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RESUMO

As perovskitas de haletos representam uma classe de materiais semicondutores caracterizados
por uma estrutura cristalina semelhante a da perovskita, na qual fons metélicos estdo coordenados
a fons de haletos. Esses materiais tém atraido significativa aten¢@o devido as suas propriedades
eletrOnicas e dpticas excepcionais tais como alta absor¢do de luz,alta mobilidade de portadores
de carga e outras propriedades, tornando-os promissores para aplicagdes relacionadas a energia,
como células solares, LEDs e fotodetectores. Entre eles, o CsPbBr3 se destaca pelo seu potencial
em dispositivos optoeletronicos. Neste trabalho, cristais de CsPbBr; foram sintetizados em
laboratério pela dissolu¢do de CsBr e PbBr em dcido bromidrico, com a qualidade estrutural
confirmada por difracdo de raios X. Andlises de espectroscopia Raman e fotoluminescéncia (PL)
foram realizadas para investigar suas propriedades vibracionais e eletronicas. Os espectros Raman
revelaram modos vibracionais consistentes com a literatura existente . Nao foram observadas
transi¢des de fase dentro da faixa de temperatura medida. As medicoes de PL em temperatura
ambiente exibiram duas bandas de emissdo atribuidas a defeitos estruturais e éxcitons livres,que
sdo éxcitons que possuem liberdade para se mover pelo cristal sem ser presos a impurezas ou
defeitos estruturais. Ao resfriar a 93 K, uma banda adicional surgiu, correspondente a éxcitons
ligados,que sao vinculados a impurezas ou defeitos na estrutura cristalina. Esses resultados
fornecem percepgdes valiosas sobre o comportamento estrutural e dptico do CsPbBr3, avancando

seu potencial de aplicagdo em optoeletronica.

Palavras-chave: Perovskitas de Haleto; Espectroscopia Raman; Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Halide perovskites represent a class of semiconductor materials characterized by a perovskite-
like crystal structure, in which metal ions are coordinated to halide ions. These materials have
attracted significant attention due to their exceptional electronic and optical properties, such as
high light absorption, high charge carrier mobility, and other properties, making them promising
for energy-related applications, including solar cells, LEDs, and photodetectors. Among them,
CsPbBr3 stands out for its potential in optoelectronic devices. In this work, CsPbBr3 crystals
were synthesized in the laboratory by dissolving CsBr and PbBr in hydrobromic acid, with
structural quality confirmed by X-ray diffraction. Raman spectroscopy and photoluminescence
(PL) analyses were performed to investigate their vibrational and electronic properties. Raman
spectra revealed vibrational modes consistent with existing literature. No phase transitions were
observed within the measured temperature range. Room-temperature PL. measurements exhibited
two emission bands attributed to structural defects and free excitons, which are excitons that
can move freely through the crystal without being trapped by impurities or structural defects.
Upon cooling to 93 K, an additional band emerged, corresponding to bound excitons, which are
linked to impurities or defects in the crystal structure. These results provide valuable insights
into the structural and optical behavior of CsPbBr3, further advancing its application potential in

optoelectronics.

Keywords: Halide Perovskites; Raman Spectroscopy; Photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

As perovskitas sdo materiais cristalinos com a férmula ABX3, onde A e B sdo
cations, e X € um anion, conforme Figura 1. O nome deriva do primeiro material a ser chamado
de perovskita, com a férmula CaTiOs3, descoberto em 1839 nas Montanhas Urais por Gustav
Rose e nomeado em homenagem ao mineralogista russo Lev Perovski (KATZ, 2020). Embora
inicialmente o termo perovskita se referisse apenas ao CaTiOsz, hoje o termo € amplamente
utilizado para se referir a materiais com a estrutura ABX3. Ao longo das ultimas décadas, as
perovskitas inorganicas, como os 6xidos (por exemplo, CaTiO3, BaTiO3z, LaMnOs, etc.) e os
haletos (CsSnl3, CsPbls, etc.),tém sido amplamente estudadas devido as suas aplicagdes versateis
em Optica, magnetismo, eletronica e supercondutores. Com apenas 100 artigos relacionados
nos primeiros 90 anos apds a descoberta das perovskitas, agora temos um crescente nimero de
artigos sobre esses materiais (3500 artigos somente em 2013, de acordo com o SciFinder), como
mostrado na Figura 2 (WATTHAGE et al., 2018).

Diante do crescente interesse da comunidade académica e das potenciais aplica¢des
comerciais, novos estudos sobre perovskitas se tornam mais que necessarios. Antes de redirecio-
narmos nosso foco para as perovskitas de haleto, € necessario considerar a estrutura cristalina e
o Fator de Goldschmidt (AKKERMAN; MANNA, 2020).

A estrutura cristalina ABX3 das perovskitas € um dos principais pontos de estudo
da sua composicao material, caracterizada por uma rede tridimensional de octaedros BXg
que compartilham vértices, formando um esqueleto que encapsula os cdtions do sitio A. A
flexibilidade na escolha de diferentes elementos para as posi¢cdes A, B e X contribui para

a vasta variedade de materiais com estruturas de perovskita com propriedades diversas. A

Perovskita ABX;

Figura 1 — Representagdo padrao do aristétipo (a estrutura de simetria mais alta de um grupo
de estruturas cristalinas) da perovskita cibica. Mostrado em estilos de exibi¢cdo evidenciando
todos os dtomos (a esquerda) ou apenas a rede octaédrica BXg e os dtomos A (a direita). Imagem
retirada de (AKKERMAN; MANNA, 2020).
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Figura 2 — Quantidade de artigos publicados de 1970 a 2017 em cinco campos de pesquisa
relacionados as perovskitas que ainda estao ativos. Os dados foram obtidos da base de dados da
SCOPUS. Grifico retirado de (REVOLUTION.. ., 2020).

estrutura "ideal"de uma perovskita pertence ao grupo espacial cibico Pm3m (ALEKSANDROV;
BEZNOSIKOV, 1999), mas existem muitas estruturas ligeiramente distorcidas devido aos
deslocamentos polares de B (quando O ion metélico central pode sair do centro geométrico
do octaedro formado pelos fons X, criando um momento dipolar), distor¢des de Jahn-Teller e
inclinagdo dos poliedros BXgs (ALEKSANDROV; BEZNOSIKOV, 1997; MITCHELL et al.,
2017).
Um parametro essencial para compreender as estruturas das perovskitas € o fator de
tolerancia de Goldschmidt (ALEKSANDROV; BARTOLOME, 2001; GOLDSCHMIDT, 1926),
que € uma quantidade adimensional que fornece uma percepcao sobre a estabilidade e distor¢ao
da estrutura perovskita. Ele € calculado usando os raios i0nicos dos fons A, B e X,cuja férmula
para o fator de tolerancia é dada por:
rA+Trx
= m (1.1)
onde r4, rp € rx representam os raios idnicos de A, B e X, respectivamente. O fator de
tolerancia € crucial para prever se uma estrutura perovskita € estavel, distorcida ou possivelmente
adotando uma estrutura cristalina diferente. Um fator de tolerancia préximo a 1 sugere uma

estrutura perovskita estdvel, enquanto valores que se afastam significativamente de 1 indicam
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distorcdes estruturais ou a possibilidade de uma transi¢do de fase para outra estrutura cristalina
(GOLDSCHMIDT, 1926; MOUTA et al., 2013) conforme mostra a Tabela 1. Pesquisadores
frequentemente utilizam o fator de tolerancia de Goldschmidt como um guia no projeto e sintese
de materiais perovskitas com propriedades especificas para diversas aplicagdes, como em células
solares, catalisadores e dispositivos eletronicos (R.LEVY, 2005; FILIP; GIUSTINO, 2018;
ALLAN et al., 1991; BARTEL et al., 2019; LI et al., 2015).

