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RESUMO

As perovskitas t€ém se tornando um destaque como materiais propicios para aplicagdes em LEDs,
placas solares, sensores opticos e outros diversos tipos de dispositivos optoeletronicos. Este
trabalho consiste em uma revisdo da literatura sobre as perovskitas de haleto, com foco na
luminescéncia gerado por excitons, pares de eletrons-buracos cuja a recombinacdo radiativa
gera emisao de luz. A formacao dos excitons depende de certas condi¢des e seus distintos
tipos influenciam diretamente na intensidade da luminescéncia. De certo, a andlise de espectros
luminescentes é de suma importincia para a compreensdo do comportamento dos excitons além

de suas implicagdes para as perovskitas de haleto.

Palavras-chave: perovskitas de haleto; excitons; luminescéncia.



ABSTRACT

Perovskites have emerged as outstanding materials for applications in LEDs, solar panels,
optical sensors, and various optoelectronic devices. This work consists of a literature review
on halide perovskites, focusing on luminescence generated by excitons—electron-hole pairs
whose radiative recombination results in light emission. Exciton formation depends on specific
conditions, and their different types directly influence luminescence intensity. The analysis of
luminescent spectra is crucial for understanding exciton behavior and its implications for halide

perovskites.

Keywords: halide perovskites; excitons; luminescence.
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1 INTRODUCAO
1.1 Estrutura e classificacao das perovskitas

A descoberta do mineral 6xido de calcio e titdnio, com férmula molecular CaTiO3,
por Gustav Rose em 1839 e nomeado em homenagem ao mineralogista Lev Perovski, levou a
classificacao de toda uma classe de materiais com a estrututa ABX3 denominadas de perovskitas.

(ROTH, 1957)

Figura 1 — Estrutura ABX3

Fonte: Yu ef al. (2025).

Tal estrutura indicada pela Figura 1 € idealmente cubica e é constituida por A
(posicionada no centro da cela unitdria) e B (ocupando o centro do octaedro) que sdo cations e X
(conecta os cations B, formando uma rede 3D de octaedros que compartilham os vértices) que €
um Anion, o qual geralmente é o fon 6xido O~2, ou fons haleto (CI~, Br—, F~). A organizagio
da perovskita possui diversas variagdes, 0 que permite uma gama de substitui¢des nos sitios A, B
e X. Isso resulta em uma vasta quantidade de propriedades Opticas, eletronicas e magnéticas.

Ademais, para a classificagdo das perovskitas podemos utilizar como parametros:
Composicao quimica, dimensionalidade, simetria e grupo espacial, indicados pela Tabela 1,

Figura 2 e Figura 3.



Tabela 1 — Classifica¢do das Perovskitas

13

Dimensionalidade

2D (Quasi-2D, Ruddlesden-Popper)
1D e OD (Baixa Dimensionalidade)

Categoria Subcategoria Exemplo
Oxidas (ABO3) SrTiO3
. L. Duplas (A;BB'Xg ou AyB'B” Og) SraFeMoOg
Composigdo Quimica Hibridas (Organico-Inorganico) MAPbDI;
de Haletos (ABX3, X = CIl,Br,I) CsPbl;
3D (Tridimensionais) MAPDI;

RoAn—1BnX3n+1
(C4H9NH3)2(MA),—1Pbpl3,

Simetria e Grupo Espacial

Cubica (Pm3m)
Tetragonal (I14/mcm, P4 /mbm)
Ortorrdmbica (Pbnm, Pnma)

CsPbBr3
MAPDI;
BaTiO;

Figura 2 — Representagdo das diferentes simetrias estruturais das perovskitas
Cubic

) CH;NH,* (MA Cation)

Fonte: Thomson (2018).

Figura 3 — Tipos de dimensionalidade, modificada pela autora.

Tetragonal

a=b#c

» Pb?*(Lead Cation)

QOrthorhombic

azb#c

@ ' (lodide Anion)

Morphological Low Dimensional Perovskites (Still ABX;)

3D

Fonte: Zhao et al. (2023).
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1.2 Perovskitas de haleto

