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RESUMO

O grande interesse em perovskitas na ultima década foi principalmente motivado
por resultados muito promissores na area de células solares que utilizaram
perovskitas organica-inorganica, como CH3NH3PbI3. No entanto, devido abaixa
estabilidade em condicdo ambiente, o desempenho de dispositivos baseados em
CH3NH3PDI3 é severamente afetado apds um curto periodo de funcionamento. Para
contornar este problema uma das alternativas mais exploradas tem sido substituir o
céation organico por um inorganico e substituiro chumbo por um elemento menos
toxico. No presente trabalho foram obtidas as perovskitas Cs3Sb2l9 e Cs3Sb2Cl9
sintetizadas a partir do método de injecdo a quente. Os materiais foram
caracterizados por espectroscopia de absor¢cdo na regido do UV-Vis-NIR,
difratometria de raio-X (DRX), microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucado (MET-AR), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia Raman e Termogravimetria. Analises
de MEV apontam que a formag&o das nanoparticulas néo ocorre de forma controlada.
Os resultados mostram que ambos os materiais apresentam absor¢éo na regido do
visivel e que Cs3Sb2Cl9 foi obtido em uma mistura das fases 0D (dimérica) e 2D
(planar) e Cs3Sb2Cl9 foi obtido na fase trigonal. FTIR confirma que as nanoparticulas
estdo encapsuladas pelos ligantes, contudo, resultados de microscopia mostram que
os ligantes ndo evitaram a aglomeracédo das nanoparticulas. Em relacdo ao processo
de dopagem dos materiais, os resultados de UV-Vis sugerem que ocorreu a troca de
fons cloreto por ions iodeto, na tentativa de dopar Cs3Sb2CIl9 com iodo, contudo néo
foi possivel observar mudancas no perfil de difragdo das amostras dopadas quando

comparadas com as amostras nao dopadas.

Palavras-chave: células solares, perovskitas, nanoparticulas, dopagem, injecdo a

quente.



Abstract

The great interest in perovskites in the last decade was mainly motivated by
very promising results in solar cells that used organic-inorganic perovskites, such
as CH3NH3PDbI3. However, due to low stability under ambient conditions, the
performance of CH3NH3PbI3 based devices is severely affected after a short
period of operation. To overcome this drawback, one of the most explored
alternatives has been to replace the organic cation with an inorganic one and
replace lead with a less toxic element. In the present work, the perovskites
Cs3Sh2l9 and Cs3Sb2Clowere synthesized using the hot injection method. The
materials were characterized by absorption spectroscopy in the UV-Vis-NIR region,
X-ray diffractometry (XRD), high resolution transmission electron microscopy
(MET-AR), scanning electron microscopy (SEM), spectroscopy in the region
infrared (FTIR), Raman spectroscopy and thermogravimetry.SEM analyzes
indicate that the formation of nanoparticles does not occur in a controlled manner.
The results show that both materials present absorption in the visible region and
that Cs3Sb2Cl9 was obtained in a mixture of the OD (dimeric) and 2D (planar)
phases and Cs3Sb2CI9 was obtained in the trigonal phase. FTIR confirms that the
nanoparticles are encapsulated by the ligands,however these did not prevent their
agglomeration. Regarding the materials doping process, UV-Vis results suggest
that chloride ions were exchanged for iodide ions, in an attempt to dope Cs3Sb2Cl9
with iodine, however, it was not possible to observe changes in the diffraction profile

of the doped samples when compared with the undoped samples.

Keywords: solar cells, perovskites, nanoparticles, doping, hot injection.



Lista de Figuras

Figura 1: (a) Perovskita composta por uma estrutura tridimensional do octaedro BX6.
Adaptado de; (b) Imagem representativa da distor¢do do octaedro BX® da perovskita
e as estruturas cristalinas passiveis para a formula geral ABX>...........cccoooovvveveveeeennne. 11
Figura 2: Estruturas cristalinas de AsSb2X9 a) estrutura 2D e b) estrutura OD. c)
Representacdo esquematica mostrando que um céation A maior tem a tendéncia de
formar a estrutura 0D, enquanto um céation A menor tende a formar a estrutura 2D com
mais facilidade.Fonte: NIE, 2020. (Adaptado).0.............ccoevierieeeie e 13
Figura 3: Evolucao da eficiéncia de conversdo de energia, de 1976 até data atual.
Destaque para curva com dados de perovskitas com linha vermelha e um circulo
vermelho preenchido em amarelo®.............coooeiieiieieeceeeeeee e 23
Figura 4: Diagramas esquematicos de células solares de perovskita nas estruturas n-
i-p mesoscopica (a), n-i-p planar (b), p-i-n planar (c) e p-i-n mesoscépica
(o) IR TP SPERPPPPRPR 24
Figura 5: a) Estrutura da célula solar de perovskita mesoscopica b) ilustracao
esquematica dos niveis de energia e processos de transferéncia de carga na célula
ST0] F= T o {3 10T (o= o I o L1t o Tt O PP OROPPPT 25
Figura 6: (a) Imagens de Microscopia Eletronica das nanoparticulas de CssSb2Cls (b)
histograma mostrando a distribuicdo de tamanhos (c) mapas de EDS........................ 32
Figura 7: (a) Imagens de Microscopia Eletrénica das nanoparticulas de Cs3Sh219 (b)

histograma mostrando distribuicdo de tamanhos (c) mapa de elementos obtido por

I TR PR 33
Figura 8- Imagens MET-AR dos cristalitos de Cs3Sb2Cloa.............ccooviiiiiiiiiiiiniin, 35
Figura 9- Imagens MET-AR dos cristalitos de Cs3Shalo..........ccevvveeeeiiiieiiiiiiiiiiiieeen, 36

Figura 10: (a) Estrutura de Cs3Sb2CI9 trigonal (P321) mostrando uma célula unitaria
ao longo da direcdo [100]; (b) Estrutura em camadas de CssSb2Cls trigonal, com
octaedros de canto compartilhado; (c) estrutura de CssSb2Clg ortorrdmbico (Pmcn) ao
longo da direcéo [010]; (d) cadeias de octaedros com o canto compartilhado em
ziguezague ao longo da diregdo b na estrutura ortorrombica. Numeros indicando
diferentes sitios CristalografiCoS.%. ...t 37

Figura 11: Estrutura cristalina do Cs3Shzlo para 0D € 2D.20...........ccoeveeviciccciir e, 38



Figura 12: (a) Espectros de absorcdo UV-Vis de nanoparticulas de Css3Sb2Cls e
CssShzls (b) Gréaficos gerados pela aplicagdo da equagdo de Tauc, para bandgap
AIBLO. . —— 40

Figura 13: Difratograma de raio-x das nanoparticulas de Cs3Sb2Cls e de Cs3Shzls com

SeUS reSPECtiVOS ICSD PAAIA0.........uuuuureeireiieiiiiieieeeieeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeesarseeeeeesereeesrrarrrrnne 41
Figura 14: Espectro Raman de Cs3Sb2Clg € CS3SDh2l9.........ccuvveiiiiiiiiiiiiiiiicc e 44
Figura 15- Gréfico de TGA(a) e derivada (b) para Cs3Sb2Cls e derivada para CssSbzlg
(o) TSR RP PP RRR 46
Figura 16- Espectro de transmitancia de NPs de Cs3Sh2Cls e os precursores HDA.HCI
e Cs2C03 e de NPs de Cs3Sbalg e os precursores HDA.HI e Cs2COas.......cccveveeeeeee. 47

Figura 17: (a) Espectros de absor¢c&o UV-Vis de nanoparticulas de Cs3Sb2Cls apos 49
Figura 18: Difratograma de raio-x das NPs de Cs3Sh2Cly submetidas a dopagem por

I” e das nanoparticulas de Cs3Sbhzlg submetidas a dopagem por Cl.........ccccoevevenenne 50



1. INTRODUGAOD ...ttt ettt sttt n st 10

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......oiiiiiiiieieieieieie ettt 11
2.1. Materiais de EsStrutura PeroVsKita...........coooiuiiiiiiiiieeiiiiiiieeee e 11
2.1.1 Perovskitas de Cs3Sh2CI9 e CS3Sbh2l9...........c.ccevvvieeiiecececeeeeeeee 13
2.1.2. Rotas de sintese de PerovsKita .........c.cccceeveiuviriieiiee e 15
2.1.3. Sintese de perovskita por iNJECA0 a QUENLE ........evveeeeiiiiieeeciiieeeeeeiieee e 15

2.2. Nucleagao e crescimento de CHSTAIS .........oovuriieeiiiiiiee i 16
2.2.1. Crescimento das NanopPartiCulas .............cccccuvreiirieeeeeeicsciiieee e e e e e 18

P T B o] 0 T- T [T 1 o PP PPRPPPP 20
2.4. Células solares de PeroVSKILa ..........eeuieeeieiiiiiiiiiiiieee e e eescree e e e e e e ee s 22
3. OBIETIVOS ... 27
3.1, ODJEUVO GEIAL.....c.. et 27
Y | = O] 1@ IO L N 28
4.1. Preparacao de oleato de CESIO.......ccuuiriiiieeee e 28
4.1.2. Preparacao de HDA-HI (lodoidrato de hexadecilamin@)...................c.c...... 28
4.1.3.Sintese das nanoparticulas de Cs3Sb2 X=(Cl, )......ccceciiieeeeeeeiiiicinne, 28
4.1.4 1solamento e purificag@o de NANOCHISTIAIS ........cccoriuvirieiiiiiiiee e 29

4.2. Dopagem das perovskitas com halogEénios ...........ccueveeiiiiieieiiiiiiiee i 29
4.3. CaraCteriZagao OPLICA ......ceirurreeiiieeiitiie ettt e ettt ettt et ee e tee et e et e e sbe e e s neeeeas 30
4.4. Caracterizacao MOrfOlOQICA .........cccuvviiiiieee e e e e 30
4.5. Caracterizacao estrutural por difratometria de raios X........cccccccvvvvieviiiiiieinnnnn. 30
4.6. Caracterizagao por Espectroscopia Raman ..........cccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieieeee 30
4.7. Caracterizagao por espectroscopia na regiao do infravermelho ..................... 30
4.8. CaraCterizaGao tEIMICA .......uueeeiiiiiiee ettt e e 31
5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS ...ttt 31
5.1. CaracterizaGa0 MOrfOlOQICA ......uueviiieeeiiiiiieee e e 32
5.2. Caracterizac&o optica das NanopartiCulas..............coecvvveriireeeeeeeicciiiiieeee e 39



