemas quantum-wells - ocupam as camadas
inorgénicas. Por outro lado, 0s bound-excitons sdo mais comuns em componentes organicos,
sdo mais localizados e podem também ser associados a presenca de defeitos. Diante nessas
nuances, fica clara a necessidade de investigacBes adicionais para que possamos estimar com
mais propriedade a natureza de cada pico excitdnico formado em nosso composto.

Como discutido anteriormente para o caso do composto AlaPbBri.H.O, os efeitos de
aprisionamentos intrinsecos a estruturas quantum-wells de perovskitas 2D fazem com que o
processo de recombinacdo de éxcitons seja intermediado pelas suas interacdes com fonons. Esta
interacdo éxciton-fonon tem sido recorrentemente analisada pela literatura atraves do estudo do
perfil da curva FWHW para a linha de emissdo em funcéo da temperatura, onde o acoplamento
caracteriza-se pela ativacao térmica de fonons LO, que por sua vez, fazem com que o regime
de evolucéo da curva passe de linear a superlinaer. Dessa forma, a Figura 43.c mostra a evolugéo
da curva FWHM referente a banda principal P2. Os nossos melhores ajustes para I'(T)
apontaram uma contribuicdo I'o + I'ac para o regime linear em baixas temperaturas até 60 K, e
uma contribuicdo I'o + I'Lo para temperaturas a partir de 60K (vide Figura 43.c) , onde se inicia
o0 alargamento da banda em funcéo do acoplamento com fénons LO (Frohlich). Dessa segunda

regido de fit obtivemos uma constante de acoplamento y;,=70 meV. Este valor relativamente
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baixo para a forga de acoplamento pode estar relacionado com o fato de 0 composto possuir
uma camada inorganica espessa (n = 3) 0 que atenuaria os efeitos de acoplamento, uma vez

que é sabido que tais interacdes se intensificam com a diminuicdo de n. (LONG et al., 2019a)
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Figura 43-(a) Dependéncia do centro, (b) intensidade integrada, e (c) largura total na metade
do méaximo (FWHM) dos espectros de emissdo PL do composto (PEA).Cs.PbsBrig para
temperaturas de 10 K até 300 K. Na Figura (c) os quadrados azuis sdo dados experimentais, a
curva verde representa o ajuste para as contribui¢bes I'y + I',. , enquanto que a curva vermelha

representa as contribuigdes I'y + I';,. Figura elaborada pelo autor.

Atenuar os efeitos de acoplamento em semicondutores tem sido um dos principais
desafios na atualidade do ponto de vista energético, pois 0 acoplamento dificulta a mobilidade
de carga que até entdo se apresenta mais eficiente em bulks de perovskitas 3D. Outra
consequéncia que pode estar relacionada a essa fraca interacdo seria a preservacdo da
intensidade da banda P2 durante todo o experimento, como mostra a Figura 43.b. Além da
evidéncia de acoplamento éxciton-fonon em nossa amostra, 0s ajustes também fornecem mais
informacdes sobre a interacdo de Fréhlich, sugerindo qual fénon mediaria tais interagdes
(ZHAO et al., 2021)(WRIGHT et al., 2016b)(THIRUMAL et al., 2017). Nesse caso, 0 valor
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ELo obtido corresponde a um fonon de frequéncia em 147+ 5 cm™, que é préximo em energia
ao modo situado em 140 cm™ reportado por Dhanabalan et. al.(DHANABALAN et al., 2020b),
e que representam os estiramentos in/out das ligagdes Pb-Br. 1sso sugere que a interacdo

excitonica se da com fénons LO dos ions Pb-Br que compdem os octaedros [PbBrs]*.
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55 (PEA)2Cs2PbsBrioem Altas Pressoes
5.5.1 Espectroscopia Vibracional em Altas Pressdes

A Figura 44 mostra o espectro Raman obtido para monocristais de (PEA)2Cs2PbsBrio,
dessa vez, contidos em uma célula de pressdo. A fim de facilitar a discusséo, todas as
Lorentzianas foram devidamente rotuladas para que pudéssemos melhor acompanhar a

dindmica dos modos.
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Figura 44- Espectro Raman de monocristais de (PEA).Cs2PbzBrig contidos na célula de
pressdo. Os picos encontrados na regido cinza correspondem aos picos espurios do Nujol.

