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Resumo

Os nanocristais de perovskita (PNCs) tém sido considerados bons candidatos para
aplicagdes optoeletronicas e fotovoltaicas devido a sua intensa fotoluminescéncia com bandgap
ajustavel de acordo com a composi¢do. Entre as estratégias recentes para melhorar a
estabilidade e rendimento quantico de fotoluminescéncia de PNCs tém se destacado o
recobrimento da superficie de NCs emissivos CsPbBr3 (fase 3D) com uma casca ndo emissiva
Cs4PbBrs (fase 0D), reduzindo as vias ndo radiativas através da passivagdo da superficie. No
presente trabalho sintetizamos e pos-tratamos os PNCs sintetizados com diferentes solventes
polares para controlar os defeitos de superficie e a composicao das fases cristalinas, avaliando
como essa fase 0D pode afetar as propriedades de transferéncia de carga. A caracterizagdo dos
materiais pos-tratados foi realizada por microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢ao
(HR-TEM), técnicas espectroscopicas e eletroquimicas que permitiram demonstrar que o
acetato de etila induziu mudancga de fase em PNCs pos-tratados, descascando a camada 0D, e
melhorando as propriedades de transferéncia de carga externa confirmadas por voltametria
ciclica e fotoluminescéncia. Além disso, a voltametria ciclica apontou a existéncia de estados
de armadilha profundos para esses PNCs, que foram correlacionados com suas propriedades
opticas. Por outro lado, o pos-tratamento com isopropanol removeu o excesso de ligantes de
superficie de cadeia longa, mantendo a estrutura 0D@3D, com propriedades Opticas superiores,
apesar de baixa eficiéncia na transferéncia, indicada por voltametria ciclica e
fotoluminescéncia. Os resultados aqui relatados foram correlacionados com defeitos de
superficie, fases cristalinas e capacidade de transferéncia de elétrons de PNCs que sdo
fundamentais para definir aplicagdes em dispositivos fotovoltaicos e fotoeletroquimicos. Além
disso, as técnicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial foram eficazes em
descrever comparativamente as energias das bordas de bandas eletronicas para os nanocristais
3D em fraco regime de confinamento quantico e para os nanoplatelets/nanoplacas (fase 2D)
sob forte regime de confinamento quantico. Foi realizada uma otimiza¢do no processo de
sintese dos nanoplatelets, com a finalidade de aumentar a sua estabilidade na presenca do
eletrélito em solvente polar. Os resultados obtidos indicam um maior deslocamento de potencial
da banda de conducdo em relacio a banda de valéncia, indicando a possibilidade de
contribuicdo dos buracos-pesados (HH) na estrutura de bandas dos nanoplatelets. Além disso,
observou-se diferenga significativa entre os valores de bandgap 6ptico e eletroquimico, sendo

essa diferenca, proporcional ao confinamento quantico e a energia de ligacao do éxciton.



Abstract

Perovskite nanocrystals (PNCs) have been considered good candidates for
optoelectronic and photovoltaic applications due to their bright luminescence, tunable bandgap,
and higher stability. Among the recent strategies to enhance the stability and PLQY of PNCs is
covering the emissive CsPbBr3 (3D phase) nanocrystal surface with a Cs4PbBr6 shell (0D
phase), reducing the non-radiative pathways through surface passivation. Here, we have
synthesized and post-treated the synthesized PNCs with different polar solvents to control the
surface defects and the crystalline phase composition to evaluate how this 0D phase could affect
the charge transfer properties. The characterization of the post-treated materials was performed
by high-resolution transmission electron microscopy (HR-TEM), spectroscopical, and
electrochemical techniques which allowed us to demonstrate that ethyl acetate induced phase
change in post-treated PNCs, peeling the 0D shell, and improving the external charge transfer
properties as confirmed by cyclic voltammetry and TRPL. Besides that, cyclic voltammetry
pointed out the existence of deep trap states for these phases exchanged PNCs, which were
correlated with their optical properties. On the other side, post-treatment with isopropanol
removed the excess of long-chain surface ligands, keeping the as growth 0D@3D structure,
with higher optical properties. The results reported here will correlate the relationships between
surface defects, crystalline phases, and electron transfer ability of PNCs which are mandatory
for their application in photovoltaic and photoelectrochemical devices. In addition, cyclic
voltammetry and differential pulse voltammetry techniques were effective in comparatively
describing the electronic band edge energies for 3D nanocrystals in weak quantum confinement
regime and for 2D nanoplatelets under strong quantum confinement regime. An optimization
was carried out in the process of synthesis of NPLs, to increase their stability in the presence of
the electrolyte in polar solvent. The results obtained indicate a greater potential displacement
of the conduction band in relation to the valence band, indicating the possibility of contribution
of heavy holes (HH) in the band structure of NPLs. In addition, a significant difference is
observed between the optical and electrochemical bandgap values, and this difference is

proportional to the quantum confinement and the exciton binding energy.
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1. Introduciao

1.1 Nanomateriais
O grande avancgo na pesquisa em nanomateriais ocorreu em 1959, quando Richard
Feynman' antecipou a manipulagio dos 4tomos e a miniaturizagdo dos materiais na escala de
nanometros. O fisico americano sugeriu que nesta dimensdo nanométrica, as propriedades dos

materiais seriam diferentes das propriedades de materiais na escala micro e macroscopica.'

Porém, os avangos comegaram a surgir de fato na década de 80, com a inven¢do do
microscopio de varredura por tunelamento, que proporcionou uma nova capacidade de medig¢ao
e visualizagdo de fenomenos que admitiram fabricar ¢ manipular materiais com estruturas
bastante pequenas, na ordem de nanometros, por meio da manipulagdo em nivel molecular, com

a precisio atdmica.’?

Devido a elevada razdo superficie/volume e ao tamanho reduzido, estes materiais
nanoestruturados apresentam propriedades muito diferentes do que apresentariam em uma
macroescala, sendo, portanto, fortemente dependentes da composi¢ao, arranjo dos atomos e
tamanho do material.>* Nesse contexto, hd uma extensa variedade de materiais em constante
crescimento na ciéncia, visando aperfeicoamento, que permitem aplicagdes em dispositivos
optoeletronicos, lasers, sensores biomédicos, entre outros.* Dentre os materiais nanométricos,
podemos enfatizar os semicondutores nanocristalinos coloidais, os quais possuem propriedades
opticas que podem ser alteradas modificando-se apenas os tamanhos das nanoparticulas.’>* Uma
das propriedades Opticas mais interessantes destes nanocristais, do ponto de vista da aplicagdo
tecnologica, ¢ a forte intensidade de luminescéncia que apresentam, podendo ser facilmente
controlada por meio do ajuste do tamanho das particulas, permitindo que sejam utilizados em

vérios dispositivos.*



1.2 Semicondutores Nanocristalinos Coloidais

Dentre os nanomateriais, os semicondutores nanocristalinos coloidais, também
conhecidos como pontos quanticos (PQs), vém ganhando destaque devido as suas interessantes
propriedades Opticas. Uma das propriedades mais notdveis dos PQs ¢ a sua emissdo de luz
(fluorescéncia dependente do tamanho dos nanocristais. Esse nanomateriais também
apresentam bandas de emissdo e absor¢do estreitas, alta intensidade de luminescéncia, ampla
faixa de absor¢do/emissio de luz, estabilidade quimica e resisténcia a fotodegradagio.®®

Os PQs surgiram na década de 80, onde trabalhos pioneiros mostraram tedrica e
experimentalmente que a redugdo do tamanho das particulas semicondutoras até a faixa
nanométrica produz uma modificagio em sua energia de bandgap.’!! As nanoparticulas de PQs
apresentam dimensdes menores que o raio de Bohr do éxciton e exibem portadores de carga
(buracos ¢ elétrons) ligados em um forte estado de confinamento quantico nas trés dimensoes,

dai resulta o nome “ponto quantico’.!>!3

Quando um semicondutor é excitado com uma energia maior ou igual ao bandgap, os
elétrons sdo promovidos da banda de valéncia (VB) para a banca de condugao (CB). Sao criadas
vacancias de elétrons na banda de valéncia, denominadas buracos eletronicos. Os buracos tém
carga positiva e todas as propriedades descritas para os elétrons também sdo aplicadveisaos
buracos eletronicos. O buraco também possui estados excitados, quando se aprofunda na banda
de valéncia. Como elétrons e buracos t€m cargas opostas, eles podem interagir. No entanto, um
material solido ¢ um aglomerado de 4&tomos, entdo a distincia entre elétron e buracos pode ser
suficientemente grande, tornando-os espécies ndo interagentes. Neste caso, nés os chamamos
(elétrons e buracos) de portadores de carga livres. Por outro lado, quando as cargas interagem

umas com as outras, elas geram uma quase-particula chamada éxciton.'*

Nos referimos ao éxciton como o estado ligado elétron-buraco, que pode ser analisado
comparativamente ao movimento do elétron em torno do nicleo em um atomo hidrogenoide.
Assim, a distancia de separacao do par elétron-buraco ¢ descrita pelo raio de Bohr do éxciton

(acx) e depende de cada material:'



.o Eq. 1
ex T T e? q.

onde ¢ ¢ a permissividade dielétrica do semicondutor, /4 ¢ a constante de Planck, e ¢ a

carga do elétron e mex ¢ a massa reduzida do éxciton, que por sua vez ¢ dada por:

memp

Hex = Eq.2

o me+my
Os autovalores de energia de confinamento obtidos apo6s a resolugdo da equacdo de

Schrodinger na aproximacao do atomo hidrogenoéide sdo dados pela equagdo abaixo:

h? 1 1 1,8e2
Eex = (W) (m_e + m_b) ~amer P43

onde R ¢ o raio do ponto quantico, / ¢ a constante de Planck, e ¢ a carga elementar, £¢

a permissividade do meio, m. e m; sdo as massas efetivas do elétron e buraco, respectivamente.
Assim, observamos que a energia do éxciton diminui com o aumento do raio do ponto
quantico.’® A energia de bandgap (Eg para o ponto quantico entdo é dada pela soma dessa

energia excitonica ao bandgap do material nao confinado bulk:
Eg :Ebulk+Eex Eq.4

O efeito de confinamento quantico acontece quando o tamanho do nanocristal ¢ menor
que o raio de Bohr do éxciton do material, promovendo um aumento na energia de bandgap de
modo proporcional a 1/R? e dando origem a niveis discretos de energia nas bandas de valéncia
e de condugdo.!® O aprisionamento dos portadores de carga nas trés dimensdes faz com que o0s
materiais apresentem suas propriedades Opticas fortemente dependentes do tamanho dos
nanocristais, como pode ser visualizado na Figura la. O aparecimento de niveis discretos nas
bandas de valéncia e de conducdo dos nanomateriais, provoca o aumento da energia de
bandgap, que pode ser alterado de acordo com o tamanho da nanoparticula, de maneira que,
quanto menor for o tamanho, maior serd a E; e, portanto, menor serd o comprimento de onda

17,18

de emissdo »'°, como mostrado na Figura 1b.
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Figura 1: (a) Esquema representativo de diagramas de niveis de energia ¢ (b)

Espectros de fluorescéncia dependentes do tamanho dos pontos quanticos.
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Uma vez que o par elétron-buraco possui energia de atracdo de Coulomb, um estado

excitonico se localiza em energias inferiores a dos portadores livres. Além disso, a diferenca

entre um estado excitonico e a CBM do nanomaterial (energia dos portadores livres) fornece a

energia de ligagdo do éxciton (Ep), conforme apresentado na figura 2:

(a)

Electron-hole .
Continuum .

E
Exciton G» o

Ground State —

(b)

A(g)

Energy

Figura 2: (a) Esquema mostrando o diagrama de energia do éxciton e os portadores de

cargas livres e (b) o espectro de absor¢do genérico desse sistema.
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Valores tipicos para Ep sdo encontrados entre 10 e 500 meV, dependendo do material,
morfologia, estrutura cristalina, etc. No geral, materiais com bandgap menor possuem E, menor
que os de bandgap mais largos, devido a menor massa efetiva dos materiais de estreito bandgap.
Dependendo do valor de Ep, éxcitons e portadores livres podem coexistir no sistema. Para
valores de E;, inferiores a 25 meV, os éxcitons podem facilmente dissociar-se e converter-se em
transportadores livres a temperatura ambiente. Por outro lado, valores maiores de E, (> 100
meV) podem associar portadores livres em éxcitons a temperatura ambiente. Vale ressaltar que
eles estdo em equilibrio entre si, € podem coexistir, contribuindo coletivamente para o espectro

de absor¢dio do nanomaterial, como visto na Figura 2b.!%!

Do ponto de vista pratico, como o confinamento quantico divide o continuo da banda
em niveis de energia discretos e aumenta a transicdo energética do éxciton, as propriedades
opticas e eletronicas dos nanomateriais sob confinamento quantico podem ser moduladas de
acordo com a largura ou espessura (para confinamento 1D) ou didmetro (para confinamento 2D

. 14 P . y . . ~
ou 3D) do nanomaterial.”* Isso torna essa classe de nanomateriais muito versatil para aplicagao
em dispositivos. Além disso, o confinamento quantico também aumenta significativamente o
Eb, aumentando a taxa de recombinacgao radiativa desses nanomateriais, tornando-os altamente

desejaveis para aplicagdes que requerem a emissio de luz (LEDs e LASERs).!

1.3 Perovskitas
1.3.1 Contexto Historico
Os semicondutores de perovskitas sdo um campo emergente de materiais
nanocristalinos. Inicialmente, filmes finos de perovskitas hibridas organica-inorgéanica
surgiram como um campo de pesquisa emergente, no qual, Galian e Pérez-Pietro aprimoraram

2021 altamente

estudos com nanocristais de brometo de chumbo de metilaménio (MAPbBr3
emissivos no estado so6lido, o que os tornam promissores para uso em dispositivos emissores de
luz e aplicagdes fotovoltaicas. E posteriormente Zhong e colaboradores observaram em seus
estudos que o aumento da energia de ligagdo do éxciton e sua passivacdo de superficie sdo
responsaveis pelo aprimoramento do rendimento quantico nos filmes finos de perovskitas,

proporcionando um potencial altamente desejavel para aplicagdes em LEDs e Lasers.?

Filmes de perovskitas hibridas organica-inorganica combinam as propriedades

favoraveis do semicondutor inorganico, ou seja, sua excelente mobilidade como portador de
5



carga, com a flexibilidade e processabilidade de baixa temperatura do material organico.?’ Esses
materiais apresentam certo grau de confinamento quantico, porém estdo confinados em duas
dimensdes (2D) e nao em trés dimensdes (3D), como os pontos quanticos tradicionais. O
empenho nos estudos desses semicondutores, surgiu a partir do engajamento bem-sucedido
desses materiais como coletores de luz em células solares, devido aos inesperados resultados
na utilizacdo de material policristalino com alta densidade de defeitos em dispositivos
fotovoltaicos.?*?7 Isto posto, com o advento das pesquisas relacionadas aos semicondutores
cristalinos coloidais & base de calcogeneto e dos filmes de perovskitas hibrida organica-
inorganica, descritos acima, em 2015, semicondutores de haletos metélicos inorganicos com
estruturas cristalinas de perovskita (CsPbX3 onde X= Br, I, Cl ou suas combinagdes)*® ou
também conhecidos como nanocristais de perovskitas (PNCs, do inglés perovskite
nanocrystals) emergiram como materiais altamente promissores € estdo em crescente avango
cientifico. A seguir apresentaremos uma revisdo geral desses materiais com relagdo as suas

propriedades, métodos de sintese, caracteristicas e aplicagdes.

1.3.2 Nanocristais De Perovskitas

Genuinamente, a historia dos nanocristais de perovskitas totalmente inorganicos se
estende hd muitos anos. A existéncia de compostos cristalinos com composi¢do CsPbX3, bem
como CsPb,Xs e CsPbsXG, foi relatada pela primeira vez em 1890.%° Em 1957-1958, Crh. Kn.
Mogller lanca uma nota na revista Nature sobre cristais com composicdo CsPbX3 e CssPbXG,
que se cristalizam em uma rede de tipo perovskita ctbica, ortorrdmbica ou tetragonal e que
exibem fotocondutividade. Sem maiores discussdes, Moller cita que a fase Cs4PbX¢ ndo
apresenta luminescéncia, enquanto a fase CsPbX3 apresenta (CsPbCl; com maximo espectral
no violeta, CsPbBr3 na regidio do verde e CsPbls na regidio do vermelho).*® A alta condutividade
10nica, atualmente conhecida como o motivo para instabilidade eletronica dos materiais de

perovskitas e a possibilidade rapida de troca de ions em CsPbX3 foram relatados na década de

80.%!