Tabela 1 — Intervalo de valores do Fator de Tolerancia de Goldschmidt. Dados retirados de

(TRAVIS et al., 2016).
Parametro T  Provéveis distor¢des Estruturas relacionadas

T>1 Alto valor de ry Hexagonal

09<7<1 Condicdes ideais Cubica

0.7 <1 <0.9 Baixo valor de ry Ortorrdbmbica, Romboédrica, Tetragonal, Monoclinica
7<0.7 A X 1p Estruturas tipo corindon, ilmenita e KNO3

Nas perovskitas de haletos (HP), o anion X pertence a familia dos halogénios (X = F,
Cl, Br, I). Ao longo das ultimas trés décadas, as perovskitas de haletos foram identificadas como
um dos materiais mais promissores em dispositivos fotovoltaicos e emissores de luz (ZHANG et
al., 2023), pois possuem vdrias propriedades interessantes, como comportamento de aceitador
de elétrons, um amplo dominio de transmissdo Optica (capacidade do material de permitir a
passagem de luz em uma ampla faixa de comprimentos de onda, sem atenuacao significativa),
alta resistividade, antiferromagnetismo, propriedades piezoelétricas, fotoluminescentes e condu-
tividade anionica em uma ampla faixa de temperatura (LI ez al., 2008). Desde que as perovskita
de haletos metdlicas foram relatadas pela primeira vez como sensibilizadores de luz visivel em
c€lulas fotovoltaicas com uma eficiéncia de conversdo de energia (PCE) de 3,9% (KOJIMA et al.,
2009), o interesse por compostos desse tipo cresceu, e testemunhamos um aumento significativo
no nimero de publicacdes.

Relativo as propriedades fotovoltaicas, é valido tecer uma comparagdo com as
perovskitas de 6xidos; Perovskitas de 6xido sdo utilizadas em diversas aplicacdes ferroelétricas,
piezoelétricas, dielétricas, piroelétricas, etc. No entanto, com excecdo de algumas composi¢cdes
limitadas como LiNbO3, PbTiO3 e BiFeO3, que apresentam algum efeito fotovoltaico devido a
polarizacdo ferroelétrica (conhecido como ferroeletricidade fotovoltaica), essas perovskitas de
6xidos metdlicos ndo apresentam boas propriedades semicondutoras que as tornariam adequadas
para aplicacdes fotovoltaicas (YUAN et al., 2014), as perovskitas de haleto por outro lado

chamam atenc¢do, pois possuem as propriedades semicondutoras desejadas para aplicacdes
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fotovoltaicas (JENA ef al., 2019).

O comprimento de onda de absorcdo dptica das perovskitas de haletos mostra uma
ampla variacdo com o tipo e a propor¢dao molar dos haletos (I, Br, Cl) presentes na estrutura,
conforme exemplo da Figura 4. De fato, a natureza simultaneamente i0nica e semicondutora das
perovskitas permite ajustar facilmente a lacuna de banda e a absorcao 6ptica variando os fons
haletos (I, Br, Cl). O comprimento de onda da borda de absor¢do (lacuna de banda) pode ser
livremente ajustado misturando I e Br ou Cl e Br, formando solucdes so6lidas de haletos mistos
(KULKARNI et al., 2014).

Refletindo a forte absorc@o na borda do comprimento de onda e a absor¢ao plana
e ampla nos comprimentos de onda mais curtos, as perovskitas de haletos possuem excelente
propriedade de absor¢d@o dptica, ttil para optoeletronicos de luz visivel (BONATTO et al., 2021).
O CH3NHj3Pbl3, abreviado como MAPbI3, que € uma perovskita padrao em células fotovoltaicas,
pode ser caracterizado como um semicondutor intrinseco raro, exibindo excelente mobilidade
tanto para elétrons quanto para lacunas fotogerados. A teoria do funcional da densidade (DFT) e
célculos baseados em teoria de primeiros principios foram aplicados por muitos pesquisadores
para corroborar as propriedades fotofisicas superiores de perovskitas de haletos de metais
organicos, que foram reveladas por medi¢des optoeletronicas (MIYANO et al., 2016).

O tamanho e a geometria do cédtion A afetam o comprimento da ligacdo e o angulo
entre o cation B e o anion X, influenciando a simetria cristalina e a fase da perovskita. Os orbitais
moleculares do cation A constituem estados de energia profundos dentro das bandas de condugao
e valéncia e, portanto, nio afetam diretamente as propriedades dos portadores nas bordas da
banda (LEE et al., 2022; TAO et al., 2019). Consequentemente, a engenharia do cition A tem
sido considerada uma abordagem ttil para ajustar finamente a estrutura cristalina sem alterar
substancialmente suas propriedades optoeletronicas (LEE ef al., 2022). A estrutura eletronica das
perovskitas de haletos € principalmente determinada pelo cation B e pelo anion X (MATHEU et
al.,2022). A escolha criteriosa dos cétions A e B e do anion X pode gerar mudangas significativas
na estabilidade estrutural do material, algo que pode ser vantajoso principalmente ao estudar
propriedades fotovoltaicas.

Recentemente, perovskitas de haleto a base de chumbo tém sido tépicos de pesquisas
em células fotovoltaicas devido as suas excelentes propriedades optoeletronicas(ZHU et al., 2019;
DENG et al., 2019; ZHANG et al., 2023). Entre elas, células solares baseadas em perovskitas

organica-inorganicas hibridas tém feito progresso rdpido com eficiéncia de conversdo de até
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23,7% (ZHANG et al., 2019). No entanto, a natureza intrisicamente instavel desses materiais
(particularmente a umidade e ao calor) pode ser um problema para sua comercializacao.

Trocando o grupo organico A na férmula APbX3 pelo cétion Cs™ forma a perovskita
de césio-chumbo CsPbX3 como uma perovskita totalmente inorganica, que € muito mais estavel
termicamente (PAN et al., 2022). Desde o primeiro artigo em 2015 até hoje, a eficiéncia de
conversao energética saltou de 2,9% a 17,1% com estabilidade aprimorada,tendo como causas a
otimizagdo da composicao quimica,passivacdo de defeitos,uso de camadas de transporte de carga
melhoradas e outros (GREEN et al., 2014).Outras aplicacdes para perovskitas CsPbX3 sdo na
construcao de LEDse fotodetectores. (LI et al., 2021) reporta a preparagdo de B-CsPbls estaveis
para aplicacdes em LEDs emissores de luz vermelha através da incorporacio de poli(maleimida-
alt-1-octadeceno) (PMA) na sintese dos nanocristais, (MIAO et al., 2021) cita a preparagcdo de
cristalitos ctibicos de y-CsPbl3 para LEDs de perovskita de luz vermelha profunda com base em
um método de uma etapa.

A maior parte da pesquisa atual sobre LEDs emissores de luz azul de perovskita
tem sido realizada ajustando a largura de banda de uma mistura de halogénios Br e I (ZHANG
et al., 2019). No entanto, a morfologia do filme da perovskita de haleto misto ndo foi bem
melhorada. Reporta preparacdo de nanocristais de perovskita emissores de luz azul (470 nm)
misturando nanocristais de CsPbBr3 e CsPbl; em uma propor¢do em peso de 2:1 (YAO et al.,
2017). Ao controlar o tamanho dos graos do filme fino, foram obtidos LEDs de perovskita
emissores de luz azul de alta qualidade, também reportando a criagdo de uma perovskita LED
branca misturando um polimero de luz laranja com perovskitas azuis como camadas ativas
(YAO et al., 2017). As perovskitas CsPbX3 sdo usadas em fotodetectores devido a sua alta
absorcao de luz e longa distancia de difusdo de portadores (LI et al., 2023). (SONG et al., 2016)
preparou nanofolhas de CsPbBr; melhorando o método de injecdo a quente e as aplicaram em
fotodetectores. (RAMASAMY et al., 2016) preparou nanocristais (NCs) de CsPbX3 (X = Cl, Br,
I) usando reacdes de troca de fons haleto em temperatura ambiente, e a fotoluminescéncia pdde
ser ajustada em toda a regido visivel (425-655 nm).