Figura elaborada pelo autor.
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E essencial ressaltar que a dependéncia da pressdo dos modos vibracionais mostrou ser
de natureza totalmente reversivel apos a descompressao, e que, com a compressdo inicial
observamos todos os modos mudarem uniformemente para frequéncias mais altas, como
geralmente é esperado devido ao endurecimento das ligacdes quimica durante a compresséo.
Além disso, uma andlise da dindmica dos modos vibracionais induzida por pressdo sugeriu a
existéncia de duas novas fases, a primeira em 0,5 GPa e a segunda em 2,5 GPa, seguidas ainda
de um processo de desordem observado em todas as regides a partir de 4,0 GPa (representado
pelas zonas laranja), com supressdes e juncdes que provocaram uma perda no ndimero total de
modos, bem como mudancas repentinas de intensidade relativa. Tais mudancas serdo discutidas
em detalhes a seguir.

A Figura 45 mostra o comportamento dos modos de maior numero de onda em funcéo
da pressdo. Nesta regido onde estdo presentes os estiramentos C-H e N-H, observamos o
surgimento de um novo pico em 3090 cm™ quando a pressdo atinge o valor de 0.5 GPa (Figura
45.b). Quando a pressdo é acrescida até 2.7 GPa, este modo, juntamente com o modo
L’(estiramento N-H), sofrem um processo de juncdo que da origem a uma nova banda situada

em 3110 cm™.
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Figura 45 - Evolugdo dos modos de maior frequéncia com a pressdo em monocristais de

(PEA)2Cs2PhsBrio. Os picos situados na zona cinza foram desconsiderados por conta do ruido
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provocado pelo 6leo mineral Nujol. A regido laranja marca o inicio de um processo de

desordem. Figura elaborada pelo autor.

Tais mudancas sugerem, portanto, um rearranjo do grupamento NHs durante as possiveis
mudancas de fase. Mudancas estas que podem impactar diretamente nas propriedades
eletrébnicas do composto, uma vez que este grupo funcional estabelece fortes ligacbes de
hidrogénio com os octaedros [PbBrs]*

As Figura 46 e Figura 47 mostram a evolucdo dos modos situados na faixa intermediaria
do espectro. Na Figura 46, observamos que o modo | - que pode estar associado ao p(NHz) -
se divide em dois modos ao atingir 0.5 GPa, enquanto em 2.7 GPa ocorre o0 surgimento de um

novo modo em 830 cm™,
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Figura 46- Regido intermediaria do espectro Raman (400-950 cm™) em funcdo da pressio

obtido para monocristais de (PEA).Cs2PbsBrio. Figura elaborada pelo autor.

Na Figura 47 outras mudancas sdo observadas em torno destes mesmos pontos de pressédo, como
o surgimento dos modos em 1180 e 1555 cm™ em 0.5 GPa, e a jungdo dos modos W e Z em 2.7
GPa, atribuidos a deformacdes da cadeia alquila (C-C-C), o que sugere efeitos de contracdo do
cation organico tal como observado no caso da amostra contendo L-Alanina. Além disso, a
supressdo de um modo na zona laranja, situado préximo a 1000 cm™ pode sugerir uma mudanca

no breathing dos anéis aromaticos em altas pressoes.
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Figura 47- Regido intermediaria do espectro Raman (950-1250 cm™) em funcéo da pressdo

obtido para monocristais de (PEA)2Cs2PbsBr1o. Figura elaborada pelo autor.

