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RESUMO

As perovskitas de haleto tém se destacado como materiais semicondutores promissores para
aplicacdes optoeletronicas, como dispositivos fotovoltaicos e LEDs. Entre elas, as perovskitas
de haleto hibridas apresentam propriedades relevantes, como sintese de baixo custo, alta
mobilidade de portadores de carga, elevada constante dielétrica e baixa densidade de defeitos.
Neste trabalho, investigou-se a estrutura cristalina e as propriedades optoeletronicas da
perovskita hibrida bidimensional (PEA):Pbl. por meio de difragdo de raios X, espectroscopia
de reflectancia difusa e fotoluminescéncia, visando determinar os pardmetros estruturais do
cristal, a largura da banda proibida e o espectro de luminescéncia. Os resultados da difrag¢do de
raios X mostram que a estrutura cristalina ¢ triclinica pertencente ao grupo espacial P1. A
espectroscopia de reflectancia difusa permitiu utilizar o método Tauc Plot para identificar uma
largura da banda proibida com energia equivalente a luz verde. A espectroscopia de

luminescéncia demonstrou um pico de luminescéncia estreito no verde.

Palavras-chave: semicondutores; perovskita; luminescéncia.



ABSTRACT

Halide perovskites have emerged as promising semiconductor materials for optoelectronic
applications, such as photovoltaic devices and light-emitting diodes (LEDs). Among them,
hybrid halide perovskites exhibit relevant properties, including low-cost synthesis, high charge-
carrier mobility, high dielectric constant, and low defect density. In this work, the crystalline
structure and optoelectronic properties of the two-dimensional hybrid perovskite (PEA).Pbls
were investigated by means of X-ray diffraction, diffuse reflectance spectroscopy, and
photoluminescence, with the aim of determining the crystal structural parameters, the band gap
energy, and the luminescence spectrum. The X-ray diffraction results indicate that the
crystalline structure is triclinic, belonging to the P1. space group. Diffuse reflectance
spectroscopy enabled the use of the Tauc plot method to identify a band gap energy
corresponding to green light. Photoluminescence spectroscopy revealed a narrow luminescence

peak in the green region.

Keywords: semiconductors; perovskite; luminescence.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas duas décadas, as perovskitas de haleto tém se consolidado como uma
das classes mais promissoras de materiais semicondutores para aplicagdes em dispositivos
fotovoltaicos e emissores de luz. Dentre esses compostos, destacam-se as perovskitas de haleto
hibridas, caracterizadas pela presenca simultanea de componentes organicos € inorganicos em
sua estrutura cristalina. Essa combinagdo confere ao material propriedades fisico-quimicas
peculiares, as quais tém atraido significativa atencdo da comunidade cientifica.

Diversas caracteristicas contribuem para o notavel interesse nesses materiais.
Destacam-se: a facilidade de sintese por meio de métodos de baixo custo, a elevada mobilidade
de portadores de carga, a constante dielétrica alta e a baixa densidade de defeitos. Essas
propriedades tornam as perovskitas hibridas excelentes candidatas para aplicagdes em células
solares, diodos emissores de luz (LEDs), lasers, fotodetectores, sensores e outros dispositivos
optoeletronicos.

Este trabalho tem como objetivo identificar a estrutura cristalina, o bandgap e obter

o espectro de luminescéncia da perovskita hibrida (PEA):Pbls a temperatura ambiente.
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2 FUNDAMENTOS

2.1 Definicao de Perovskita

2.1.1 O que é um Cristal?

Um cristal pode ser definido como um arranjo periédico e ordenado de &tomos. Em
um cristal ideal, ao observarmos sua estrutura em escala atdmica, perceberemos que o padrao
de organizacdo dosatomos se repete indefinidamente no espago. Essa periodicidade ¢ descrita
de forma mais precisa por meio do conceito de rede cristalina.

A rede cristalina ¢ um conjunto infinito de pontos matematicos discretos no espago,
tal que a translagdo de qualquer ponto por um vetor R reproduz a propria rede. Esse vetor R
pode ser escrito como R = n;a,; + n,a, + n;a;.