5.3. Caracterizacao estrutural por DRX e por Raman..........cccccevviiiiiiiiiiiiee e, 41

5.4. Caracterizag&o por espectroscopia Raman ...........cocccvvieiiieeeeiiiiiiiiniieeeeee e 43
5.5. Analise térmica por Termogravimetria (TGA) ......cuveeiiiiiieeeiiieee e 45
5.6. Caracteriza¢éo por Espectroscopia de Transmisséo no Infravermelho.......... a7
5.7. Dopagem das PeroVSKItaS. ..........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 49
B. CONCLUSOES ..ottt 53
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt ettt 54



1. INTRODUCAO

Tecnologias que utilizam energia solar tém o potencial de atender grande parte
da demanda energética da humanidade, e assim possibilitar a implementacao dos
modelos de crescimento econdémico dos diferentes paises. Estas tecnologias podem
também aliviar substancialmente os problemas associados ao aquecimento global.
Dentro deste contexto o material semicondutor é parte fundamental do processo. O
desenvolvimento de semicondutores nanocristalinos com menor custo e maior
eficiéncia tem ganhado crescente interesse no meio académico e industrial, com
aplicacdes em diversas areas que ja tem impacto imediato na vida das pessoas,
como em telas para televisores, celulares e tablets, diodos emissores de luz (LEDs),
células solares, baterias, sensores para biomoléculas, fotodetectores e fotocatalise.

Em 1839 Gustav Rose classificou o mineral titanato de calcio (CaTiO3) como
sendo uma perovskita, contudo o interesse neste material para aplicacéo tecnologica
surgiu somente ha cerca de uma década, devido a sintese de novas perovskitas e sua
versatilidade em termos de constituintes, sendo possivel arranjar diferentes elementos
para se obter uma estrutura com propriedades desejadas.

Dentre essa classe de materiais, perovskitas de metilaménio e chumbo
MAPbX3, (X= halogénio) atrairam a atencao do meio cientifico ao resultar em células
solares com alta eficiéncia.®? Porém, MAPbX3 € altamente reativo na presenca de
agua, sofrendo hidrolise e degradando rapidamente. Assim houve um rapido interesse
no desenvolvimento de novas perovskitas com propriedades 6ticas Similares as do
MAPDX3 mais estaveis e que preferencialmente néo tenham metais pesados em sua
composicdo.®¥ Dentre os novos materiais, nanocristais de haleto de césio e
antimonio Cs3ShXe (X= 1, Cl e Br) surgem como uma opgao muito interessante, por
apresentarem propriedades oticas similares a MAPbX3 e usar Antimonio (Sb), que é
menos toxico que o chumbo, e 0 césio que promove um aumento de estabilidade. A
estabilidade destes monocristais representa um importante avanco em direcdo a
dispositivos optoeletrénicos isentos de chumbo, estaveis e eficientes. No presente
projeto nosso principal objetivo é obter perovskitas deCs3Sb2leeCs3Sh,Cly e tambem

avaliar o efeito da dopagem com halogéneos.®6.7.8.9)
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Materiais de Estrutura Perovskita

O mineral titanato de célcio (CaTiOs3) foi classificado em 1839 por Gustav Rose
como perovskita, em homenagem ao mineralogista Count Lev Aleksevich Von
Perovski. Apalavra perovskita € um termo geral para descrever cristais analogos
estruturais de CaTiOs. Os materiais de perovskita seguem a formula geral ABXs e
adotam a mesma estrutura cristalina do CaTiOs. Uma perovskita com estrutura
cristalina ideal, ou seja, cubica, € composta por uma estrutura tridimensional com
octaedros BXs que compartilham o canto. O cétion A ira ocupar cada espaco deixado
por um grupo de 8 octaedros BX6, permitindo com que o cétion A se coordene com
12 anions (X) enquanto o céation B, que geralmente € menor, e estid no centro de
cada octaedro BX6, se coordene com 6 anions.(Figura 1).9 Embora o cubo seja a
estrutura desejada, a diferenca de raio entre os cations pode distorcer a estrutura
(Figura 1B).

X ® >

asr
Romboédrica

O
a#b#c

Figura 1: (a) Perovskita composta por uma estrutura tridimensional do octaedro BXs.
Adaptado de'!; (b) Imagem representativa da distor¢do do octaedro BXsda perovskita
e as estruturas cristalinas passiveis para a formula geral ABXs.

A tendéncia de umaestimad usa os ores de tolerancia de Goldschmidt

perovskita ser formada pode ser a ndo fat e de Bartel.(*>®
11



Contudo, embora estes fatores determinem a estabilidade térmica da estrutura,

a viabilidade de sua formag&o requer outras analises. Como mencionado, a estrutura

ABXs das perovskitas resulta em um empacotamento de octaedros que conduz a
diferentes polimorfos. Para obter um material neutro em termos de carga elétrica, a
regra simples é que o estado de oxidacdo dos cations (A + B) equilibre o estado de
oxidacdo dos anions. Adicionalmente ao balan¢co de carga, limitacbes geométricas
também restringem a possibilidade de combinacdo de elementos para formar a
estrutura. O fator de tolerancia de Goldschmidt correlaciona parametros estruturais

com a composicdo quimica do material. O fator de tolerdncia é uma relacéo
geométrica entre o raio ibnico das espécies que constituem a estrutura e o parametro
de rede ap, sendo uma medida qualitativa do grau de desvio da estrutura real em
relacdo a cubica ideal. O nivel de distor¢éo da estrutura cristalina em relagéo ao ideal

assim como a provavel estrutura cristalina pode ser estimada através da Equacao
1:(1012,13)

= Fa+Ty {.1 }

J2(rp+ry)

onde t & o fator de tolerancia, era, rp € rx S80 0s raios idbnicos dos elementos A, B e
X, respectivamente. Na perovskita com estrutura cubica ideal, o fator é calculado a

partir das distancias interatdbmicas de A-X e B-X, como mostra as equacoes:

(ra +Tx) =:+2—

=]

Ty + rx=5

Onde a corresponde ao parametro de célula unitéria cubica.

De acordo com a (1), uma estrutura cubica ideal possui t = 1 e as distancias
atbmicas entre A-X e entre B-X sdo iguais. Contudo a maioria das perovskitas tem t
diferente de 1, logo séo estruturas distorcidas. Para uma composi¢ao cubica estavel,
mas nao necessariamente ideal, espera-se que 0,89 <t< 1, sendo que as estruturas
das perovskitas podem acontecer no intervalo de t de 0,89 a 1,02. Em perovskitas que
t foge do intervalo da estrutura cubica, existem simetrias hexagonais sendo t maior
qgue 1, ortorrébmbica ou romboédrica de 0,71 a 0,8 e tetragonal abaixo de 0,71. Além
disso, a neutralidade eletrénica da estrutura, a natureza dos cations A e B e a

coordenacdo de cada elemento deve ser considerada. (%14
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2.1.1 Perovskitas de CszSh,Cly e Cs3Shalg

A investigacao sobre perovskitas Cs3zShoXg para aplicacdes optoeletronicas e
de fotocatalise tem sido intensa desde que sua similaridade com perovskitas a base
de metilambénio e chumbo foi confirmada. A depender dos cétions presentes na
composic¢do da perovskita, os octaedros podem se inclinar ocasionando distor¢des da
estrutura cubica, resultando em perovskitas nas fases tetragonais, ortorrombicas,
trigonais ou hexagonais. O antiménio (Sb) compartilha uma configuracéo eletrénica
similar com Pb, além de ser uma alternativa menos téxica. Devido a trivaléncia do Sb
os haletos de antiménio normalmente ndo formam perovskitas do tipo ABXs, mas sim
uma estrutura com estequiometria AszSb2Xo(X=Cl, Br ou l).Este composto AsSbzlg
apresentabaixa dimensé&o formando polimorfos 0D (grupo espacial P63/mmc, no. 194)
com octaedros compartilhando uma face e formando um dimero ou polimorfo 2D
(grupo espacial P3m1, no.164) com octaedros de canto compartilhado formando
camadas (Figura 2).*>® Em particular, o polimorfo 2D é mais desejavel para materiais
fotovoltaicos*”*®) devido & maior mobilidade e tolerancia a defeitos que a estrutura
0D.(19:2021.22) Contudo, para Cs3Shsly a fase mais comumente obtida € OD com energia
de gap entre 2,2 e 2,5 eV. A estrutura Cs3Sh,Cls pode ser obtida nas fases trigonal e

ortorrdmbica. 2324

A menor

Figura 2: Estruturas cristalinas de AsSb>Xg a) estrutura 2D e b) estrutura OD. c)

Representacdo esquematica mostrando que um céation A maior tem a tendéncia de

formar a estrutura 0D, enquanto um cation A menor tende a formar a estrutura 2D com
mais facilidade.Fonte: NIE, 2020. (Adaptado).®)