Ao contrario dos modos relacionados aos grupamentos moleculares do PEA+, 0s modos
internos atribuidos aos octaedros [PbBre]* podem nos ajudar a fazer uma conexdo com
possiveis mudancas que estejam ocorrendo nas propriedades dpticas do composto durante a
compressdo. Desta maneira, a Figura 48 mostra a regido do espectro Raman da amostra de
(PEA)2Cs2PbsBryo para a regido de menor nimero de onda, onde estdo localizados os modos
dos octaedros, bem como os modos das deformagdes relacionadas aos grupamentos metil e
amina. De acordo com nossos parametros ajustados da Figura 48.b, quando a pressdo atinge
0.5 GPa um novo modo associado aos estiramentos vas (Br-Pb) surge em 108 cm™ enquanto o
modo D é suprimido, dando lugar a dois novos modos situados em 151 e 167 cm™
Adicionalmente, observamos uma inversdo de intensidade entre os modos A (124 cm™) e B
(128 cm™), ambos provavelmente associados aos estiramentos assimétricos das ligagGes Pb-Br,
vas (Br-Pb). Estas mudancgas mais sutis podem ser observadas com mais clareza na Figura 49.a,
gque mostra os ajustes realizados nesta faixa. Tais fendmenos sugerem uma mudanga no

comportamento dos modos vibracionais desta regio, afetando inclusive os octaedros [PbBrs]*
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Figura 48- Espectro Raman de baixo nimero de onda em funcdo da pressdo obtido para

monocristais de (PEA)2Cs2PbsBrio. Figura elaborada pelo autor.
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Figura 49- Ajustes dos modos na regido de menor numero de onda, nos pontos de pressao onde

ocorrem as transicoes de fase. Figura elaborada pelo autor.
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Seguindo com o aumento da pressdo, por meio da Figura 48.a podemos observar, em 2.7
GPa, uma mudancga mais abrupta dos modos situados em torno de 150 cm™. Para esta regio,
os pardmetros da Figura 48.b nos mostram o surgimento de um novo modo em 112 cm*, ao
mesmo tempo, 0s ajustes representados por meio da Figura 49.b nos mostram as mudancas nas
intensidades relativas que acontecem nessa faixa. Por ultimo, o aumento na desordem
observado na zona laranja para esta regido, provocado pelos efeitos de amorfizacdo das altas
pressdes, pode vir a ser um fator preponderante ndo s6 na dindmica estrutural e vibracional,
mas também na dindmica eletronica de nosso composto. Por esta razdo, tais mudangas seréo

discutidas em detalhes na préxima secdo, em conjunto com as propriedades Opticas.

5.5.2 Propriedades Opticas em Altas Pressdes

A partir das mudangas estruturais e vibracionais surgidas na secdo anterior, faz-se
necessario uma analise do perfil das propriedades Opticas de nosso comporto nos respectivos
pontos de pressdo, de forma a detalhar como tais mudancas podem ter afetado o perfil de
emissdo do material. Desta forma, a Figura 50.a nos mostra a dependéncia do espectro de
fotoluminescéncia para monocristais de (PEA).Cs2PhsBrioem fungio da pressdo. E importante
ressaltar que o perfil do espectro foi recuperado apoés a total descompressdo da amostra. Como
discutido na secéo anterior, foram observadas inicialmente trés bandas e condi¢es ambiente,
denominadas P1, P2 e P4 (Figura 50.b).

Com o0 aumento da presséo, todas as bandas apresentaram um desvio para o vermelho. De
acordo com os ajustes da Figura 51.a, quando a pressdo atinge 0,5 GPa, uma nova banda,
denominada P3, surge com energia em torno de 2,6 eV. Neste ponto de pressdo, as bandas P4
e P2 experimentam um maximo de eficiéncia, como mostram os graficos de intensidade das
Figura 51.b e Figura 51.d, respectivamente. Simultaneamente, como mencionado previamente
na secédo anterior, os modos vibracionais A e B, que podem ser associados aos estiramentos Vas
(Br-Pb) sofrem uma mudanca de intensidade relativa, ao passo que, um novo modo atribuido
aos estiramentos vsim (Br-Pb) surge em 108 cm™. Tais comportamentos sugerem que a transico
da fase I para a fase Il em 0.5 GPa, e seus efeitos na sub-rede inorganica tenham contribuido
para a formacdo de novos caminhos de recombinacdo radioativa, afetando o espectro de

emissao.
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Figura 50 - (a) Espectro de fotoluminescéncia em funcdo da pressao obtido para monocristais
de (PEA)2Cs2PbsBrio. (b) Ajustes das trés bandas observadas antes da compressdo. Figura

elaborada pelo autor.