Onde a4, a, ¢ a; sio chamados de vetores primitivos da rede, e n;, n, e n; sao
qualquer niimero inteiro. Diferentes escolhas de vetores primitivos descrevem a mesma rede
cristalina, como ilustrado na Figura 1, embora sistemas cristalinos distintos estejam associados
a diferentes simetrias da rede. Ao se associar a cada ponto da rede um conjunto especifico de

atomos, denominado base ou motivo, obtém-se a estrutura do cristal fisico ideal.

Figura 1- Tlustracdo 2D de rede cristalina com 5 exemplos de
vetores primitivos da rede.

5...
e
000

1

|al # |b], 6 # 90° |a| # bl 8 = 90° la] = |b|, © = 120° la] = |b|, & = 90°
fcl = Id|, @ #90°
m 0 h t

Fonte: Wikimedia Commons [https://commons.wikimedia.org/wiki/File:2d-
bravais.svg] (2008)

A énfase no termo “ideal” se deve ao fato de que cristais reais ndo apresentam

periodicidade perfeita. Defeitos estruturais sdo inevitaveis, como vacancias (auséncia de
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atomos em posicoes da rede) ou impurezas, que quebram a simetria translacional do cristal

ideal.

2.1.2 O que é uma Perovskita?

Uma perovskita ¢ uma classe de materiais cristalinos caracterizada, em sua forma
ideal, pela estequiometria geral ABXs. Nessa estrutura, o cation B ocupa o centro de um
octaedro formado por seis anions X, enquanto o cation A, geralmente maior, ocupa os sitios
entre os octaedros, estando coordenado por oito desses octaedros de vértice compartilhado,
como mostra a Figura 2.

Na perovskita cubica ideal, essa organiza¢do resulta em uma estrutura altamente
simétrica, pertencente ao grupo espacial Pm3m, caracteristico do sistema cristalino cubico.
Nesse caso, os octaedros BXs compartilham vértices com seis octaedros vizinhos, formando

uma rede tridimensional

Figura 2 - Forma padrao de perovskita ABX3

ABX?_ Perovskite

Fonte: Akkerman; Liberato (2020)

Entretanto, muitas das perovskitas reais apresentam desvios em relagdo a essa
estrutura ideal. Tais distor¢des podem incluir rotagdes e inclinagdes dos octaedros, ou mesmo
octaedros com cations B diferentes e alternantes, entre outras possibilidades, como mostra a

Figura 3.
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Figura 3- Visdo geral de varios tipos de perovskitas de haleto.

a) Cubic Anti c) Distorted perovskites d) Vacant
perovskites perovskites perovskites

Orthorhombic Tetragonal

Ordered perovskites

AB(1)B(III)X, ABIVIX, AB,[VIX,

Fonte: Akkerman; Liberato (2020)

Além disso, quando o cation A ¢ suficientemente grande, como no caso de
moléculas organicas volumosas, pode se dar origem a perovskitas de dimensionalidade
reduzida. Nessas perovskitas bidimensionais, os octaedros BXes compartilham vértices apenas
no plano, formando camadas bidimensionais separadas pelo espacador organico. O cristal
resultante consiste, portanto, no empilhamento periddico dessas camadas 2D, como mostrado
na Figura 4. Embora a categorizagdo dessas estruturas bidimensionais como perovskitas ainda

seja debatida na literatura, neste trabalho elas serdo tratadas como perovskitas 2D.
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Figura 4 - Estrutura bidimensional da perovskita (PEA)2Pbl4.

Fonte: Proprio Autor (2026)

2.2 Difragao de Raio X

A difragdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica experimental utilizada para investigar
a estrutura cristalina dos materiais. Ela se baseia na interagdo de um feixe de raios X com os
atomos dispostos periodicamente em um cristal.

O fendmeno da difragdo ocorre quando uma onda interage com uma estrutura cujas
dimensdes sao daordem do seu comprimento de onda. No caso dos cristais, os planos cristalinos
atuam como redes de difracao tridimensionais. Deacordo com o principio de Huygens—Fresnel,
cada ponto da frente de onda espalhada pelos 4tomos pode ser tratado como uma nova fonte
secundaria, e a interferéncia entre essas ondas espalhadas d4 origem a maximos de intensidade
em dire¢des especificas.