As perovskitas de haleto de chumbo e césio totalmente inorgénicas (CsPbX3) pos-
suem a mesma férmula quimica genérica ABX3. O césio (Cs) ocupa os sitios A, o chumbo (Pb)
ocupa os sitios B e X representa o haleto. A Figura 3 mostra a estrutura cristalina da CsPbX3 é
cubica com grupo espacial Pm3m (# 221). Como exibido na Figura 3, os cations de Cs estdo

localizados entre os octaedros PbXg conectados pelo vértice (STOUMPOS et al., 2013b).
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Figura 3 — Estrutura cristalina da perovskita cibica CsPbX3. Imagem retirada de (MA et al.,
2020).

Os espectros de absor¢ado e fotoluminescéncia (PL) do filme de perovskita CsPbX3
podem nos ajudar a determinar as propriedades 6pticas do filme. A banda de energia 6ptica do
filme pode ser obtida a partir dos espectros de absorcao e dos graficos de Tauc (ECHEVERRIA-
ARRONDO et al., 2023). O pico de luminescéncia do filme pode ser obtido a partir dos espectros
de fotoluminescéncia (PL). Na Figura 4, observamos o espectro de fotoluminescéncia para
diferentes misturas de iodo/bromo na composicao ,de CsPbBr3 a CsPbls. Nds observamos
um deslocamento do pico de fotoluminescéncia para maiores comprimentos de onda com o
crescimento da concentracdo de iodo. Tentativas de calcular o band gap 6ptico do CsPbBr3,
CsPbIBr2, CsPbI2Br e CsPblj pelos graficos de Tauc nos deram valores de 2,36 eV, 2,05 eV,
1,92 eV e 1,73 eV ,respectivamente (MA et al., 2019). Assim, ajustando a razao de iodo/bromo
na mistura, o band gap do filme pode ser continuamente controlado, o que é favordvel para a
subsequente preparacdo da célula fotovoltaica. Reporta que a banda de energia 6ptica do haleto
misto CsPb(I1-xBrx)3 mostra uma relacdo linear com o contetido de Br nas perovskitas de haleto

misto, o que corresponde a lei de Vegard (SUTTON et al., 2016).
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Figura 4 — Espectros de fotoluminescéncia (PL) dos filmes de CsPbls, CsPbl,Br, CsPbl; 5Br s,
CsPbIBr; e CsPbBr3. Retirado de (GHOSH et al., 2018).

Nosso estudo terd como foco a perovskita CsPbBr3. Ela foi sintetizada pela primeira
vez por Wells em 1892 (WELLS, 1893), e somente em 1958 Mgller descobriu que esse material
possui estrutura de perovskita (M@LLER, 1958), sugerindo também algumas propriedades
elétricas e espectroscopicas. Desde 2015, com as publicagdes de Jeon ef al., Yang et al., o
CsPbBr3 tem sido alvo de estudos para fabricacao de células fotovoltaicas (JEON et al., 2015;
YANG et al., 2015). Apds varios anos de desenvolvimento, as células solares de perovskita
CsPbBrj totalmente inorganicas alcangaram a eficiéncia mais alta de 10,91%, aproximando-
se de cerca de 70% dos limites de eficiéncia de Shockley—Queisser (SQ). Ao contrario de
outras perovskitas de haletos, o CsPbBr3 nio sofre com problemas de estabilidade e possui
maior resisténcia a umidade e a problemas térmicos. No entanto, hd bastante espago para
desenvolvimentos adicionais visando alcancar uma eficiéncia de conversdo energética ainda mais
elevada.

O CsPbBr3 possui um fator de tolerancia de Goldschmidt de 0,92 (ULLAH et al.,
2021). O valor favoravel do fator de tolerancia do CsPbBrj facilita a estabilizacao da fase
estrutural em uma faixa de temperatura mais ampla e melhora a estabilidade térmica (ULLAH
et al.,2021). Um filme puro de CsPbBrj3 exibe uma cor amarelada (HUANG et al., 2017). Os

espectros de absorcdao UV-Vis do CsPbBr3; revelam um pico de absor¢do induzido por excitons
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situado em 520 nm e uma borda de absorcdo inferior a 540 nm (LIANG et al., 2017). O
CsPbBr3 € mais termicamente estavel do que perovskitas hibridas organicas-inorganicas, gracas
a temperatura de inicio de decomposicao do CsPbBr3, que € cerca de 853 K, mais alta do que o
MAPDBBr3 e 0 FAPbBr3 (temperatura de inicio de decomposicdo em 423-523 K) (KULBAK et
al., 2015). Em relacdo as transicdes de fase, o CsPbBr3 normalmente inclui trés fases estruturais
diferentes: cubica (Pm-3m, No. 221), tetragonal (P4/mbm, No. 127) e ortorrombica (Pbnm, No.
62); ver Figura 5. A estrutura cristalina do CsPbBr3 € ortorrombica a temperatura ambiente,
e sua simetria € transformada para uma tetragonal e uma cubica a aproximadamente 361 K e
403 K, respectivamente, com o aumento da temperatura (STOUMPOS et al., 2013a).0 CsPbBr;
possui bandgap de 2.3 eV (LIU et al., 2019; ULLAH et al., 2021).

No Capitulo 2 dessa dissertacdo faremos uma breve fundamentagdo tedrica, no
Capitulo 3 descreveremos o método de sintese e a instrumentacao utilizada nas medidas, no

Capitulo 4 exporemos os resultados e no Capitulo 6 as conclusdes.
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Figura 5 — Visualizagdo das fases cubica, tetragonal e ortorrombica de CsPbBr3. A inclinagdo em
fase ao longo do eixo z transforma a fase ctibica em fase tetragonal. A inclinag@o fora de fase ao
longo dos eixos x e y transforma a fase tetragonal em fase ortorrombica. As estruturas de bandas
de fonons das diferentes estruturas sao mostradas na parte inferior. A fase cibica possui modos
de fonons imaginarios em torno dos pontos M e R na borda de sua primeira zona de Brillouin. A
fase tetragonal possui modos de fonons imagindrios em torno do ponto Z de sua primeira zona
de Brillouin. Imagem retirada de (HOFFMAN et al., 2023).
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo discutiremos a fundamentacgdo tedrica das duas principais técnicas

aplicadas nesta dissertac@o: a espectroscopia Raman e a Espectroscopia de fotoluminescéncia.

2.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se destaca como uma poderosa técnica analitica, oferecendo
percepcoes do mundo molecular ao capturar as vibragdes unicas de compostos quimicos. Nome-
ado apds C.V. Raman, que descobriu o fendmeno em 1928, esse método espectroscopico evoluiu
para ser fundamental na quimica analitica moderna. Em sua esséncia, a espectroscopia Raman
se baseia no espalhamento ineldstico de luz monocromaética. Quando uma amostra € irradiada
com luz , uma pequena fracdo de fétons sofre uma mudanca de energia devido as vibragdes
moleculares. A luz espalhada revela informagdes sobre os modos vibracionais dentro da amostra,
proporcionando um espectro Raman distinto. A intensidade do espalhamento Raman (/Raman)
€ dada pela secao transversal de espalhamento Raman (Oraman) € pelo nimero de moléculas

espalhadoras (N):

IRamanCORaman * IV (2 1 )

As moléculas vibram em resposta a luz incidente, e esses modos vibracionais sao
Unicos para cada composto. A espectroscopia Raman captura essas vibracdes, possibilitando
a identificacdo de ligacdes quimicas, estruturas cristalinas e conformacdes moleculares. E
particularmente sensivel a vibracdes de baixa frequéncia, tornando-se uma ferramenta valiosa
para a andlise de materiais organicos e inorganicos complexos. Os niveis de energia vibracional
(Evip) sdo quantizados, e a mudanca na energia vibracional estd relacionada a frequéncia da luz

incidente (Vipcident) por:

AE\i, = h- Vincident (2.2)

onde & é a constante de Planck.
As moléculas possuem varios modos vibracionais, incluindo vibragdes de estira-

mento, flexdo e tor¢do. As regras de selecdo que regem os modos Raman ativos envolvem
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mudancas na polarizabilidade molecular. Modos que induzem uma mudanga na polarizabilidade
sa0 Raman-ativos. O nimero de onda vibracional (V) estd relacionado a frequéncia vibracional
(v) pela velocidade da luz (c):

1%

V=o = (2.3)
C

1
r

No ambito da espectroscopia Raman, o termo Deslocamento Raman € um conceito
crucial que desempenha um papel fundamental na andlise das vibracdes moleculares. Esse
fendmeno € fundamental para entender a interacdo entre a luz incidente e os modos vibracionais
das moléculas, oferecendo percepgdes valiosas sobre a composi¢ao e estrutura de diversos
materiais. O Deslocamento Raman € a diferenca de frequéncia entre a luz incidente e a luz
espalhada em um espectro Raman. E representado por Av e é medido em nimeros de onda
(cm~ 1) ou unidades de frequéncia (cm™ 1. Matematicamente, o Deslocamento Raman é expresso

COmo:

Av = Vespalhada — Vincidente (2.4)

onde Vespalhada € a frequéncia da luz espalhada, € Vincigente € a frequéncia da luz incidente.

O Deslocamento Raman fornece informacdes sobre as mudancgas de energia associa-
das as vibracdes moleculares. Valores positivos de Deslocamento Raman correspondem as linhas
de Stokes, onde as moléculas absorvem energia e passam por uma transicao vibracional de menor
energia. Por outro lado, valores negativos de Deslocamento Raman estao associados as linhas
Anti-Stokes, indicando transi¢des de maior energia onde as moléculas perdem energia durante
o processo vibracional. Compreender o Deslocamento Raman € essencial para interpretar os
espectros Raman. Cada pico no espectro corresponde a um modo vibracional especifico das
moléculas na amostra. O Deslocamento Raman, sendo diretamente proporcional a energia desses
modos vibracionais, permite que os cientistas identifiquem e analisem estruturas moleculares,
fornecendo informacdes valiosas sobre ligacdes quimicas, estruturas cristalinas e conformacdes
moleculares. Varios fatores podem influenciar o Deslocamento Raman, incluindo a massa dos
atomos envolvidos no movimento vibracional, a for¢a das ligacdes quimicas e a orientacdo da
molécula. Esses fatores contribuem para o espectro inico de cada substancia em um espectro

Raman, permitindo uma identificagdo precisa.
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Linhas de Stokes em um espectro Raman sdo caracterizadas por um Deslocamento
Raman positivo (Av). Essas linhas representam transicdes onde as moléculas absorvem energia
da luz incidente e passam por uma transi¢ao vibracional de menor energia. Matematicamente, o

Deslocamento Raman para linhas de Stokes é dado por:

AVsiokes = Vespalhada — Vincidente (2.5)

Linhas de Stokes sd@o mais intensas do que as linhas Anti-Stokes e sdo comumente
escolhidas para serem observadas em espectros Raman. Por outro lado, linhas Anti-Stokes
exibem um Deslocamento Raman negativo. Essas linhas correspondem a transi¢cdes onde as
moléculas perdem energia durante o processo vibracional. O Deslocamento Raman para linhas

Anti-Stokes € dado por:

AVAnti-Stokes = Vespalhada — Vincidente (2.6)

Linhas Anti-Stokes sdo menos intensas do que as linhas de Stokes e estdo associadas a transi¢des

de maior energia. As Figuras 6 e 7 indicam esses processos.

Espalhamento Raman
tipo Anti-Stokes

AMlaser

VAVAVAVAVAVAV A

Espalhamento
Raman tipo Stokes

Agspathamento = Alaser Espall
espalhaments lase Espalhamento

Rayleigh

Figura 6 — Comparacdo entre Espalhamento de Stokes, Anti-Stokes e Comprimento de Onda de
Rayleigh. Retirada de (INSTRUMENTS, 2021).
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Figura 7 — Trés diferentes formas de espalhamento Raman. Retirada de (CAMBRIDGE, 2021).

Quando uma molécula € posicionada em um campo elétrico £, um momento de
dipolo elétrico p € induzido. O momento de dipolo induzido pode, portanto, ser considerado

diretamente proporcional ao campo elétrico:
p=aE (2.7)

onde & € a polarizabilidade da molécula, uma medida de quanto o momento de dipolo € induzido
pela aplicag@o do campo elétrico. Quando se estuda o efeito Raman, o campo elétrico é causado
pela radiacdo eletromagnética. De fato, a luz pode ser considerada como um campo elétrico

oscilante. O vetor do campo elétrico E no momento ¢ € descrito como:
E =Ey-cos(2m-vy-t) (2.8)

onde Vg € a frequéncia vibracional da radiacdo eletromagnética.Na Equacao acima, a polariza-
bilidade o € um tensor, que depende da forma e das dimensdes da ligacao quimica. Como as
ligagdes quimicas mudam durante as vibracdes, a polarizabilidade depende das vibracdes da
molécula. Pode-se dizer que o tensor de polarizabilidade o depende da coordenada normal Q da

molécula. Essa relagcdo pode ser expressa como uma série de Taylor:

oa 1 P a
Oc:oc0+zk:(a—Qk)oQk+§Z(m)oQle+... (2.9)

k,l
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onde Oy e Q; sdo as coordenadas normais que correspondem a k-ésima e /-ésima vibra¢do normal,
correspondendo as frequéncias vibracionais Vi € v;. Em uma primeira aproximacao, apenas os
dois primeiros termos nesta equagdo sdo mantidos. Isso significa que as diferentes vibragdes
(normais) sdo consideradas como totalmente independentes e nenhum termo cruzado € incluido

na equacao. Considerando a v-ésima vibracao normal:

(a)y = ()0 + (), Qv (2.10)

onde (@), sendo a derivada do tensor polarizabilidade em relacdo a coordenada normal Q,, sob
condi¢des de equilibrio.Na primeira aproximacdo,a coordenada normal se comporta como um

oscilador harmoénico:

Qv = Qy, - cos(2v, )t + @) (2.11)
Unindo as duas tltimas equagoes:
(@) = (a)o + (&) v(Qy, - cos(2mvy)t + ¢o) (2.12)
Temos que:
p=0QE

= (ap + (@)'vQ,)Eycos(2mvt)

= (ot)oEgcos(2m(Vv)ot) + ()" vQ,,Eo cos(27 (nu)ot) cos(2( V)t + @) (2.13)
Usando a identidade trigonométrica:
cosAcosB = %[COS(A + B) +cos(A—B)] (2.14)
temos que
P — Gy cos(27vet) + %(a)’vQVOEo(cos(Zn(vo W)+ 0) + cos(27(vVo — W)t — 9))
= p(Vo) +p(Vo+ W) +p(Vo—W) (2.15)

O momento de dipolo induzido pode ser dividido em trés componentes, cada um
com dependéncia diferente quanto a frequéncia. O primeiro termo do lado direito corresponde
ao espalhamento eldstico da radiacdo eletromagnética: o momento de dipolo induzido tem a
mesma frequéncia (e energia) da radiac@o incidente, sendo chamado de Espalhamento Ray-

leigh. O segundo e o terceiro termo da equacdo correspondem ao espalhamento ineldstico da
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luz: Espalhamento Raman. O segundo termo corresponde a uma maior energia de radiacdo
espalhada comparada ao feixe incidente (Espalhamento Anti-Stokes), enquanto que o ultimo

termo representa uma queda de energia (Espalhamento Stokes).