Similarmente, outras mudancas consideraveis acontecem no espectro de emissdo
quando o valor da pressao se aproxima de 2.5 GPa, ou seja, no segundo ponto de pressdo onde
a estrutura comeca a se organizar para mudar da fase Il para a frase Ill. Nesta faixa podemos
observar nas Figura 51.(c -e) uma perda gradativa de intensidade que culmina com a supressdo
completa das bandas P3, P2 e P1. Em contrapartida, a inclinacdo da banda P4 sofre uma
mudanca gradativa, indicando um ganho de intensidade no inicio da fase I1l. Nos atentando
novamente ao espectro Raman de baixo nimero de onda, observamos a supressdo do modo B
e divisdo do modo A, como detalhado nas Figura 52.b e Figura 52.a, respectivamente. O que

novamente sugere uma mudanca na simetria dos octaedros durante a transicéo de fase.
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Figura 51- Parametros das bandas ajustadas. (a) Energia. (b)-(e) Intensidade. As intensidades
bandas P3, P2 e P1sdo relativas a banda P4. Figura elaborada pelo autor.

Como mostra a Figura 51.a, a banda P4 é a Unica restante no inicio da fase Il1l. No
entanto, perde intensidade rapidamente e evanesce ao se aproximar da zona laranja (Figura
51.b). Nesta zona (Figura 52.d) podemos observar um comportamento anémalo a partir de 3.5
GPa dos modos Raman situados entre 100-250 cm™. Este comportamento se torna mais
evidente ao observarmos a evolugdo da FWHM do modo A (Figura 52.c), com uma
descontinuidade que se inicia na zona laranja. Desta forma, a supresséo da banda P4 em 3,5
GPa parece estar associada a perda de eficiéncia nas recombinagdes radioativas devido aos altos
niveis de deformacéo octaédrica. Além disso, seu comportamento distinto em relagdo as demais

bandas sugere que as bandas tenham sido geradas por éxcitons de natureza também distintas
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Figura 52-(a)-(c) Nimero de onda e FHWH dos modos associados aos octaedros [PbBrs]*. (d)

Efeito da pressdo nos modos situados de 100- 250 cm™. Figura elaborada pelo autor.
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5.6 Conclusdes

Investigamos cristais de (PEA).Cs2PbsBrig, uma perovskita hibrida quasi-2D de
brometo de chumbo. Em suas camadas inorganicas o composto possui octaedros [PbBre]* que
se conectam pelos vérticess e que englobam atomos de Césio em suas cavidades, enquanto nas
camadas organicas um gap de Van der Walls é formado entre as moléculas de feniletilaménio
(PEA). Os espectros Raman e IR foram obtidos e as principais assinaturas foram identificadas.
O composto apresentou um bandgap direto de 2.5 eV e um espectro de absor¢do com trés picos
caracteristicos de comportamento exciténico. De forma similar, o espectro de emissao
apresentou trés bandas de emisséo quando excitado com uma fonte UV.

Nas medidas em condi¢cdes extremas de temperatura, 0s espectros Raman e de
fotoluminescéncia também foram analisados. O espectro Raman de baixo nimero de onda
apresentou uma mudanca de comportamento em torno de 100 K que se assemelha a um cenario
de mudanca estrutural. Neste valor de temperatura a banda de emisséo apresentou uma mudanca
de energia que pode estar atrelada a esse evento. Ainda sobre as medidas e fotoluminescéncia
com temperatura, observamos o surgimento de centros de emissao menos intensos, que podem
estar associados a formacdo de éxcitons ligados. Com relacdo a banda principal, analisamos a
evolucdo de sua curva FWHM em funcgdo da temperatura e observamos uma interagdo éxciton-
fénon como um dos principais mecanismos responsaveis pelo alargamento da banda de
emissdo, no entanto, obtivemos um valor relativamente baixo para a forca de acoplamento
(YLo=70 meV), que pode estar relacionado com o fato de o composto possuir uma camada
inorganica espessa (n=3) 0 que atenuaria tais efeitos.