Os nanocristais de perovskitas inorganicas de estrutura CsPbX3; (X = I, Br, CI)

receberam muito destaque ao serem reportados em 2015 por Protesescu et al.,*

como
candidatos promissores para aplicagdes optoeletronicas e fotovoltaicas*>>* devido as suas
excepcionais propriedades, tais como: elevado rendimento quantico de fotoluminescéncia

(PLQY, do inglés Photoluminescence Quantum Yield), estreitas bandas de emissao com largura
6



a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at Half Maximum) entre 12-42 nm, regido espectral
de emissdo ajustavel com a composicdo de haletos cobrindo totalmente a regido do espectro
visivel, boas propriedades de absor¢do de luz e estabilidade relativamente alta em comparacgao

com as perovskitas hibridas organico-inorganicas.*>

A caracteristica mais intrigante dos pontos quanticos, em ambos os casos, tradicionais
e de perovskitas, ¢ a sua intensa fotoluminescéncia. Conforme observado na Figura 3, os PQs
apresentam emissdo de fotoluminescéncia dependente do tamanho dos nanocristais,?’ enquanto
os nanocristais de perovskita (PNCs, do inglés Perovskite Nanocrystals) apresentam espectro
de emissao ajustavel de acordo com a composicao de haletos em sua estrutura, na qual a emissao
de luz em toda a regido visivel do espectro eletromagnético pode ser alcancada com a redugao
do bandgap na ordem CI > Br > 1. Os PNCs sdo nanomateriais promissores em optoeletronica
devido suas propriedades de alto coeficiente de absor¢do, tempo de vida radiativo curto, alto
rendimento quantico de fotoluminescéncia sem necessidade de passivagao de superficie, a ndo

ser pela cobertura do proprio ligante de sintese.®*°

Nanocristais de Perovskitas

CsPb(CI/Br), CsPb(l/Br),
CsPbCl, CsPbBr,

Comprimento de onda / nm
Figura 3: Imagem ilustrativa dos espectros de emissao dos PNCs dependentes da

composi¢do de haletos.



1.3.3 Métodos De Sintese de PNCs

Até o momento, inimeras contribuigdes se concentraram nos métodos de sintese de
nanocristais de perovskitas. E ideal que esses nanocristais apresentem tamanho controlado e
distribuicdo uniforme de tamanho para rigoroso controle do comprimento de onda de emissao.
O alto grau de cristalinidade e a passivacdo de superficie sdo essenciais para eliminar
armadilhas de superficie e evitar supressao da fluorescéncia. Assim, através do controle da
razdo dos precursores, temperatura de reacdo e quantidade de ligantes, € possivel obter PNCs
de perovskitas com tamanhos de nanocristais ajustaveis, morfologias e boas propriedades

opticas.

Os nanocristais de perovskitas tem boa dissolu¢cdo em solventes polares decorrentes da
sua natureza ionica. Kovalenko, et.al, relata um método econdmico de fabricacdo de
nanocristais coloidais de perovskitas, em meio organico, a partir da metodologia de sintese por
inje¢do a quente, no qual os PNCs totalmente inorganicos apresentaram um elevado valor de
rendimento quantico e espectros de emissdo sintonizaveis na faixa de 400 a 700 nm. Os
nanocristais CsPbX3 exibiram propriedades Opticas aprimoradas e durabilidade quimica, o que

os tornou fascinantes para aplicagdes optoeletronicas.

A sintese monodispersa em fase de solu¢ao de nanocristais inorganicos de CsPbX;3 (X=
Br, I, Cl ou iodetos mistos) aproveita a natureza idnica de ligagdo quimica nesses compostos.
A precipitacio controlada de Cs*, Pb*" e halogenetos X" é obtida pela reagio do oleato de césio
com um haleto de chumbo (II) em um solvente de alto ponto de ebulicdo. Na reagdo, o
octadeceno tem como funcao solubilizar os precursores, enquanto o acido oleico e oleilamina
permitem a dispersdo coloidal dos nanocristais. Como seria de se esperar para esse tipo de

reacdo coloidal, a nucleacdo e a cinética de crescimento sdo muito rapidas.

Os PNCs de CsPbX3 sdo preparados pela injecao a quente de oleato de cé€sio em uma
solugdo de octadeceno contendo PbXo>, 4cido oleico e oleilamina. Imediatamente apds a inje¢ao,
observa-se a formagao dos nanocristais devido a mudanca de cor da solucao. No intuito de obter
mais informacgdes sobre a complexa mistura de reagdo e, portanto, a natureza dos possiveis
ligantes, torna-se interessante considerar o mecanismo de reagdo subjacente. Formalmente

pode-se escrever a reagdo de formagao da perovskita como:



2 Cs(OOCR) + 3 PbXz — 2 CsPbX; + Pb(OOCR), OOCR =oleato (1)

O oleato de chumbo ¢ um subproduto da sintese e o rendimento total do chumbo pode,
portanto, nunca ser alcangado com esses reagentes. Porém, esta reagao ¢ realizada com excesso
de PbX> e o oleato de césio € o reagente limitante. O conhecimento de que o oleato de chumbo
¢ formado ¢ considerada importante, pois sabe-se que ele ird atuar como ligante em diregdo a

superficie dos PQs, como ocorre também na sintese de PbS.*!

A reagdo 1 dita a reagdo geral da sintese, porém o octadeceno, a oleilamina e o acido
oleico sozinhos ndo sdo suficientes para dissolver o PbX>. Somente com a adi¢ao simultanea ¢
possivel para dissolugio completa do halogeneto de chumbo.?® Isso sugere que hd uma troca de
anions entre o halogeneto de chumbo e o 4cido oleico, auxiliado pelo halogeneto de oleilamonio

(oleilamina se liga ao HX), conforme a reagao 2:

PbX; + xHOOCR + xRNH2 — PbX2.x)(OOCR)x + xRNH3X (2)

Cétions e anions se organizam para formar nucleos cristalinos estequiométricos de
CsPbX3. Ao final, a sintese compreende provavelmente além dos nanocristais de CsPbXs,
oleato de chumbo, halogeneto de oleilamoénio, acido oleico e oleilamina, que sdo todas espécies
de ligantes de superficie que se ligam cooperativamente a superficie dos nanocristais como

pares de ions altamente dinAmicos.***

[.,* relata a sintese desses

Outra metodologia desenvolvida por Xiaoming Li, et.a
nanocristais em temperatura ambiente, projetada de acordo com a recristalizacao supersaturada,
livre de gés inerte e operagdo de injecdo a quente. A recristalizacdo supersaturada acontece
quando o estado de ndo equilibrio de um sistema restritamente soliivel ¢ ativado por agitagao
ou presenc¢a de impureza, no qual os ions supersaturados precipitam na forma de cristal. Tais

reacOes espontianeas de precipitagdo e cristalizacdo ndo cessam até que o sistema atinja

novamente um estado de equilibrio.*

Esse mecanismo foi aplicado para sintetizar nanoparticulas organicas.?*** E dessa
forma, na presenga de ligantes, o processo de recristalizagdo supersaturada foi adequado para a
sintese de nanocristais de perovskitas com controles de tamanho e diferentes composicdes,

especialmente ao considerar os recursos de cristal i6nico das perovskitas de halogeneto de



chumbo. A sintese pode ser descrita como transferéncia de ions inorganicos, no qual a obtencao
de um estado supersaturado, ¢ alcangado usando a transferéncia dos cristais de um solvente

polar para um solvente apolar.**

Inicialmente, ¢ adicionado em um béquer os sais CsX e PbX, (X = Br, I, Cl ou sua
mistura) que sao fontes de ions, dissolvidos em dimetilformamida (DMF) ou dimetilsulfoxido
(DMSO), enquanto oleilamina e acido oleico sdo utilizados como ligantes de superficie. Um
fato relatado pelos autores foi de que as concentracdes dos ions sdo menores que suas
solubilidades em DMF, assim, eles podem ser bem dissolvidos sem cristalizagao.
Posteriormente, a solucao ¢ adicionada em tolueno, solvente apolar, no qual sua solubilidade ¢
menor que 107 g/mL. Apesar da diferenga de solubilidade dos sais, DMF e tolueno sio
misciveis, e ao adicionar algumas gotas do precursor, sob agitacdo em tolueno, ha formacao de

um estado supersaturado que induz a supersaturagao, de acordo com a reacgao 3:

Cs" + Pb% + 3X" — CsPbXs 3)

Assim, fica relatado pelos autores, um método simples em temperatura ambiente para a
sintese de nanocristais de perovskitas altamente emissivos. Emissdes que cobrem toda a regido
do visivel e sdo obtidas através do controle da composi¢do e tamanho das particulas. Os
nanocristais também obtiveram elevados valores de rendimento quéntico e alta estabilidade

quando comparados com o método de injecdo a quente.**

1.3.4 Propriedades Eletronicas e Estruturais dos PNCs

Podemos considerar a classe dos PNCs como um caso especial e isoestrutural (mesma
estrutura, composi¢oes diferentes) da perovskita CaTiO3. Sua féormula geral ¢ ABX3 e podem
se diferenciar entre serem materiais hibridos baseados em haletos organico-inorganicos, onde
A ¢ um cation organico, B pode ser um ion metalico bivalente e X ¢ um anion, geralmente um
haleto ou sistemas mistos de haletos. Podem ser também constituidas de materiais puramente
inorganicos, em que somente o cation organico ¢ substituido por cétions que apresentem raio
ibnico maior e mais eletropositivo que o cation B. O cation B, muitas das vezes Pb*", é

tipicamente um ion metalico bivalente, podendo ser substituido por Sn?*, Eu**, Bi**, Cu*",

etc.*># A estabilidade térmica dos materiais hibridos ¢ assunto de grande preocupacio, que
10



acabou desencadeando estudos da nova classe dos materiais das perovskitas puramente

inorgénicas, por isso o fato da substituicdo da parte orginica na maioria das vezes pelo ion

CS+ 47

A perovskita ¢ uma estrutura que pode acomodar muitos ions metalicos da tabela
periddica com um niimero significativo de anions. Uma estrutura perovskita ideal tem estrutura
cristalina cubica, que ¢ composta por uma estrutura tridimensional do octaedro BXs. O cation
A se localiza nos vértices da célula unitaria; o cation B, geralmente menor, esta localizado no

centro da estrutura, o dnion X estd em cada face, conforme apresentado na Figura 4a:

Cations  Anion

.

o
a=b#c

Ortorrédmbica

Tetragonal

Figura 4: (a) Imagem representativa da perovskita composta por uma estrutura
tridimensional do octaedro BXs; (b) Distor¢des do octaedro BXs da perovskita e as possiveis

estruturas cristalinas para a formula geral da perovskita ABX3.%

Na maioria das vezes, a perovskita ¢ ilustrada como uma estrutura ctbica ideal. Porém,

ela pode apresentar leve distor¢cdo, a qual faz sua simetria variar. Assim, a estabilidade
11



cristalografica da perovskita e sua estrutura sao dependentes de um fator de tolerancia, proposto
por Goldschmidt para medir o desvio da idealidade da estrutura cubica.** Goldschmidt* propos
um fator de tolerancia (t) para medir o desvio da idealidade da estrutura ctibica das perovskitas,
t ¢ um niimero adimensional que ¢ calculado a partir da razao entre os raios i6nicos, conforme

Equacao 5:

rA+rX
~ V2 B+rX) Eq.S
Em que rA, B e rX sdo os raios ionicos de A, B, e X, respectivamente.
Geometricamente, em uma estrutura de perovskita cubica ideal, onde os d&tomos se tocam, esse
fator ¢ calculado a partir das distancias interatomicas A-X e B-X, definidas respectivamente,

segundo a equagao 6:

(rA+rX)=% e (rB+rX)=§ Eq. 6

Em que a corresponde ao parametro de célula unitaria ciibica. Assim, se 0 comprimento
da ligacdo ¢ mais ou menos a soma de dois raios i6nicos, o valor t de uma perovskita ideal deve
serigual a 1,0. No entanto, como um fato experimental, Goldschmidt descobriu que, os valores
t da maioria das perovskitas ctbicas estdo na faixa de 0,8 a 1, e as perovskitas distorcidas
ocorrem em uma faixa mais ampla de t, sendo: t maior que 1 hexagonal, 0,71 a 0,8 ortorrombica

ou romboédrica e abaixo de 0,71 tetragonal.

Nao s6 o fator de tolerancia, como o fator octaédrico (Fo) também € importante para
entender a estrutura desses materiais, porque a inclinacdo do octaedro BXe também ¢
responsavel pelo poliformismo da perovskita.’>>! O fator octaédrico é definido por Fo =
rB/rX. O efeito geométrico que a inclina¢do do octaedro provoca é a mudanga na distancia A
— X e o numero de coordenagdo do sitio A, enquanto a coordenagao do sitio B pouco muda. A
Figura 3 (b) ilustra as possiveis estruturas cristalinas para a formula geral da perovskita ABX3.
A estrutura cubica ideal pode se transformar em outra estrutura cristalina através da inclinacao
octaédrica BXs, a partir das trocas de anions ou cations na estrutura, dessa forma, a diferenca
nos tamanhos dos raios 16nicos provoca uma deformac¢do na rede, que origina a varia¢do na

simetria.>!
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No caso dos pontos quanticos de perovskitas inorganicos, com formula geral ABX3, A
e B sdo os cations Cs* e Pb*>" e X é o anion I, Br, CI', a estrutura de halogeneto de metal esta
fortemente ligada, enquanto os cétions de sitio A estdo previstos para estarem livres para girar
a temperatura ambiente.>>>* Para formar uma estrutura perovskita estavel, os tamanhos relativos
dos ions devem ser adequados e a temperatura de sintese € um fator crucial para gerar distor¢des

na estrutura cristalina.>>

Kovalenko, et.al.,?® descreveram que CsPbX; sdo conhecidos por cristalizar em
polimorfos cubicos, ortorrdmbicos e tetragonais. Com a fase cubica sendo o estado de alta
temperatura para todos os compostos. Curiosamente, verificaram que todos os nanocristais de
CsPbX3 se cristalizam na fase ctbica, o que pode ser atribuido ao efeito combinado da alta
temperatura de sintese com a contribui¢io da energia de superficie.”®>**> Tom Gregorkiewicz,

1.,°% relataram que a sintese coloidal produz nanocristais de CsPbX3; com estrutura de

et.a
perovskita cubica, cujo tamanho pode ser ajustado controlando a temperatura na qual a sintese
¢ realizada. Também observaram que a sintese a uma temperatura mais alta leva a uma
distribuicdo de tamanho maior dos nanocristais ¢ provoca uma ocasional deformagdo na rede

cristalina.’®

As perovskitas existem em diferentes fases a diferentes temperaturas, uma vez que sao
sensiveis a temperatura. Muhammad Magbool, et.al.,’’ concentraram seus estudos nas trés fases
diferentes (cubica, tetragonal, ortorrombica) e relataram que as perovskitas possuem estrutura
cubica em alta temperatura. Quando a temperatura ¢ aumentada, ocorre uma distor¢ao estrutural
e se converte em fase tetragonal.>®>7 As propriedades estruturais tais como, constante de rede e
modulo de volume da CsPbX3 clbica sdo obtidas a partir da otimizacdo de volume de cada
célula unitaria de CsPbX3.”” As transigdes estruturais de ortorrdmbica para tetragonal para
cibico ¢ comum para muitas perovskitas, embora as temperaturas de transi¢do destas fases

variem em func¢do da composi¢io do nanocristal.’®

Os estados eletronicos de borda dos PNCs sdo principalmente formados a partir do
octaedro [PbXs]*, conforme demonstram estudos de calculos tedricos.” Pesquisadores
concluiram que o minimo da banda de condugdo (BC) ¢ derivado principalmente dos elétrons
dos orbitais p dos d&tomos de chumbo (Pb-p). Os estados eletronicos no maximo da banda de
valéncia (BV) sdo predominantemente derivados dos orbitais s dos &tomos de chumbo (Pb-s) e
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dos orbitais p dos atomos de halogénio (X-p), conforme ilustrado na Figura 5a. O forte
acoplamento entre os orbitais Pb-s e X-p resulta em uma pequena massa efetiva dos buracos.
Quando o elemento halogéneo varia de iodo a cloro, o parametro de rede diminui, o que leva a
uma maior sobreposicdo das fungdes de onda dos orbitais e, portanto, ao aumento do
bandgap.>**°

Outra fase estavel de perovskita é a Cs4PbBrs, que pode ocorrer em algumas condigdes
de sinteses de PNCs. Nessa fase cristalina, os octaedros PbXe* ndo apresentam
compartilhamento de laterais (Figura 2b), assim os portadores de carga foto-excitados nesse
tipo de material apresentam-se em um regime de forte confinamento quantico, superior ao
ocorrido no CsPbX3. Por essa razdo, a fase CssPbXs é também chamada de “Perovskita zero-
dimensional — 0D”, enquanto a fase CsPbBr3 é conhecida como “Perovskita tridimensional —

3D” 60,61

Figura 5: (a) Imagem ilustrativa da sobreposicao dos orbitais p do anion de halogénio
e os orbitais s e p dos cations de Pb%; (b) Estruturas cristalinas das fases CsPbX3 clibica e

Cs4PbXs romboédrica.®!

Diferentemente dos pontos quanticos II-VI convencionais (CdTe, CdS, etc.), defeitos
pontuais em nanocristais de perovskita usualmente nao levam a estados eletronicos localizados
entre a banda de condugao (BC) e a banda de valéncia (BV), que por sua vez poderiam atuar
como armadilhas para portadores de carga (buracos e/ou elétrons), e por esse motivo sao
consideradas tolerantes a defeitos, conforme apresentado na Figura 6.°° No entanto, a baixa

estabilidade dos PNCs quando expostos ao oxigénio, irradiagdo continua de luz e
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dgua/solventes polares, permanece um obstaculo para aplicagdes praticas.’®%? Varias tentativas
vém sendo realizadas no intuito de melhorar essa estabilidade dos PNCs.®*® Algumas
mudangas nos protocolos sintéticos podem ser realizadas para aumentar a estabilidade e
melhorar as propriedades foto-fisicas dos PNCs, especialmente o controle da temperatura de
sintese ¢ a densidade de ligantes de superficie, que podem melhorar a via de recombinagao

radiativa, o que afeta diretamente o PLQY.%’

PQs (Convencionais) PQDs (Tolerante a defeitos)
CdSe, CdTe CsPbX;

BC

Defeitos
nobandgap ——— &+ | %

—

BV

Figura 6: Representagdo esquematica do diagrama de energia de defeitos presentes na

estrutura eletronica dos diferentes pontos quanticos.