(AKKERMAN; MANNA, 2020) discutem as caracteristicas definidoras das perovs-
kitas de haleto, onde essa classe de perovskitas possui um comportamento semicondutor. Para
que seja possivel fazer essa classificacdo € util utilizar a teoria de bandas nos sdlidos, tal que se
aproximarmos um grande nimero de d&tomos, teremos um grande nimero de niveis de energia
formando uma "banda de energia", onde as energias que sdo possiveis para os elétrons estdo
agrupadas em bandas permitidas, onde destacamos a bandas de valéncia (BV') correspondente
a ultima banda de energia ocupada, onde os eletréns estao fortemente ligados aos atémos do
material e a banda de condugdo (BC) que consiste nos niveis de energia disponiveis para que
os elétrons possam se mover livremente no material. Temos que BV e BC estdo separadas por
bandas proibidas ou band-gap (E,), da qual ndo permite a existéncia de elétrons, ja que essa
banda corresponde a um intervalo de energias onde a solu¢ao da equacdo de Schrodinger para o
cristal ndo permite estados eletronicos estaveis. Também € necessdrio considerar a energia de
Fermi E, onde a temperatura no zero absoluto essa energia representa o nivel mais alto ocupado
pelos elétrons, vemos que conforme a Figura 4, sua posicao em relacio as bandas de valéncia
e conducdo determina como serd o comportamento elétrico de cada material. Nos isolantes,
Ey estd localizada dentro da banda proibida, e distante da banda de condugéio o que dificulta a
condugdo elétrica, para os condutores, E¢ se encontra dentro da banda de condugéo, logo ha
muitos elétrons nessa banda o que facilita a conducao elétrica. Por fim, nos semicondutores, a
Ey se encontra relativamente proxima a banda de condugdo, caso a energia de excita¢do seja
maior ou igual a E, teremos elétrons contribuindo para a conducdo elétrica, vale ressaltar que
podemos encontrar semicondutores que possuem Ey mais proxima a BC e alguns mais proximos

a BV. Logo, a posi¢ao do nivel de Fermi € um forte indicador da capacidade elétrica do material.
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Figura 4 — Teoria de bandas de energia
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Fonte: Byju’s (2025).

Para as perovskitas de haleto, os orbitais eletronicos que sao responsaveis pela banda
de valéncia e de condugdo sdo respectivamente, os orbitais dos anios haletos CI~, Br—, 1 ,e 0

cdtion do grupo B, geralmente sendo Sn”>* ou Pb*+.

1.3 Impacto da simetria nas perovskitas de haleto

Vejamos como a influéncia da simetria nas perovskitas de haletos alteram suas pro-
priedades Opticas e eletronicas, tomando como andlise o brometo de chumbo e césio (CsPbBr3),
onde (WELYAB et al., 2023), sintetizaram nanocristais de CsPbBr3 utilizando azeite de oliva
e oleilamina a temperatura ambiente. De acordo com a Figura 5 vemos que a perovskita tem
transi¢oes de fase, a estrutura ortorrdombica (grupo espacial Pbnm) observada em temperaturas
mais baixas tem menos simetria devido a distor¢des nos octaedros PbBrg, € devido ao aumento
da temperatura, a simetria ortorrdmbica passa a ser tetragonal (I4/mbm) a 88°C e de tetrago-
nal para cubica (Pm-3m) a 130°C. Além do grupo espacial, as diferengas entre as simetrias
estd nas dimensdes da célula unitdria, a menor unidade periddica da estrutura cristalina, onde
denominamos sendo os parametros de rede.

* Simetria cuibica:
Os parametros de rede, a, b, ¢ (comprimento ao longo do eixo x, eixo y e eixo z, res-

pectivamente) sdo iguais e os angulos o, B e ¥ (dngulo entre b € ¢, a € ¢ € a e b, respectivamente)
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sdo iguais a 90 graus, hd uma alta simetria, incluindo os eixos de rotagdo de ordem 3 e 4.
* Simetrica tetragonal:
Temos que, a = b # c e a = B = 7, € menos simetrico, pois nio possui as simetrias
ctibicas de ordem 3.
 Simetria Ortorrdmbico:
Temos que, a # b # ¢ e oo = B = 7, hd menos elementos de simetria em rela¢do a

tetragonal, sem eixos de rotacdo de ordem 4.

Figura 5 — Transi¢des de fase do CsPbBr3

Orthorhombic Tetragonal Culbne
Fonte: Welyab et al. (2023).

Tais transi¢Oes afetaram diretamente as propriedades eletrOnicas e os valores de
E,, visto que o bandgap do CsPbBr3 obteve valor de 2,40 eV na fase cubica e 2,31 eV na fase
ortorrdbmbica, essa mudanga nos valores de E, € devido a diminui¢do da simetria. Assim, houve
um impacto direto nas medi¢des de fotoluminescéncia (PL), onde os nanocristais sintetizados
com azeite de oliva e oleilamina, resultaram em um desvio para o vermelho no espectro de
emissdo, com o pico de PL deslocando-se de 517 nm para 526 nm em comparagdo com aqueles

obtidos com 4cido oleico e oleilamina, como mostra a Figura 6:



17

Figura 6 — Medicdes de PL

(a) 14 T T T T T (b) T T T T T
N —— CsPbBr, (Olcic acid & Oleylaminc) i _ N\ CsPbBr ]
1.2 4 | A=517nm || T 3 )
—— CsPbBr, (Olive oil & Oleylamine) | Al (Oleic acid & Oleyimaine) |
10F N 4 ~ CsPbBr,
\ 3 H HP ~damine
g L \ 1“', L ‘ (Olive oil & Oleylamine) .
@ 08 \ ] £
£ B | y
2 k g
! - \ T c
= hY 5
L _ z F 4
04} 1
\ "1 ;
L L , ‘.\
02 A =533 nm /
- A=530nm] ————— ] =X =526 nm
0.0 I L n 1 1 . 1 i I z 1 L . 1 .
300 400 500 600 700 800 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fonte: Welyab et al. (2023).