2.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A luminescéncia € uma emissao espontanea de radiacdo de uma espécie eletroni-
camente excitada (ou de uma espécie vibracionalmente excitada) que ndo estd em equilibrio
térmico com seu ambiente. A Figura 8 contém diagrama esquematico demonstrando a foto-
luminescéncia. Os vdrios tipos de luminescéncia sao classificados de acordo com o modo de
excitacdo. Em particular, a fotoluminescéncia € a emissao de luz que surge da fotoexcitacao
direta das espécies emissoras. E pritica comum subdividir ainda mais a fotoluminescéncia em
fluorescéncia e fosforescéncia. Existem vdrias definicdes de fluorescéncia e fosforescéncia,
sendo a mais simples que a fluorescéncia é uma fotoluminescéncia imediata que ocorre logo
apos a fotoexcitacao de uma substancia, enquanto a fosforescéncia € uma fotoluminescéncia de
longa duragdo que continua muito tempo apds a fotoexcitacdo ter cessado. Embora essa seja
uma defini¢do simples, ela ndo explica por que ocorre tal diferenca nas escalas de tempo da
fotoluminescéncia, e alguns materiais podem se enquadrar em uma drea cinzenta entre as escalas
de tempo cléssicas da fluorescéncia e fosforescéncia. De uma forma geral,na fluorescéncia a
emissdo é basicamente imediata e, portanto, geralmente s € visivel se a fonte de luz estiver
continuamente ligada (como luzes UV); enquanto o material fosforescente pode armazenar a
energia da luz absorvida por algum tempo e liberar luz mais tarde, resultando em um brilho
residual que persiste apds a luz ser apagada. Dependendo do material, esse brilho residual pode
durar de alguns segundos a horas. Uma definicdo mais completa deve ser baseada na mecanica
quantica dos estados excitados e fundamentais envolvidos no processo de emissao.

Todos os sélidos, incluindo os semicondutores, possuem os chamados "gaps de
energia"para os elétrons. Para entender o conceito de um gap de energia, considere primeiro
que alguns dos elétrons em um sélido ndo estdo firmemente ligados aos 4tomos, como estdo nos
atomos isolados, mas podem pular de um atomo para outro. Esses elétrons fracamente ligados
sao mantidos no sélido por diferentes quantidades de energia e, portanto, possuem energias
muito diferentes. Elétrons com energias acima de um certo valor sdo chamados de elétrons de
conducdo, enquanto elétrons com energias abaixo de um certo valor sdo chamados de elétrons

de valéncia. Isso € mostrado no diagrama onde estdo rotulados como bandas de condugdo e
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Figura 8 — Diagrama esquemdtico demonstrando a Fotoluminescéncia. Retirada de (ENZO,
2023).

de valéncia da Figura 9. A palavra "banda"é usada porque os elétrons t€ém uma multiplicidade
de energias em qualquer uma das bandas. Além disso, hd um gap de energia entre os estados
dos elétrons de conducdo e de valéncia. Em condi¢Oes normais, os elétrons sdo proibidos de
ter energias entre as bandas de valéncia e de condu¢do.Se uma particula de luz (f6ton) tiver
energia maior que a energia do gap de banda, entdo ela pode ser absorvida e, assim, elevar um
elétron da banda de valéncia até a banda de conducdo através do gap de energia proibida. Nesse
processo de fotoexcitagdo, o elétron geralmente tem energia excedente, que ele perde antes de se
estabilizar na menor energia na banda de conducdo. Nesse ponto, o elétron eventualmente cai de
volta para a banda de valéncia. A medida que cai, a energia que ele perde é convertida de volta
em um f6ton luminescente que € emitido pelo material. Assim, a energia do f6ton emitido é uma
medida direta da energia do gap de banda Ej .

Um pré-requisito para a fotoluminescéncia, independentemente de ser fluorescéncia
ou fosforescéncia, € a capacidade de uma molécula de absorver radiacao luminosa levando a
excitacdo eletrobnica. Um elétron ligado a uma molécula absorve um féton e, portanto, sua
energia, tornando-se excitado. Ele passa do estado fundamental (Sp) para um estado excitado
(S,) instantaneamente ( 10717 segundos). A excitagdo pode resultar no elétron ocupando

uma variedade de diferentes niveis vibracionais (v=n) do estado excitado, dependendo do
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comprimento de onda exato do féton absorvido. Os estados eletronicamente excitados resultantes
sdo intrinsecamente instaveis e os elétrons retornardo ao seu estado fundamental por varias
combinacdes de etapas mecanicas, dissipando energia de diferentes maneiras no processo.

A relaxacdo vibracional é extremamente rdpida (1072 a 10719 segundos) e leva
a dissipacao de energia dentro de um estado excitado através de energia vibracional, que é
rapidamente dissipada como calor para moléculas vizinhas. Como a energia ndo € dissipada pela
emissao de luz, a relaxacdo vibracional € uma transi¢do ndo radiativa. A Conversdo Interna é
outra transicdo ndo radiativa, que é isoenergética e também rapida (10~'% a 10~!! segundos). Ela
descreve a transi¢ao de um estado eletronicamente excitado (S, 1) para um estado vibracional
de um estado excitado mais baixo (S,) do mesmo nivel energético. Um elétron pode dissipar
completamente a energia inicialmente absorvida através da relaxacgdo vibracional e da conversio
interna apenas. Nesse caso, o processo de relaxacdo serd completamente ndo radiativo e a
molécula nao fluorescera nem fosforescerd, e toda a energia absorvida serd dissipada através
do calor. A probabilidade em que ocorrem eventos radiativos versus relaxacio totalmente ndao
radiativa define o rendimento quantico de um material fluorescente. Isto estd descrito na Figura
9.

Um mecanismo radiativo pelo qual elétrons excitados podem relaxar € uma transi¢@o
emissora de luz do estado excitado mais baixo (S7) para o estado fundamental (Sp) em um
processo rapido (107 a 107 segundos) chamado fluorescéncia, com mecanismo ilustrado na
Figura 10. A diferenca de energia € dissipada emitindo um f6ton. Devido ao elétron ter perdido
parte da energia de excitacdo original pela relaxagdo vibracional, o f6ton emitido terd menor
energia e, portanto, um comprimento de onda mais longo.

Similar a excita¢do, a emissdo pode geralmente relaxar para uma variedade de
niveis vibracionais (v=n) do estado fundamental (S(), resultando em uma largura de banda de
comprimentos de onda possiveis do féton emitido. Os elétrons relaxam de niveis vibracionais
mais altos (v=n) para o estado sem vibragao (v=0) por relaxac@o vibracional ndo radiativa, se
necessario. O comprimento de onda emitido resultante ¢ independente do comprimento de
onda de excitagdo, ja que geralmente as moléculas excitadas decaem para o nivel vibracional
mais baixo do estado excitado mais baixo por processos ndo radiativos antes que a emissao de
fluorescéncia ocorra. Dependendo da molécula, o decaimento ndo radiativo pode ser responsavel
por dissipar uma por¢do menor ou maior da energia de excitacdo, resultando em deslocamentos

especificos de moléculas entre os comprimentos de onda de excitagdo e os comprimentos de
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Figura 9 —Diagramas de energia e o processo de fotoluminescéncia. Um elétron € excitado ao
absorver um f6ton de um certo comprimento de onda. Ele relaxa para niveis vibracionais sem
vibracdo do estado excitado mais baixo (S + 1) por meio de uma série de transicdoes nao radiativas
(relaxacdo vibracional e conversdo interna). Uma relaxag@o adicional para o estado fundamental
(So) por fluorescéncia resulta na emissdao de um féton de menor energia e comprimento de onda
mais longo do que o féton excitante. Imagem retirada de (VUONG, 2018).