A maioria dos pesquisadores tém passivado eficientemente a superficie desses PNCs
usando ligantes de longa cadeia carbonica, como o acido oleico (OA) e a oleilamina (OAm).
Esses ligantes podem facilmente controlar a morfologia dos PNCs e estabilizar a suspensdo
coloidal evitando a agregacdo.®®® No entanto, o excesso de ligantes de superficie de cadeia
longa também pode atuar como uma barreira para a transferéncia de carga, limitando sua

eficiéncia em aplicagdes praticas (LEDs/células solares).>>7°

Song, et.al. demonstraram que a eficiéncia quantica externa (EQE) e o brilho de LEDs
baseados em PNCs com ligantes de cadeia longa foram significativamente baixos (0,1% e 1000
cd.m), apesar de seu alto PLQY em suspensio coloidal.”! Considerando este problema, Jianhai
Li et al. otimizaram a densidade desses mesmos ligantes nas superficies dos PNCs e foram
capazes de levar a uma melhoria de 50 vezes do EQE (6,27%), obtendo brilho de até 15.000

cd.m>.7?
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A aplicagao desses PNCs em dispositivos fotovoltaicos (células solares), embora
promissora, ainda ¢ recente e menos estudada se comparada a filmes finos ou perovskitas
bidimensionais (2D). No entanto, os PNCs oferecem a possibilidade da versatil sintese coloidal
e processamento usando solventes industrialmente acessiveis, além de prevenir o crescimento
de graos normalmente formados na deposicao de filmes finos, resultando em tensdes de circuito
aberto (Vo) mais elevadas.””> O controle da camada de ligantes de superficie, assim como no
caso dos LEDs, ¢ um fator importante para aplicagdes em dispositivos fotovoltaicos. Abhishek
Swarnkar, et al., mostraram em seu trabalho que o tratamento de filmes finos de PNCs CsPbls
com acetato de metila ¢ capaz de remover o excesso de ligantes superficiais sem modificar suas

propriedades optoeletronicas e aumentar a eficiéncia de conversdo em até 10%."*

Para melhorar a estabilidade desses PNCs, além dos estudos de controle de ligantes de
superficie, muitas outras tentativas tém sido realizadas nos ultimos anos, a maioria delas
focadas na engenharia de superficie, por exemplo pelo recobrimento de PNCs com diferentes
materiais, levando a sistemas do tipo carogo-casca (core-shell).®* 6 Recentemente, o material
mais utilizado como shell ¢ a fase 0D CssPbBrs, uma outra fase derivada da perovskita 3D

CsPbBr3, conforme mencionado anteriormente.

Essa fase OD ¢ relatada em varios trabalhos como uma promissora agente passivadora
in-situ para NCs de CsPbBr3;.”>”77 Uma vez que a rede cristalina de Cs4PbBrs coincide com a
fase cubica CsPbBr3; em pelo menos uma das direg¢des cristalograficas, é possivel promover o
crescimento de uma fina camada (skell) de fase 0D passivando o core de nanocristal 3D.7%7 A
luminescéncia intrinseca da fase 0D ainda estd em discussdo na literatura. Alguns autores
acreditam que nanocristais de Cs4PbBrs apresentam luminescéncia na regido do visivel devido

a recombinagcio radiativa por defeitos cristalograficos,’:8!

enquanto a grande maioria concorda
em que a luminescéncia apresentada pelos NCs 0D, na verdade, sdo advindas de pequenos
nticleos de CsPbBr3 que podem se formar no interior das estruturas 0D.*"%? Porém, o que ja foi
bem estabelecido ¢ que o shell 0D pode atuar como uma camada eficiente de passivagdo de
superficie em torno dos centros luminescentes 3D, aumentando significativamente seu PLQY

e, além disso, conferindo estabilidade quimica.®!#?

Conforme apresentado anteriormente, as propriedades 6pticas dos PNCs sdo facilmente
ajustaveis por sua composi¢do de haletos (Cl, Br e I), porém suas dimensdes também sdo
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capazes de controlar suas propriedades de emissao e absorc¢ao de luz, devido ao fenomeno de
confinamento quantico. Esse confinamento ¢ mais pronunciado em nanoplacas 2D (NPLs, do
ingé€s nanoplatelets) e nanocubos 0D, que podem ter suas propriedades Opticas ajustadas por
sua espessura ¢ tamanho, respectivamente, sendo que os elétrons estdo confinados em 1 e 3
dimensdes, respectivamente.’**> O 3D, 2D e 0D referem-se ao livre movimento dos elétrons
em 3, 2 e 0 dimensdes, respectivamente, ou seja, os elétrons estdo confinados em 0, 1 ¢ 3

dimensdes, respectivamente. Essas dimensionalidades estdo ilustradas na figura abaixo:

D A ' “
oD
R T
5. 44*

Molecular Level Low Dimensional Organometal Halide Perovskites

Figura 7: Dimensionalidades das perovskitas (ABX3) e materiais relacionados, em

nivel morfoldgico e molecular.®

A dimensionalidade dos NCs define o efeito de confinamento quantico bem como a
energia de ligacdo do éxciton. As formas de PNCs mais comuns relatadas na literatura sdo os
QDs (ou nanocubos 0D), mas seu tamanho também pode ser reduzido em uma ou mais
dimensdes para fornecer NPIs 2D ou nanofios 1D (NWs, do inglés nanowires).'*3” Por
exemplo, nanocubos 3D nao exibem confinamento quantico forte em trés dimensdes € mostram
propriedades Opticas semelhantes a fase bulk. Por outro lado, os nanocubos 0D exibem
confinamento quantico 3D, enquanto os NPIs 2D exibem confinamento quantico 1D. Outra
caracteristica importante dos PNCs ¢ que eles exibem maior estabilidade em compara¢ao com

as perovskitas de filme fino bulk devido a sua passivagao de superficie por ligantes. Isso abriu
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portas para a produgdo de células solares (e outros dispositivos) de perovskita relativamente

estaveis.?%

PNCs de dimensionalidades reduzidas (0, 1 e 2D) oferecem alternativas eficientes para
as perovskitas 3D, uma vez que apresentam elevadas energias de ligacdo do éxciton, além da

maior capacidade de absorgdo 6ptica.”!

A energia de ligacdo do éxciton nesse caso aumenta, devido & uma combinagdo entre
confinamento quantico e confinamento dielétrico. O primeiro efeito ocorre conforme descrito
na sec¢do anterior, de maneira similar aos PQs convencionais, quando uma das dimensodes do
material se aproxima (regime de confinamento fraco) ou € menor que (regime de confinamento
forte) o raio de Bohr do éxciton no bulk.'® No entanto, apenas o confinamento quintico nio
justifica a ordem de grandeza no aumento na energia de ligagao entre os NCs e suas contrapartes
bulk.’' H4 entdo contribuicdo do efeito do confinamento dielétrico no aumento da energia de
ligacio do éxciton como ja foi relatado na literatura para os PNCs.”>”* Esse efeito de
confinamento surge quando a camada fotoativa ¢ intercalada entre duas camadas que
apresentam constante dielétrica significativamente distintas, o que reduz a blindagem. Para os
PNCs, a rede inorganica CsPbBr3; possui constante dielétrica mais elevada (¢ = 6) do que a
camada de ligantes de superficie (& = 2).!* Assim, diminuindo-se o tamanho dos PNCs, tanto o
confinamento quéntico, quanto o dielétrico, sao aumentados, o que resulta no fato de que NPls
(2D) ou NWs (1D) exibem energias de ligacdo de éxciton mais elevadas do que os habituais
PNCs fracamente confinados (3D).!'**>% O aumento nas energias de ligacio de éxcitons
induzem taxas de recombina¢do radiativa mais rapidas e maiores rendimentos quanticos de
fotoluminescéncia (PLQY)), fazendo desses nanomateriais fortes candidatos para aplicacdes em

dispositivos emissores de luz,'* tais como diodos emissores de luz (LEDs) e lasers.56-76%
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1.4 Técnicas eletroquimicas

1.4.1 Introducao
A eletroquimica ¢ o ramo da Quimica que busca relacionar os efeitos elétricos e
quimicos. Grande parte deste assunto trata do estudo das mudangas quimicas causadas pela
passagem de corrente elétrica e a producao de energia elétrica por reagdes quimicas. O campo
da eletroquimica abrange uma enorme variedade aplicagdes tais como: eletroforese, estudos de
corrosao, dispositivos (displays eletrocrdmicos, sensores eletroanaliticos, baterias, células de
combustivel, células solares) e tecnologias de producgdo (galvanoplastia de metais e a produgao

em grande escala de aluminio e cloro).”

Os cientistas utilizam da eletroquimica em varios aspectos: podem estar interessados em
obter dados termodindmicos sobre uma reagdo; ou podem querer gerar um intermediario
instavel, como um ion radical, e estudar sua taxa de decaimento ou suas propriedades
espectroscopicas; ou por exemplo, podem procurar detectar e quantificar tragos de ions
metalicos ou espécies organicas (como farmacos, por exemplo) em solugdes. Ha também
investigagdes nas quais as propriedades eletroquimicas dos proprios sistemas sdo de interesse
primdrio, por exemplo, no projeto de uma nova fonte de energia (geracdo de hidrogénio, ou
células solares) ou na eletrossintese de algum produto. Assim, muitos métodos eletroquimicos
foram desenvolvidos, porém sua aplica¢do requer a compreensdo dos principios fundamentais

das reacdes dos eletrodos e das propriedades elétricas das interfaces eletrodo-solugdo (E/S). %

1.4.2 Reacoes eletroquimicas e a interface eletrodo-solucao (E/S)

A configuracao mais utilizada na execucao de experimentos eletroquimicos dinamicos
envolve o uso de trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (WE), um eletrodo auxiliar ou
contraeletrodo (CE) e um eletrodo de referéncia (RE), todos conectados a um potenciostato que
permite o ajuste da diferenca de potencial entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho. Assim,
a corrente que flui através do eletrodo de referéncia é minimizada, evitando a polarizagdo do
RE, mantendo o potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e de referéncia constante. A

Figura 8§ apresenta o esquema eletronico referente ao sistema e trés eletrodos:
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Figura 8: Esquema eletronico simples equivalente a célula eletroquimica de trés

eletrodos.!®

De um modo geral, a célula de trés eletrodos apresenta as seguintes vantagens: (i) € mais
adequada para solugdes diluidas; (ii) pode ser usada para solucdes de alta resisténcia (solventes
organicos, mistura d4gua mais solvente organico) e (iii) pode ser usada com eletrolitos de suporte

mais diluidos.'"!

O eletrodo de referéncia (RE) deve possuir um potencial de equilibrio estavel, sendo
assim usado como ponto de referéncia contra o qual o potencial dos outros eletrodos deve ser
ajustado ou medido na célula eletroquimica. O potencial aplicado ¢, portanto, normalmente
relatado como “vs” uma referéncia especifica. Os RE’s mais comuns utilizados em meio aquoso
sao o eletrodo de calomelano saturado (SCE, do inglés Saturated Calomelan Electrode),
eletrodo padrao de hidrogénio (SHE, do inglés Standard Hydrogen Electrode) e o eletrodo

Ag/AgCl. 192 Em solventes ndo-aquosos, eletrodos de referéncia baseados no par Ag/Ag" sdo
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comumente empregados, consistindo em um fio de prata em uma solugdo contendo um sal de
Ag", tipicamente AgNOs3, ou simplesmente um fio de prata recoberto por uma fina camada de
AgCl, comumente chamado de eletrodo de quase-referéncia (QRE).'”> O potencial dos
eletrodos de referéncia baseados em Ag/Ag+ pode variar entre os experimentos devido a
flutuagdes na concentragdo de ions prata, eletrdlitos ou solventes usados. Para contornar esses
problemas, os potenciais de redugao devem ser sempre referenciados a um composto padrao de
referéncia com um potencial padrio (E° ) conhecido. O ferroceno é comumente incluido em
todas as medi¢des como um padrio interno, € os pesquisadores sdo encorajados a referenciar

os potenciais relatados versus o par redox Fc'/Fc. 910

O contraeletrodo possui a finalidade de completar o circuito elétrico, sendo a corrente
elétrica no sistema registrada a medida que os elétrons fluem entre WE e CE. Ao estudar uma
reacao de reducao no WE, ocorre uma oxidagao no CE, assim o CE deve ser escolhido para ser
o mais inerte possivel (geralmente um fio ou disco de platina) e deve possuir area de superficie
significativamente maior que a area de superficie de WE, de maneira que a cinética de reacao

que ocorre em CE nio iniba aquelas ocorrendo no WE. 100:102

O eletrodo de trabalho ¢ onde ocorrem todos os processos redox de interesse. Um
potenciostato ¢ usado para controlar o potencial aplicado no WE em fun¢ao do potencial de
equilibrio do RE. O WE geralmente ¢ feito de material inerte na faixa de potencial de interesse
na analise, sendo os eletrodos de platina (Pt), ouro (Au) e de carbono vitreo (GCE, do inglés
Glass Carbon Electrode) os mais empregados. O tipo de WE pode ser variado de experimento
para experimento para fornecer diferentes janelas de potencial ou para reduzir/promover a

adsorgdo superficial das espécies de interesse.'??

Consideremos o seguinte processo eletroquimico genérico:
0(aq) + ne~(m) - R" (aq)

Se nos preocuparmos apenas com o eletrodo de trabalho, uma vez que € onde ocorrem
todos os processos significativamente mensuraveis, uma visao geral da reagdo na interface E/S

¢ apresentada na figura abaixo.
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Figura 9: A via geral da reacdo eletroquimica.'®

Nota-se que a corrente observada é dependente do transporte de massa que geralmente
ocorre em sériec com outros processos, como por exemplo reagcdes quimicas, processos de

adsorc¢ao/dessorcao, e a constante de velocidade heterogénea da transferéncia eletronica.

Inicialmente a espécie quimica (no caso, O) se difunde do bulk da solugdo para a
interface com o eletrodo, processo denominado transporte de massa. Em seguida aplica-se um
potencial diferente de Ee, essa diferenca de potencial induz a troca de elétrons entre a superficie
do eletrodo e a espécie em solugdo. O processo de transferéncia de elétrons entre o eletrodo WE
e a espécie O(aq) ocorre via tunelamento quantico a uma distancia de cerca de 10-20 A, pois a
taxa de tunelamento decai significativamente com a distancia entre WE e O, uma vez que requer
sobreposi¢do das funcdes de onda que descrevem o elétron na superficie do eletrodo e as

espécies eletroativas (no caso, a espécie O). 1%

A corrente elétrica limitante (i) que flui durante o processo ¢ dada por:

ij =nFAmyC, Eq.7
Onde n ¢ o numero de elétrons (por molécula) envolvidos no processo eletroquimico, F
¢ a constante de Faraday, A ¢ a area do eletrodo, mo € o coeficiente de transferéncia de massa e
Co" ¢ a concentracdo da espécie O no bulk da solugdo. Essa é a corrente elétrica fluindo no

sistema quando o processo no eletrodo estd ocorrendo na taxa maxima possivel para um
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determinado conjunto de condi¢des de transferéncia de massa, uma vez que o O estd sendo

reduzido a R tdo rapido quanto pode ser aproximado a superficie do eletrodo por difusdo.”®-!%

O eletrodo de trabalho ¢ imerso em uma solugdo geralmente contendo as espécies
eletroativas sob investigacdo e um sal eletrolitico de suporte para torna-la eletricamente
condutora, bem como para controlar as condi¢des de reagao e eliminar a corrente de migragao
que flui em sua auséncia. Para tal, é usado em concentra¢des entre 0,05 e 1 mol.L™!, que sdo
muito maiores do que a de espécies eletroativas (geralmente 10> a 102 mol.L™"). O eletrélito
de suporte as vezes também tem grande influéncia na reacao do eletrodo, alterando a janela de
potencial da solugdo, a estrutura da dupla camada ou reagindo com as espécies eletroativas (por
exemplo, formagdo de complexos com ions metélicos) devendo, portanto, ser escolhido com
cautela para cada sistema analitico.!”® Os sais de aménio tornaram-se o eletrélito de escolha
para experimentos eletroquimicos inorgéanicos realizados em solventes organicos, sendo os
baseados em tetrabutilamoénio ("NBus) os mais utilizados em diclorometano ou acetonitrila. A
escolha do anion é menos padronizada, pois tendem a ser mais reativos com os analitos, sendo
os mais comumente empregados: [B(CeFs)4] ", [B(C¢Hs)a] ,[PFs] ,[BF4]™ e [ClO4] .'%? Quanto
mais coordenante o anion, maior a probabilidade de haver interagdes indesejadas com o cation,
o solvente ou o analito. E relatado que para estudos envolvendo nanocristais de perovskitas, o
eletrélito mais utilizado ¢ o sal [NBu4][PFs] em diclorometano ou acetonitrila, devido a sua

estabilidade, natureza niio coordenante, facilidade de purificacio e boa solubilidade.!**10°
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A Figura 10 mostra uma representacao esquematica da composicdo da fase de solucao

proxima a superficie do WE:

—— Metal —=}=—— Solution —==
4 ! 77N :
Q:DC) (= ) @ Solvated cation

1
O o O
7 *Ghost" of anion repelled

i T
'

IHP oOHp  from electrode surface

— e ——

.\'1 .\.’2

Figura 10: Perfil de potencial na regidio de dupla camada elétrica.”