Temos que, no estudo de (WELYAB et al., 2023) os nanocristais sintetizados com
azeite de oliva e oleilamina apresentaram um deslocamento no espectro de PL (A = 526 nm),
enquanto aqueles obtidos com 4cido oleico e oleilamina tiveram um pico em A = 517 nm.
Esse deslocamento pode ser atribuido a uma maior fragdo da fase ortorrdombica, que possui um
bandgap menor devido a menor simetria € maior distor¢ao estrutural.

De certo,os dados experimentais vao de acordo com o que temos na literatura: O
fator de tolerancia de Goldschmidt (t) dado por:

_ Tt (1.1)
V2(rp+r x)
Onde:
e 7, = raio do cation no sitio A
* rp = raio do cation no sitio B
e 7, = raio do anion haleto

Esse fator indica o quao bem os fons se ajustam na estrutura perovskita:

Se t ~ 1, a estrutura tende a ser cubica e altamente simétrica, ja que teremos uma
sobreposi¢cdo melhor dos orbitais, gerando uma maior banda de valéncia e menor band gap.

Se t < 1, havera distor¢des que fazem a estrutura ser tetragonal ou ortorrdmbica,
causando uma menor sobreposi¢ao orbital, logo uma maior separagao entre bandas e por con-
sequéncia um band gap maior.

Parar > 1, ndo temos estruturas na forma de perovskitas, devido a altissimas defor-

macoes.
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Logo, é de suma importancia entender como as distor¢des nos octaedros BXg influen-
ciam o band gap e a mobilidade de carga, pois esses fatores tém impacto direto nas propriedades
eletronicas e no desempenho dos dispositivos formado pelos mesmos. Ademais, € notdrio que
esses dados experimentais mostram como a simetria impacta nos valores de E, € como isto
¢ visto nas medicdes de fotoluminescéncia. L.ogo, focaremos neste fendmeno que ocorre nas

perovskitas de haleto: A luminescéncia.

1.4 Processo de Luminescencia

Figura 7 — Principio da emissao de luz por um semicondutor
A — elétron

banda de
CONAUCE0 s, s,

ata "% s aguyTyn, *

lwm/y—» foton

oPo

by
[F4a]

o_0Q o0 000 00
bandade | @ ° ©° Q

valéncia -
\

,

Energia

~— lacuna

Fonte: Morais et al. (2015).

Uma caracteristica comum em diversas perovskitas de haleto € a luminescéncia, este
fendmeno ocorre por meio da absorcao de uma energia de uma fonte externa e sua posterior
reemissao na forma de luz. Como discutido na secdo anterior sobre a teoria das bandas no estado
solido e esquematizado pela figura 7, a estrutura eletronica dos semicondutores é caracterizada
pela presenca de um band gap E,, que separa a banda de valéncia da banda de conducdo. Logo,
para que ocorra a luminescéncia, € necessario que a energia da radiacdo incidente seja suficiente
para excitar elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo e que haja uma recombinacao
direta do eletrén com a lacuna.

Essa condigdo € satisfeita quando a energia do foton incidente (E ;) € igual ou maior

que a do band gap do material: (KITTEL, 2005)
Etoy =hv > E, (1.2)

Onde A € a constante de Planck e v € a frequéncia do f6ton.
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Sendo assim, apds a excitacao, o elétron na banda de conducao e a lacuna deixada
na banda de valéncia interagem pois o elétron tem carga negativa e lacuna possui carga positiva,
resultando em uma forga eletrostatica atrativa descrita pela Lei de Coulomb, logo temos um par
elétron-lacuna, da qual denominamos de excitons, a estabilidade desse par depende da energia
de ligacdo, que depende da constante dieletrica do material e pela massa efetiva dos portadores.
Além disso, esse par pode se recombinar espontaneamente, levando a emissao de um féton com
energia proxima a E,, esse processo de emissdo espontanea € a base da luminescéncia observada

em perovskitas de haleto.
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2 EXCITONS EM PEROVSKITAS DE HALETO

2.1 Definicao e estrutura

Como visto no capitulo anterior e ilustrado na Figura 8, os éxcitons sdo um par
formado nos semicondutores pela interacdo coulombiana entre um elétron e uma lacuna deixada
na banda de valéncia quando o elétron ganha uma quantidade de energia igual ou superior a
E,, os éxcitons podem se recombinar de forma direta ou indireta impactando as propriedades
opticas do material, além disso sua classificacdo pode ser caracterizada quanto ao raio de Bohr e

a interagdo com a rede cristalina.