onda sendo emitidos. Esse fendomeno € chamado de deslocamento de Stokes. O comprimento de
onda possivel de um f6ton que pode ser absorvido na excitagdo, assim como os comprimentos
de onda emitidos possiveis - que variam devido ao decaimento fluorescente em diferentes niveis
vibracionais - definem juntos os espectros de excitacdo e emissao de uma molécula. Como
frequentemente as mesmas transi¢des eletronicas estdo envolvidas na excitacdo e emissao de
uma molécula fluorescente, os espectros de excitacao e emissdo muitas vezes se assemelham a
reflexos um do outro, o que € referido como a regra da imagem espelhada da fluorescéncia.
Para entender a diferenca entre fluorescéncia e fosforescéncia, precisamos fazer um
pequeno desvio para o spin do elétron. O spin é uma propriedade fundamental e invaridvel
do elétron e uma forma de momento angular que define o comportamento em um campo
eletromagnético. O spin do elétron s6 pode ter o valor de 2 e a orientacdo do spin € ou para cima
ou para baixo. O spin de um elétron €, portanto, designado como +Y2 ou -%2, ou alternativamente

como T ou . Dois elétrons em um orbital tinico sempre terdo spins antiparalelos no estado
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Figura 10 —Representacdo simplificada do Diagrama de Jablonski para Eventos de Excitagao

e Emissdo que Definem os Espectros de Fluorescéncia de uma Molécula. Na espectroscopia
molecular, um diagrama de Jablonski € um diagrama que ilustra os estados eletronicos e,
frequentemente, os niveis vibracionais de uma molécula, e também as transi¢des entre eles. Os
estados sdo dispostos verticalmente por energia e agrupados horizontalmente por multiplicidade
de spin. A probabilidade pela qual os eventos de excitacdo e emissdo ocorrem em diferentes
comprimentos de onda (representados pela largura da seta) define os espectros de fluorescéncia
de uma molécula. Retirada de (ENZO, 2023).

fundamental singlete (Sp). Ao promover um elétron para o estado excitado, o elétron mantém
sua orientacao de spin e um estado excitado singlete (S;) € formado, onde as duas orientagdes
de spin permanecem emparelhadas como antiparalelas. Todos os eventos de relaxamento na
fluorescéncia sdo neutros em relacio ao spin e a orientagdo do spin do elétron ¢ mantida o tempo
todo.

No entanto, isso é diferente para a fosforescéncia. O rapido (10" a 1076 segundos)
cruzamento intersistema do estado excitado singlete (S) para um estado excitado triplet (77)
energeticamente favoravel leva a inversdo do spin do elétron. Estados excitados triplet sdo
caracterizados pelo spin paralelo de ambos os elétrons e sdo metaestaveis. A relaxacdo ocorre
via fosforescéncia, que resulta em outra inversdo do spin do elétron e na emissdo de um féton. O
retorno ao estado fundamental relaxado singleto (Sp) pode ocorrer apds um atraso consideravel
(1073 a >100 segundos). Além disso, mais energia é dissipada por processos nio radiativos
durante a relaxacao fosforescente do que na fluorescéncia, portanto, a diferenca de energia
entre o foton absorvido e o emitido € maior e o deslocamento de comprimento de onda € mais

pronunciado. Assim, a fosforescéncia é caracterizada por um deslocamento de Stokes maior do
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que a fluorescéncia. Uma comparagdo dos mecanismos de fluorescéncia e fosforescéncia pode

ser vista na Figura 11.
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Figura 11 — Diagrama de Jablonski mostrando os Mecanismos de Fluorescéncia vs. Fosfo-
rescéncia. Durante o cruzamento intersistema para o estado triplet excitado (77), o spin do
elétron envolvido € invertido. Estados triplet sdo metaestdveis e a relaxac@o por fosforescéncia é
retardada. A chance de relaxamento alternativo por eventos nao radiativos define o rendimento
quantico tanto para fluorescéncia quanto para fosforescéncia. Imagem retirada de (ENLITECH,
2021).

Os éxcitons sdo fundamentais para entender a fotoluminescéncia porque eles des-
crevem como os portadores de carga (elétrons e lacunas) interagem em materiais excitados por
luz.Excitons s@o a combinacao de um elétron e uma lacuna positiva (um estado de elétron vazio
em uma banda de valéncia), que sdo livres para se mover através de um cristal ndo metédlico como
uma unidade.A aniquilacdo de um exciton é acompanhada por uma luminescéncia caracteristica
devido a recombinacdo radiativa do elétron com a lacuna. H4& vdrios tipos de éxciton, nos
interessando os livres e os ligados. Os excitons livres s@o livres para se mover pelo cristal sem ser
preso a impurezas ou defeitos estruturais, enquanto os excitons ligados se encontram vinculados

a impurezas ou defeitos na estrutura cristalina do material.
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3 METODOS EXPERIMENTAIS
3.1 Descricao e sintese da amostra

Cristais de CsPbBr3 foram sintetizados pelo método da evaporacdo lenta, pela
dilui¢do de CsBr e PbBr, em acido bromidrico na relagdo 1:1. A solucdo foi agitada por 1 hora a
uma temperatura de 70 °C,e logo em seguida foi resfriada naturalmente. Ao atingir a temperatura
ambiente, a solucdo foi selada em um béquer com um filme de papel adesivo com pequenos
furos e deixada sem perturbagdes por vérios dias. Os cristais foram entdo retirados da solucdo e
secos usando papel filtro.

A temperatura ambiente, as estruturas cristalinas foram confirmadas por difragio
de raios-X usando um difratdmetro de raios-X Bruker D8 Venture equipado com um detector

Photon II Kappa e utilizando radiagio MoKa (0,71073 A).

3.2 [Espectroscopia Raman e Fotoluminescéncia

Os espectros Raman das amostras foram obtidos usando um espectrometro Horiba-
Jobin Yvon T64000 equipado com um microscopio Olympus e um CCD resfriado a LN, para
detectar a luz dispersa. Os espectros foram excitados com um laser de fons de argdnio/criptonio
em A =568 nm. As fendas do espectrometro foram ajustadas para obter uma resolugdo espectral
melhor do que 2 cm ™. Para obter o espectro dependente da temperatura da amostra, o controlador
de temperatura manteve a amostra em vacuo dentro de um criostato com ciclo fechado de hélio.
O controle de temperatura foi realizado usando um controlador Lakeshore 330 com uma precisao
de aproximadamente 0,1 K. Os espectros Raman foram deconvoluidos na soma de funcdes Voigt
usando o programa Fityk.

Ja para as medidas de fotoluminescéncia, usamos todo o aparato das medidas em
Raman com excec¢do do laser, que foi substituido por uma lampada de 458nm, com espectros

deconvoluidos em fun¢des gaussianas pelo Fityk (WOJDYR, 2010).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O experimento de difracdo realizado em monocristal a temperatura ambiente con-
firmou a estrutura cristalina e composi¢do quimica do CsPbBr3. O composto possui sistema
ortorrdmbico com parametros de rede a = 8,19154 fi, b= 8,24459 A, c=11,73993 A, V =
792,866575 A3, Z=4 ¢ grupo espacial Pbnm N° 62. A estrutura cristalina ¢ mostrada na Figura
12.

opb

o -

Figura 12 — Estrutura cristalina do CsPbBr3. Imagem elaborada pelo autor.

De acordo com as ocupacdes nos sitios da estrutura cristalina do CsPbBr3, dada
na Tabela 2, a distribui¢do dos modos vibracionais do CsPbBr; em termos das representacoes

irredutiveis do grupo fator mmm é como mostrado na Tabela 3.

Tabela 2 — Ocupagdo dos sitios da amostra de CsPbBr3 a temperatura ambiente. Elaborada pelo
autor.

Atomos  Notagdo de Wyckoff ~ Simetria de Sitio

Cso1 4c .m.
Pbo; 4b -1
B o1 4c .m.
B ro2 8d 1

Assim, sdo previstos 36 modos ativos para o espalhamento Raman distribuidos da
forma: I'Raman = 9A4g @ 9IB 1, D 9IB2; D 9IB3g.