E possivel observar a camada compacta (também chamada de “camada de Helmholtz”),
que se localiza mais proxima a superficie do eletrodo e, por isso, tem o potencial variando
linearmente com a distancia (~1A). Também observamos a camada difusa (~1 nm), conhecida
como camada “Gouy-Chapman”, na qual o potencial varia exponencialmente com a distancia,
bem como os planos interno e externo de Helmholtz (IHP e OHP, respectivamente) onde anions

adsorvidos e cations solvatados podem residir.”*-!®
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A aplicagdo de um potencial ou tensao, V = Joule/Coulombs, ¢ tal que a tensdo seja
simplesmente a energia (em Joules) necessaria para movimento da carga (em Coulomb). O WE,
conforme mencionado anteriormente, ¢ um condutor elétrico, tipicamente platina, ouro,
mercurio ou carbono vitreo. A estrutura eletronica de um metal envolve bandas de condugao
eletronica nas quais os elétrons sao livres para se mover por todo o metal. Os niveis de energia
nessas bandas formam um continuo de niveis, que sdo preenchidos até um maximo de energia
(nivel de Fermi). Esse nivel pode ser alterado fornecendo energia elétrica na forma de aplicagao

de potencial ao WE, conforme apresentado na figura a seguir:'0%1%

(a)
E,
Unfilled electron
3| & states
@
c
w E,
2_ Filled electron
) slates
Medium High Low
Applied Voltage
(b) Metal | Reactant Metal | Reactant
E;
—_— \—0— LUMO
3 E, X \/ HOMO-LUMO
[ Qap
2
w —o—o— —e—e— HOMO
Electrons in
Low High energy state
- )
Applied Voltage

Figura 11: (a) Diagrama da modulacdo do nivel de Fermi do eletrodo em fung¢do da

aplicagio de potencial e (b) esquema de transferéncia eletronica heterogénea.!®

A Figura 11a ilustra a modulagdo do nivel de Fermi do WE pela aplicagdo do potencial.

Ao conduzir o WE para potenciais mais negativos, a energia dos elétrons aumenta até que
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possam atingir um nivel alto o suficiente para que haja a transferéncia de carga para estados
eletronicos vazios (HOMO, do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) nas espécies
presentes no eletrélito (no caso, a espécie O). Assim, ocorre um fluxo de elétrons do eletrodo
para a espécie (uma corrente de reducdo) (Figura 11b). Da mesma forma, a energia dos elétrons
pode ser diminuida pela aplicagao de potencial mais positivo, € em algum ponto os elétrons
ocupando o estado eletronico ocupado (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) da molécula serdo transferidos para o eletrodo (ocasionando uma corrente de
oxidacdo). Os potenciais criticos nos quais esses processos ocorrem estdo relacionados aos
potenciais padrio, E°, para as substincias quimicas presentes no sistema.”” Como a
transferéncia eletronica ¢ realizada, nesse caso, entre uma espécie aquosa € uma superficie
eletrddica (duas fases diferentes), convenciona-se o termo transferéncia eletronica heterogénea,
diferenciando-a da homogénea, onde hé a transferéncia de elétrons entre a mesma fase (entre

moléculas em solucao, por exemplo).

A for¢a motriz (forga direcionadora ou driven force) para essa reagdo eletroquimica
(transferéncia heterogénea) ¢ proporcional a diferenga energética entre o nivel de Fermi do
eletrodo e 0 HOMO/LUMO (para redugao/oxidac¢do) da molécula em solugdo. Em sua esséncia,
o poder da eletroquimica reside na simplicidade com que a for¢a motriz de uma reagao
eletroquimica pode ser controlada e na facilidade com que os parametros cinéticos podem ser

medidos.'%?

Quando tragcamos uma curva da corrente em fun¢do do potencial, obtém-se uma curva
corrente-potencial (i vs. E). Tais curvas podem ser bastante informativas sobre a natureza das
espécies em solucdo, das superficies dos eletrodos e também das reacdes que acontecem nas
interfaces.”” Serdo apresentados a seguir dois métodos eletroquimicos dinimicos que foram

empregados nesse trabalho: a voltametria ciclica (CV) e de pulso diferencial (DPV).
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1.4.3 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica ¢ a técnica mais amplamente utilizada para adquirir informagdes
qualitativas sobre reagdes eletroquimicas. Essa técnica oferece a identificagdo rapida de
potenciais redox distintivos das espécies eletroativas sob investigagdo, fornecendo informagdes
consideraveis sobre a termodinamica de um processo redox, cinética de reagdes heterogéneas
de transferéncia de elétrons e analise de reacdes eletroquimicas acopladas ou processos de
adsor¢do.!% A voltametria ciclica consiste basicamente em realizar uma varredura de potencial

do WE usando uma forma de onda triangular como a apresentada abaixo:

E/V

A

N Cyclic Voltammetry
r

, Lincar Sweep Voltammetry
F 1

- e d
Gradient = V/s
(Scan rate)

T T —> time/s

Figura 12: Perfil de potencial em fun¢do do tempo utilizado na CV. 1%

E realizada uma varredura de potencial de E; para E», onde a taxa na qual isso ocorre é
a taxa ou velocidade de varredura (v) que possui unidades de V.s!. Se o potencial for
interrompido nessa etapa, temos uma curva de voltametria linear. Se a varredura retornar ao
ponto Ei, um ciclo de potencial completo, isso € conhecido como voltametria ciclica. Durante

a varredura de potencial, o potenciostato mede, em tempo real, a corrente resultante que surge
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através do potencial aplicado. O grafico de corrente versus potencial ¢ denominado um
'voltamograma ciclico', CV.!% Na varredura direta, o potencial ¢ varrido negativamente no
sentido E1—E2, sendo referido como trago ou varredura catodica, enquanto no sentido oposto,
onde o potencial ¢ varrido positivamente no sentido contrario, nos referimos como trago ou

varredura anddica.!??

Nos experimentos de CV, a taxa de varredura de tensiao pode variar em uma ampla faixa,
atingindo a taxa de varredura mais alta de 10° V.s™!. Assim, o método CV ¢ aplicavel para
estudar processos de eletrodos, mesmo quando os produtos ou intermediarios t€ém tempo de
vida muito curta (<10 ps).!® A figura abaixo mostra uma curva CV tipica quando o potencial

¢ varrido conforme apresentado anteriormente:

(b) 1

60

< il
=
g

H 0
Q

-60

] 202 0.2 0.6
Potential / V Potential / V

Figura 13: (a) Voltamograma ciclico genérico; (b) Voltamogramas ciclicos para

transferéncia de elétrons reversivel (a), quase-reversivel (b) e irreversivel (c).!%

Na Figura 13a, observamos as principais caracteristicas rotineiramente monitoradas e
relatadas em experimentos CV. Nesse caso, ha a presenca de dois picos: um na regido positiva
e outro na regido negativa do eixo y (corrente). O primeiro, refere-se ao processo de oxidagao
da espécie eletroativa, atingindo o maximo de eficiéncia de transferéncia eletronica no potencial

E,** com uma corrente [,°*. Como estamos, nesse caso, na varredura anddica, denominamos
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esses valores de potencial de pico anddico e corrente de pico anddico, respectivamente. No caso

red red

do pico de corrente negativa, temos E,"¢ e 1,“, convencionados potencial e corrente de pico

catodico, respectivamente. '

O potencial formal ou, mais comumente chamado, potencial de meia-onda, pode ser

encontrado como a média aritmética entre os dois picos que compdem o voltamograma:

ox red
Ep*+Ey,

> Eq. 8

E}=Eq; =

Se o processo de redugao ¢ quimica e eletroquimicamente reversivel, a diferenca entre

os potenciais de pico anodico e catddico, chamada separagdo pico-a-pico (AEp), € de 57 mV a
25°C (2,22 RT/F), e o FWHM do pico ¢ de 59 mV. Essa reversibilidade quimica ¢ usada para
indicar se o analito é estavel apos a reduciio e pode ser reoxidado posteriormente.!?? No limite
'reversivel' a cinética do eletrodo € tao 'rapida’ (em relagdo a taxa de transporte de massa) que
o equilibrio é alcangado na superficie do eletrodo ao longo do voltamograma com
concentragdes das espécies quimicas na superficie do eletrodo governadas pela equacdo de

Nernst: %0

_ 0 RT, (0x) _ o RT
E=E +nFln(Red) =E +2,3026nFlog

(0x)
10 (Rea)

Eq.9

Essa equacao relaciona o potencial de uma célula eletroquimica (E) ao potencial padrao
de uma espécie (E°) e as atividades relativas das espécies oxidadas (Ox) e reduzidas (Red) no
sistema em equilibrio. Na equacdo, F ¢ a constante de Faraday, R ¢ a constante universal dos

gases, n é o niamero de elétrons envolvidos no processo e T é a temperatura.'®?

Nesse caso, onde temos processos de transferéncias eletroquimicamente reversiveis
envolvendo espécies redox sob regime de difusdo, a corrente de pico ¢ dada pela equagdo de

Randles-Sevcik:”’
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1

, 0 (nFvD,\2
i, = 0,446nFAC (—RT ) Eq. 10

Notamos que a corrente de pico i, (A) aumenta com a raiz quadrada da taxa de varredura
v (V' s, onde n é o nimero de elétrons transferido, A (cm?) é a area de superficie do eletrodo,
Do (cm? s!) é o coeficiente de difusdo do analito oxidado e C° (mol cm ) ¢ a concentragio do

172

analito.!”? Portanto, um grafico de i, vs. v'’? deve ser linear, passar pela origem e ter um

gradiente (coeficiente angular) a partir do qual o coeficiente de difusdo possa ser estimado. %

A forma do voltamograma se altera significativamente quando a taxa de transporte de
massa supera a taxa de transferéncia de elétrons (Figura 13b). Quando o coeficiente de
transferéncia de massa ¢ comparavel a constante da taxa de transferéncia de elétrons, o
voltamograma ¢ quase idéntico ao controlado por difusdo (caso a). No entanto, quando o
coeficiente de transferéncia de massa ¢ aumentado, o voltamograma ¢ alongado. Os picos se
alargam e a separacdo dos picos aumenta porque ¢ necessario um sobrepotencial maior para
atingir a mesma taxa de transferéncia de elétrons (caso b). A medida que a taxa de transporte
de massa aumenta, o pico reverso torna-se cada vez menos pronunciado, sendo que no limite
de uma taxa de transferéncia de elétrons muito lenta, um caso conhecido como sistema
irreversivel, o pico reverso desaparece (caso c). 1% Na tabela 1 estdo os critérios de diagnostico
usados para caracterizar um voltamograma ciclico de uma espécie redox em regime difusional

como reversivel ou irreversivel: '’

Tabela 1: Critérios para classificagdo de reversibilidade em experimentos CV.

Reversivel Irreversivel
1/2 1/2
I, xv / I xv /
E, independe de v E, desloca-se com o aumento de v
59 Auséncia de bi
AE, = Epq — Epc = 7mV (298K) uséncia de pico reverso
Ip_a =1
Lpe
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1.4.4 Voltametria de Pulso Diferencial

. Conforme introduzido acima, a voltametria ciclica ¢ baseada em aplicar uma varredura
de potencial, onde a resposta ¢ um pulso de corrente que decai com o tempo a medida que as
espécies eletroativas proximas a superficie do eletrodo sdo consumidas. Deste processo resulta
uma corrente, que denominamos faradaica (Ir), que € sobreposta com uma contribuicdo de
corrente capacitiva (Ic) devido ao acaimulo de cargas (carregamento) da dupla camada elétrica.
Assim, a corrente do sistema € a soma da corrente capacitiva e faradaica: I = [r+Ic. A corrente
faradaica decai significativamente mais rapido apos a aplica¢ao do potencial, normalmente na

escala de 10 s, conforme apresentado na Figura 14: 1%

I[/A
A
I'oc[/"
0 - [
T » 1
0

Figura 14: Decaimento das correntes capacitiva e faradaica ap6s a aplicacdo de um

degrau de potencial. 1%

Em técnicas de pulso, como o caso da técnica de pulso diferencial, a contribuicao
capacitiva ¢ eliminada via subtragdo. Na pratica, ¢ medida a diferenca entre os dois valores de
corrente: imediatamente antes do final do pulso e imediatamente antes de sua aplicagdo. A

Figura 15 apresenta a forma de onda de pulso utilizada em experimentos DPV. 1%
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Figura 15: Representacdo esquematica da aplicagdo de potencial em funcdo do tempo

na DPV. (a) Em instrumentos analdgicos; (b) Em instrumentos digitais. !

A programacao de potencial ¢ feita aplicando-se um pulso de potencial superposto em
uma rampa de potencial linearmente crescente em instrumentos analdgicos (Figura 15a) e cada
etapa de aplicacao do pulso ¢ definida pela varredura de potencial utilizada. O pulso aplicado ¢
de pequena amplitude (10 a 100 mV) e é imposto durante 50 a 60 ms. Na Figura 15b ¢
apresentada a programagao de potencial referente a uma instrumentagao digital, onde os pulsos
de potencial sdo superpostos em uma rampa de potencial em forma de degraus, diferentemente
de uma rampa de potencial linearmente crescente, como no caso de instrumentacao analdgica,
mas a amostragem de corrente segue o mesmo esquema da instrumentagdo analogica. A
corrente ¢ amostrada em dois intervalos de tempo de cerca de 15 ms cada um; o primeiro
intervalo imediatamente antes da aplicagdo do pulso (S1) e o segundo no fim do pulso (Sz).!%!

O valor final da corrente ¢ a diferenca entre esses dois valores medidos, que € plotada contra o

potencial, levando a uma onda em forma de pico, conforme mostrado na Figura 16.!9%:1°!
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Al=1,-1,

» F

Figura 16: Perfil voltamétrico de experimento DPV (Al vs E).!%

Em um sistema reversivel o pico ocorre no potencial: E, = E;,, — AE/2, onde AE € a

amplitude do pulso. A corrente de pico ¢ dada por:

1

FAD2C (1-«
[ = MR (1) g
p n%t% 1+a
Sendo:
a = ex ("FAE) Eq. 12
= €XP\ Zrr q-

A DPV ¢ util devido as eliminagdes na contribuicdo de processos nado-faradaicos
(capacitivos) em geral, que sdo efetivamente subtraidos. Além disso, DPV ¢ util para resolver
os sinais voltamétricos devido a duas espécies com potenciais de meia onda préoximos,
produzindo respostas em forma de pico facilmente quantificaveis.!”” Em razio dessa
compensagdo, a sensibilidade da técnica de pulso diferencial (DPV) ultrapassa
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significativamente a da voltametria ciclica e linear, atingindo-se limites de deteccdo da ordem

de 107 a 10® mol L'* A figura abaixo ilustra a diferenga de sensibilidade entre as duas técnicas:

DP ——

DC

E ——

Figura 17: Comparagdo entre as técnicas de voltametria linear e de pulso

diferencial.'"!

Comparamos na Figura 17 duas espécies eletroativas apresentando concentracio
idéntica nas duas técnicas, evidenciando o significativo ganho em sensibilidade ao empregar a
técnica DPV. Além da sensibilidade, a resolu¢do também ¢ melhorada, uma vez que uma
separacao entre os sinais de pelo menos 200 mV se faz necessaria para detectar duas espécies
diferentes no voltamograma linear, enquanto para a determinacdo das duas substancias
eletroativas simultaneamente por DPV elas precisam apresentar uma diferenga de 50 a 100 mV.
100,101

A amplitude de pulso afeta a corrente de pico, conforme pode ser visto na equacdo de

Parry-Osteryoung, para um processo reversivel e controlado por difusdo:!%!

f= (0 (2) 0w
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Onde Ip ¢ a corrente de pico, A ¢ a area superficial do eletrodo, C ¢ a concentracao da
espécie eletroativa, F ¢ a constante de Faraday, D € o coeficiente de difusdo da espécie, n € o
numero de elétrons envolvidos, t ¢ o tempo de duracdo do pulso de amplitude AE, R ¢ a
constante dos gases ¢ T ¢ a temperatura absoluta. Observamos que o aumento da amplitude do
pulso € capaz de aumentar o valor de corrente, porém isso provoca um alargamento na FWHM
do pico, reduzindo a resolug¢do. Dois sinais adjacentes ndo podem ser resolvidos sem que a
amplitude do pulso seja significativamente inferior a separagao entre os dois potenciais de pico.
E necessaria entdo uma otimizagdo de pardmetros para o aumento de sensibilidade sem grandes
perdas de resolugdo do sinal. De um modo geral, os valores tipicos mencionados na literatura

sdo de 25 mV para sistemas com um elétron e 50 mV para sistemas com dois elétrons.”*1°!

Outro parametro importante a ser escolhido ¢ a velocidade de varredura. No caso do
pulso diferencial, o valor maximo recomendado para ser usado é entre 5 ¢ 10 mV s'. O uso de
velocidades de varredura muito elevadas resultam em etapas de potencial muito longas que

podem até mesmo ‘saltar’ o pico/sinal, havendo assim perda significativa de resolugdo.!”!
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1.5 Estudo eletroquimico de nanocristais

As técnicas eletroquimicas sao ferramentas eficazes na caracterizagdo de nanomateriais,
bem como suas interfaces com outros compostos, permitindo a engenharia de dispositivos
optoeletronicos e fotovoltaicos.! %1% A elevada relagdo superficie/volume dos nanomateriais ¢
ideal para investigagdes eletroquimicas, que sondam predominantemente as propriedades
eletronicas na interface entre a superficie do nanomaterial, um eletrodo de trabalho metalico e

um eletrolito circundante.!'”

Quatro tipos basicos de processos de transferéncia de carga envolvendo pontos

quanticos podem ser imaginados, conforme apresentado na figura abaixo:

Electrode

o

a
e" Electrode
Fermi 4 .
level

Fermi
level

Cc
‘e .

Figura 18: Representacdo esquematica dos processos de transferéncia de carga

2

envolvendo nanoparticulas semicondutoras.'!!