Figura 8 — Representacdo esquemadtica da formagdo de um exciton em um

semicondutor
Energy
A
L
ff-' .
Conduction ;. Free "-1
=3 -
band J"' electron
A / =
>l / | =... Heal
T | |I_II I I II. -. CnEl’::: }
v .- L~
Valence . _Hole ;-
band - v, s
Electron-hole pair

Fonte: Conduction... (2017).

2.2 Tipos de excitons

¢ Quanto ao raio de Bohr:
- Exciton de Wannier-Mott ou exciton livre:
Este tipo de exciton, esquematizado na figura 9 possui um grande raio de Bohr, sendo

assim ele pode se mover mais livremente pela estrutura cristalina.
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Figura 9 — Exciton de Wannier

Fonte: O’Kane (2022).

Podemos de forma matematica descrever a energia de ligacao do exciton utilizando
um modelo similar ao 4&tomo de hidrogénio. (PELANT; VALENTA, 2012)

Neste contexto, o buraco assume a fun¢@o do préton, ao tratarmos o elétron e o buraco
como particulas pontuais, definidas por suas cargas e massas efetivas (o que é conhecido como
aproximacao de massa efetiva), é possivel utilizar uma versdo adaptada do modelo de Bohr do
atomo de hidrogénio. Essa abordagem simplificada nos permiti entender diversos dos principais
aspectos que aparecem nos espectros opticos dos excitons de Wannier em semicondutores.

A carga efetiva é reduzida pela constante dielétrica do material e as massas do elétron

e do buraco sdo substituidas por suas massas efetivas (m,y), sendo:

1 E,

Ex(n) = memey(H )= 3

2.1)

Veja que a constante dielétrica € estd presente no denominador da equacgio 2.1, logo,
um material que possui um € grande ou pequeno, reduz ou aumenta a forca de interacao entre o
elétron e o buraco, tornando a energia de liga¢do do exciton mais fraca ou mais forte. Ademais,
considerando o valor da energia de Rydberg (R, (H)), energia necessdria para ionizar um elétron
no estado fundamental do hidrogénio e os valores tipicos para semicondutores, € ~ 10 € m.y ~

0.1: (PELANT; VALENTA, 2012)

0.1
Ey = 1—02.13,6eV ~ 13meV (2.2)

Logo, a energia de ligacdo do exciton de Wannier € na ordem de dezenas de meV,

o que explica sua existéncia em semicondutores e isolantes, a estabilidade s6 € possivel se o
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potencial atrativo do par eletrén-lacuna for forte o suficiente para impedir que o exciton se
dissocie devido a colisdes com fonons, ou seja, a medida que a temperatura aumenta, a vibragao
dos atomos na rede cristalina aumenta, logo a quantidade de fonons disponiveis para interagir
com os excitons ird se intensificar. Assim, E, deve ser maior do que a energia térmica disponivel,
dado por: kgT, onde: kg = 8.617 x 1077 eV/K é a constante de Boltzmann, T é a temperatura
em Kelvin.

Se a temperatura for alta o suficiente para que a energia térmica do sistema (kbT')
seja maior que E, tal energia serd suficiente para fornecer ao elétron energia suficiente para
escapar da atragdo do buraco. Na literatura o valor de 110K é préximo da temperatura onde a
energia térmica € aproximadamente igual a energia de ligagdo dos éxcitons, para alguns tipos
de materiais semicondutores, esse limite foi determinado a partir de experimentos 6pticos e
térmicos, como: fotoluminescéncia e espectroscopia de absorcao. No entanto, € possivel termos
atividade excitonica acima desse valor. Logo, temos uma importante conclusdo da literatura:
Excitons em semicondutores ocorrem geralmente em baixas temperaturas.

- Exciton de Frenkel:

Figura 10 — Exciton de Frenkel
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Fonte: O’Kane (2022).
Esses éxcitons possuem um pequeno raio de Bohr sendo na mesma ordem que
o tamanho da célula unitédria e sdo fortemente ligados, devido ao baixo valor da constante
dielétrica do meio. Como esses éxcitons sdo altamente localizados, eles possuem uma interagao
coulombiana muito mais forte, levando a valores de E, entre 100 meV e 1 eV, muito superiores

aos excitons de Wannier-Mott, logo, eles possuem estabilidade em temperaturas acima de 300K.