A Figura 13 mostra o espectro Raman obtido para a amostra de CsPbBr3 a tempera-
tura ambiente. Sao observados 8 modos ativos no Raman. Este comportamento dos espectros

Raman condiz com a literatura (HOFFMAN et al., 2023; WANG et al., 2019), acerca do com-
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Tabela 3 —Teoria de grupos para a CsPbBr3 a temperatura ambiente. Elaborada pelo autor.

Natureza dos modos Representagdo Irredutivel
l—‘Mec 9Ag @ 12Au ®9Blg @ 12311{ @ 9BZg &) 123214 @933g @ 123314
l—‘Acustic By @By, ® B3y
I'r 11By, ® 1185, @ 11B3,
l—‘Ramam 9Ag@931g ®9Bzg®9B3g

posto. Na regidio de 310 cm ™! notamos uma pico Raman de segunda ordem bem fraco, também

jé relatado na literatura (WANG et al., 2019)

Intensidade Raman (u.a)

100 140 180 220 260 300 340
Deslocamento Raman (cm™)

Intensidade Raman (u.a)

20 60 100 140 180 220 260 300 340

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 13 —Espectros Raman a temperatura ambiente do CsPbBr3. Imagem elaborada pelo autor.

A Figura 14 mostra a dependéncia com a temperatura do espectro Raman da amostra
de CsPbBr3, desde 13 K até a tempertura ambiente. Como esperado, a medida que a temperatura
aumentou, houve um alargamento das bandas Raman, ao passo que sofrem uma diminui¢ao nas
suas frequéncias. O alargamento das bandas € devido a efeitos anarmonicos (COHEN et al.,
2022), enquanto a diminui¢ao nas frequéncias podem também estar relacionadas a dilatacao
da rede assistida pela temperatura, observada de maneira semelhante a outras perovskitas

(HOFFMAN et al., 2023).



33

(a)
293 K|
273 K
253 K|
233 K
213 K
193 K

173 K
163 K
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Intensidade Raman normalizada (u.a)

13K
1 I PRI PO R P T P P B I

[N M N L L
2030405060 708090100 110120130140150160170 280 290 300 310 320 330 340

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 14 —Espectros Raman medidos em funcdo da temperatura do CsPbBr3. Imagem elaborada
pelo autor.

A Figura 15 mostra a evolugdo da posi¢cao dos modos Raman com a temperatura.
Como podemos ver das Figuras a e b, a baixissimas temperaturas, os modos ficam melhor
definidos e sdo observados 12 modos ativos no Raman. Também, é possivel perceber que nao ha

indicios de transi¢des estruturais no CsPbBr3 neste intervalo de temperatura investigado.
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Figura 15 — Comportamento dos Modos Raman-ativos em diferentes temperaturas do CsPbBrs3.
Imagem elaborada pelo autor.

Para explicar a origem das vibracdes ativas de Raman, (HOFFMAN et al., 2023)
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identificaram os modos e sua dependéncia de temperatura foi caracterizada por meio de simula-
¢oes AIMD (Ab Initio Molecular Dynamics ou Dinamica Molecular ab initio ). Quatro regides

de modos normais ativos de Raman podem ser reconhecidas, como mostrado na Figura 16.

Saindo do Entrando Distorcao
plano no plano
G

G
&,
)
=
<
= :
E Experimento
S
=
. w
o __/_\_\\______’_ |
Simulacao
25 50 75 100 125 150

Frequéncia (cm™1)

Figura 16 — Comparacdo dos espectros Raman experimentais e tedricos de CsPbBr3 a 100 K.
Os picos Raman mais intensos estao destacados. As siglas oop e ip significam *out-of-plane*
e *in-plane*, ou seja, fora do plano e dentro do plano. Imagem retirada de (HOFFMAN et al.,
2023).

A primeira regido, de frequéncia mais baixa, é caracterizada por modos normais
que levam a inclinag¢do fora do plano dos octaedros (modos A e B). A segunda regido de
frequéncia contém modos normais que tem a indu¢do de uma inclinag@o no plano dos octaedros,
possivelmente combinada com ligeiras distor¢des dos mesmos. O terceiro conjunto de modos
normais € descrito por distor¢des dos octaedros nas quais os d&tomos vizinhos de Br se movem
em dire¢do um ao outro. Finalmente, os modos de frequéncia mais alta induzem distor¢des dos
octaedros através do movimento de dtomos de Br opostos em dire¢cdo um ao outro. Nao foi
detectada transic@o de fase na amostra no intervalo de temperatura medido. As vibragdes s@o

mostradas nas Figuras 17, 18, 19, 20 e 21.
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Figura 17 — Visualiza¢do dos modos normais ativos de Raman: (A/B) inclinagdo fora de fase
(oop) dos octaedros, (D) inclinagdo em fase (ip) combinada com distor¢ao dos octaedros, (G)
distor¢@o dos octaedros através do movimento de d&tomos de Br vizinhos em dire¢ao um ao outro,
e (H) distor¢do dos octaedros através do movimento de dtomos de Br opostos em direcdo um ao

outro. Imagem retirada de (HOFFMAN et al., 2023).

Figura 18 — Visualizacdo do modo ativo Raman C. Ele induz uma inclina¢cdo em fase combinada
com a distorcao dos octaedros. Imagem retirada de (HOFFMAN et al., 2023).
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Figura 19 — Visualizacdo do modo ativo Raman E. Ele induz uma inclinacdo em fase combinada
com a distorcao dos octaedros. Imagem retirada de (HOFFMAN et al., 2023).

Figura 20 — Visualiza¢do do modo ativo Raman F. Ele induz uma inclina¢do em fase combinada
com a distor¢ao dos octaedros através do movimento dos d&tomos de Br vizinhos em direcdo uns
aos outros. Imagem retirada de (HOFFMAN et al., 2023).
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Figura 21 — Visualizagdo do modo ativo Raman I. Ele induz uma distor¢cao dos octaedros
através do movimento de d&tomos opostos de Br em dire¢do uns aos outros. Imagem retirada de
(HOFFMAN et al., 2023).

4.1 Espectroscopia de fotoluminescéncia

O espectro de fotoluminescéncia do CsPbBr3 a temperatura ambiente é mostrado
na Figura 22, enquanto a dependéncia com a temperatura do espectro de fotoluminescéncia é
mostrada na Figura 23. Tais espectros estdo de acordo com o observado na literatura (LI ez al.,

2018; SEBASTIAN et al., 2015; ZHANG et al., 2017; BOZIKI et al., 2021; IARU et al., 2017).
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—— Fotoluminescéncia a 293 K
—— Exciton livre

—— Emisséao de defeito

—— Ajuste cumulativo

Intensidade de fotoluminescéncia (u.a)

2,20 2,25

2,30 2,35
Energia (eV)

2,40

2,45

Figura 22 —Medida de fotoluminescéncia do CsPbBr3 a temperatura ambiente. Imagem elaborada
pelo autor.

43K

2,45

2,20 2,25

.2,30.
Energia (eV)

2,35

2,40

Intensidade de fotoluminescéncia normalizada (u.a)

Figura 23 —Medida de fotoluminescéncia do CsPbBrj a diversas temperaturas. Imagem elaborada
pelo autor.

Assim como nas Refs. (IARU et al., 2017; PETERS et al., 2021), identificamos trés

picos a baixas temperaturas (menores que 100K). Em 93K apareceu uma banda de luminescéncia
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devido a éxcitons ligados, que se encontram vinculados a impurezas ou defeitos estruturais,
como mostrado em detalhes na Figura 24. Essa banda aparece devido a diminuic¢ao da energia
térmica. Em temperaturas mais altas, os éxcitons ligados em materiais podem adquirir energia
térmica suficiente para escapar de seus estados localizados. Esse processo ocorre devido a
ativacdo térmica, que fornece energia aos éxcitons para superar as barreiras potenciais onde estdo
confinados. Uma vez livres desses centros de localizacdo, esses é€xcitons contribuem para o que
€ conhecido como emissdo de éxcitons livres, que se torna mais evidente com o aumento da
temperatura (MYKHAYLYK et al., 2020). Sendo assim, a primeira banda de luminescéncia
ocorre devido a defeitos estruturais da amostra , a segunda banda ocorre devido a excitons livres

e a terceira banda ocorre devido a excitons aprisionados (PETERS et al., 2021).