Assim, ha a possibilidade de ocorrer: (a) injecdo de elétrons em uma nanoparticula
neutra, (b) extracao de elétrons de uma nanoparticula neutra (ou inje¢cao de buracos), (¢) inje¢ao
simultdnea de um elétron e um buraco em duas nanoparticulas ndo interagentes (o que
corresponde idealmente a remover um elétron de uma particula e colocd-lo em uma particula

idéntica a uma distancia infinita) e (d) geracdo de um par elétron-buraco dentro da mesma
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particula, causada por excitacdo optica.!'! A energia necessaria para produzir um par elétron-
buraco nao interagente (Figura 18c) ¢ referido como o gap de quase-particula (eggp) e

corresponde ao bandgap eletroquimico (AE,;), ou seja, a diferencga de energia entre os picos de
oxidacdo e reducao dos QDs. Portanto, esses valores podem, a principio, ser determinados pela

utilizagdo de experimentos voltamétricos. O bandgap 6ptico (AE,,, correspondente ao processo

op»
da Figura 18d), por sua vez, pode ser medido por métodos espectroscopicos (absor¢do UV-Vis)

e relaciona-se com o bandgap eletroquimico conforme a seguinte equagao:
AEop = AEel _]e,h Eq. 14

Onde J.» ¢ a energia total de interagdo de Coulomb do par elétron-buraco. Assim sendo,
para qualquer sistema em regime de confinamento quantico, espera-se um bandgap

eletroquimico maior do que o bandgap 6ptico.!!!

Os experimentos voltamétricos podem fornecer informagdes sobre as energias absolutas
das bandas de valéncia e condug¢@o dos nanomateriais. Esses parametros também podem ser
estimados com técnicas como espectroscopia de tunelamento de varredura!!'? e espectroscopia
de fotoelétrons.!'® Tais técnicas, no entanto, requerem equipamentos sofisticados e tratamento
complexo de amostras. Por outro lado, experimentos eletroquimicos podem ser realizados com
instrumentacio de relativamente baixo custo e sob condi¢des experimentais de ficil acesso. !
Além disso, as medicdes voltamétricas fornecem informacdes mais realistas, pois os dados sdao

obtidos a partir de um conjunto de nanoparticulas livres em suspensio.'!*

No contexto da caracterizacdo dos NCs, uma caracteristica importante dos métodos
eletroquimicos ¢ que eles provam principalmente a superficie do nanomaterial, enquanto as
medicoes espectroscopicas geralmente estdo relacionadas a processos que ocorrem dentro da

nanoparticula, conforme apresentado na Figura 19.!!!
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Surface levels

/

Electrode

Figura 19: Esquema do estudo de nanoparticulas por diferentes técnicas: eletroquimicas

e espectroscopicas.'!!

Sendo assim, as andlises eletroquimicas podem ser relacionadas as observagdes
espectroscopicas (pela equagdo 14) e fornecem informagdes sobre a energética das bandas de

valéncia e conducdo do nanomaterial.'!!

Defeitos de superficie dos NCs podem atuar como estados de armadilha (¢rap states)
para elétrons e buracos, constituindo assim centros oxidantes e redutores, respectivamente. As
analises eletroquimicas s3o muito sensiveis a esses estados de armadilha: como defeitos de
superficie dificilmente podem ser controlados ou extintos, esta ¢ provavelmente a principal
razao pela qual os resultados de estudos eletroquimicos realizados em NCs sdo muitas vezes

complexos de racionalizar, 1110

As andlises podem ser realizadas tanto em solugdes (ou dispersdes) de NCs, quanto em
filmes finos dos nanomateriais depositados na superficie do eletrodo.!!> A deposicdo dos NCs
na superficie de um eletrodo tem a vantagem de fornecer um sinal eletroquimico de maior
intensidade, sendo uma das mais realizadas metodologias de anélise de QDs. Porém esses

filmes finos apresentam limitagdes para experimentos voltamétricos:''

por exemplo, o
processo de transferéncia de elétrons pode causar uma reacdo quimica e/ou alteracdo na
morfologia do filme, com consequente degradagdo da amostra. Além disso, as curvas de
corrente-potencial observadas podem nao representar o comportamento de particulas

fisicamente isoladas como consequéncia da agregacdo dos nanocristais no filme. Nesse caso,
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os dados eletroquimicos nao podem ser utilizados para inferir pardmetros de QDs individuais,

como o gap de quase-particula.'!!

A voltametria ciclica ¢ uma técnica poderosa capaz de fornecer informagdes sobre a
energia do processo redox, a taxa de transferéncia de elétrons entre o eletrodo e as espécies
eletroativas, os coeficientes de difusdo e os parametros termodinamicos e cinéticos de reacdes
quimicas possivelmente acopladas com as reagdes redox. No entanto, a baixa sensibilidade do
CV, juntamente com a baixa solubilidade dos pontos quanticos na maioria dos solventes, as
vezes limita o uso desta técnica na investigacao das propriedades eletroquimicas de nanocristais
em solucao. O problema de sensibilidade pode ser superado usando voltametria de pulso
diferencial, que suprime o sinal de fundo e aumenta a sensibilidade.!’”!'" A DPV exibe uma
boa relagao sinal-ruido mesmo em velocidades de varredura muito lentas (por exemplo, 8 mV
s). Por esta razdo, também tem sido usado como um método adequado e sensivel para

investigar estados eletronicos em NCs, 10111116

Um dos principais desafios nessas medi¢des ¢ a limitada condutividade elétrica em
matrizes de NCs, o que dificulta a transferéncia de carga.!'® Embora isso possa ser parcialmente
mitigado pela troca de ligantes com cadeias carbOnicas mais curtas, como alcanotiois ou
aminas, continua sendo um problema na determinagao precisa da estrutura eletronica de NCs
por essa técnicas.!!® A difusio rapida dos contra-ions no filme de NCs durante o carregamento
eletroquimico ¢ importante para evitar a formagao de um gradiente de carga e um sobrepotencial
localizado. Além disso, € preciso verificar por outras técnicas se o eletrélito utilizado altera as

propriedades do nanomaterial, uma vez que pode até mesmo passivar estados de defeitos.!!”

Assim a eletroquimica permite insights profundos sobre a estrutura eletronica de uma
ampla gama de nanocristais, desde semicondutores compostos até sistemas core-shell,
nanomateriais plasmonicos e nanocristais.!%®!!1:117 A alta densidade de defeitos superficiais em
nanocristais representa um desafio inerente a analise eletroquimica inequivoca desses materiais,

muitas vezes exigindo técnicas complementares adicionais, como a espectroscopia optica.!!?
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2. Objetivos
2.1 Objetivos gerais
O objetivo geral desse trabalho ¢ estudar propriedades fisico-quimicas e eletronicas de
nanocristais de perovskita (de composicdo CsPbBr3) pelo uso de técnicas eletroquimicas e

espectroscopicas.

2.2 Objetivos especificos

=>» Determinar os niveis energéticos associados a estrutura de bandas eletronicas
dos nanocristais (banda de condugao e valéncia) por meio de voltametria
ciclica e de pulso diferencial;

=>» Estudar a influéncia do tratamento com diferentes solventes nas propriedades
fisico-quimicas dos nanomateriais, bem como nas propriedades de
transferéncia de carga, pela combinacdo das técnicas de voltametria ciclica e
espectroscopia de fotoluminescéncia resolvida no tempo;

=> Avaliar os processos de transferéncia externa de carga de sistemas core-shell
de perovskitas 0D@3D (Cs4PbBrs@CsPbBr3);

=> Estudar as propriedades eletroquimicas de CsPbBr3 em regime de fraco e
forte confinamento quantico;

=> Avaliar o efeito da dimensionalidade do nanomaterial nas energias das

bandas eletronicas por técnicas voltamétricas (CV e DPV).
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3. Materiais e Métodos

3.1 Reagentes e solventes
Cs2C03 (99,9%), PbBra (99%), Dodecano (99%), Acido Oleico (OA, 90%), Oleilamina
(OAm, 70%), 1-Octadeceno (90%), Cloreto de Ferro Hexahidratado (FeCl;.6H,0, 98%),
Ferroceno (98%), e Hexafluorofosfato de Tetrabutilamonio (TBAPFs, 98%) foram adquiridos
da Sigma Aldrich. Isopropanol (99,9%), Etanol (99,5%), Acetona (99%), Acetato de Etila
(99,9%), Diclorometano (DCM, 99,9%), Acido Nitrico (65%), e Acido Sulfurico (95%) foram
obtidos da empresa Vetec. Acido Cloridrico (Synth, 37%), e Hexano (Exodo, 99%).

3.1.1 Purificacdo do Hexano

Durante a execugdo dos experimentos verificou-se a necessidade de purificar o Hexano,
seguindo assim um procedimento relatado na literatura. Inicialmente adicionou-se 100 ml de
hexano a um Erlenmeyer. Adicionou-se 10 ml de H>SOs concentrado e agitou-se por
aproximadamente 3 horas. Apds isso, a mistura foi transferida para um funil de separagdo e
deixada em repouso por 10 minutos para separagao de fases. Descartou-se a fase inferior
(aquosa) e a fase superior (hexano) foi transferida novamente para um Erlenmeyer. Esse
procedimento de agitagdo com H>SO4 foi repetido até que a fase inferior da mistura ndo
apresentasse mais coloracdo. Apos a ultima lavagem, o hexano foi neutralizado com carbonato
de sodio e seco com a adi¢do de sulfato de sddio anidro. Apos isso, foi mantido em peneira

molecular 3A, pré-ativada a 400 °C por 1 hora.

3.3 Sintese dos Nanomateriais
3.3.1 Sintese NPLs (2D) de CsPbBr3
Utilizamos um método previamente descrito na literatura com algumas modificagdes.”!
Inicialmente a solugcdo de oleato de césio foi preparada. Para isso, adicionou-se 0,180 g de
Cs2CO0;3, 180 pl de acido oleico (OA), e 4 ml de dodecano em um baldo de 3 bocas. Esta mistura
foi desgaseificada e seca sob vacuo a 120 °C por 60 minutos. Em seguida, o sistema foi aquecido
sob fluxo de argonio a 150 °C até que todo Cs2COs3 reagisse completamente com OA. Essa
solucdo precursora pode ser armazenada para uso em sinteses subsequentes, tomando o cuidado

de aquecer a 100°C antes de cada uso.

Para a sintese dos NPLs, adicionou-se 0,074 g de PbBr2, 500 ul de OA, 500 pul de OAm

e 5 ml de dodecano em um baldo de 3 bocas. Essa mistura foi desgaseificada e seca sob vacuo
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a temperatura ambiente por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi aquecida a 150 °C sob gés
argdonio. Apos isso, removeu-se o sistema da fonte de calor e deixando esfriar até a temperatura
ambiente. Por fim, injetou-se 0,2 mL da solucdo de oleato de Cs (preparada anteriormente) sob
argdnio com agita¢do vigorosa por 20 minutos e resfriou-se em banho de gelo por 5 minutos.
A figura abaixo ilustra o processo de injecao a quente (Hot Injection):

1-0Oleato de Césio 2 - PbBr,

¥' Octadeceno . L
¥ Acido Oleico Vacuo / Argénio

¥ Carbonato de Césio

Véacuo
Argbnio

/ ¥ Octadeceno
~ ¥ Acido Oleico
¥ Oleilamina

U=
e

Figura 20: Esquema da sintese Hot Injection.®

Apo6s a sintese dos NPLs, ¢ necessaria uma etapa de purificacdo, para remocao do
excesso de ligantes de superficie e reagentes residuais. Para essa etapa, adicionou-se 6 mL de
isopropanol a suspensdo de NPLs e foi realizada centrifuga¢do por 5 minutos a 9000 rpm. Apds
a centrifugagdo, descartou-se o sobrenadante e os NPLs (precipitado) foram suspensos em 5 ml

de hexano.

3.3.2 Sintese de NPLs com passivacio inorganica (excesso de Br’)
Utilizamos o mesmo método descrito anteriormente para a sintese de NPLs com
algumas modificagdes nas proporgdes de reagentes/ligantes e a adicdo de excesso de ions Br”
(ZnBr»). Inicialmente a solucao de oleato de césio foi preparada iniciando-se pela adigdao de
0,180 g de Cs2COs3, 180 pl de 4cido oleico (OA), e 4 ml de dodecano em um baldo de 3 bocas.
Esta mistura foi desgaseificada e seca sob vacuo a 120 °C por 60 minutos. Em seguida, o sistema

foi aquecido sob fluxo de argonio a 150 °C até que todo Cs2COs3 reagisse completamente com
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OA. Essa solugdo precursora pode ser armazenada para uso em sinteses subsequentes,

aquecendo-se a 100°C antes do uso.

Para a sintese dos NPLs, adicionou-se 0,074 g de PbBr», 0,029 g de ZnBr»,1000 pl de
OA, 1000 pl de OAm e 5 ml de dodecano em um baldao de 3 bocas. Essa mistura foi
desgaseificada e seca sob vacuo a temperatura ambiente por 30 minutos e, ap0s isso, aquecida
a 150 °C sob gés argdnio. Removeu-se o sistema da fonte de calor deixando esfriar até a
temperatura ambiente. Por fim, injetou-se 0,2 mL da solu¢do de oleato de Cs (preparada
anteriormente) sob argdnio com agita¢ao vigorosa por 20 minutos e resfriou-se em banho de
gelo por 5 minutos. Para a etapa de purificagdo, adicionou-se 6 mL de isopropanol a suspensao
de NPLs e foi realizada centrifugagdo por 5 minutos a 9000 rpm. Apds a centrifugagio,

descartou-se o sobrenadante e os NPLs (precipitado) foram suspensos em 5 ml de hexano.

3.3.3 Sintese de NCs de CsPbBr3 (3D) e Cs4PbBrs@CsPbBr; (0D@3D)

A metodologia utilizada para a sintese dos nanocristais foi desenvolvida por Kovalenko

e colaboradores.?® Inicialmente, 0,0814 g Cs,CO3; e 250 uL de acido oleico (OA) foram
adicionados a um baldo de fundo redondo de 3 bocas de 25 ml contendo 4 mL de 1-octadeceno
(ODE), sendo, em seguida, aquecido sob vacuo a 120°C até sua completa dissolugdo. Em
seguida, 0,0697 g de PbBr», 0,5 mL OA ¢ 0,5 mL oleilamina (OAm) foram adicionados a um
outro baldo de 3 bocas de 50 mL contendo 5 mL de ODE e aquecido sob vacuo a 120°C. Ambos
os baldes foram mantidos no vacuo a 120°C por 1 hora. Apos isso, a temperatura do sistema
precursor de PbBr; foi ajustada para 150 °C, quando ambos os frascos foram preenchidos com
gas inerte (Ar) e 0,4 mL de solucdo precursora de Cs-oleato (preparada conforme descrito
acima) foram rapidamente injetados e, apos 5s de reacdo, o sistema foi resfriado em banho de

gelo até a temperatura ambiente.

Para a sintese dos NCs core-shell Cs4sPbBrs(@CsPbBr3, foi utilizado um excesso de Cs-
oleato. Assim, todo o procedimento descrito acima foi realizado de maneira idéntica com a
unica modificacdo ao se injetar 1 mL de solucdo precursora de Cs-oleato, ao invés de 0,4 mL

conforme ¢ utilizado para a sintese da fase CsPbBr; pura.
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3.3.4 Purificacio dos NCs / Tratamento com solventes polares

Os nanocristais de perovskita foram tratados por centrifugagdo com o uso dos
antissolventes polares isopropanol (Isop) e acetato de etila (EtOAc). Para isso, 4 mL de
suspensdao de PNCs em octadeceno (ODE) foram misturados a 4 mL de Isop ou EtOAc e
submetidos a centrifugacdo a 9000 rpm durante 15 minutos. Apds isso, o sobrenadante foi
descartado e os PNCs suspensos em 5 mL de hexano. Para os PNCs purificados com EtOAc, 4
mL desse antissolvente foram novamente adicionados ao sistema que foi submetido a outra
centrifugacdo a 9000 rpm por 15 minutos. Finalmente os PNCs foram suspensos novamente em
5 mL de hexano. Nao foram realizados experimentos sem nenhum tratamento devido a alta
concentracdo de ligantes de superficie que resulta em grande dificuldade na preparacdo de

filmes finos e execugdo dos experimentos eletroquimicos.

3.4 Deposicao de Filmes Finos

Inicialmente, 1aminas de microscopio (vidro boro-silicato) foram lavadas em banho
ultrassom de agua ultrapura (Milli-Q), etanol, isopropanol e acetona, respectivamente, durante
10 minutos em cada solvente. Apds essa etapa, os substratos foram secos com jato de argonio
e mantidos durante 10 minutos em um plasma-cleaner, imediatamente antes dos procedimentos
de deposicao de filmes finos. A suspensao alcodlica de NPs de TiO; foi entdo preparada pela
diluicao da pasta comercial Solaronix c-TiO; (anatase: 15-20 nm) em etanol (propor¢ao 1:5)
em ultrassom durante 15 minutos. Apos isso, a suspensao foi depositada sobre os substratos de
vidro pela técnica de spin-coating em uma rotagdo de 1000 rpm durante 10 s. Os filmes
depositados foram entdo mantidos em um forno para tratamento térmico durante 15 minutos a
450 °C. Os NCs foram depositados também por spin-coating, por 10 segundos a 800 rpm e,
entdo, por 5 segundos a 2000 rpm. Os filmes finos foram mantidos em atmosfera inerte em uma

Glovebox e sob condi¢oes de auséncia de luz até o momento das analises.
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3.5 Técnicas de Caracterizacio

3.5.1 Caracterizacao Eletroquimica
Inicialmente o eletrodo de disco de Pt, empregado como eletrodo de trabalho (1.4 mm
diametro), foi polido em pd de alumina 0,1 um e lavado com agua ultrapura (Mili-Q). Para
remoc¢do de contaminantes adsorvidos, foram realizadas 25 varreduras sucessivas de
voltametria ciclica em H2SO4 0,5 mol.L™!, na faixa entre -0,2 ¢ 1,2 V, com velocidade de 100

mV.s!, conforme apresentado na Figura 21:

1917°H,50,0,5M
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Figura 21: Voltamograma da limpeza da superficie do eletrodo de disco de platina em

H>SOs4.