(PELANT; VALENTA, 2012)
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* Quanto a interacdo com a rede cristalina

- Excitons associados a defeitos:

Na sintese de qualquer tipo de perovskita, podem surgir defeitos intrinsecos e defeitos
extrinsecos, que influenciam diretamente as propriedades Opticas e eletronicas do material, os
defeitos intrinsecos ocorrem de forma natural na estrutura cristalina e incluem vacancias atbmicas
(auséncia de atomos na rede) ou deslocamentos estruturais (distor¢des locais na rede). Estes
defeitos podem modificar os niveis de energia do material e atuar como centros de captura de
excitons. Ja os defeitos extrinsecos sdo introduzidos intencionalmente por meio da dopagem,
onde dtomos estranhos ao material original substituem dtomos da rede ou se alojam em posi¢cdes
intersticiais. Esses dopantes podem criar niveis eletronicos que reduzem a energia do sistema
favorecendo o aprisionamento de excitons. A interacdo eletrostdtica entre o exciton e o defeito
reduz a energia total do sistema, tornando energeticamente favordvel o aprisionamento,isso
o estabiliza em uma posic¢ao fixa, em vez de deixd-lo se mover livremente pelo material. A
consequéncia disso serd uma mudanga no tempo de vida do exciton e sua eficienéncia de emissao.
Pelant e Valenta (2012)

Excitons autoaprisionados:

Quando o exciton se forma em um material, ele pode interagir fortemente com os
atomos da rede cristalina, especialmente através da interacdo com fonons (vibragdes da rede). Se
essa interacao for suficientemente forte, é possivel que ocorra uma reorganizac¢ao da rede, onde o
campo elétrico gerado pelo exciton pode induzir um deslocamento local dos 4tomos ao redor
dele, essa distorcao estrutural reduz a energia do sistema, criando um minimo energético onde o
exciton fica preso,como a estrutura ao seu redor se ajusta para estabiliza-lo, o par eletron-buraco

perde sua mobilidade, tornando-se localizado em uma regiao especifica do cristal. Chu et al.

(2024)

2.3 Portadores de carga vs Excitons

Portadores de carga livres s@o elétrons na banda de conduc¢ao e buracos na banda
de valéncia que nao estdo ligados entre si como 0s excitons estdo, eles podem se recombinar
radiativamente ou ndo radiativamente.

Existem algumas formas experimentais de diferenciar: Se a energia do pico de
emissao for de origem excitdnica teremos a ocorréncia de uma energia ligeiramente abaixo da

energia de gap do material. Se a emissdo estiver exatamente no bandgap ou acima, pode ser de
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portadores livres. Além disso, quando ha temperaturas altas, os éxcitons tendem a se dissociar
em portadores livres, vale ressaltar que se a emissao muda significativamente com a diminui¢ao
da temperatura, podemos ter indicios de um processo excitonico.

Um exemplo de emissdo por portadores de carga livres ocorre no Arseniato de Gélio
(GaAs), ele é um semicondutor de gap direto muito utilizado em lasers e LEDs infravermelhos.
E visto que nesse material, a recombinacdo dominante em temperaturas ambientes ocorre entre
elétrons e buracos livres, sem a formacao significativa de éxcitons, pois a energia térmica €
suficiente para dissocid-los, como visto anteriormente, dessa forma a luminescéncia principal
vem da recombinacdo de portadores livres, que resulta também em uma emissao de luz eficiente.

Buencuerpo et al. (2022)

2.4 Relacao entre band gap e energia de ligacao do exciton

Outro ponto importante a se considerar € o tempo de vida do exciton, esse parametro
juntamente com o band-gap do material é deveras significativo para o ajuste e compreensao da
luminescéncia.

Hansen et al. (2023) discutem a importancia das propriedades excitdnicas nas
perovskitas de haleto 2D (HPs), destacando a relagdo entre o band-gap (E,) € a energia de
ligacdo do éxciton (Ep), com medicdes de 31 tipos diferentes de HPs, foi encontrado valores
para a energia de ligacdo do exciton (Ej) menores que os reportados pela literatura, isso conclui
que os métodos de medicao de tais valores estdo falhos. Vale enfatizar que o foco deste trabalho
ndo consiste em realizar essa discussao, mas a partir dos resultados correlacionar band-gap com
a energia de ligacdo do exciton, e por consequéncia, seu tempo de vida e como isso impacta na
luminescéncia.

(HANSEN et al., 2022) utiliza métodos especificos para a determinac¢do dos valores
de E,; e E;, como: Efeito Franz-Keldysh, onde a medi¢do de E, ocorre quando um campo
elétrico aplicado a um semicondutor altera a forma da borda de absorcdo perto da energia da
banda proibida. Experimentalmente, esse efeito € comum em materiais tridimensionais (3D)
e transi¢des interbanda em sistemas 2D. Assim que um campo elétrico externo € aplicado, os
estados da banda de conducgdo e da banda de valéncia se curvam, isto fard com que fétons de
energia ligeiramente menor que E, sejam absorvidos devido a tunelamento assistido pelo campo
elétrico. Matematicamente, isso é descrito por funcdes de Airy, que resultam em uma estrutura

oscilatdria na borda da absor¢do interbanda, logo ao aplicar um campo elétrico, o espectro
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EA (eletroabsor¢do) mostra picos e vales periddicos na regido de E,, usados para determinar
sua posi¢do. Ja o efeito Stark, ocorrendo quando um campo elétrico externo é aplicado a um
sistema de éxcitons, modificando os niveis de energia dos mesmos, o que ird alterar a energia de
absorcdo do material, este deslocamento € mensurdvel através da mudancga na posi¢ao dos picos
de absor¢do no espectro optico. Logo, se a absor¢ao do éxciton ocorre em uma certa energia Eq,
a presenc¢a de um campo elétrico faz com que a absorcao se mova para uma energia ligeiramente
mais baixa, £, = E; — AE;. Nesse contexto, E| representa a transicao excitonica (onde ocorre a
criacdo do éxciton) antes do efeito do campo elétrico, enquanto E; € a energia do estado mais
baixo do éxciton, o qual € afetado pelo campo elétrico.