Yamada e colaboradores publicaram um trabalho descrevendo como a
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formacdo de estruturas OD e 2D sdo dependentes da temperatura de sintese, tendo
observado que estruturas OD s&o geralmente obtidas em temperaturas menores que
2D.@)Lju et al. *® sugeriram por meio de célculos tedricos que as duas formas de
perovskitas CssShoXo eram promissoras para a reacdo de separacdo de agua e
reducdo de CO, com bordas de banda adequadas e alta absorcdo Optica. Esta
afirmac&o corrobora com o trabalho de Lu et al,*”) para nanocristais de Cs3Sh,Bro,
gue apresentaram alta atividade fotocatalitica para reducao de CO2 em comparacéao
com CsPbBrs. Os autores também confirmaram através de calculos teéricos que as
superficies mais expostas de CszSbhzBrg, (1000) e (0001) eram responsaveis por
esta propriedade. Estes materiais também ganharam atencdo com o trabalho de Ma
et al, *®que produziram o menor comprimento de onda para LEDs de perovskita até
o momento. Naquele trabalho pontos quanticos,livres chumbo, exibiram uma emisséo
violeta brilhante com alto rendimento quantico ultrapassando os pontos quanticos
CsPbXsz convencionais. Ainda com o objetivo de melhorar as propriedades 6ticas de
perovskitas de Cs3ShoXg, processos de dopagem com halogénio tem sido
amplamente explorados, como recentemente relatado por Paul et al.®®, que
produziram filmes de Cs3Sh2Cllo.x com propriedades fotovoltaicas aprimoradas apés
a substituicdo do anion em baixa concentracdo (8 mol%). Experimentalmente o
processo de dopagem por halogénios é um processo relativamente simples, uma vez
gue essas estruturas sao propensas a troca anibnica e varios estudos tedricos tem
sido conduzidos para avaliar como a dopagem afeta geometria e a estrutura eletronica
dos materiais. ?"?® Cabe ressaltar que perovskitas de Cs3Sb,Clg apresentam fator de
Goldschmidt de 1,01 e Cs3Shzls 0,96, valores que sugerem a formagéo de estruturas

com alta estabilidade. @

2.1.2. Rotas de sintese de perovskita

Uma das dificuldades na aplicacdo das perovskitas em dispositivos como
Células solares, € a sua deposicdo, que geralmente € feita por filmes finos,
gue, portanto necessitam que as particulas estejam altamente dispersas em um
solvente. Assim, um método de sintese coloidal é interessante, ja que as
perovskitas permanecem em soluc¢éo no final da sintese, possibilitando a formacéo
de um bom filme para aplicagbes nos dispositivos fotovoltaicos.®? Dentre as rotas

coloidais 0 método de injecdo a quente apresenta caracteristicas atraentes para
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sintese de particulas, como por exemplo, possibilitar grande controle sobre as
condicdes de sintese, tempo e temperatura de reacdo, que, por consequéncia,
garante menor distribuicdo de tamanhos das particulas no final da sintese. Além
do tamanho da particula, € possivel controlar as fases estequiométricas e estrutura

da particula. GV

2.1.3. Sintese de perovskita por injecdo a quente.

Injecdo a quente (hot Injection) tem sido uma das rotas mais exploradas
para sintese de semicondutores inorganicos binarios e ternérios.®?3¥ A sintese
por esta rota envolve:i) preparacdo de uma solugcdo dos precursores metélicos em
solventes que normalmente s&o bases de Lewis com cadeias longas, como
oleilamina, octadeceno e trioctilfosfina. Essas bases tém fungcdo tanto de
dissolucéo dos precursores quanto de seus ligantes (reagentes de coordenacgao).
A temperatura dessa solugcdo varia muito, mas para calcogenetos de cobre,
normalmente, é entre 180 e 250°C.3%ii) Preparacdo de solucdo ou disperséo do
precursor ndo metalico em temperatura ambiente ou levemente acima®) e iii)
Injecdo rapida da solugdo do precursor ndo metalico na solu¢gdo do precursor
metalico. Essa é a etapa onde se dard o inicio da nucleacdo, devido a
supersaturacio do meio, e a partir dai, o crescimento das particulas. Por exemplo,
0s nanocristais de CsPbX3 podem ser sintetizados por injecdo a quente de um
precursor de Cs em uma solugéo de PbXz contendo moléculas de ligantes de
oleilamina e &cido oleico. Ao injetar a solug&do precursora 0 mais rapido possivel,
a nucleagao de cristais pode ser induzida dentro de um periodo muito curto de
tempo, separando assim o0 processo de nucleacdo do processo de crescimento

subsequente na formacao de cristais com o tamanho desejado.

2.2. Nucleacdao e crescimento de cristais
A primeira compreensao quanto a formacao de nanoparticulas era baseado na
teoria de LaMer e Dinegar,®® desenvolvida em 1950, que envolvia uma réapida
nucleacao inicial, seguida de um processo de crescimento das particulas chamado
amadurecimento de Ostwald. Esse modelo foi posteriormente aperfeicoado por Reiss
e culminou na teoria LSW desenvolvida por Lifshitz, Slyozov e Wagner, quando era

considerado o unico modelo que explicava a formagcdo de nanoparticulas.
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Posteriormente Watzky e Finke propuseram um novo modelo, baseado em uma
nucleacdo lenta e constante, seguida de crescimento autocatalitico. O modelo
publicado por Finke e Watzky adaptou-se bem a sintese de nanoparticulas metalicas,
como iridio, platina, ruténio e rodio. A teoria classica da nucleagéo continua sendo a
melhor para a sintese de nanoparticulas de semicondutores a partir dos métodos
solvotermal e injecdo a quente.

A nucleacéo é o processo inicial de formac¢éo das nanoparticulas, no qual séo
formados os primeiros clusters a partir de seus respectivos mondémeros. O processo
de nucleacéo pode ser classificado em dois tipos: nucleagdo homogénea e nucleac¢éo
heterogénea. A nucleagdo homogénea ocorre uniformemente na fase liquida,
enquanto que a nucleacdo heterogénea aproveita-se de defeitos estruturais como
rugosidades na superficie do recipiente, impurezas no meio, ou sementes de
nucleacdo para potencializar a formag¢éo dos nucleos. Na sintese de nanoparticulas,
normalmente ocorre por um processo de nucleagdo homogénea, pois a obtencédo de
sementes de nucleacéo tdo pequenas, a ponto de gerar nanocristais monodispersos,
€ muito dificil.

Para o entendimento do processo de nucleacdo homogénea, em fase liquida,
€ importante a andlise termodinamica relacionada a formagao dos nucleos. A energia
livre total associada a formagdo de uma nanoparticula (AGn), € igual a soma da
energia associada a formacdao do bulk e a energia associada a formacéao da superficie

do sélido (nanoparticula) no meio reacional:

4 4
AG = nwriAG + 4mr’y @)

N 3 v

Onde r é o raio da nanoparticula, y € a tensdo superficial na interface entre o
nanocristal e o solvente e AGvrepresenta a energia livre de bulk do cristal. Essa ultima
é funcdo da temperatura

(T), da supersaturacao da solucdo (S) e do volume molar (vm), além da constante de
Boltzmann (ks):

=kgTIn(s) (5
AGv = Vm

A supersaturacao, por sua vez, depende da velocidade de formacgao dos
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mondmeros a partir da injecdo dos precursores e pode ser obtida por:

_ M)
Mo

(6)

Onde [M] é a concentracdo de monémeros formada a partir da injecdo dos
precursores e [M]o € a concentracdo de equilibrio do mondémero na solu¢éo. Abe
e colaboradores®”) demonstraram o efeito da concentrac&o de ligantes sobre a
solubilidade dos monémeros. Concentragdes mais altas de ligante contribuem
para a estabilizacdo dos monémeros em solugcdo, aumentando sua solubilidade.
Uma vez que a taxa de reagao para formagdo de monémeros ndo varia com a
concentracg&o dos ligantes,®” a supersaturagéo é reduzida e a taxa de
nucleacédo, consequentemente, diminui.

Dado que a energia livre de superficie tem sempre um valor positivo e a
energia livre de bulk tem sempre um valor negativo, € possivel encontrar um raio r
gue resulte em maxima energia livre da nanoparticula. Para determinar este r
deriva- se afuncdo AGn em relagéo ao raio e igualando-se a zero:

dagn ™
dr =0

Obtendo-se entdo, a energia livre critica (AG§):
W
ﬂG.’i’nr = Eﬂrrcrirz {8}

O raio critico (rcri) € 0 tamanho minimo para que ndo ocorra a redissolugdo da

nanoparticula na solugéo. E definido por:

o _2}' _ 2}"1}11'1 {g)
erit = [~ k,Tin(s)

Existe uma barreira energética (AGcrit) para a formacao de nucleos estaveis.
Essa barreira pode ser superada a partir da diminuicdo da energia livre de bulk,
funcdo,da supersaturacao,entre outros. Isso implica na necessidade de um nivel
de supersaturacdo muito mais alto na etapa de nucleacdo do que na fase de
crescimento dos nucleos. Esse fator é fundamental na separagao entre as etapas

de nucleagéo e crescimento, tipica da sintese via injegdo a quente.

17



2.2.1. Crescimento das nanoparticulas

O crescimento de nanoparticulas esféricas ou semi esféricas em solucédo
pode ser dividido em duas etapas: transporte de massa e reacao superficial. A
primeira etapa envolve o transporte dos monémeros do seio da solucdo até a
superficie da nanoparticula, onde ocorre a segunda etapa, que é a reacado
superficial do mondémero, provocando o crescimento do nanocristal. Para a etapa
de transferéncia de massa, pode-se aplicar a primeira Lei de Fick:

dC
J=-D% (10)

Onde J é o fluxo de mondébmero para a superficie do nanocristal, D € o
coeficiente de difusdo do monémero na solugcdo e C é a concentracdo dos
mondmeros a distadncia x. Tomando-se x como a distancia do centro da
nanoparticula até sua superficie, a concentragédo superficial do monémero, onde x
=r, é dada por Cs. A certa distancia da superficie da nanoparticula, fora da camada
difusiva (r + 0), a concentracdo do mondémero deixa de variar em funcdo da
distancia, sendo equivalente a concentragédo de monémero no seio da solugéo
(Cp).3®)

A partir dessas consideracoes, aplica-se a equacao 11, e o fluxo total de

mondmero na superficie da particula pode ser descrito por:

] = 4nDr(Cy = Cs) (11)

Considerando-se a Lei de Conservacdo da Massa, o fluxo de monémero J precisa
ser igual a taxa de monémero consumido pela reacéo superficial da particula. Essa
taxa pode ser calculada como:
] = 4nr?ks(Cs - Cr) (12)

Onde ks é a constante de reacéo e C; é a solubilidade de uma particula de raio r.
A constante de reacdo pode ser considerada independente do raio da particula,
dado que a reagédo ocorre somente no ponto o qual o monémero entra em contato
direto com a superficie. O efeito de Gibbs-Thomson é responsavel pela variacao
de solubilidade das particulas em funcdo de seu raio.®® Particulas maiores
possuem menor solubilidade e crescem mais rapidamente. A relagdo entre a taxa
de crescimento da particula e a taxa de consumo de monémero € dada por:

dr _ Jvm
dt ~ dmr?