Apos isso, o eletrodo foi lavado exaustivamente com agua ultrapura, etanol e acetona,
e, finalmente, foram secos com jato de argonio. Esse procedimento foi cuidadosamente

realizado antes de cada uma das analises.

Para a realizagao das medidas em meio ndo-aquoso, um eletrodo de quasi-referéncia
Ag/AgCl foi fabricado. Um fio de prata metalica (Ag®) foi mergulhado em HNO3 concentrado

durante 3 minutos para remogao de residuos que poderiam estar adsorvidos em sua superficie.
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ApOs essa etapa de limpeza, o fio de prata foi mantido em uma solugdo aquosa composta por

FeCls.6H20 0,25 mol.L ™! e HCI1 0,20 mol.L"! por 20 minutos.

Para realizagdo dos experimentos em meio ndo-aquoso, devido a baixa estabilidade dos
nanomateriais, foi realizado um procedimento de secagem do DCM e TBAPFs antes dos
experimentos. Inicialmente o DCM foi adicionado em uma coluna de cromatografia liquida
contendo Flash Silica para remocao de excesso de 4gua. O DCM foi coletado em um recipiente
contendo 10 % m/v de peneira molecular 3 A, pré-tratada por 1 hora a 400 °C e resfriada a
temperatura ambiente em dessecador sob vacuo. O solvente foi mantido em peneira molecular
por pelo menos 12 horas antes do uso.!'® Para secagem do TBAPFs, o mesmo foi mantido por
12 horas a 180 °C, resfriado sob vacuo para evitar a readsor¢iao de dgua, e mantido em frasco

fechado na Glovebox.

O solvente utilizado (DCM) foi borbulhado por fluxo continuo de N> ou Argdnio
durante 10 minutos antes dos experimentos, com a finalidade de remover o oxigénio dissolvido.
A célula eletroquimica também foi purgada com N> antes da adicdo dos componentes da
analise. Adicionou-se entdo 100 mg de BusNPF¢ a 4 mL de DCM e agitou-se por 1 minuto. O
fluxo de N> foi mantido no sistema, porém sem contato com o eletrolito, evitando a redissolugao
de O2 pelo aumento da pressdo parcial de N2. Apos isso, os eletrodos foram inseridos na célula
eletroquimica, sendo um fio de platina utilizado como contraeletrodo (CE), o disco de platina
como eletrodo de trabalho (WE) e o fio de prata recoberto com uma fina camada de AgCl como

eletrodo de referéncia (RE).
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A Figura 22 representa o esquema experimental utilizado nas medidas:

R.E.
C.E. Ag/AgCl g,

thirei + iPtdisk

Figura 22: Representacdo da célula eletroquimica utilizada nos experimentos de

voltametria ciclica.

Foi realizada a estabilizacdo do sistema executando pelo menos 5 ciclos de CV de -1.0
a 1.0 V, com uma velocidade de varredura de 100 mV.s"\. A amostra foi entdo adicionada ao
eletrolito e homogeneizada por meio de agitagdo magnética durante 5 segundos. Apos o repouso
de 5 segundos, as anélises de voltametria ciclica foram realizadas na faixa entre -1,5 ¢ 2,0 V
com velocidade de varredura (v) de 100 mV.s"'. As analises dos dados foram realizadas no
software eL-Chem Viewer!!”. Esse software ¢ gratuito e capaz de realizar varios tratamentos
nos dados eletroquimicos, tais como, procedimentos de derivacdo, integragdo, semi-integracao

e compensac¢ao de queda 6hmica (iR Drop Compensation).

3.5.3 Analises espectroscopicas
As andlises de espectroscopia de absorcao UV-Vis foram realizadas em um
espectrofotometro Shimadzu 2450/2550 com resolugdo espectral de 1.0 nm, na regido de 200-
700nm. Os espectros de emissdo em estado estaciondrio (steady-state) foram obtidos em um
espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301 PC com resolucao espectral de 1.0 nm. As fendas de
excitacdo e emissao foram sempre mantidas em 1.5 nm e as amostras excitadas em 450 nm sem

o uso de filtros Opticos. Medidas de fotoluminescéncia resolvidas no tempo (TRPL — do inglés
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Time Resolved Photoluminescence) foram realizadas em um espectrofluorimetro Horiba Jovin-
Ivon Fluorolog-3, equipado com um nano-LED como fonte de excitagao pulsada com um
comprimento de onda central de 454 nm. Utilizou-se uma taxa de repeticao de 1.00 MHz com
resolugdo de 50 ps e uma largura da fungo de resposta instrumental (IRF - do inglés Instrument
Response Function) de 1.2 = 0.1 ns. A detec¢do da emissdo foi realizada em arranjo de 90° em
relacdo a fonte de excitagdo. As curvas de decaimento de fotoluminescéncia foram avaliadas
por meio do ajuste de uma funcdo exponencial com global-fitting, no qual todas as constantes
de tempo estdo ligadas umas as outras dependendo do substrato utilizado. Todas as analises
espectroscopicas foram realizadas utilizando cubetas de quartzo com um caminho 6ptico de

10.00 mm.

3.5.4 Difracao de raios X (XRD)

As andlises de difracdo de raios-X (XRD do inglés X-ray diffraction) foram realizadas
em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000, usando a radiagao Ka do Cobre (Cu) como fonte de
incidéncia. O difratdmetro foi equipado com acessorio de analise de filmes finos, onde o feixe
era incidido com um angulo de 2° em relacao ao substrato que era rotacionado a 10 rpm, para
garantir a homogeneidade e aumento do sinal coletado. O angulo de difragao foi variado de 10
a 45 graus (20) com uma taxa de 1°min’!. Os difratogramas foram tratados por refinamento

Rietveld por meio do software MAUD.!?°

3.6 Método da Semi-integraciao e determinacio da queda 6hmica
A voltametria ciclica em solu¢des de baixa condutividade, como o caso do DCM
utilizado ao longo deste trabalho, pode produzir voltamogramas que sdo severamente
distorcidos pela polarizagdo/queda 6hmica (IRd, do inglés /R drop) causada pela presenca de

uma resisténcia significativa (R) entre os eletrodos de trabalho (WE) e de referéncia (RE):!*
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Figura 23: Representacio de uma célula eletroquimica como potenciostato.'%?

As solugdes eletroliticas empregadas nos experimentos possuem uma resisténcia
intrinseca Rsol na célula eletroquimica. Enquanto alguns potenciostatos podem compensar a
maior parte da resisténcia desta solucao (R¢), resta uma porcao de resisténcia ndo compensada
(Ry) entre o WE e o RE. Assim, durante os experimentos eletroquimicos, o potencial que o
instrumento registra pode ndo ser exatamente o potencial experimentado pelo analito em
solugdo devido a R. Este fenomeno ¢ chamado de queda 6hmica que pode ser mitigado de trés
maneiras: (1) diminuir Rso1 €, portanto, diminuir Ry, aumentando a condutividade da solugao
com maiores concentragoes de eletrolito; (2) diminuir R, diretamente (e aumentar Rc)
diminuindo a distancia que separa o RE do WE; e (3) diminuir i, reduzindo o tamanho do
eletrodo de trabalho (uso de microeletrodos) ou restringindo o experimento a taxas de varredura
lentas.!?2!12! Porém, em alguns casos, as condi¢des experimentais restringem o emprego desses

métodos, sendo necessaria a compensagao da resisténcia para aferir corretamente os potenciais.

Para ilustrar o efeito de distorcdo dos voltamogramas ocasionada pela queda 6hmica,
foram executadas simulagdes computacionais dos processos eletroquimicos envolvendo o par
FcO/Fc+, utilizando o software Monash Electrochemistry Simulator (MECSim). Trata-se de um
pacote de software pré-compilado de simulagdo digital e gratuito, capaz de modelar uma grande
variedade de sistemas e mecanismos eletroquimicos.!?*!?* O efeito da adi¢do sucessiva de

resisténcias referentes a queda 6hmica ¢ ilustrado na Figura 24:
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Figura 24: Efeito da queda 6hmica na distor¢ao dos voltamogramas.

Tabela 2: Parametros utilizados nas simulagdes eletroquimicas.

Temperatura (K) = 298,2

Velocidade (V/s) = 1,00

Reacgdo de Transferéncia de carga: A+ 1le=B

E®(V)= 0,00,ks= 1,0E+04 cm/s, alpha= 0,50 ; Kegqm= 3,54E-09

Geometria do eletrodo: Planar; Area= 1,0E+00 cm?

Composic¢ao inicial do sistema: [A]= 1,00 mM ; D= 1,00E-05 cm?/s
[B]=0mM; D = 1,00E-5 cm?*'s

Dentre as varias técnicas ja utilizadas para determinar a resisténcia ndo compensada, os
principais sdo os métodos de impedancia e medidas de interrupgdo de corrente. '** Bond et al.
descreveram um método mais pratico para a estimativa direta do valor de resisténcia nao
compensada baseado no processo de semiintegragdo dos voltamogramas referentes ao par
reversivel Fc”Fc'.!?° A reagdio redox do ferroceno pode ser empregada tanto para calibrar o
potencial de referéncia quanto para inferir a resisténcia ndo compensada do sistema

eletroquimico. Assim, leva-se em consideracdo a distor¢do causada pela resisténcia nao

50



compensada nos voltamogramas, que ¢ mais evidenciada apdés o procedimento de

semiintegracao dos dados.

E realizada a semi-integragdo da corrente voltamétrica I(t) em relagdo ao tempo e uma
nova grandeza M(t) ¢ resultante desse procedimento matematico. Por ser oriunda de um calculo
fraciondrio, possui propriedades intermediarias entre I(t) e a propria carga Q(t). Assim, a partir
dos dados disponiveis I(A), I(2A), ..., I(GA), ..., I(JA) de periodos igualmente espagados, a semi-

integral no instante final (t= JA) pode ser calculada por:'?

i

4 (A .
M(1) = MUA) == 4 [— IUA) + Y {1 = j + 1) -

o

A semi-integral M(t) ¢ uma “func¢do de estado” da termodindmica, ou seja, € uma funcao
que depende unicamente do potencial aplicado E(t) e ¢ totalmente independente da “historia”

pela qual o eletrodo chegou a E(t), a essa propriedade denominamos “unicidade”.

A figura abaixo apresenta a simulacdo de um processo reversivel, com apenas um
elétron envolvido, no caso da auséncia de resisténcia descompensada e também no caso em que
ha a presenca de resisténcia (queda 6hmica). Também foram realizados os procedimentos de

semi-integra¢do nas curvas CV dos dois casos, utilizando o software eL-Chem Viewer''’:
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Figura 25: Simulagdes CV de processos reversiveis sem a presenga de resisténcia nao
compensada e com resisténcia de 100Q adicionada (a,b),e suas respectivas semi-integrais

(c,d).

Observe que, na auséncia de resisténcia descompensada, os dois ramos do
voltamograma semi-integrado sobrepdem (Figura 25¢), enquanto apresentam um espagamento
quando ha a presenca da resisténcia (Figura 25d). Analisaremos detalhadamente esse segundo
caso, no qual hd o espagamento entre os ramos da curva semi-integrada proveniente da

deformacao da curva CV, na Figura 26.
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Figura 26: Esquema do célculo da resisténcia ndo compensada usando o

voltamograma e sua semi-integral.

Consideremos dois pontos arbitrarios (m; e mz) na curva da semi-integral que possuam
os mesmos valores de semi-integral (M(t;)=M(t2)). De acordo com a propriedade da unicidade,
os potenciais dos eletrodos devem ter sido iguais nos dois instantes, ti € to, a0s quais os pontos

correspondem, de modo que:

Ereal(tz) = Ereal(tl) Eq. 16

Sabe-se que o potencial real aplicado no sistema (Erea) difere do potencial aplicado pelo

potenciostato (Eapiic.) por um termo 6hmico (RI), conforme apresentado na equagio a seguir:”’

Eaplic(t) = Ereaq(t) + RI Eq. 17
A separagdo entre os dois ramos da semi-integral decorre da resisténcia nao compensada

presente no sistema, conforme foi demonstrado anteriormente na Figura 25. Essa equacdo pode

ser combinada com a equag¢do 2 (omitindo-se o termo ‘aplic.’) resultando em:
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E(tz) - Rl(tz) = Ereal(tz) = Ereal(tl) = E(tl) —RI(t,) Eq.18

Reorganizando-se, a resisténcia nao compensada (Ry) ¢ dada por:

_ E(t1)-E(tp)

R =00aw) FEOV

Observamos que os termos I(ti)e I(t2) sdo os valores de correntes nos pontos i1 € 12 na
propria curva CV. Assim, a medi¢dao das coordenadas apropriadas dos quatro pontos (mi, mo,
i1, 12) permitem o célculo direto da resisténcia ndo compensada. Quanto a escolha dos pontos
iniciais (m; e mz), a precisdo da medida de resisténcia serd maior onde a separag@o entre os
ramos da semi-integral for maior, ou seja, proximo do potencial de meia-onda Ei,, sendo

recomendado pelos autores do método, utilizar entre % e % da altura da onda voltamétrica.!
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Preparacao e calibracio do eletrodo de quase-referéncia (Ag/AgCl)
Devido a dificuldade em encontrar um eletrodo de referéncia para solventes nao-
aquosos que nao contaminem a solucdo de andlise com espécies quimicas indesejaveis, um
eletrodo de quase-referéncia (QRE, do inglé€s quasi-reference electrode) pode ser empregado.
O QRE pode ser at¢ mesmo um fio metéalico (Ag ou Pt), com a aproximagdo de que em
experimentos nos quais ndo had mudanga no bulk da solucdo, o potencial eletroquimico, apesar

de desconhecido, ndo ira sofrer variagdes durante uma série de experimentos consecutivos.

Neste trabalho foi construido um QRE baseado em Ag/AgCl, utilizando um fio de prata
com uma baixa concentracdo de ion cloreto em sua superficie.!* O fio de prata é mergulhado
por alguns minutos em solugio acida de FeCls. O meio 4cido evita a reacdo de hidrolise do Fe**
que atua como agente oxidante para Ag’, formando assim AgCl na superficie do fio pela reacio
com o CI presente no sistema, conforme apresentado pelas equagdes abaixo:

Fel;,+e 2 Fely, (+0,771V; vs.NHE)  Eq.20
Agi) +Clyy 2 AgCl +e (—0,222V; vs.NHE) Eq.21

Ag(s) + Felyy + Cl,y 2 AgClg + Fell, (+0,549V; vs.NHE) Eq.22

Pela combinagdo das reacdes descritas nas equacdes 1 e 2, obtemos a reacdo combinada
descrita na equacgdo 22, na qual observa-se um valor de potencial padrao positivo. Assim, o
processo de formacdo de uma fina camada de AgCl na superficie do fio de Ag ¢ espontaneo,
sob condigdes ambientes, uma vez que o potencial padrio (£°) da reagdo possui uma relagio

inversa a energia livre de Gibbs (AG?).

O potencial do QRE versus um eletrodo de referéncia real qualquer deve ser calibrado
antes de reportar os potenciais dos processos eletroquimicos em relagdo ao QRE.?® Tipicamente,
a calibragdo ¢ realizada simplesmente medindo o potencial padrdao vs. QRE de um par redox,
que ja possui seu potencial padrdo conhecido em relagdo a um eletrodo de referéncia real, sob
as mesmas condigdes. O par ferroceno/ferrocénio (Fc/Fc") é bastante utilizado como padrio de
calibracdao, uma vez que ambas as formas sdo soluveis e estaveis em varios solventes, e, além

disso, o par redox apresenta o comportamento Nernstiano.”
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Figura 27: Esquema das reagdes eletroquimicas do par Fc/Fc™.

Sendo assim, o potencial do QRE foi calibrado, antes da execugdao de todos os
experimentos, pela medida do potencial formal de meia-onda (Ei12) do par redox Fc/F¢™ em
diclorometano (2,4 mmol.L™! Ferroceno e 0,1 mol.L"! BusNPFg) sob varias velocidades de
varredura (v) conforme apresentado na Figura 28. Os parametros eletroquimicos obtidos pelas

curvas de voltametria ciclica também estao apresentados na Tabela 3.
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Figura 28: (a) Voltamogramas de Fc/Fc* vs. Eletrodo de Ag/AgCl e (b) determinagido
do potencial do eletrodo Ag/AgCl para diferentes velocidades de varredura (v).

Tabela 3: Dados eletroquimicos obtidos pelos voltamogramas do par Fc/Fc¢'.