Nas medidas em condi¢fes extremas de pressdo, 0S espectros Raman e de
fotoluminescéncia também foram analisados. No espectro Raman foram observadas mudangas
no perfil espectral que apontaram indicios de transi¢Ges de fase em 0.5 e 2.5 GPa, além de uma
zona de alta desordem localizada a partir de 4.1 GPa. Os resultados observados para 0s
espectros de emissao corroboraram com os sugeridos via anélise da espectroscopia Raman, com
a formacéo e supressdo de bandas em torno dos pontos de transicdo e deformacéo estrutural.
Adicionalmente, uma anélise dos modos de baixo nimero de onda sugeriu uma correlacéo entre
os efeitos da pressdo induzida nos octaedros [PbBrs]* e o comportamento das bandas de
emissdo em cada ponto de transi¢do. Além disso, 0 comportamento distinto observado entre as
bandas durante a compressao sugeriu que 0s picos podem ser, também, de naturezas distintas.
Por ultimo, todos os fendmenos se apresentaram reversiveis apos a completa descompressao da

amostra.
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6 CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Utilizando o método de sintese por evaporacdo lenta e resfriamento controlado
obtivemos duas amostras cristalinas de perovskitas hibridas de haletos de chumbo
(AlaPbBr3.H20 e (PEA)2Cs2PbsBrio), atestando, portanto, a eficiéncia deste método para a
sintese dessa classe de compostos. Além da difracdo de raios-X, o emprego concomitante da
espectroscopia Raman e medidas de fotoluminescéncia se mostrou uma ferramenta poderosa
no entendimento da dindmica optoeletrénica e estrutural dos compostos, onde correlagdes entre
as mudancas no espectro vibracional e de emissdo foram propostas. Os experimentos realizados
em condigdes extremas de pressao e temperatura em ambos 0s compostos permitiram 0 acesso
a novas configuragcBes estruturais que, consequentemente, induzem novas propriedades
optoeletrdnicas, as quais se mostram promissoras diante de alguns questionamentos em aberto
na literatura sobre essa familia de compostos.

Nos estudos envolvendo cristais de AlaPbBrs.H>O, observamos que, em condigdes
ambiente, a conectividade simultanea de compartilhamento de aresta e vértice nos octaedros
[PbBrs]* presentes na estrutura cristalina influenciam diretamente no elevado valor de bandgap
do composto. Observamos ainda que o composto possui um perfil de emissdo de luz branca
“quente”, atribuido as distor¢des presentes nas camadas inorganicas, fendmenos estes que séo
caracteristicos da formacao de self-trapped excitons. Ja nas medidas em baixas temperaturas
conseguimos investigar a natureza da banda larga de emissdo presente nos cristais de
AlaPbBr3.H>0, onde os ajustes na curva FWHM sugerem a presencga de uma forte interacdo
éxciton-fonon, fendmeno este atribuido como o principal mecanismo responsavel pelo de

alargamento da PL.

Medidas de espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia de altas pressdes realizadas
em monocristais de AlaPbBrz.H20O nos possibilitaram sugerir algumas correlagfes entre
estrutura e propriedade optoeletronica. Eventos observados por meio da espectroscopia Raman,
tais como transicOes de fase e mudancgas conformacionais, tiveram um impacto direto no perfil
da banda luminescente. Nas faixas de pressdo onde ocorreram amorfizacOes severas das
camadas octaédricas a banda de emissdo foi completamente suprimida, porém, 0 processo se

mostrou reversivel durante a descompressao da amostra.
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Nos estudos envolvendo cristais de (PEA)2Cs2PbsBrio, observamos que as camadas
heterogéneas se conectam tanto por meio de ligagfes de hidrogénio quando por interagdes de
Van der Walls. Em condi¢Ges ambiente, quando excitados com uma fonte de 365 nm, os cristais
de (PEA)2Cs2PbzBrioapresentam um perfil azulado, com multiplos picos de emisséo e absorgao
que foram atribuidos a éxcitons de naturezas distintas.