(13)
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A partir das equacdes 12 e 13, pode-se obter a expressao para Cs:

DGy + ksC;

ST D+ ker (14)

Usando-se essa expressao na equacao 11, € possivel obter uma expresséao para
a taxa de crescimento, a partir da equacao 13:

dr  Dvm(C, — G)

T (15)

Como visto anteriormente, a solubilidade da particula varia em funcao de
seu raio. Essa variacdo é relacionada pela equacdo de Gibbs-Thomson e, para

uma particula esférica, a solubilidade (Cr) pode ser expressa por:

2yv,
g:@m{;ﬁ (16)

Inserindo-se essa expressdo na equacao 16, temos uma equacao geral

para a taxa de crescimento de uma particula esférica:

dr* S —exp(1l/r®)
dt = r'+K

Onde trés variaveis adimensionais séo definidas:©®

RT

r = Zyum?‘
R?T2DC,

" T,
_RT D
T Zyvpks

(18)

(19)

(20)

Nas equacOes 18 a 20, 2yvm/RT é conhecido como comprimento capilar,
gue representa o efeito do tamanho da particula no seu potencial quimico. Ja a
expressao D/ks resulta no numero de Damkdhler (Da), que indica se é a taxa de
difusdo (D) ou a taxa de reacéo superficial (ks) que governa o crescimento das
nanoparticulas.®®

A partir da equagédo 18, podem existir dois modos de crescimento das
particulas: crescimento governado por taxa de reagdo superficial e crescimento
controlado por difusdo.®® A primeira situac&o ocorre quando K/r*>>1, e a equacdo

da taxa de crescimento pode ser aproximada da seguinte forma:
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-
E = Umks(cb - Cr) {21)

Nesse regime de crescimento, os baixos valores de r e ks fazem com que a
etapa de reacao superficial seja o fator limitante do crescimento. Por outro lado,
guando a razdo K/r*<< 1, o crescimento das particulas é governado pela taxa de

difus@o e a expresséo da taxa de crescimento se reduz da seguinte forma:

dr _ Dy,
dt —

(€ —G) (22)

No crescimento governado por difusdo, os monémeros séo transportados

do seio da solucdo para a superficie da particula, onde reagem imediatamente.

2.3. Dopagem

Podemos descrever um sdélido cristalino como sendo formado por uma rede
com pontos tridimensionais bem definidos, onde ha uma base de atomos que ocupam
total ou parcialmente essa rede de pontos. A geracdo de defeitos nesta rede é
chamada de dopagem. Varios trabalhos descritos na literatura tém demonstrado o
efeito da dopagem nas atividades eletroquimicas, cataliticas, propriedades elétricas
e mecanicas dos materiais. A dopagem é um processo de geracéao de defeito na rede
cristalina. Estes defeitos podem ser induzidos através da inclusdo de vacancias,
pares vacancia-intersticio e defeitos de substituicdo, ou dopagem, com &atomos
distintos a estrutura.®® Dentre muitos efeitos os mais perceptiveis s&@o as
modificacdes na rede de atomos da estrutura, e modificacdes eletronicas, ou nos
niveis de energia de ligagdo do material dopado. E importante observar que dopagem,
geracao de defeitos, néo fica limitada somente a inser¢do e/ou substituicdo de atomos
distintos a uma estrutura. Defeitos de Schottky (falta de um atomo em um ponto da
rede (vacancias) e defeitos de Frenkel (a migracdo de um &tomo do seu ponto darede
para um intersticio gerando uma vacancia e um intersticio ocupado (intersticiais),
atuam de modo semelhante a uma dopagem. A inducé&o de defeitos em estruturas tem
sido empregada com o objetivo de melhorar propriedades oticas, eletronicas e
eletroquimicas de materiais semicondutores. A falta ou o excesso dos atomos que
compdem uma mesma estrutura muitas vezes tem efeito semelhante ao de inserir um
atomo distinto a mesma, ou em outras palavras, dopa-lo. Assim pode-se adequar a

formacdo de um sélido a uma ampla gama de aplicagdes quando composi¢cdes maéa



complexas sdo desenvolvidas.“? A Dopagem extrinseca refere-se a modificacdes
pela alteracdo da composicado do material de estudo, pela inser¢cdo controlada de
atomos distintos a estrutura do

mesmo. Dentre os mecanismos de dopagem, pode-se classificar uma dopagem
como dopagem intersticial ou dopagem substitucional.“Y No presente trabalho foi
testado um processo de dopagem extrinseca. 4%

Quando inserimos de forma controlada um atomo distinto a composicdo da
estrutura que desejamos obter e ele ndo ocupa um desses pontos de rede onde
deveria um atomo estar ocupando e sim um espaco “vazio” dentro da estrutura,
chamamos essainsercdo ou essa dopagem de intersticial. Quando inserimos de forma
controlada um atomo distinto a composi¢éo da estrutura e este atomo ocupa a posi¢cao
de um elemento da estrutura original, chamamos esta dopagem de substitucional. Um
exemplo é a substituicdo de atomos de Cloro no cristal de Cs3Sb2CI9 por atomos de
lodo.

Processos de dopagem tem sido explorado como um método eficiente para

auxiliar a formacdo de perovskita inorganica estavel e com propriedades oOticas

desejadas-(44) O tipo de defeito que se pretende gerar, assim a escolha dos elementos
dos sitios A, B e X sdo fatores criticos, que vao afetar o crescimento do cristal durante
a sintese, as propriedades do material obtidos e, portanto, influenciam no
desempenho dos dispositivos que serdo montados com este material, por exemplo
células solares, sensores e sistemas cataliticos. “® Geralmente a incorporacdo de
cétions grandes nos sitios A e ions com raios menores nos sitios B e X aumentam o
fator de tolerancia de Goldschmidt, fazendo com que a estabilidade da rede da
perovskita aumente.“®0s niveis de energia (banda de conduc&o e banda de valéncia)
da estrutura eletronica das perovskitas (ABX3) sdo determinados pelos orbitais da
camada externa do sitio B e do sitio X, dependendo de sua diferenca de
eletronegatividade. Desta forma, a substituicdo de elementos nos sitios B e/ou X pode
alterar a estrutura de bandas, logo as propriedades Opticas e eletrébnicas do material
como coeficiente de absorcéo de luz, band gap e comprimento de difusdo do portador
de carga.“** Lj et al., estudaram o efeito da dopagem por cétions de metal alcalino
(sitio A)inseridos em uma rede de cristal de haleto de chumbo de césio.*® Quando
atomos de Césio foram substituidos por outros metais alcalinos com raio menor se

observou a formagcéo de grdos com tamanho maior e a recombinacédo de carga foi
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suprimida. Quando a dopagem foi realizada pela substituicdo de atomos em um sitio
B, por cation com raio menor que o Pb?", se observou a diminuicdo do tamanho de
gréo.#+4546) Em um estudo envolvendo

perovskitas de CsPbXs, halogénios com um raio menor (Cl e F) foram usados
para dopagem visando aumento de estabilidade de fase. A perovskita de CsPbBr3 foi
dopada com ions cloreto através da adicdo de PbCI, ao meio reacional. O ion cloreto
foi utilizado para obter um filme com uma superficie totalmente coberta, distribuicao
homogénea do tamanho do cristal e promover o crescimento do filme. Ainda, por ser
um fon de raio pequeno pode participar como um controlador da estrutura cristalina
para a mudanca de fase do CsPbBrz de ortorrémbico para cibico.>4647) Em outro
trabalho envolvendo CsPbl;, a dopagem com ions Cl também se mostrou
eficiente,melhorando a dindmica de cristalizacdo e a morfologia da superficie e
orientacdo do cristal.Sob irradiacdo de luz continua por 200 horas, a célula solar
montada com este material apresentou perda pequena perda de eficiéncia e um PCE
de 16,07%.44

2.4. Células solares de perovskita

A Figura 3 mostra um gréafico com as maiores eficiéncias obtidas de células
solares montadas desde 1976.®) Neste grafico € possivel observar a evolugéo da
eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos envolvendo diferentes tecnologias como
Células de mudltipla juncado (roxo), Silicio cristalino (Azul), filmes finos como de
CdTe (verde) e tecnologias chamadas emergentes como células solares
sensibilizadas por corantes, célula solar organica e célula solar de perovskita.
Como pode ser observado, em pouco mais de 10 anos de pesquisa, células solares
montadas com perovskitas j4 atingiram eficiéncia superior a 25%, superando

varias outras tecnologias que tém sido exploradas ha muito mais tempo.
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Figura 3: Evolugéo da eficiéncia de converséo de energia, de 1976 até data atual.
Destaque para curva com dados de perovskitas com linha vermelha e um circulo

vermelho preenchido em amarelo®.

Principio de uma célula fotovoltaica

Uma célula fotovoltaica € um dispositivo semicondutor que converte a
energia solar diretamente em energia elétrica e é feita principalmente de uma
juncéo P-N. Quando a luz incide sobre a célula solar, ela é absorvida e da origem
a pares de elétrons-buracos. Esses elétrons e buracos se dispersam e se
acumulam nos contatos de uma célula, criando uma zona chama de deplecéo, o
que gera fotocorrente dentro da célula solar.“**% Esse conceito de juncdo P-N é
essencial para compreender o funcionamento de células solares de terceira
geracdo como as células solares sensibilizadas por corante, células solares
organicas, e as de perovskitas, etc. Mesmo estes dispositivos fotovoltaicos sendo
compostos por uma quantidade distinta de materiais e estruturas, eles podem ser
categorizados genericamente como dois tipos, P-i-N e N-i-P. Conforme mostrado

na Figura 4, em ambos os casos, a camada composta do material “i" da célula
solar, é sanduichada por uma camada P (material rico em buracos) e uma camada
N (material rico em elétrons). A diferenca entre as duas arquiteturas ocorre no lado

onde se incide a luz.
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Para uma arquitetura P-i-N a luz vem do lado P, enquanto que na N-i-P, ela vem

do |ado N.51.52)

(a) n-i-p mesoscopic (b) n-i-p planar (c) p-i-n planar (d) p-i-n mesoscopic
Metal Cathode (Al) Metal Cathode (Al)
HTM (Splro-MeOTAD) HTM (Spiro-MeOTAD) ETM (PCBM) ETM (PCBM)
ETM (Tio,) ETM ('ro,) HTM (PEDOT:PSS) HTM (NiO)
Transparent anode (ITO) Transparent anode (ITO)
Glass Glass Glass Glass
Sunlight

Figura 4: Diagramas esquematicos de células solares de perovskita nas estruturas

n-i-p mesoscopica (a), n-i-p planar (b), p-i-n planar (c) e p-i-n mesoscopica (d).