N/ (Vs Ep/(V) Ep/(V) TLale AE/(V) Ein/(V)

0,02 0,47 0,33 0,89 0,14 0,40
0,05 0,48 0,32 0,91 0,16 0,40
0,08 0,48 0,32 0,96 0,16 0,40
0,10 0,49 0,32 0,92 0,17 0,41
0,15 0,49 0,31 0,97 0,18 0,40
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0,20 0,50 0,30 1,00 0,20 0,40
0,25 0,51 0,30 0,98 0,21 0,41
0,30 0,52 0,29 0,98 0,23 0,41

E possivel observar que a razdo entre as correntes de pico anodico e catodico (Ipa/Ipc) é
bastante proxima de 1.0, indicando eficiente reversibilidade de reacdo, conforme esperado para
esse sistema padrdo. Uma transferéncia eletronica rapida e reversivel de um elétron teria
idealmente uma separagio de picos AE, = 0,059 V a 298 K (meio aquoso).” Os valores
observados apresentam-se maiores devido a diferenca do coeficiente de difusao do Fc em meio
aquoso ¢ em DCM. Além disso, hd uma consideravel participacdo da diferenca de viscosidade
dos dois meios eletroquimicos, uma vez que solventes mais viscosos apresentam maior

resistividade elétrica.'?¢

Pela analise do potencial de meia-onda (Ei.2), obtido pela relagdo Ei» = E,c + AE,/2,
observa-se que independentemente da velocidade de varredura, o potencial de meia-onda
conserva-se em 0,403 V, e esse valor foi entdo utilizado como o potencial de referéncia para as
analises realizadas nesse trabalho, com o cuidado de rotineiramente efetuar a calibragao do
eletrodo por esse método, a fim de evitar deslocamentos (drifts) de potencial e garantir a

reprodutibilidade das analises.

57



4.2 Analise do sistema de solventes Hexano:Diclorometano

Devido ao carater ionico da rede cristalina das perovskitas e, consequentemente, baixa
estabilidade em agua e/ou solventes polares, os PNCs sdao mantidos estaveis em solventes
organicos apods a sintese. Porém, para realizagao das analises eletroquimicas, ¢ necessario que
o meio seja dielétrico o suficiente para permitir a movimentagao de cargas elétricas e processos
de transferéncia de carga. Assim, torna-se importante conhecer o efeito da adicdo de um
solvente organico de baixa polaridade (no caso o hexano) no eletrdlito utilizado, avaliando as

interferéncias que isso pode causar nos resultados, apds a injecao da amostra/analito.

A Tabela 4 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas referentes aos dois

solventes presentes no sistema analitico:

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas dos solventes utilizados nas analises.'?’

Solvente  Férmula Teo  Thus p Polaridade  Pyap n . Viscosidade
°C) (°C) (g/mL) Relativa (hPa) (D) (mPa.s)
DCM CH:Cl, 39,8 -96,7 1,326 0,309 475 1,6 9,0 0,42
Hexano CeHis 69,0 -95 0,655 0,009 160 0 19 0,29

0/+

Inicialmente foram avaliadas as curvas CV do par redox padrao Fc"" apos adig¢des

sucessivas de pequenos volumes de hexano, e os resultados estao apresentados na Figura 29:
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Figura 29: Voltametria ciclica do par redox Fc/Fc' ap6s adigdes sucessivas de

hexano. (Vpewm - 4 ml; [TBAPFs] = 100 mM; [Fc] = 4 mM)

Observa-se um deslocamento do potencial de pico anddico (Epa) e do potencial de meia
onda para maiores potenciais, além de uma diminuicdo significativa da corrente de pico
catodico (Ipc) com as adigdes sucessivas de aliquotas de hexano. Isso caracteriza a perda na
reversibilidade da rea¢ao de oxirreducdo do Fc, mesmo com adi¢des em baixo volume, sendo

que o maior volume adicionado apresenta proporg¢ao de 1:40.

Possivelmente, isso se relaciona com a presenca de alguma impureza presente no
. . + . A .
hexano, capaz de reduzir instantaneamente o Fc¢™ gerado por meio de uma transferéncia

eletronica homogénea como apresentado a seguir:

Fc® —e™ - Fc* Eq. 23
Fct+A->Fc®+ A" Eq. 24

Assim, o mecanismo reacional torna-se do tipo EC, onde ha uma reacdo quimica

acoplada subsequente ao processo de transferéncia eletronica WE — Fc.
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O n-hexano comercializado com menor grau pureza que o HPLC pode conter outros
hidrocarbonetos alifaticos em menores concentracdes.'?® Porém conforme relatado na literatura,
0s contaminantes principais sdo os ftalatos provenientes dos plastificantes utilizados nas
embalagens comerciais, juntamente com hidrocarbonetos aromaticos e derivados de enxofre

(tiofenos, por exemplo).'?’

Sendo assim, foi realizado um procedimento de purificagdo no qual o hexano ¢ mantido
sob agitagdo magnética com acido sulfurico durante 3 horas, conforme relatado por Neto et.
al.'? Apos esse tempo, as fases foram separadas em funil de separacdo e um novo ciclo de

agitacdo foi iniciado (descrito com detalhes no item 3.2), conforme apresenta a Figura 30.

\ Ciclos de Agitagao com H,SO,

Figura 30: Fotografias dos ciclos de purificacdo do hexano com H2SOs.

Observa-se que apos a agitacdo com o H>SO4 (agente oxidante forte), mesmo ndo sendo
esperada reacdo quimica sob condi¢des ambientes, por se tratar o hexano de um hidrocarboneto
saturado, a fase inferior (H2SO4), que inicialmente era transparente, apresentou coloragdo
alaranjada. Essa coloragdo tornou-se menos intensa a cada ciclo de agitacdo/separacdo. Apos
ndo mais apresentar coloracdo sob agitacdo, foi feita a separagdo das fases, neutralizagdo da
fase organica e secagem (detalhes na secdo experimental 3.2). ApoOs esse processo de
purificagdo, foram realizadas novamente as andlises de voltametria ciclica com adigdes

sucessivas de hexano e os resultados estao apresentados na Figura 31:
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Figura 31: (a) Voltametria ciclica do par Fc/Fc' com adigdes de hexano apds

purificacao vs. Ag/AgCl e (b) variagdo nos potenciais de pico e de meia-onda. (Vpcm = 4 ml;

[TBAPFs] = 100 mM; [Fc] =4 mM; v=50mV.s)

Observa-se na Figura 31 a presenca dos picos de oxida¢ao e redugdo do Fc, confirmando

a presenga anterior de contaminantes redutores no hexano onde, dessa vez, apenas a reagio

descrita na equagdo 23 acontece de forma reversivel. Ha também deslocamentos nos valores de

Epa € E12, detalhados na Figura 31b, que demonstra a taxa de variagdo dos potenciais de pico e

Ei» apds as adigdes de hexano. Ha um aumento no potencial de meia-onda principalmente

devido a variacdo no potencial do processo oxidativo (Epa). Com base nessas analises, os

parametros eletroquimicos estao dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros eletroquimicos obtidos das curvas CV com adi¢des de hexano

purificado.
ViHex Epa Ipa Epe Ipe Ein AE I

(uD) (0] (nA) V) (nA) V) V) e
0 0,55 20,63 0,30 -20,60 0,43 0,13 1,00
20 0,55 20,59 0,30 -21,70 0,43 0,13 0,95
50 0,56 20,61 0,31 -22,48 0,44 0,13 0,92
100 0,57 20,36 0,31 -21,21 0,44 0,13 0,96
200 0,58 19,38 0,30 -19,36 0,44 0,14 1,00
400 0,60 18,04 0,30 -14,48 0,45 0,15 1,25
600 0,62 15,89 0,30 -10,78 0,46 0,16 1,47
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E possivel observar uma diminuicio da corrente de pico com o aumento da
concentragdo. Em sistema similar na literatura, os pesquisadores relacionam essa evidéncia com
a queda no coeficiente de difusdo no sistema tolueno:acetonitrila, devido ao aumento na
viscosidade da solugdo eletrolitica ja que o tolueno apresenta viscosidade superior a
acetonitrila.’*® Porém, no sistema hexano:DCM isso ndo ¢é justificivel, devido a menor
viscosidade do hexano em relagdo ao DCM, conforme apresentado na Tabela 4. Possivelmente,
ha uma preferéncia das moléculas de Fc a serem solvatadas pelo hexano, diminuindo a
eficiéncia do processo de transferéncia heterogénea, ja que o potencial de oxidagdo ¢
gradualmente aumentado enquanto o de reducdo permanece pouco alterado. Essa ultima
evidéncia pode ser justificada pela melhor solvatagdo da espécie oxidada (carregada
positivamente) por solvente polar. Enquanto isso, os potenciais de meia onda aumentaram com
a concentracao de hexano, provavelmente devido a mudangas nos potenciais de juncao liquida

entre os solventes.!3°

Também ¢ valido destacar que mesmo apds as adi¢cdes de hexano, apesar dessas
alteragdes nas curvas, o sistema manteve sua semi-reversibilidade, com alteragdes pouco

significativas nos valores de AE e a proporcao Ipa/Ipc proxima de 1,00 até a adi¢do de 200 ul.

O potencial de meia-onda do Ferroceno ¢ amplamente utilizado como padrao analitico
interno em sistemas utilizando QRE, conforme detalhado na se¢do anterior (se¢ao 4.1), sendo
relatado como independente do solvente.'*! Para melhor avaliagio do comportamento, as curvas
da Figura 31a foram normalizadas em referéncia ao E12 do ferroceno em cada analise, conforme

apresentado na Figura 32.
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Figura 32: Voltametria ciclica do ferroceno com adi¢des de hexano ap6s purificagdo

vs. Fc"*. (Vbem = 4 ml; [TBAPFs] = 100 mM; [Fc] =4 mM; v=50 mV.s™)

Observa-se o comportamento de aumento da resisténcia ndo compensada de maneira
similar ao descrito na Figura 24 (Secdo 3.6). Assim, foi aplicada a metodologia de determinagao
de resisténcia dos solventes por semi-integragdo e os resultados estdo apresentados na Figura

33 e os dados dispostos na Tabela 6.
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Figura 33: Resisténcia elétrica do sistema de andlise em fun¢do do volume adicionado

de Hexano.
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Tabela 6: Resisténcias elétricas calculadas para o sistema de solventes Hex:DCM.

VHex Rsal Raad” Raaa’
(pL) (k) (k) %
0 7,09 0 --
20 7,30 0,21 3%
50 7,84 0,75 11%
100 8,24 1,15 16%
200 8,62 1,53 22%
400 9,04 1,95 28%
600 11,44 4,35 61%

* Em relacdo a resisténcia na auséncia de Hex.

O valor de resisténcia ndo compensada para o sistema na auséncia de hexano
apresentado estd de acordo com o reportado na literatura para o DCM.'?> Conforme esperado,
com o aumento da concentracdo de hexano no sistema, ocorre também um aumento na
resisténcia ndo compensada. Observa-se uma tendéncia de aumento limitado a
aproximadamente 9 kQ, porém, apds a adi¢ao de 600 pl ocorre um aumento significativo, uma
vez que nessa situacdo a quantidade de hexano passa a contribuir com 25% do volume total do

sistema analitico.

De fato, a escolha do ferroceno como padrao interno ¢ adequada quando os valores de
E1 sdo comparados para uma mesma composi¢do de solventes. A mudang¢a do meio implica
uma variagdo das interagdes de Fc e Fc™ com o ambiente, que incluem efeitos de solvatagio e a

formagio de pares de ions Fc¢*--X", onde X— é o anion do eletrélito suporte.'¥

Do ponto de vista pratico, € evidente que se deve preferencialmente adicionar volumes
de amostra (em hexano) até um limite de 100 uL / 4 mL de eletrdlito, o que acarretaria um
aumento de ~16% na resisténcia ndo compensada do sistema, sendo os dados finais passiveis
de tratamento para compensag¢ao de resisténcia utilizando softwares. Outro ponto a se destacar,
¢ a importancia da calibracdo em tempo real do sistema eletroanalitico, ou seja, ndo apenas
antes, mas durante as analises ¢ importante a adicdo do padrao Fc para atribuicao precisa dos
potenciais eletroquimicos, além de uma estimativa do efeito resistivo em diferentes amostras

para fins de comparagao.

64



4.3 Estudo de transferéncia eletronica do sistema core-shell 0D@3D

Muitos solventes polares (também chamados de ndo-solventes ou antissolventes) sdo
utilizados na purificagdo de PNCs com a finalidade de reduzir a solubilidade, levando a
condi¢cdes de supersaturagio e precipitando os PNCs sem o excesso de ligantes.!* O
isopropanol (Isop) ¢ um dos antissolventes nao-coordenantes mais utilizados nesse intuito,
resultando em PNCs com boa estabilidade e excelentes propriedades luminescentes.!** O outro
antissolvente utilizado nesse trabalho ¢ o acetato de etila (EtOAc), o qual apresenta momento
de dipolo similar ao Isop, porém com uma constante dielétrica significativamente reduzida,

como apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Constantes dielétricas e momentos dipolares dos antissolventes

utilizados.!®

Constante Dielétrica/ ¢ Momento Dipolar/ p (D)
Isop 18,3 1,58
EtOAc 6,08 1,78

Diferentemente dos 4lcoois (no caso o Isop), os quais atuam significativamente apenas
na redug¢do da densidade de ligantes de superficie, os ésteres (no caso EtOAc) ja foram
demonstrados atuando como solventes coordenantes, modificando significativamente a
superficie dos PNCs. Wheeler ef al. relataram recentemente um processo de troca de ligante
baseado na reacdo de hidrolise de acetato de metila, onde os acidos carboxilicos gerados se
ligam fortemente a superficie dos PNCs (CsPblz PNCs), liberando os ligantes nativos de cadeia

longa.*?

A Figura 34a apresenta os espectros UV-Vis dos PNCs apés tratamento com o0s
diferentes antissolventes, enquanto a Figura 34b apresenta a absorc¢ao de bandas de borda com

os espectros de emissdo (PL) no estado estacionario (steady-state).
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Figura 34: (a) Espectros UV-Vis dos PNCs, (b) espectro ampliado de absor¢ao de borda

de banda / PL e (c) curvas de decaimento de PL sondadas na emissao maxima.

Os espectros UV-Vis (Figura 34a) apresentam uma banda de absorg¢ao intensa em torno
de 315 nm (3,94 eV), referente a presenca da fase 0D Cs4PbBrs, que apresenta forte regime de
confinamento quantico.”” Também estdo presentes bandas de absorgdo em 506 ¢ 508 nm, as
quais correspondem as absor¢des da transicdo energética entre as bordas das bandas de
conducdo e valéncia, relacionadas aos bandgaps de 2,45 e 2,44 eV para Isop e EtOAc,

respectivamente.

Os espectros PL (Figura 34b) apresentam bandas simétricas centralizadas em 516 nm
com FWHM de 95,2 e 83,6 meV para purificagao com Isop e EtOAc, respectivamente, os quais
sdo atribuidos a emissdo do primeiro estado excitonico dos NCs 3D (CsPbBr3). Nao foram

observadas mudancas significativas na absor¢do ou emissdo dos nanomateriais apds o
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tratamento com os diferentes antissolventes e os valores obtidos sdo consistentes com os valores

relatados para esse sistema.®!"”

A Figura 34c apresenta as curvas de decaimento transiente de fotoluminescéncia

(TRPL) que foram ajustadas por meio de uma fungao bi exponencial conforme a Equagao 4:

A(t) = a; exp (— é) + a, exp (— é) Eq. 25

Onde A(t) ¢ a intensidade de fotoluminescéncia, a1 e o sdo as amplitudes
correspondentes as constantes de decaimento t; e 12 respectivamente. O tempo de vida médio

(Tave) foi calculado utilizando a equagao abaixo:

T _ A1T%+A2T% Ea. 26
ave A1T1+A4277 a

Os parametros obtidos pelo ajuste exponencial aplicado nas curvas de decaimento TRPL

estao apresentados na Tabela 8:

Tabela 8: Parametros de ajuste obtidos das curvas TRPL.

o T1 o T2 Tave

! (ns) ? (ns) (ns)

Isop 0,56 3,73 0,44 11,74 9,11
EtOAc 0,46 3,51 0,54 12,58 10,73

Os parametros de ajuste obtidos por TRPL mostram um componente de decaimento
mais rapido (11) atribuido a recombinacdo do éxciton pela banda de borda, e um componente
mais longo (t2) provavelmente referente ao decaimento por niveis de armadilha de
recombinacdo (defeitos de superficie). Observa-se que os PNCs tratados com EtOAc
apresentam valores de 1> € 02 maiores em comparacao com os PNCs tratados com Isop, levando
a um aumento do tempo de decaimento médio (Tave). Isso pode ser justificado pelo maior valor
de energia de ligacdo do éxciton para a fase Cs4PbBrs (~353 meV) em comparagdo com os

valores mais baixos relatados para o CsPbBr3 (~19-62 meV).””!136 A forte sobreposicdo das
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funcdes da onda dos portadores em Cs4PbBrg facilita a recombinagao dos portadores de carga,
diminuindo o tempo de vida médio (Tave).”” No sistema perovskita core-shell 0D@3D, a camada
protetora (shell) confina os portadores de carga no nucleo (core), o que facilita os éxcitons a
seguir a dinamica de portadores como nos sistemas core-shell tipo-I1 de QDs convencionais (por
exemplo, CdSe/ZnS ou CdSe/ZnSe).””!*” Isso pode ser um indicativo do maior grau de
passivagao pela camada OD em torno dos PNCs 3D tratados com Isop em comparagdao com os

PNC:s tratados com EtOAc.

Foram realizadas medidas de rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY) para

esses NCs pela aplicacao da Equagao 27:

Onde ST e X se referem ao padrdo (standard) e a amostra respectivamente, ® ¢ o
rendimento quantico de fluorescéncia, Grad ¢ o gradiente do grafico de intensidade de
fluorescéncia integrada vs. absorbancia e n ¢ o indice de refragdo do solvente para amostra e

padrao (nesse caso em especifico, foi utilizado o corante Fluoresceina como padrao).