A condigdo para a ocorréncia desses maximos em um cristal ¢ descrita pela Lei de
Bragg, que relaciona o comprimento de onda daradiagdo incidente, o angulo de incidéncia da
radiacdo e a distancia entre os planos cristalinos. A Figura 5 mostra como raios X incidentes
em planos cristalinos diferentes percorrem caminhos 6ticos diferentes, tal diferengade caminho
oOtico ird ocasionar em interferéncia.

A técnica ¢ vidvel porque os raios X possuem comprimentos de onda da ordem de
107" m, compativeis com as distincias tipicas entre planos cristalinos, correspondendo a

energias da ordem de 12,3 keV.
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Figura 5- Raios X incidindo nos planos cristalinos.

' &
distancia
interplanar
@ ®

Fonte: MACHADO, Rafael P., DORGUETTO, Anténio C (2025)

2.3 Espectroscopia UV Visivel

Uma técnica muito util para identificar o bandgap de um material € a espectroscopia
de reflectancia difusa (DRS) no UV-VIS, tal técnica consiste em incidir luz predominantemente
do visivel e do ultravioleta, de 200 a 800 nandmetros, sobre materiais que promovem
reflectancia difusa. A reflexdo difusa ocorre quando o feixe de luz que incide sobre uma
superficie ¢ refletido em varias direcdes, ou seja, quando o angulo de reflexdo nao depende do
angulo de incidéncia. Para analisar cristais com essa técnica ¢ necessario que eles sejam pos,
pois assim cada grao tera uma angulacao em relagao a superficie formada pelo pd, de forma
que quando o feixe de luz for refletido por cada grao, a reflexdo feita por toda a amostra em péd

sera difusa.

2.3.1 Kubelka Munk

O modelo de Kubelka Munk pode ser aplicado a analise de semicondutores
permitindo a estimativa do band gap. Tal modelo diz que quando uma amostra ¢
suficientemente especa em relagdo a dire¢ao do feixe de luz incidente, a relagao abaixo ¢ uma

boa aproximagao.
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F(R) = (1 —R)?/2R = g

A fungdo F(R) ¢ conhecida como fung¢do Kubelka Munk, que da a relagdo entre a

reflectancia e os coeficientes de absor¢ao e espalhamento.
2.3.2 Tauc Plot

Quando a energia da radiacdo incidente ¢ proxima a energia do bandgap a fung¢do

Kubelka Munk respeita a equagdo abaixo.

[F(R) - hf]P = B (hf — E,)

O expoente p assume o valor de 1/2 para transi¢des diretas permitidas e 2 para
1
transi¢des indiretas. Dessa forma o grafico de [F(R) - hf]r ¢é proximo de uma reta para

energias proximas ao do bandgap. Identificando visualmente o crescimento linear no grafico e
realizando um ajuste linear, o ponto em que a reta encosta o eixo das abcissas ¢ o bandgap do

material pelo método Taucplot.

3 METODOLOGIA

3.1 Sintese

Para a sintese do cristal (PEA).Pbls, foram utilizados 99,63 mg de iodeto de
fenetilaménio (PEA I, Sigma Aldrich) e 44,00 mg de 6xido de chumbo (PbO, Sigma Aldrich),
os quais foram adicionados em um béquer de vidro. Em seguida, foram adicionados 4 mL de
acido iodidrico a solucao.

O sistema foi mantido sob agitacdo e aquecimento em uma chapa aquecedora,
utilizando uma barra magnética de agitagdao. A solugdo foi mantida a aproximadamente 70 °C
sob agitagdo moderada por 10 minutos até a obten¢do de uma solugdo homogénea de coloragdo
laranja.

Logo apds a remogao do béquer da fonte de aquecimento, observou-se a formagao
inicial de pequenos cristais na solugdo. O sistema foi entdo deixado em repouso para

cristalizacdo por evaporacdo lenta, a temperatura ambiente (25 °C), por aproximadamente 24
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horas. Durante esse periodo, o béquer foi parcialmente vedado com parafilme contendo

pequenos orificios, de modo a permitir a evapora¢ao controlada do solvente.