A partir da posi¢do do pico no espectro (antes e depois da aplicacdo do campo
elétrico) podemos determinar o valor de E,, e partir dele determinar a energia de ligacdao do

éxciton £, onde:
Ey,=E;—E> (2.3)

Agora, de acordo com a Figura 11 abaixo veremos como E, e Ej, se relacionam, e

como podemos correlacionar isso com o tempo de vida do exciton.

Figura 11 — Valores medidos para E; € E),

Table 1. Exciton binding energies, radii, masses, dielectric constants, and structural parameters

Organic cation dgoz (A) € €0 EMHz u (mg) Eg(eV) E, (meV) r) (A)
BA,Pbl, (1) butylammonium 13.81 3.19 7.06 0.111 2.626 + 0.004 228+5 13.9
BA,Pbl, (1) butylammonium 13.04 3.30 6.70 11.2 0.139 2.831 + 0.002 256 + 4 13.2
(Cs)2Pbl (1) amylammonium 14.52 2.845 £ 0.002 272 £ 5 12.8
(Ce)2Pbla (1) hexylammonium 16.35 2.579 + 0.004° 235 + 6 13.7
(C7)2Pbly (1) heptylammonium 18.31 10.1 2.627 £ 0.008 246 £ 9 13.4
(C5)2Pbly (1) heptylammonium 17.12 299 6.69 0.147 2.844 + 0.002 277 + 4 12.7
(C10)2Pbla (11) decylammonium 21.21 2.77 5.1 82 0.141 2.878 + 0.003 298 + 4 12.3
(C12)2Pbly (1) dodecylammonium 24.51 2.869 + 0.002 292 +3 12.4
(C14)2Pbly (1) tetradecylammonium 27.08 242 0.135 2.882 + 0.003 297 + 4 12.3
(Cha)2Pbly (1) hexadecylammonium 29.65 2.877 + 0.003 300 + 4 12.2
PEA,Pbl, phenethylammonium 16.34 3.29 6.18 10.5 0.108* 2.589 + 0.004 223+ 4 14.1
EOA2PbIs ethanolammonium 10.05 3.94 13.61 0.122 2.378 + 0.005 55+ 7 301
TEA2Pbl4 thiopheneethylammonium 15.75 2.607 + 0.004 218 + 4 14.2
5F-PEPI 5-fluoro-phenethylammonium 16.82 303 2.759 + 0.002 274 £ 3 12.7
HDAPbI, hexamethylenediammonium 25.96 2.817 + 0.003 248 + 5 13.4

Fonte: O’Kane (2022).

A tabela acima mostra como E, e Ej, estdo correlacionados. E notério para materiais
com gap de banda maior, a energia de ligacdo excitonica também tende a ser maior. Essa
correlag@o pode ser explicada porque, em materiais com E, alto, os éxcitons sdo mais confinados
espacialmente, aumentando sua energia de ligacdo.

Logo, para um éxciton que possui Ej, baixo isto implica que o tempo de vida serd
muito curto, o que significa que o éxciton pode se dissociar rapidamente em elétrons e buracos

ou sofrer recombinag¢do ndo radiativa antes de emitir luz. No entanto, éxcitons com o tempo
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de vida muito longo também podem se recombinar de forma nao radiativa, ja que um tempo
de vida longo pode resultar em muita interacdo com outras moléculas na estrututa cristalina e
até mesmo interacdes com as vibracoes da rede, o que pode dissipar a sua energia tornando a
probabilidade de recombinacao direta menor, logo € necessdrio analisar casa a caso. Ademais,
para as perovskitas de haleto isso reduz a eficiéncia de fotoluminescéncia (PL). No entanto é
bastante ttil para dispositivos fotovoltaicos e fotodetectores, ja que € preferivel que os éxcitons
se separem rapidamente e gerem corrente elétrica em vez de se recombinarem e emitirem luz.
E certo que os outros trés parametros (raio do éxciton, constante dielétrica e massa reduzida)
influenciam fortemente nos valores de Ej, pela tabela vemos que excitons de raio menores
possuem valores de E;, maiores, mostrando que o elétron e o buraco estdo fortemente ligado,
logo, temos excitons de Frenkel por exemplo, além disso as outras relacdes desses trés parametros
s@o possiveis de averiguar pela Equagdo 2.1 ou pela comparagdo entre os valores com a tabela

acima.