I

Fotoluminescéncia a 93K |
Exciton livre

—— Emisséo de defeito

Exciton ligado |
Ajuste cumulativo ‘

Intensidade de fotoluminescéncia (u.a)

2,25 2,30 2,35 2,40 2,45
Energia (eV)

Figura 24 —Medida de fotoluminescéncia do CsPbBr3 a 93K, onde aparece a banda de lumines-
céncia devido a excitons aprisionados. Imagem elaborada pelo autor.

O comportamento das posicdes dos picos com a temperatura sao mostrados na Figura
25, assim como o gréfico de Intensidade de Fotoluminescéncia (Figura 26) integrada, que conta
com todas as contribuicdes de fotoluminescéncia, baseados na equacao de Arrhenius:

1+ Ae—Es/ksT

I(T) (4.1)

onde Iy e A sdo constantes e Ep € a energia de ligacdo, e Ep € maior que a energia térmica a

temperatura ambiente.
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Figura 25 —Centros dos picos de fotoluminescéncia do CsPbBr3 a diversas temperaturas. Imagem
elaborada pelo autor.

Quanto ao espectro fotoluminescente assimétrico a baixas temperaturas (BOZIKI et
al., 2021), a origem desse fendmeno reside em um momento de dipolo local devido a localiza¢ao
preferencial de Cs™ em uma das duas posigdes fora do centro no espaco vazio entre os octaedros
de PbBrg circundantes. Com o aumento da temperatura, os fons Cs™ ocupam gradualmente
posi¢cdes cada vez mais proximas ao centro das cavidades. A perda gradual de ordenagdo na
posicdo dos fons Cs* com o aumento da temperatura € a forca motriz para a formacio de arranjos
semelhantes ao tetragonal dentro da rede ortorrdmbica. Divide a emissd@o do CsPbBr3 em dois
grupos: Linha de Wannier em 533 nm a 6 K e uma emisséo de banda aprisionada em A > 535nm
(NITSCH et al., 1996).

Com o intuito de estudar as interagdes elétron-fondn, também foi plotado um grafico
da FWHM versus temperatura para o exciton livre na Figura 27. A andlise do alargamento da
emissdo dependente da temperatura hd muito tempo tem sido usada para avaliar os mecanismos
de acoplamento elétron-fonon em uma ampla gama de semicondutores inorganicos (RUDIN et
al., 1990). No6s aplicamos esses métodos aqui a perovskitas hibridas de haleto de chumbo, pri-
meiramente extraindo a largura total a meia altura (FWHM) dos espectros de fotoluminescéncia.
Para a maioria dos semicondutores inorganicos, diferentes mecanismos de espalhamento entre

portadores de carga e fonons ou impurezas estdo associados a diferentes dependéncias funcionais
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Figura 26 —Medidas de fotoluminescéncia do CsPbBrj integradas. Imagem elaborada pelo autor.

da largura de linha de PL, I'(T'), em relag@o a temperatura, que pode ser expressa como a soma

de vérias contribuicdes (LEE et al., 1986; RUDIN et al., 1990):
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Figura 27 —-FWHM vs temperatura do exciton livre do CsPbBr3. Imagem elaborada pelo autor.
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[(T) = To+ Tac + To + Dimp = Lo + YacT + YoNLo(T) + Yimpe ™ E0/*87 (4.2)
Sendo que
1
Nio(T) = SEo/T — 1 (4.3)

onde E; O € a energia representativa da frequéncia para o ramo de fonons LO com fraca dispersao.
I'p é um termo de alargamento independente da temperatura, que surge do espalhamento devido
a desordem e imperfeicdes. I',c € I' o s@o termos de alargamento homogéneo, que resultam do
espalhamento por fonons actsticos e longitudinais dpticos, com forcas de acoplamento Y. € 1.0,
respectivamente. O termo final, %, fenomenologicamente leva em conta o espalhamento por
impurezas ionizadas com uma energia de ligacao média Ej,. (WRIGHT et al., 2016) argumenta
que o espalhamento por impurezas ionizadas ndo desempenha um papel significativo nesse caso
e que a contribui¢do de fénons acusticos € negligencidvel , ou seja , I'ipp ~ 0 e I',e 0. Ao
fazermos os ajustes no software, encontramos valores para I’y € 7o € comparamos com 0s
valores obtidos por (WRIGHT et al., 2016) para FAPbl3;, FAPbBr;, MAPbI3 e MAPbBr3 na
Tabela 4.

Tabela 4 — Comparagdo do CsPbBr3 com os valores obtidos por (WRIGHT et al., 2016) para
FAPbl;, FAPbBr3, MAPbl; e MAPbBr3.

Amostra | I'y/meV | yo/meV
CsPbBry | 54+09 |49.1 +£9.0
FAPbDI; 19+1 40+ 5
FAPbBr; | 20 + 1 61 +7
MAPDI; 26 £ 2 40 £2
MAPbBr3 | 32 +2 58+2
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5 CONCLUSOES INICIAIS E PESPECTIVAS

Os resultados obtidos neste trabalho contribuiram para a compreensado das propri-
edades estruturais, vibracionais e 6pticas do composto CsPbBr3. A confirmacgdo da estrutura
cristalina ortorrdmbica a temperatura ambiente, obtida por difracdo de raios-X, reforca a estabili-
dade do composto nessa fase em condi¢des normais. Adicionalmente, a auséncia de transicoes
de fase no intervalo de temperatura estudado indica uma estabilidade estrutural, um aspecto
desejdvel para aplicacdes em dispositivos optoeletronicos.

A espectroscopia Raman revelou a presenca de modos vibracionais consistentes com
a literatura, sendo identificados 8 modos Raman ativos a temperatura ambiente. A partir de 20
K, observou-se o alargamento das bandas, atribuido a efeitos anarmodnicos, e a diminuicdo de
suas frequéncias, possivelmente causada pela dilatacdo térmica da rede cristalina. A anélise
detalhada permitiu associar os modos Raman ativos a vibragdes especificas dos octaedros PbBrg,
fornecendo percepgdes sobre a dindmica estrutural do material.

Os experimentos de fotoluminescéncia demonstraram emissdes Opticas atribuidas
a dois mecanismos distintos em temperatura ambiente: defeitos estruturais e excitons livres.
Ao reduzir a temperatura para 93 K, uma nova banda de emissao foi identificada, associada a
presenca de excitons ligados, evidenciando a sensibilidade do material a condi¢des térmicas e
suas consequéncias nas propriedades eletronicas.

Esses achados ndo apenas corroboram estudos anteriores, mas também fornecem
novas perspectivas sobre o comportamento vibracional e 6ptico do CsPbBr3, particularmente em
relacdo as condigdes extremas de temperatura. A auséncia de transi¢Oes estruturais, combinada
com as emissdes Opticas observadas, reforca o potencial desse material para aplicagdes em
dispositivos como LEDs e células solares, onde estabilidade térmica e propriedades pticas
ajustdveis sdo cruciais.

Perspectivas futuras incluem a exploracdo de condi¢des mais extremas de temperatura
e pressdo para avaliar a presenca de transi¢des estruturais fora do intervalo analisado, bem como
o estudo da interagdo do CsPbBr3; com outros materiais para o desenvolvimento de dispositivos
hibridos de maior eficiéncia. Além disso, uma andlise tedrica mais profunda poderia auxiliar
na identificag@o precisa dos modos vibracionais observados e na compreensdo dos mecanismos

eletronicos envolvidos nas emissdes opticas.
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