3.2 Difracao de Raio X

Foi realizada a difracdo de Raio X de monocristal em uma semente monocristalina da
amostra com o intuito de obter sua estrutura. A medida foi feita a temperatura ambiente em um
difratdmetro modelo D8 Venture da Bruker equipado com uma fonte de molibdénio Ka com
comprimento de onda 0,71073 A. A estrutura cristalina do composto foi visualizada com o

auxilio do software VESTA a partir de um arquivo CIF.

3.3 Espectro UV-VIS

A espectroscopia de refletancia difusa (DRS) na regido do UV-Vis foi realizada
utilizando um espectrofotometro Shimadzu UV-2600, com o objetivo de estimar o band gap do
material por meio da construcao do grafico de Tauc. Para a realizagdo das medidas, a amostra
sintetizada foi previamente macerada até a obten¢do de um pé fino, de modo a satisfazer as
condi¢des requeridas para a espectroscopia de reflectancia difusa. Apds isso a reflectancia

difusa da amostra foi medida no intervalo de 200 nm até 800 nm.

3.4 Espectro de Luminescéncia

O material foi excitado a temperatura ambiente com radiagdo monocromatica de
comprimento de ondaigual a 405 nm, com o objetivo de obter seu espectro de luminescéncia.
A escolha desse comprimento de onda se deve ao fato de o band gap 6ptico ter sido estimado
em aproximadamente 538 nm, assim foi escolhido uma fonte de luz de comprimento de onda
inferior a 538 nm, pois para que haja luminescéncia, a radiacdo incidida deve ter energia

superior a energia da luz emitida pelo material.

4 RESULTADOS

4.1 Difracao de Raio X
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A Figura 6 mostra a célula unitaria da perovskita 2D gerada a partir do VESTA. O

material cristaliza no sistema triclinico, pertencente ao grupo espacial P1. Os parametros de

rede refinados sdo a = 8,7274+ 0,0011 A, b= 18,7273+ 0,0013 A ec = 16,634+ 0,0020 A, com
angulos o =95,215 + 0,020°, B = 99,745 + 0,030° ¢ y = 90,429 + 0,040°.

Figura 6- Célula unitaria da perovskita
(PEA)2Pbla.

Fonte: Proprio Autor (2026)

4.2 Band Gap e Luminescéncia

O bandgap do material foi estimado por meio do método de Tauc Plot, conforme
apresentado na Figura 7. A andlise resultou em um valor de band gap de 2,40 eV,
correspondente a um comprimento de onda de aproximadamente 516 nm.

O espectro de fotoluminescéncia do (PEA):Pbls, mostrado no Figura 8, apresenta
um pico de emissao intenso centrado em 526 nm. Observa-se ainda a presenga de um segundo
pico adjacente ao pico principal. Fang e Hong-Hua estudaram também a (PEA).Pbls e

atribuiram este segundo pico a recombinagdo de biéxcitons, isto €, estados ligados formados
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por dois éxcitons, que emitem em energias ligeiramente menores do que as associadas aos

éxcitons simples.

Figura 7 - Bandgap da (PEA)2Pbl4.pelo método Tauc Plot.

(FIR)AAZ (u.a)

I T T T T
2.20 2.25 2.30 2.35 2.40 2.45 2.50
Energia (eV)

Fonte: Proprio Autor



Figura 8 - Luminescéncia da (PEA)2Pbl4 emrelagdo ao comprimento de onda.

PL Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
450 470 490 510 530 550 570 590 610
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Proprio Autor

24
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5 CONCLUSAO

A sintese do cristal (PEA).Pbls foi realizada com sucesso por evaporacdo lenta,
possibilitando a obten¢ao de amostras adequadas para caracterizagdo estrutural. A estrutura
cristalina foi determinada por difragdo de raios X em monocristal, mostrando ser um material
2D de simetria P1.

A caracterizagdo Optica por espectroscopia de refletdncia difusa no UV-Vis,
analisada pelo método de Kubelka—Munk e pelo grafico de Tauc, resultou em um bandgap
optico de 2,31 eV. A excitacdo com luz monocromatica de 405 nm permitiu a obtengdo do
espectro de fotoluminescéncia, que apresentou um pico principal em 526 nm. A presenga de

um ombro no espectro foi atribuida a recombinacao de biéxcitons.
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