Em qualquer estrutura P-i-N ou N-i-P, a camada i € normalmente um
material organico, hibrido ou semicondutor com alto coeficiente de absorc&o. As
vezes, também é chamada de camada principal, pois absorve a maioria dos fotons
de uma célula solar. No exemplo mostrado na Figura 5, i é a perovskita MAPDlIs.
As camadas P e N sdo semicondutores fortemente dopados tipo p e tipo n
respectivamente. Eles sdo usados para criar um forte campo elétrico interno na
camada i e torna-la esgotada de carga. Elétrons e buracos gerados na camada i
flutuam sob o efeito desse campo elétrico. Os elétrons serdo coletados na camada
N engquanto os buracos serédo coletados na camada P. Portanto, muitas vezes a
camada N é chamada de camada de transporte de elétrons (ETL — Electron
transport layer) e camada P como camada de transporte de buracos (HTL - Hole

transport layer).52)
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Figura 5: a) Estrutura da célula solar de perovskita mesoscopica b) ilustracéo

esquematica dos niveis de energia e processos de transferéncia de carga na célula

solar de jungéo n-i-p.*°

Na Figura 5a € mostrada uma imagem representando a secc¢ao transversal de
uma célula fotovoltaica tendo como material i uma perovskita e na Figura 5b s&o
mostradas as posi¢cdes energéticas para os componentes dessa secc¢ao transversal,
bem como o mecanismo de operacédo simplificado com os principais processos de
transferéncia de carga tipicos de dispositivos de terceira geracdo. Os processos
desejaveis sdo exemplificados pelas setas verdes, como fétons incidentes excitando
a camada do material i (perovskita) através do eletrodo transparente e levando a
fotogeragdo de pares de elétrons-buracos no material. Os elétrons s&o separados
(1) e injetados (2) na banda de conducao (BC) do material de transporte de elétrons
(ETM — eléctron transport material) antes de migrar para o &nodo. Enquanto isso, 0s
buracos gerados na perovskita sao transferidos (3) para o nivel HOMO do material de
transporte de buraco (HTM — hole transport material), antes da injecdo do buraco no
contra-eletrodo. A transferéncia de cargas indesejaveis, como processos de
recombinagdo de carga para “o fluxo contrario” estdo exemplificados nas setas
vermelhas, descrevendo possiveis recombina¢cfes como na interface perovskita/HTM
e ETM/perovskita (4-6), incluindo recombinacdo néo-radiativa como do LUMO para o
HOMO da perovskita (7).
O grande interesse do meio cientifico por perovskitas esta fortemente

relacionado com a aplicacdo deste material para montagem de células solares. Em
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2009 Miyasaka e colaboradores publicaram o primeiro artigo sobre a montagem de
células solares de perovskitas.®* Os autores utilizaram a perovskita CH3NH3PbI3
para sensibilizar filmes de TiO2. Contudo, embora um caminho inovador para
montagem de células solares, a eficiéncia do dispositivo foi de apenas 3,8%, baixa
eficiéncia que foi atribuida a corrosdo da perovskita pelo par redox do eletrélito. Em
2012 Park e colaboradores® utilizaram spiro-OMeTAD como transportador de
buracos e obtiveram eficiéncia de 9.7%, valor que atraiu a atencéo dos pesquisadores
da area. Nos anos seguintes um grande numero de perovskitas foram testadas e
aplicadas para células solares e rapidamente foram obtidos dispositivos com eficiéncia

de converséo de até 20%. 6 57.58)

Contudo, devido a alta reatividade da perovskita de haleto organico-inorgéanico com
agua e oxigénio, que resulta em degradacdo, o processo de montagem dos
dispositivos precisa ser conduzido em camara de luvas. Mesmo apds a montagem,
durante o processo de caracterizacdo dos dispositivos, a interagdo com ar atmosférico
e umidade resulta em degradacéo, afetando a eficiéncia e impedido medidas com
reprodutibilidade. Seok e colaboradores publicaram um trabalho mostrando a
degradacéo de perovskitas de CH3NH3PbI3 com 55% de umidade, resultando em
gueda de eficiéncia das células solares, o que, portanto, € um grande limitante para

sua aplicacdo comercial.®®
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Obter nanoparticulas de Cs3SboloeCssShoCly através da sintese de injecéo a

qguente e controlar seu band gap através de dopagem por halogéneos.

3.2. Objetivos especificos

Sintese e purificacdo de perovskitas de Cs3zShalg.
Sintese e purificacdo de perovskitas de Cs3ShCls,
Caracterizacao otica das perovskitas por UV-Vis.

Caracterizagao estrutural das perovskitas por XRD e Raman.

Caracterizacao morfolégica das perovskitas por HRTEM e MEV-FEG.

Dopagem das perovskitas de CszShzlscom Cloro.

Dopagem das perovskitas de Cs3Sh>Clg com lodo.
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4. METODOLOGIA
Obtencgéo das nanoparticulas de CszSh,Xe (X = Cl, 1)

Nanoparticulasde Cs3zShoXg (X = Cl, I) foram sintetizadas usando a técnica de
injecdo a quente com objetivo de se obter nanoparticulas com tamanho e distribuicao
controladas. Na reac&o, o oleato de césio (Cs-OLAc) foi adicionado como fonte Cs*
em uma solucdo de SbClz ou Sbls em um solvente de alto ponto de ebulicdo 1-
octadecene (ODE) contendo uma mistura de acido oleico (OLAc) e cloro hidrato de
hexadecilamina (HDA- HCI), ou iodo hidrato de hexadecilamina (HDA-HI). Os
precursores SbCls ou Sbls foram adicionados como fonte de Sbh3*e ions CI/I" e HDA-
HCI ou HDA-HI fornecem ions adicionais necesséarios para o balanco de carga nas

nanoparticulas resultantes.

4.1.Preparacao de oleato de césio

Em um sistema fechado, o oleato de césio (Cs-OLAc) foi preparado dissolvendo
0,8 g de Cs2CO3 em 8 mL de OLAc a 150°C, sob agitagcéo, durante 30 minutos em
atmosfera de N>. Em seguida, a reacéao foi resfriada e armazenada sob atmosfera N2

e temperatura ambiente para uso posterior.

4.1.2. Preparacao de HDA-HI (lodoidrato de hexadecilamina)

Em um becker, sob aquecimento de 50°C e agitacdo 4,83 g de HDA foram
dissolvidos em 150 mL de acetona. Posteriormente a reacao foi colocada em banho
de gelo e 2,46 mL de &cido iodidrico (HI) foram adicionados gota a gota a solugao.
Verificou-se a formac¢éo de um precipitado branco de HDA-HI que foi agitado durante
4 horas para completar a reacdo. O precipitado branco foi centrifugado e lavado trés
vezes com agua Milli-Q e seco em dissecador a vacuo. O mesmo procedimento foi
realizado para preparacao do precursor HDA-HCI (cloroidrato de hexadecilamina),

porém foram adicionados 2,46 mL de acido cloridrico (HCI) e ndo HI a solucao.

4.1.3. Sintese das nanoparticulas de Cs3ShoX= (Cl, 1)

Em um baldo de fundo redondo de trés bocas, foram colocados 60 mg de sal
iodeto de antimoénio (Sbls), 0,5 mL de acido oleico (OLAc), 440 mg de HDA-Hl e 4 mL
de octadeceno (ODE) . Sob agitagdo a mistura foi purgada com gas N2 a 120°C
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(rampa de aquecimento 5°C / min) por 30 min. Posteriormente a temperatura da
solucéo reacional foi ajustada para 170°C (rampa de aquecimento de 5°C / min).
Quando a temperatura atingiu 170°C, 0,65 mL de Cs-OLAc foram injetados na mistura,
a reacao foi permitida por mais 20 min e foi entdo cessada rapidamente imergindo o
meio reacional em um banho de gelo. A sintese de perovskitas de Cs3Sh2Clg foi
realizada seguindo o mesmo processo, porém utilizou-se 60 mg de cloreto de
antiménio (SbCl3) e 440 mg de HDA-HCI, enquanto os outros reagentes foram

mantidos nas mesmas proporc¢oes.

4.1.4 Isolamento e purificag&do de nanocristais

Os nanocristais formados por precipitagcdo no baldo de reacdo foram coletados
em um tubo de centrifuga seguido pela adicdo de Terc-butanol. A mistura foi
centrifugada a 3000 rpm por 20 minutos. Apoés a centrifugagao parte do sobrenadante
foi descartada e os nanocristais precipitados foram redispersos em tolueno. A solugéo
foi recentrifugada a 3000 rpm durante 15 minutos. O procedimento foi repetido trés
vezes pararemover os reagentes e precursores nao ligados. Apés a lavagem final, o
precipitado foi redisperso em tolueno para formar suspenséo coloidal estavel de

nanocristais e armazenado sob refrigeracdo a 4°C para posterior caracterizacao.

4.2. Dopagem das perovskitas com halogénios

Os nanocristais purificados de Cs3Sh2Cly foram dispersos em solucdo de 4cido
iodidrico, aquecidos a 60°C e mantidos sob agitagdo constante por 12 horas.
Posteriormente o precipitado foi coletado em um tubo de centrifuga seguido pela
adicdo de Terc-butanol. A mistura foi centrifugada a 3000 rpm por 20 minutos. A
dopagem dos cristais de Cs3Shals por cloro foi conduzida de forma similar, contudo os

cristais foram dispersos em solu¢céo de acido cloridrico.

4.3. Caracterizagao oOptica

Medidas de Espectroscopia de absor¢céo naregido do Ultravioleta e Visivel (UV-
Vis) foram realizadas utilizando um espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 5000, num
intervalo de 300 a 800 nm. As amostras foram analisadas na forma sdlida. O pé fino

obtido na sintese das nanoparticulas foi colocado sobre carbonato de bario e os
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espectros obtidos utilizando-se uma esfera integradora.

4 4. Caracterizacao morfoldgica

As andlises de MEV foram realizadas no Campus I, laboratorio de fisica da
Universidade de S&o Paulo, na cidade de Sao Carlos.As imagens foram obtidas em
um microscopio Zeis Sigma. Para obtencdo das imagens as amostras foram
depositadas na forma de p6 sobre grids de cobre cobertos com carbono. As analises
de MET de alta resolucao foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
(CBPF). As amostras na forma de pé, foram JEOL FEG JEM 2100F localizado no
LABNANO/CBPF operando a 200-kV.