Por meio de medidas como espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia, o perfil do
espectro de emissdo do composto (PEA).Cs2PbsBrio foi analisado em regime de baixas
temperaturas. Observamos que a presenca de uma transicdo de fase estrutural pode ter afetado
a energia da banda de emissédo, por meio das mudancas de simetria ocorridas nos grupamentos
octaédricos. Além disso os efeitos de temperatura proporcionaram o0 surgimento de novos
centros de emissdo, atribuidos a formacéo de estados excitonicos aprisionados. Nossos ajustes
para o perfil da evolu¢do da curva FWHM da banda principal de emissdo nos permitiram
observar uma interacdo éxciton-fonon atenuada, possivelmente por conta dos efeitos de
espessura das camadas inorganicas que constituem a estrutura cristalina.

Nas medidas em condi¢bes extremas de pressdo realizadas no composto
(PEA)2Cs2PbsBrio, 0s espectros Raman e de fotoluminescéncia foram analisados. Observamos
que as modificagOes estruturais induzidas por pressdo impactaram de diferentes formas a
dindmica dos picos excitonicos presentes no espectro de emissédo, com a formacéo e supressdo
de bandas em torno dos pontos de transicdo e deformagédo estrutural que se mostraram
correlacionadas com os efeitos das distor¢des octaédricas induzidas por efeitos da pressao.

Como perspectivas, quanto a amostra de AlaPbBrs.H20, € interessante que sejam
realizadas medidas de difragéo de raios X de monocristais em funcéo da presséo e temperatura
para que possamos determinar com clareza a existéncia das possiveis transicdes de fase
comentadas e as respectivas fases cristalinas. Investigar suas propriedades vibracionais com
temperatura também é importante para corroborar a transicdo. Quanto a amostra de
(PEA)2Cs2PbsBrio, além de medidas de difracdo de raios X de monocristais em funcdo da
pressdo e temperatura para discutir as transices de fase do ponto de vista estrutural,
pretendemos realizar medidas de espectroscopia Raman em func¢do da temperatura em todo o
range de nimero de onda, o que permitird investigar os efeitos das possiveis transi¢des de fase
nas propriedades vibracionais. Assim como, medir a fotoluminescéncia nessa amostra agora
excitada com 365 nm em baixa temperatura. Finalmente, algo importante a se realizar nas duas
amostras sao medidas de dicroismo circular para investigar a atividade quiral dos aminoacidos

das amostras.
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APENDICE A - FUNCAO SPLIT PSEUDO-VOIGT

O ajuste das curvas PL e a extracdo de seus respectivos parametros foram realizados por meio
do software fityk.12

Funcéo pseudo-Voigt: E o nome dado & soma das funcdes gaussianas e lorentzianas:

x —al\? a3
y=a0|(1—a3)exp|—In (2)( ) + 5
a2 1 (x—al)

a2
Aqui, nomes longos de parametros (como ‘“height”, “center” e “hwhm”) foram
substituidos por ai. Nesse caso, a» é metade da largura na metade do méaximo

(HWHM=FWHM/2, onde FWHM significa largura total...), que é proporcional ao desvio
padrdo: : a2 = V2In2o.

A funcdo Split Pseudo-Voigt € usada quando o pico é visivelmente assimétrico:

PseudoVoigt (x; a0,al,a2,a4), x <1

y(x;a0,al,a2,a3, a4, a5) = {PseudoVoigt (x;a0,a1,a3,a5), x> 1
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APENDICE B - PUBLICACOES

PublicacGes relacionadas com a tese:

1- N. Vasconcelos, B. S. Aragjo, D. S. Abreu, M. A. P. Gobmez, A. P. Ayala and C.
W. A. Paschoal, Exciton—phonon coupling in alanine-based hybrid lead bromide.
Mater. Adv., 2022, 3, 8597-8607. DOI:10.1039/D2MA00752E.
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