2.5 Recombinacao radiativa e nao radiativa

Temos pela Figura 7 que os elétrons da banda de condu¢do podem voltar a banda de
valéncia, denominamos esse processo como recombinagio de pares elétron-buraco ou recom-
binagdo simples em semicondutores. Essa recombinagdo do par pode ocorrer de duas formas.
(KITTEL, 2005)

* 1) Recombinacao radiativa

Figura 12 — Band gap direto

(a)

E% electron wavefunction

/cs

J{ AP emission

=

>

k
VB

hole wavefunction
Fonte: Zelenina (2015).
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Temos pela Figura 12 acima um exemplo de gap direto, o que ocorre nos GaAs, a
recombinacao radiativa ocorre sem mudanca significativa no vetor de onda k, o elétron e o buraco
possuem aproximadamente o mesmo valor de k antes da recombinagdo. A emissao de um féton

de energia E e momento p satisfaz a seguinte relacdo de dispersao da luz:

Dréton = hkfston 2.4)

onde é h € a constante de Planck.

Como o momento do féton emitido € muito pequeno em comparacao a0 momento
dos elétrons no sdlido, a conservacdo de momento € satisfeita sem necessidade de interacdo com
fonons. Dessa forma, a recombinagdo ocorre de maneira eficiente, resultando na emissao de
luz com energia aproximadamente igual ao band gap, isto ocorre pois 0 minimo da banda de
condug¢do e o mdximo da banda de valéncia estdo alinhados para o mesmo valor de k. Assim, na
recombinagdo direta, 0 momento inicial (elétron e buraco) deve ser aproximadamente igual ao
momento final (f6ton emitido). (KITTEL, 2005)

* 1) Recombinacdo nao radiativa

Figura 13 — Band gap indireto
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Fonte: Zelenina (2015).

Temos que o vetor de onda k ndo é o mesmo nos extremos das bandas, logo, para
que ocorra a conservacdo do momento € necessario a participagdo de um fonon, que fornece ou
retira 0 momento necessario para a transicao, pois o vetor de onda do féton € muito pequeno,
dessa forma ele sozinho ndo consegue satisfazer a conservacdo de momento.Esse processo torna
a recombinacao radiativa menos eficiente, ja que a maior parte da energia dos elétrons pode ser

dissipada devido essa interacdo com a vibracdo da rede cristalina. (KITTEL, 2005)
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3 ANALISE DE ESPECTROS DE LUMINESCENCIA

3.1 Espectros Luminescentes

Para que seja possivel sintetizar de forma geral tudo o que foi visto até o momento,
serd realizado uma andlise de espectros luminescentes devido a éxcitons na perovskita de haleto:
CsPbBr3 (Brometo de césio e chumbo), exposto pela Figura 14, sintetizada por evaporagdo lenta
e caracterizada por difracdo de raios-X, espectroscopias Raman e fotoluminescéncia.

Figura 14 — Imagens dos cristais de CsPbBr3, obtidos por microscopia 6ptica feita
por Wagner Pereira

Fonte: Pereira (2024).

No espectro Raman dado pela Figura 15, quando a temperatura diminui, o espectro
Raman apresenta maior nitidez e melhor defini¢cao dos picos, resultado da redugdo da agitagao
térmica, que permite uma melhor resolu¢ao dos modos vibracionais. Além disso, ndo foram
detectadas evidéncias de transicdo de fase estrutural nas variacdes de temperatura investigadas,
logo toda a discussdo feita sobre os impactos dos tipos de simetria nos espectros de fotolumi-
nescéncia onde foi utlizado o artigo do Welyab como base nao serd necessdrio para a nossa

analise.
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Figura 15 — Espectro Raman a baixas temperaturas.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
De certo, analisando o espectro luminescente abaixo:

Figura 16 — Espectro Luminescente a T de 273 K.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024)

Como mostrado na Figura 16, a temperatura ambiente (273K), ndo temos um tnico
pico de emissdo centrado na borda da banda proibida da qual teria uma energia pfoxima ou igual
ao band gap do material, assim caso isso ocorresse teriamos uma recombinagdo que seria feita
diretamente na forma de banda-banda (elétrons da banda de condug¢do recombinando diretamente

com buracos na banda de valéncia) ou seja, ndo havendo um estado ligado antes da recombinagao,
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dessa forma os eletréns vao diretamente da banda de conducio para a banda de valéncia, emitindo
um fotén com energia préxima ao band gap do material. O que € visto no espectro é que ele
precisa ser ajustado como a soma de multiplas curvas, onde temos uma curva com um pico de
energia mais alta (= 2,36 eV) e outra curva com pico de energia menor (= 2,32 eV), essas duas
curvas respectivamente sao assinaturas de: éxcitons livres e éxcitons associados a defeitos.