4.5. Caracterizagao estrutural por difratometria de raios X

Medidas de Difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro
Siemens D500, com radiacéo Ka (A = 1.54 A), no intervalo de 10° a 80°. As amostras
foram dispersas em tolueno e posteriormente gotejadas sobre placas de vidros para

formar um filme fino.

4.6. Caracterizagao por Espectroscopia Raman

Analises por espectroscopia Raman foram realizadas na UniversidadeFederal
de Juiz de Fora (UFJF) em um espectrobmetro Raman dispersivo Bruker,modelo
Senterra, utilizando um laser de He-Ne, com laser de 785 nm, 5 segundos. As
amostras consistiam em filmes das nanoparticulas, depositadas em uma placa de

vidro, por drop casting.

4.7. Caracterizacdo por espectroscopia na regiao do infravermelho
Caracterizagdo por espectroscopia na regido do infravermelho as medidas
foram realizadas em um FTIR/ATR, com modulo de reflexdo total atenuada, da

Bruker modelo alfa-P. As medidas foram feitas na faixa de 500 a 4000 cm™.

4.8. Caracterizacao térmica
A andlise térmica para avaliacdo da perda de massa das amostras foi realizada
em um analisador temogravimétrico SDT Q600 TA instruments, em atmosfera inerte

de N2, com Vazéao de gas de 100 mL/min, até a temperatura de 800°C.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Caracterizagc&o morfologica

As Figuras 6 e 7 apresentam as imagens de microscopia eletronica de
varredura das nanoparticulas de Cs3Sh,Clg (Figura 6) e CssShalg (Figura 7). Como
pode ser observado tanto para Cs3Sh2Cls como para CssShals, a formacédo das
nanoparticulas ndo ocorre de forma controlada, resultando em estruturas
aproximadamente esféricas e ovais. A origem dessas diferentes morfologias e larga
distribuicdo de tamanhos durante o processo de crescimento das nanoparticulas pode
ser explicada pela teoria classica de nucleacao.

Em relacdo a larga distribuicdo de tamanho dois fenébmenos podem ser
observados; um chamado de crescimento governado por taxa de reagdo e outro
amadurecimento de Ostwald. No processo de amadurecimento de Ostwald, quando a
concentracdo de mondmeros esta em declinio, e as particulas ndo atingem o raio
critico (r* minimo para cristalizacdo), estas particulas menores tendem a se
redissolver, enquanto outras, com raio maior que o raio critico, tendem a crescer.
Dessa forma, particulas maiores crescem a partir da dissolucdo de particulas
menores. No crescimento governado por taxa de reacdo, enquanto o nivel de
supersaturacdo permanece alto, ocorre a nucleacao, que apesar de ser rapida nao
acontece de forma instantanea, e nucleos formados primeiro se tornam maiores do
gue os formados posteriormente, resultando em uma larga distribuicdo de tamanho.
Visto que as sinteses foram realizadas a 170°C por 20 minutos, nessas condi¢cdes
de temperaturas mais baixas, a taxa de nucleacdo é considerada menor, logo, 0s
mondmeros sé&o consumidos de maneira mais lenta e a supersaturagcéo e nucleacao
duram por mais tempo.

Dessa forma, devido ao diferente ambiente quimico dos nucleos formados no
inicio e no final da etapa, ocorre a formagao de particulas com diferentes formas na
mesma sintese, pois a concentracao de monémeros é diferente. Trabalhos anteriores
usando a mesma rota de sintese (injecdo a quente) estudaram a morfologia dessas
nanoparticulas e da mesma forma relataram particulas com morfologias nao
controlada e/ou particulas néo facetadas.

As nanoparticulas de Cs3Sh,Cly (Figura 6b) apresentam um diametro médio de

58,4 nm, ou seja, bem maiores que as nanoparticulas de Cs3Shalg (Figura 7b) que
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apresentam diametro médio de 10,9 nm. Este resultado também pode ser explicado pela
teoria classica de nucleacgao e crescimento de cristais, pois 0 amadurecimento de Ostwald
também pode ser um fator de estreitamento de grandes distribuicdes de tamanho, ja que
em concentracdo inferior a supersaturacdo particulas menores se redissolvem
fornecendo monémeros para alimentar o crescimento de outras. Os gréficos de EDS
mostram a presenca dos principais elementos constituintes da perovskita decloreto de
césio e antimonio e iodeto de césio e antimbnio. O sinal em cerca de 1,5 é caracteristico

de silicio.
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Figura 6: (a) Imagens de Microscopia Eletrénica das nanoparticulas de Cs3Sb,Cly (b)

histograma mostrando a distribuicdo de tamanhos (c) mapas de EDS.
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Como descrito de forma mais detalhada na revisdo bibliografica, devido a
trivaléncia do Sb, os haletos de antiménio normalmente formam perovskitas do tipo
AsB2Xg (X=CI, Br ou 1), e como resultado, ocorre a formagdo de perovskitas de “baixa
dimens&o” 0D (dimero) com fase hexagonal ou 2D (camada) fase trigonal. %6 De acordo
com a literatura para CszShzlg a forma OD é a mais comumente obtida. Adicionalmente
varios estudos mostram que a forma dimérica (OD) € sempre obtida a partir de solugcéo
usando um solvente polar, enquanto a forma em camadas (2D) € obtida a partir de reacéo
no estado sélido em altas temperaturas.®® Na Figura 7 as particulas apresentam grande

aglomeracado, portanto ndo € possivel concluir se o formato observado € mais
caracteristico de dimeros (OD) ou de estruturas planares (2D).

Diametro médio 10.9
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Figura 7: (a) Imagens de Microscopia Eletrénica das nanoparticulas de CssSh2lg (b)

histograma mostrando distribuicdo de tamanhos (c) mapa de elementos obtido por
EDS.
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Na Figura 8 e 9 sdo mostradas as imagens dos cristalitos de Cs3Sb,Cly e Cs3Sbalo,
gue foram obtidas através de Microscopia Eletrénica de Transmisséo de Alta Resolucéo
(MET-AR). Para Cs3Sbh.Cly podemos observar um espagamento em cerca de 0,29 nm
correspondente ao plano (112) de uma estrutura trigonal.®® Adicionalmente também
foram observadas distancias interplanares de 0,44 e 0,84 nm que ndo puderam ser
atribuidos a nenhuma das distancias interplanares da perovskita, sendo provavelmente
relacionada a algum produto de degradacéo. Para Cs3zShzls podemos observar a distancia
interplanar de cerca de 0,34 nm correspondente ao plano (203). Este resultado corrobora
com a literatura onde foram observados planos com espacamento de 0,347 nm, 0,340 nm
e 0,320 nm correspondentes aos planos (006), (202) e (203) caracteristicos de
Cs3Shalo.®*YAdicionalmente, nas imagens apresentadas na Figura 9 também foram
observadas distancias interplanares de 0,40 e 0,75 nm que ndo puderam ser atribuidos a
nenhuma das distancias interplanares da perovskita, sendo provavelmente relacionada a
algum produto de degradac&o. E importante ressaltar que agua, oxigénio, radiagéo UV e
temperatura elevada, tem sido reportado como causas comuns para degradacédo de
perovskitas de halogéneos como as de iodeto de chumbo e metilamonio (MAPbl3).(566)
Embora perovskitas inorganicas de césio apresentem maior estabilidade que as MAPDI3
ndo podemos descartar processos de degradacdo.7%® Santra e colaboradores
estudaram a degradacdo de perovskitas de CssShzlg na presenca de agua, calor e
umidade e concluiram que todos estes fatores isolados e/ou combinados resultam em
degradac&o da perovskita em certo grau.®®

E interessante observar que embora tenhamos realizado uma rota de sintese que,
de acordo com a literatura, deveria resultar na formacéao de perovskitas de CssShzlg OD,
0 espacamento em cerca de 0,34 nm também tem sido atribuido na literatura ao plano
(003) de estruturas 2D de Cs3Sh2le."? Observar este espagamento planar sugere que
obtivemos uma mistura com fases OD e 2D. Como a pesquisa envolvendo perovskitas
inorganicas de ceésio, livres de chumbo é recente, novas informagdes constantemente
tém surgido sobre este material. Até recentemente (2019) era aceito na literatura que a
forma dimérica do CssSbzls era sempre obtida em baixa temperatura e a transformagéo
para 2D ocorria apenas em temperaturas maiores que 230°C através de rota solida.("*"2
No entanto, em 2020 um trabalho publicado por Pecunia e colaboradores® os autores
demonstraram que a substituicéo fracionada de iodo por cloro em Cs3Sbhzlo, resultando

em uma estrutura CssSbhzlg—xCIx, permite sua conversdo de OD para uma estrutura 2D,
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em solugcao e a baixa temperatura.

Cs3Sh2Clg

Figura 8- Imagens MET-AR dos cristalitos de CszSb,Cly
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Cs3Sbals

Figura 9- Imagens MET-AR dos cristalitos de Cs3Shals.