De forma geral, os éxcitons livres, ou €xcitons de Wannier, possuem um grande raio
de Bohr e englobam diversas células unitarias, sendo assim, ele pode se mover mais livremente
pela estrutura cristalina. A assinatura desse tipo de exciton € ter um pico de emissao com energia
menor que o band gap, isso ocorre ja que uma parte da energia do sistema é usado para manter o
par eletrén-buraco ligados (Ep). Outro fato € que também foi visto € que a maioria dos éxcitons
em semicondutores ocorrem em baixas temperaturas,no entanto em temperatura ambiente ja
temos atividade excitonica, isso mostra que a energia de ligacao do exciton é forte o suficiente
para superar a energia térmica do sistema, ji que a maioria dos excitons s6 permanecem ho
estado ligado até uma temperatura de 110K, se dissociando com temperaturas acima. Isso mostra
a alta estabilidade do material, e sua aplicacdo em condi¢des normais de temperatura sem a
necessidade de seu resfriamento.

Ja os picos associados ao éxcitons devido a defeitos, aparecem com energia ainda
menor, ja que quando encontram um defeito estrutural (vacancias, intersticiais, ou impurezas),
ele pode ficar preso em um potencial local, este aprisionamento reduz sua energia, deslocando a
emissao para valores ainda menores que os do éxciton livre. Vale ressaltar que um éxciton preso
a um defeito ndo ficara confinado para sempre, € possivel que com o aumento da temperatura,
ou seja, elevando a energia térmica, aumenta-se também a probabilidade de que esses éxcitons
atinjam energia suficiente para se dissociar do defeito.

Veremos agora, para 0 mesmo material um espectro luminescente para baixas tempe-

raturas.
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Figura 17 — Espectro Luminescente a temperatura de 43 K.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Nesse caso, de acordo com a Figura 17, para uma temperatura de 43K tivemos uma
emissao intensa a 525 nm, e outra assinatura de éxcitons com pico de energia ainda menor que a
energia do exciton associado a defeitos, da qual denominados de excitons ligados. Em baixas
temperaturas como 43K, temos que a energia térmica do sistema nao € suficiente para dissociar
o éxciton, dessa forma ele fica aprisionado em um local especifico da rede cristalina. Essa forte
emissdo a 525nm ocorre pois a captura de éxcitons por defeitos ou estados ligados se torna mais
evidente a medida que a temperatura diminui. Ja que em baixas temperaturas, a interacdo com
fonons se reduz, diminuindo assim a probabilidade de dissipacdo ndo radiativa e favorecendo as
recombinagdes radiativas. Como resultado, a luminescéncia observada desses estados se torna
mais manisfeto. De certo, se compararmos esse espectro com temperaturas mais altas, espera-se
que a intensidade da emissdo associada aos éxcitons ligados diminua gradativamente, pois 0
aumento da energia térmica favorece a dissociacao desses estados.

A principal razdo para o deslocamento observado entre os graficos das Figuras 16
e 17 é a diferenca na escala do eixo X. No primeiro gréfico, os dados estdo em energia (eV),
enquanto no segundo, o eixo X estd em nimero de onda (ecm™h).

De acordo com (MARONGIU et al., 2019) mesmo que os €xcitons sejam nume-
ricamente inferiores aos portadores livres, eles sdo fundamentais para a emissao de luz nas
perovskitas. Pois a taxa de recombinagdo radiativa dos éxcitons € significativamente maior,

superando a contribui¢do dos portadores livres, o que vemos nos espectros das Figuras 16 e 17.
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi conduzida uma revisdo da literatura sobre o papel dos éxcitons em
perovskitas de haleto, discutindo desde sua defini¢@o e estrutura até os processos de recombinacao
e suas consequéncias na luminescéncia desses materiais. Compreender o mecanismo desses
pares de elétron-buraco € crucial para o progresso da optoeletronica, ja que afetam de forma
direta a eficacia de dispositivos que utilizam esses semicondutores.

E notdrio que a relagio entre a energia de ligagio do éxciton e o espago entre as
bandas do material € fundamental para a estabilidade da luminescéncia, afetando diretamente
processos de recombinacdo. Além disso, a existéncia de defeitos ou impurezas na estrutura
cristalina pode funcionar como pontos de captura, modificando a eficicia da fotoluminescéncia
dos materiais. De certo, a revisdo da literatura indica que varios processos experimentais e
tedricos tém sido empregados para entender essas intera¢des, contudo, ainda existem obstaculos
a serem vencidos para uma descri¢cdo completa e exata.

Portanto, os resultados desta anélise legitimam os estudos recentes e ressaltam a
necessidade de um estudo mais aprofundado sobre os mecanismos de interacao entre excitons e
defeitos na estrutura cristalina, seu tempo de vida e formagao, se tornando um candidato propicio
de estudo para que possamos compreender como eles afetam de forma significativa a eficicia da

luminescéncia em dispositivos que utilizam as perovskitas de haleto.
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