Na Figura 10a é mostrada a estrutura do Cs3Sh,Clg trigonal que contém um sitio
cristalogréfico Sb e dois Cl. O Sb esta ligado a seis ions CI~ e forma octaedros SbCls, com
cantos compartilhados através de atomos CI (Figura 10b). Os atomos Cl das camadas
adjacentes formam as camadas mediante interacdes de van der Waals. Na Figura 10c é
mostrada a estrutura do Css3Sb.Cly ortorrombico que contém dois sitios de Sb
independentes e possui octaedros SbCls. Diferente da fase trigonal, na fase ortorrdmbica
estes octaedros distorcidos compartilham o canto formando cadeias duplas em zigue-

zague ao longo da direcéo b (Figura 10d).
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d)

Figura 10: (a) Estrutura de Cs3Sh2Cly trigonal (P321) mostrando uma célula unitaria ao

longo da direcdo [100]; (b) Estrutura em camadas de Cs3Sbh,Cly trigonal, com
octaedros de canto compartilhado; (c) estrutura de Cs3zSb2Clg ortorrémbico (Pmcn) ao
longo da direcdo [010]; (d) cadeias de octaedros com o canto compartilhado em
ziguezague ao longo da diregdo b na estrutura ortorrébmbica. Numeros indicando

diferentes sitios cristalograficos.®®

Na Figura 11 sdo mostradas as células unitarias do CssSholg na forma dimérica

(0D) e planar (2D). OD (grupo espacial P63/mmc, no. 194)e 2D (grupo espacial P3m1,

n0.164) de octaedrosSbXs.#7% De acordo com a literatura a fase 2D é mais estavel.
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0D (P63/mmc) 2D (P3m1)

Figura 11: Estrutura cristalina do Cs3Sbzlg para 0D e 2D.%°

5.2. Caracterizacéo 6ptica das nanoparticulas

Os espectros de absorcdo Uv-Vis obtidos para os nanocristais de Cs3Sh,Clg e
Cs3Shalg estdo apresentados na Figuras 12 e revelam modos de absor¢éao na regido do
visivel nas duas amostras. No espectro de Cs3Sh,Cly pode ser observada borda de
absorcdo em 474 nm e para CssSholg observa-se um material que absorve em
praticamente toda regido do visivel com borda de absorcdo em cerca de 650nm. Para
ambas as perovskitas o0 modo de absorcdo continuo é tipico de semicondutores que
apresentam comportamento de bulk, pois, materiais que apresentam confinamento
guantico apresentam niveis de energia discreto e, portanto apresentam espectro de
absor¢cdo com maximo de absor¢ao (similar a uma gaussiana) assim como espectros de
moléculas organicas.Através da equacdo de Tauc, as energias de band gap foram
calculadas, plotando (ahv)Y™ em funcdo da energia da luz incidente (hv). Onde a é o
coeficiente de absor¢do, m é igual a %2 para gap direto e 2 para gap indireto.No presente
trabalho foi calculado o band gap direto, os valores foram obtidos extrapolando a tangente
dos graficos até zero absorbancia.

Os espectros de absorcao Uv-vis revelam um band gap direto de 2,6 eV para a
sintese de Cs3Sh.Cly e 1,9 eV para Cs3Shale.("® De acordo com a literatura Cs3Sb2Clg
bulk apresenta band gap de ~3eV{") e Cs3Shls na fase de dimero apresenta band gap
indireto de 2,50 eV sendo desfavoravel para energia fotovoltaica, enquanto a fase em
camadas tem um band gap direto de 2,05 eV sendo uma boa escolha como absorvedor
ativo para células solares, apresentando absortividade similar a do CH3NH,Pbl3.('D
Novamente este resultado sugere que tenhamos uma mistura de fases 0D e 2D. Esta
mistura ou mesmo a presenca dafase 2D também é sugerida pelas imagens fotogréficas

das amostras (Figura 12), onde para o Cs3Sh2lg podemos observar que a amostra
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apresenta uma coloracdo bem avermelhada, o que segundo alguns autores é uma cor

caracteristica de Cs3Sb2lg planar (2D), enquanto a estrutura dimérica (1D) apresenta

colorago alaranjada.®
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Figura 12: (a) Espectros de absor¢cao UV-Vis de nanoparticulas de Cs3Sb2CI9 e

Cs3Sb2I9 (b) Graficos gerados pela aplicacdo da equacdo de Tauc, para bandgap
direto..
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5.3. Caracterizacao estrutural por DRX

O Padrédo de difracdo de raios-X para Cs3Sb,Clg mostra reflexdes
correspondente a uma estrutura cristalina (Figura 13). Na amostra Cs3Sbh2Cls podemos
observar picos em 22,96°, 28,29°, 31,34°, 40,42° e 47,02°,
correspondentes aos planos (110), (201), (022), (212), (200) semelhantes ao ICSD
022075 com grupo espacial P-3m1.

a) Raio-x das nanoparticulas ICSD 022075
de Cs3SbzCls Cs3ShoClg
< (022)
2
@ | (10 o9
S (200)
@ (212)
g
£
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b) Raio-x das nanoparticulas
—|CSD 39822
—~ | @D de CsySbals —ICSD Csl
< —— Cs3Sb2I9
3 022
8 ~ LA_ A,\A_.L A
©
S
(2}
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Q
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Figura 13: Difratograma de raio-x das nanoparticulas de Cs3Sh2Cls e de Cs3Shalg

com seus respectivos ICSD padréo.
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Para Cs3Shalo-2D, de acordo com a literatura, apresenta um intenso pico de

difracdo em 2625,7°, correspondendo ao plano (201),7%89) enquanto Cs3Sbalg-0D

apresenta dois intensos picos de difragdo em 20 19° e 29°. Portanto novamente nossos
resultados sugerem que temos uma mistura de fases OD e 2D. Adicionalmente, a
presenca de um pico de difracdo em 39,5° é atribuido presenca de Csl. Portanto o perfil
de difracdo da amostra sugere que temos uma mistura de sistema dimérico (0D) e planar
(2D) de Cs3Sbalo.

Adicionalmente, comparando a intensidade e largura média a meia altura (FWHM)
dos principais picos de difragéo para Cs3Sb>Clg e Cs3Shelg, 0s resultados estio de acordo
com as imagens de MEV-FEG mostrando a formag&o de grdo maiores para Cs3Sb2Cls,

gue resulta em um padréo de difragdo com picos mais estreitos.

5.4. Caracterizagao por espectroscopia Raman

Nao existe na literatura um banco de dados consolidado sobre Raman das
perovskitas de Cs3zSh,Clg e CszShale. Devido a possibilidade de formacéo de fases 0D,
2D e 3D e que a posi¢cao dos modos de vibracdo pode influenciar a posigdo dos picos se
observa uma certa variacdo e as vezes até conflito na atribuicdo de modos de vibragéo
que séo caracteristicos de determinadas fases. Na Figura 14 sdo mostrados os espetros
Raman de Cs3Sh.Cly e de Cs3Shzly obtidos a temperatura ambiente, com excitagdo em
785nm e entre 2000 e 200 cm™X. Samal e colaboradores fizeram um estudo sobre o efeito
da substituicdo de Bismuto em perovskitas de CssSbh2Cly. Para efeito de comparagéao eles
obtiveram Cs3Sh2Clg na fase trigonal que apresentava dois modos de vibragéo distintos
em Ca 248 e 298 cm?, enquanto a Cs3Sb2Cls com fase ortorrémbica apresentava trés
modos de vibragao distintos em ca. de 242, 274 e 315 cm™.®) Wu e colaboradores em
um estudo sobre o efeito da substituicdo de manganés em perovskitas de Cs3Sh.Cly, para
a amostra pura observaram modos de vibracdo em 68,0, 88,5, 255,5, 273,7, e 315.5cm™.
Ainda, de acordo com Wanderlingh e colaboradores e Takashi e colaboradores, para
Cs3Sh2Clsmodos de vibragdo em 253 e 308 cm™ correspondem ao modo Big de SbCls e
modos A:g, E2g e Tog de CsCl, respectivamente.®83) Como pode ser observado na
Figura 13, para Cs3Sbh2Cly 0s picos mais intensos sdo observados em 78 cm™ com um
ombro em 108 cm?, 189 cm™ com um ombro em 214, e em 281cm™. Portanto nossa

analise de Raman € inconclusiva, mas sugere uma mistura de fases trigonal e
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ortorrdbmbica. Esta mistura ja foi obtida em rotas similares descritas na literatura. De
acordo com Burschka e colaboradores®® devido ao parametro de rede “a” da fase trigonal
ser muito parecida ao da fase ortorrombica as duas fases podem coexistir no mesmo
cristal. Em um estudo realizado por estes autores buscando rotas para obtengéo de fases
puras de nanoestruturas de Cs3Sb.Cls, 0s autores observaram que nas condicdes de
sintese que efetivamente permitiram o controle do formato das particulas na forma de
nanofios, eles obtiveram uma mistura das fases trigonal e ortorrémbica.

Para o Css3Sbals, embora os resultados anteriores sugerem uma mistura da
estrutura planar 2D com a estrutura dimérica (OD) a atribuic@o dos picos foi realizada com
base em dados para estrutura 2D por ser a Unica que encontramos para comparagao.
Para CssShalg, na Figura 14 podemos observar modos de vibragdo em 147.,5 e 167,5 cm’
! e adicionalmente é observado um modo de vibragdo em ca. de 84,5 cm™. O modo de
vibragdo em 147,5 cm™ ¢ atribuido a estiramento assimétrico da ligacdo Sb-I planar
(Eg(v2)). O modo de vibragdo em 167,5cm™ pode ser atribuido ao estiramento simétrico
da ligag&@o Sb-1 (A1g(v1)). O modo em ca. de 84,5 cm™ pode ser atribuido ao bending da
ligagdo Sh-1.848)De acordo com a literatura, modos de vibrag&o entre 50 cm™ a 175 cm™
estao relacionados ao cluster [Sb2lg]>"Modos em 53,0 cm™, 83,9 cm™, 147,6 cm™ e 165,7
cm™ sdo atribuidos a flexdo e interagdo Sb-1-Sb, flexdo Sb-I modo, estiramento Sb-|

antissimétrico e estiramento Sb-I simétrico, respectivamente. ©®
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Espectro Raman de CszShale
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Figura 14: Espectro Raman de Cs3Sbh,Cly e Cs3Sbalo.

5.5. Andlise térmica por Termogravimetria (TGA)
Considerando aplicacbes das perovskitas em sistemas fotovoltaicos, Leds ou

sensores, 0 material precisa apresentar estabilidade térmica. A termogravimetria
envolve a andlise térmica onde a perda ou ganho de massa da amostra é determinada
em funcéo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é tratada em um intervalo
de temperatura controlado. A termogravimetria traz informacdes sobre alteragdes que
0 aguecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a
faixa de temperatura em que elas adquirem composicdo quimica, fixa, definida e
constante, a temperatura em que comegam a se decompor, acompanhar o andamento
de reacdes de desidratacdo, oxidacdo, combustéo, decomposicéo, etc.®”) Na curva
obtida para Cs3Sb2Cly (Figura 15a) observou-se uma perda de massa inicial em
aproximadamente 46°C, uma perda mais acentuada em 237°C e outra em cerca de
300°C. A perda de massa em baixa temperatura é atribuida a decomposicdo de
ligantes organicos,® a perda de massa em cerca de 237°C pode ser atribuida a
evaporagdo do Shlsz que tem baixa pressdo de vapor nesta temperatura, cerca de
20-30 mmHg.®%) Na Figura 15b é mostrada a derivada do termograma que indica

a temperatura (Tmax) em que a taxa de degradacdo € maxima para 0 Cs3zSh,Clgy
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(367°C) e na Figura 15c € mostrada a Tmax paraCssShalg (380°C). Em um estudo
envolvendo a estabilidade térmica de perovskitas de CszShoXe (X=ClI, Br, 1) Li e
colaboradores®V) concluiram que perovskitas com fons (haletos) maiores tem maior
estabilidade térmica, portanto a perovskita de Cs3Sb.Cly apresenta maior estabilidade
térmica que Cs3Shzls. N&o observamos a mesma estabilidade térmica para nossas
amostras. NOs sugerimos que a falta de controle das fases OD e 2D para Cs3Shalg e
trigonal e ortorrdbmbica para Cs3Sb,Cls sdo fatores que influenciam a estabilidade

térmica das amostras e, portanto, ndo podemos comparar nossos resultados com a

literatura para fases puras.
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Figura 15- Grafico de TGA(a) e derivada (b) para Cs3Sb.Cly e derivada para
Cs3Shalg (€).

5.6. Caracterizacéo por Espectroscopia de Transmissao no Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho das nanoparticulas de Cs3Sb2X9 (Cl, I) pode
ser utilizada para indicar a presenca do acido oleico, hexadecilamina e octadeceno,
usados como solvente e ligantes na formacédo dos precursores, na superficie das
particulas. E importante observar aqui que nossos resultados mostram a formacéo de
nanoparticulas, contudo para quantum dots a estabilizacdo contra aglomeracéo que pode
ser proporcionada pelos ligantes € fundamental. De acordo com a literatura a presenca
de &cido oleico, hexadecilamina e do hidrato de hexadecilamina podem ser comprovados
por modos de vibragcdode C-H em 2914 e
2847 cm™! que sdosemelhantes aos modos de vibragdo de HDA e HDA-HCI livres. Por
nao serem polares as ligacfes C-H ndo interagem com a superficie das nanopatrticulas e
portando ndo se observa um grande deslocamento dos modos de vibragcéo. Vibracdes de
N-H em 1587 cm™ que s&o caracteristicas de HDA livre e em 1567 cm™ caracteristicas
de HDA-HCI. Ainda modos de vibracdo na faixa de 3000-3500 cm™* caracteristicos de N-
H para HDA livre e HDA-HCI. Adicionalmente podem ser observadas vibracdes
caracteristicas de C—-O do grupo carboxilato de acido oleico em 1450-1470 cm™te em
1471 e 1495 cm™, que indicam ligagdo de OLAc na forma de oleato na superficie dos
nanocristais.®>9%% Como pode ser observado na Figura 16, as nanoparticulas de
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Cs3Sh2Cl9 e de Cs3Sb2l9 estdo encapsuladas por moléculas de ligantes, contudo, os
mesmos ndo evitaram a aglomeracdo das nanoparticulas, como foi observado em

analises de microscopia eletrénica de varredura (Figuras 6 e 7).

NPs Cs2Sb3Clg
~
<
) C-H
N’
ég CH o
C=0 -
S N-H “O cn
L N
£ [HoaHCL W o,
%) C-H
c
(19
S
= |CsoCO3
C-H
=0 Vco

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm-1)

HDAHI N

C-H

C-H

Transmitancia (U.A)

Cs2CO0O3

Cc=0
c-0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™1)
Figura 16- Espectro de transmitancia de NPs de Cs3Sb2Cls e 0s precursores

HDA.HCI e Cs2CO3 e de NPs de Cs3Shalg e os precursores HDA.HI e Cs,COa.

5.7. Dopagem das perovskitas
A mistura de haletos é uma estratégia eficaz para estabilizar uma determinada

fase de perovskita com band gap adequado para energia solar. Por exemplo, perovskita
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cubica CsPblzque tem um band gap de 1,73 eV, adequado para aplicacdo em célula solar,
tende a sofrer transformacéao de fase para tetragonal e apresentar maior bandgap em
temperatura ambiente. Este problema pode ser

mitigado pela mistura de lodo com uma pequena quantidade de Br/Cl.®>%:97 De forma
similar resultados anteriores mostram que a fase de uma perovskita de antiménio pode
ser estabilizada com a mistura de cloro e lodo.® Em estudos anteriores foi demonstrando
gue a fase OD de CssShylg pode ser convertida em 2D Cs3Shylg através de tratamento
com HCI seguido de tratamento térmico a 160°C.

No presente trabalho, com o objetivo de tentar substituir ions iodeto por ions cloreto
na perovskita de Cs3Sbhzlg sem promover a transicdo de fase OD para 2D e desta forma
manter as caracteristicas estruturais (mistura de fases) da amostra analisada até este
ponto do trabalho, o processo de dopagem foi realizado a 60°C, temperatura muito inferior
anecessaria para promover transicdo de 0D para 2D."® Para tentar substitutir ions cloreto
por ions iodeto na perovskita Cs3Sh2Cls foi utilizada rota similar pelo mesmo tempo e sob
a mesma temperatura que para Cs3Sbzls. Na Figura 17 sdo mostrados os espectros de
absor¢do da perovskita submetidas ao processo de dopagem. Nenhuma mudanga
aparente é observada no espectro de absor¢cédo de Cs3Sbzlg quando comparada da
amostra padréo (ver Figura 12). Contudo é importante observar que ambas as amostras
sdo formadas por particulas bulk, que, portanto, apresentam espectro de absorcao
continuo desde a borda de absorcdo em direcdo ao ultravioleta. As particulas de
Cs3ShoCly apresentam borda de absorcdo em maior energia que CssSholg, portanto se
ocorrer dopagem nao sera possivel detectar por UV-Vis pois o0 espectro da por¢cdo dopada
ficara escondido atras do espectro do CssShzlg puro. Quando observamos 0 espectro o
Cs3Sh2Cls dopado, podemos observar um pequeno deslocamento da borda de absorgcéo
para o vermelho. Considerando que a dopagem deve ocorrer de forma substitucional
trocando ions cloreto por ions iodeto que pertencem a mesma familia da tabela periddica,
nao esperamos observar o0 surgimento de estados intermediarios de energia, mas
somente um deslocamento das bordas de absorcdo. Portanto os resultados sugerem a

troca de ions cloreto por ions iodeto na perovskita de CszSb2Clg,
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Figura 17: (a) Espectros de absor¢cdo UV-Vis de nanoparticulas de Cs3Sb,Cly apos
processo de dopagem com | e Cs3Sholg apds processo de dopagem com Cl.

Na Figura 18 sdo mostrados os difratogramas da perovskita de Cs3Sb.Clg que foi
submetida a um processo de dopagem por iodeto e da perovskita de CszSbzlg que foi
submetida a um processo de dopagem por cloreto. Ocorrendo a substituicdo de atomos
de cloro por atomos de iodo na perovskita de Cs3Sh2Cly, de acordo com a Lei de Bragg,
guando o espacamento interplanar (d) € ampliado pela presenca de |I” que tem raios
ibnicos maiores, € esperado que o angulo de difragdo (6) diminua. Da mesma forma,
ocorrendo a substituicdo de atomos de iodo por atomos de cloro na CssSbzl, a troca por
ClI que tem raio ibnico menor deveria aumentar 8 como resultado. Contudo n&o foi
observado alterac&o significativa na posicdo dos picos de difragdo. Um outro indicio para
incluséo de ions cloro na perovskita de Cs3Sbzls, seria a transformacéo da perovskita de
0D para 2D, entdo desta forma iriamos observar um difratograma caracteristico de
Cs3Shalg 2D de uma estrutura trigonal,®Y contudo isso ndo é observado. De fato, o
difratograma é muito similar ao perfil de difracdo das amostras antes do processo de

dopagem Figura 13.
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NPs de Cs3Sb2Cls dopadas com iodo
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Figura 18: Difratograma de raio-x das NPs de Cs3Sh,Clg submetidas a dopagem por

I” e das nanoparticulas de Cs3Shzlg submetidas a dopagem por CI-.
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6. CONCLUSOES

Nanoparticulas de cloreto de césio e antiménio (Cs3Sb,Clg) e iodeto de césio e
antiménio (Cs3Sb2lg) foram sintetizadas através de rota de injecdo a quente. A rota de
sintese escolhida se revelou um grande desafio, principalmente quanto a etapa de
obtencéo dos hidratos de cloro e de iodo. O periodo necessario para superacéo desta
etapa foi muito longo reduzindo tempo para testar diferentes condi¢cdes de sintese. As
nanoparticulas obtidas ndao apresentaram distribuicdo de tamanho controlada, e apesar
de terem sido encapsuladas pelos ligantes, estes ndo evitaram a sua aglomeracéo. A
obtencdo de particulas com diferentes tamanhos e formatos pode estar relacionada a uma
temperatura de sintese inferior a ideal, resultando em menor taxa de nucleacéo, logo os
nucleos surgem em diferentes ambientes de concentracdo de monémeros, levando a
diferentes dindmicas de crescimento, produzindo particulas com diferentes formatos. Os

resultados sugerem que obtivemos nanoparticulas com estequiometria Cs3Sh2Xo (CI,1).

Contudo, ndo houve controle de fase, e sim uma mistura de fases trigonal e ortorrdmbica
que foi observada para as nanoparticulas de Cs3ShCls e das fases 0D (dimérica) e 2D
(planar) observadas na amostra de CszSbalo. A mistura de fases esta relacionada
principalmente a temperatura da reacéo, para CssShalg, atransi¢céo de fase 0D-2D € muito
proxima a utilizada na sintese, 170°C, sendo que autores descrevem uma mudanca de
fase OD para 2D em temperaturas proximas a 200°C. Os materiais obtidos apresentam
modo de absorcédo continuo da regido do visivel, caracteristica de semicondutores bulk.
O processo de dopagem escolhido n&o resultou em alteragdes significativas no
comportamento oOptico ou estrutural das perovskitas, portanto a rota ndo resultou em troca
eficiente dos anions, dessa forma ndo podemos esperar alteracdo na estabilidade que
resultaria do processo de dopagem.

H& que se destacar aqui, inclusive para registro historico, que essa dissertacao foi
desenvolvida e escrita durante o periodo de pandemia de COVID-19 que resultou em
suspenséo das atividades presenciais no Campus por quase dois anos. Infelizmente
devido as excepcionalidades causadas pela pandemia nao foi possivel perseguir todos
os objetivos inicialmente propostos, mas o trabalho desenvolvido contribuiu muito para a
formacdo académica da discente com foco principal em sintese e caracterizacdo de

semicondutores.
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