A fotoluminescéncia integrada para amostra e padrao, excitada em 450 nm, foi plotada
em fun¢do da densidade dptica também em 450 nm, conforme apresentado na Figura 35. Todos

os demais parametros de andlise foram mantidos iguais para as medig¢des padrao e de amostra.
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Figura 35: Curvas analiticas para determinacdes de PLQY. Valores de absorbancia no

comprimento de onda de excitagdo (450 nm).

O valor de ®sr para a Fluoresceina em solu¢io de NaOH 0,1 mol.L™! é relatado na
literatura como sendo 92%. Assim, utilizando a equagdo 8 e as curvas da Figura 35, os PLQY's

para as amostras resultaram em 61 e 31%, para as amostras tratadas com Isop e EtOAc,

respectivamente.

O mecanismo genérico de recombinagdo eletronica dos PNCs estd apresentado na

Figura 36:
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Figura 36: Mecanismo de recombinacao eletronica em PNCs.
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O processo se inicia com a absor¢do de energia e excitacdo do elétron da banda de
valéncia até a banda de conducdo dos PNCs (1), e a formagado de um éxciton (par eletron/buraco)
apos a relaxacgdo do elétron de niveis superiores até o minimo da banda de condugao (2). Apos
sua formagao, o éxciton pode sofrer recombinagdo com o buraco eletronico presente no maximo
da banda de valéncia por meio da emissdo de um foton (3), processo descrito pela taxa cinética
de recombinagdo radiativa (k;). Outro possivel processo, ¢ a recombina¢do mediada pelo
aprisionamento (frapping) do elétron em um estado eletronico de defeito de superficie, o qual
ocorre sem a emissdo de foton e ¢ descrito pela taxa cinética de recombinacdo nao-radiativa

(kar).

Pela analise conjunta dos tempos de decaimento de fotoluminescéncia (TRPL) e dos
valores de PLQY ¢ possivel estimar as taxas de decaimento do estado excitado por meio de
processos radiativos (kr) e/ou processos ndo radiativos (knr). A relagdo do tempo de decaimento

médio e do PLQY com as taxas de decaimento k; e kq: € estabelecida pelas equacdes 28 e 29:

1

Tave — m Eq. 28
PLQY = kr’:;cm Eq. 29

Baseado nessas equacdes, podemos obter separadamente os valores das taxas de
decaimento pelas Equacdes 30 e 31. Os valores obtidos pela aplicagdo das equagdes estdo

apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Taxas de decaimento radiativo (k) € ndo radiativo (knr).

Isop EtOAc
k. (ns™) 6,69 x 107 3,54 x 107
Kar (ns™) 4,29 x 102 5,78 x 102

Observa-se que, além do menor valor de PLQY apresentado pelos PNCs tratados com
EtOAc, a taxa de decaimento ndo radiativo (knr) € significativamente maior, indicando que o
tratamento com EtOAc pode levar a maior formacao de defeitos de superficie. Em analogia aos
QDs convencionais (II-VI e III-V), as perovskitas apresentam um grande carater idnico em sua
estrutura cristalina e nas ligagdes quimicas entre os ligantes e a superficie. Portanto, o
tratamento com solventes polares pode promover dissolugao/reordenacao parcial da estrutura,
bem como a dessorcao dos ligantes de superficie, resultando em maior formagao de defeitos e,
consequentemente, perda da estabilidade e diminuicio do PLQY.!*®13 Apesar de sua
possibilidade de luminescéncia ainda estar em debate, esta fragdo Cs4PbBrs pode atuar como
uma camada de passiva¢ao em torno dos centros emissores de CsPbBr3;, aumentando o PLQY

e melhorando a estabilidade.®'-®3

Analises de difracao de raios X (XRD) foram realizadas com a finalidade de entender
melhor a estrutura e composicdo das fases cristalinas presentes nos PNCs. Os difratogramas

estdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37: Padrdes XRD obtidos para os PNCs e suas fases cristalinas detectadas.

Os padroes de XRD evidenciam apenas picos atribuidos as fases da perovskita, sem a
presenca de qualquer pico contaminante adicional, indicando assim, relativamente, uma boa
estabilidade da estrutura cristalina de perovskita mesmo apds o tratamento com antissolvente
polar. Trés diferentes fases cristalinas foram detectadas pelas analises: CsPbBr;3 ctibica (ICSD-
231017, grupo espacial: Pm3m), CsPbBr; ortorrdmbica (ICSD-243735, Pnma), e Cs4PbBrs
romboédrica (ICSD-162158, R3c¢), que estdo apresentadas na Figura 38.

cs@ PpO Bro

b)

Figura 38: Representacoes da estrutura cristalina de (a) CsPbBr3 ctbico, (b) CsPbBr3

ortorrdmbico e (¢) CssPbBrs romboédrico.
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O método de sintese utilizado nesse trabalho (hot injection, HI) usualmente resulta na
formacgao da fase 3D cubica CsPbBr3, que estd representada na Figura 38a, enquanto a fase
cristalina mais estavel, obtida a temperatura ambiente, ¢ a 3D pseudo-ctbica (ortorrdmbica)
CsPbBr3, representada na Figura 38b.2%!%0 A unica diferenca entre essas fases é a distor¢io
inclinada do octaedro [PbBrs]* ocorrido na estrutura ortorrombica, porém ambas as fases
apresentam propriedades Opticas muito similares.!** Embora geralmente obtido por métodos a
temperatura ambiente, como a reprecipitacdo assistida por ligante (LARP, do inglés Ligand-
Assisted Reprecipitation),** a distor¢do ortorrdmbica da fase clibica também pode ocorrer em
sistemas compostos de nanocristais coloidais sintetizados pelo método kot injection.'*! Por
outro lado, a fase Cs4PbBrs, apresentada na Figura 38c¢, € significativamente diferente das fases
cristalinas 3D CsPbBr3, uma vez que os dtomos de Br ndo sdo mais compartilhados entre os
octaedros [PbBrs]* e, além disso, o Cs pode ocupar dois sitios cristalograficos diferentes. Esta
caracteristica estrutural leva a um confinamento quantico muito mais forte dos portadores de
carga, conforme observado na intensa absor¢ao na regido ultravioleta (315 nm) mostrada na

Figura 34a, assim, este material ¢ frequentemente chamado de perovskita de dimensdo zero

(0D).%!

O método de refinamento de Rietveld foi entdo aplicado para avaliar a composicao
dessas diferentes fases cristalinas presentes nos nanomateriais, conforme apresentado na Figura

39 e os resultados relevantes estdo na Tabela 10.
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Figura 39: Método de refinamento de Rietveld aplicado aos padrdes de difracao

XRD.

Tabela 10: Composi¢do de fases presentes nos PNCS obtida pelo Método de Rietveld

Massa / %
Fase cristalina Isop EtOAc
CsPbBr; (Cubic) 16,6 +0,8 22,12
CsPbBr; (Orth.) 25+1 27,3+2
Cs4PbBrs 80,9+ 6 50,6 £6

O pos-tratamento com Isop, geralmente relatado em trabalhos envolvendo purificacao
de PNCs, resultou em uma elevada fracao da fase OD - Cs4PbBrs em comparagdo com a fase
cubica 3D - CsPbBr3 (80,9 e 16,6% respectivamente). A elevada constante dielétrica
apresentada pelo Isop (conforme mencionado anteriormente na Tabela 7), além de remover
excesso de ligantes de superficie, poderia até mesmo facilitar a dissolugao de parte do CsPbBrs3,

pela remocdo de PbBr», levando a formacdo de mais Cs4PbBre.'*

Por outro lado, ap6s o tratamento com EtOAc, a propor¢cdo CssPbBrs/CsPbBr3 ¢ de
aproximadamente 1:1 (50,6 e 49,4% respectivamente), o que pode ser um indicativo de que

esse antissolvente estd promovendo uma mudanga de fase cristalina superficial nos PNCs.
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Para um melhor entendimento dessa evidéncia, a morfologia dos PNCs, bem como a

composi¢ao local de fases foram cuidadosamente avaliados utilizando a microscopia eletronica

de transmissdo com alta resolu¢do (HRTEM, do inglés High Resolution Transmission Electron

Microscopy) em combinagao com a difracdo de elétrons de area selecionada (SAED, do inglés

Selected Area Electron Diffraction), e os resultados estdo apresentados na Figura 40.
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Figura 40: (a) Padrao de difracao de elétrons de area selecionada (SAED), vista superior

(top-view) e HRTEM, respectivamente, para PNCs tratados com Isop (b, ¢) e acetato de etila

(d, e).

Os padroes SAED mostrados na Figura 40a apresentam a comparagao entre o padrao de

difracdo 3D puro e as estruturas core-shell tratadas com os antissolventes, evidenciando que o

tratamento com Isop resulta, de fato, em estruturas 0D@3D, apresentando picos de difracdo em

d =0,327 e 0,300 nm para 0D e 3D, respectivamente.'** Por outro lado, os PNCs tratados com

EtOAc apresentaram apenas o padrao de difragdo referente a fase cristalina 3D, indicando uma
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mudanca de fase mediada por solvente, promovida pelo tratamento com éster, corroborando

com os resultados apresentados anteriormente pelo método de Rietveld.

As Figura 40b e d apresentam as imagens de TEM para os NCs tratados com Isop e
EtOAc, respectivamente. As imagens mostram que enquanto os NCs tratados com EtOAc
apresentam sua forma cubica (caracteristica da fase 3D), os NCs tratados com Isop apresentam
bordas mais arredondadas, indicando a presenca da fase 0D. Isso também ¢ evidenciado nas
imagens HRTEM apresentadas nas Figura 40 (c) e (e), uma vez que os NCs tratados com EtOAc
apresentam-se muito mais cristalinos com uma resolucdo dos planos cristalinos
significativamente superior aos NCs tratados com Isop. Esses resultados indicam a formacgao
de uma fina camada 0D na superficie dos nanocristais 3D, conforme relatado em outros
estudos.””® A partir dessas imagens a distribuicio de tamanhos foi calculada e os histogramas

estdo apresentados na Figura 41.
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Figura 41: Distribuicdo de tamanhos de NCs tratados com (a) isopropanol e (b)

acetato de etila.

Pela distribuicao de tamanhos, € possivel observar que ndo ocorre alteragao significativa

no tamanho médio dos NCs ou mesmo na distribui¢do de tamanhos das particulas.

Também foram encontradas no conjunto de NPs presentes nas amostras (ensemble)

algumas nanoparticulas maiores, de morfologia hexagonal, caracteristica de nanoparticulas
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compostas majoritariamente de fase 0D. As imagens de TEM e os padroes SAED estdo

apresentados na Figura 42.

Intehsidade Nc;rmalizada
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Figura 42: Imagens TEM para os PNCs tratados com Isop (a) e EtOAc (b), e padrao

SAED para essas amostras (c).

As imagens TEM e padroes SAED dessas nanoparticulas hexagonais mostram o mesmo
mecanismo de mudanga da fase 0D para 3D mediado pelo antissolvente EtOAc, com o aumento
significativo do pico referente a fase 3D e decréscimo de intensidade do pico referente a fase

0D.

Para um melhor entendimento das propriedades fisico-quimicas da superficie dos PNCs
e para determinar o nivel energético das bandas de borda (condugdo e valéncia), foram
realizados experimentos de voltametria ciclica (CV, do inglés Cyclic Voltammetry). Os métodos

eletroquimicos podem aproveitar a alta relagdo superficie/volume de nanocristais, sendo
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sensiveis aos processos de transferéncia eletronica entre as superficies dos NC e o eletrodo de
trabalho, por meio de um eletrolito que potencializa o mecanismo de transporte de carga.
Portanto, a eletroquimica pode ser aplicada para estudar estados eletronicos, estados de
armadilha (niveis de defeito) e alteracdes feitas por diferentes ligantes na superficie dos

PNCS.110’144

O eletrodo de quase-referéncia (QRE, Ag/AgCl) foi inicialmente calibrado com o
padrio reversivel Fc/Fc™ conforme descrito na se¢do anterior.”” A fim de se avaliar a
estabilidade dos PNCs no eletrolito utilizado nos experimentos de CV, foram realizadas
medidas dos espectros de absor¢ao UV-Vis e PL desses nanomateriais quando dispersos em

DCM/TBAPFs conforme apresentado na Figura 43:
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Figura 43: (a) UV-Vis e (b) PL dos PNCs em hexano (linha preta) e no eletrdlito

utilizado nos experimentos CV (linha vermelha).

A comparacao entre os espectros de UV-Vis e PL de PNCs em tolueno e DCM/TBAPF¢
demonstra que as amostras mantiveram suas caracteristicas estruturais e Opticas durante a
realizagdo dos experimentos. Nao foram observados deslocamentos nos maximos de emissao
ou absor¢do, apenas atenuac¢do de ambas as intensidades apds 30 minutos de exposicdo ao

solvente polar, e o tempo de cada experimento CV foi de, no maximo, 10 minutos.

Foram entdo realizadas as analises de voltametria ciclica (CV) das amostras de PNCs

tratados com ambos os antissolventes e os resultados estdo apresentados na Figura 44.
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Figura 44: (a) Voltamograma ciclico dos PNCs tratados com diferentes antissolventes
e (b) Voltamograma ciclico de fundo (branco, blank) e dos ligantes de superficie. (v =100

mV.s"! com TBAPFs 60 mmol.L"! em DCM).

O voltamograma ciclico mostrado na Figura 44a foi comparado com as medi¢des em
branco/background apresentadas na Figura 44b, sendo possivel observar quatro picos comuns
para ambas as amostras. O pico anddico A; ¢ atribuido ao processo de transferéncia de elétrons
da banda de valéncia dos PNCs (VB, do inglés valence band) para a superficie do eletrodo de
Pt (processo de oxidagdo dos NCs), enquanto o pico catddico C4 € atribuido ao processo de
reducdo dos NCs, quando a transferéncia de elétrons ocorre do eletrodo de Pt para a banda de
conducao (CB, do inglés conduction band). O pico catdodico C; ¢ atribuido a reducdo do
complexo de Pb-oleato ndo reagido durante a sintese, conforme trabalhos prévios da
literatura.!® O pico andédico A, é presente tanto nas andlises de CV dos PNCs quanto nas
analises do branco, sendo entdo atribuido a algum processo de oxidacdo de grupos presentes

nos ligantes de superficie.

Apds a calibragdo do eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) com o par Fe/Fc¢™ conforme
descrito na se¢do anterior, e sabendo que 0 V na escala do eletrodo normal de hidrogénio (NHE)
corresponde a -4.5 eV na escala de energia de Fermi,”” os valores energéticos referentes as
bordas da CB e VB, bem como a separacao entre essas dois valores (bandgap) foram calculados

e os valores estdo apresentados na Figura 45 e Tabela 11.

79



2,5 -2,5

|:-=:J 2,01 10
Z. 1,51 p— — 35
wn -1,04 g1
; 0,51 1-4.0 @
2,48 eV 249¢eV |— «Q
~ 0,01 trap-state’| -4.5 o
E 0,5 150~
C 101 o
: ' — 55 <
9 151
8 2,0 1-6.0
2,5 -6,5

Isop. EtOAc

Figura 45: Niveis energéticos das bandas de borda de conducao e valéncia dos PNCs

obtidos por CV.

Tabela 11: Comparacado entre bandgap 6ptico (UV-Vis) e bandgap eletroquimico, e
energias de bandas de borda.

VB(V) CB(V) Eg(eV) Aws(nm) Eg(eV)*

EtOAc 1,22 -1,28 2,49 506 2,45

Isop 1,22 -1,27 2,48 504 2,46

* Valores de bandgap optico obtido pelo espectro de absor¢io UV-Vis (Eg = 1240/Aabs)

Os valores de bandgap obtidos pelas andlises voltamétricas apresentam-se muito
proximos dos valores obtidos pela absorcao Optica (UV-Vis). Além disso, tanto os valores de
E; quando as energias de bandas de borda sao muito semelhantes aos resultados reportados na

literatura.'®’

Uma diferenga evidente entre as curvas de CV (Figura 44a) referentes as duas amostras
de PNCs sdo os picos catddicos em -0,16 e 0,55 V que estdo presentes no EtOAc e ndo nos
PNCs tratados com Isop. O pico catodico presente por volta de 0,55 V (Ci) € provavelmente
atribuido ao CsBr adsorvido na superficie do eletrodo de platina apds a reacao de mudanca de

fase 0D—3D, 4147 conforme apresentado na equacio abaixo:

Cs4PbBrs - CsPbBr; + 3 CsBr  Eq.32
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O segundo pico catddico em -0.16 V (C,), presente também apenas nos PNCs EtOAc, ¢
provavelmente atribuido ao nivel energético de defeito de superficie que pode ser gerado
durante a etapa de purificagdo, uma vez que alguns ions constituintes da estrutura podem ser
removidos juntamente com o excesso de ligante de superficie.!**!%° Para verificar essa hipotese,
foram realizadas analises de CV das PNCs antes e ap0ds tratamento com excesso de PbBr; e os

resultados estdo apresentados na Figura 46:
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Figura 46: Voltamogramas ciclicos de PNCs tratados com EtOAc antes e depois da

adi¢do de PbBr,. (v= 100 mV.s"' com TBAPFs 60 mmol.L"! em DCM).

De fato, foi observada a supressdo do pico em questdo (Cz) apos a adicdo de PbBr»,
suportando a atribui¢cdo desse pico a um estado eletronico de defeitos, uma vez que o excesso
de Pb*" e Br poderia atuar passivando os defeitos profundos (deep traps) da superficie dos
PNCs. Este resultado corrobora ainda com o baixo PLQY e maior knr apresentados para as

amostras de PNCs tratadas com EtOAc.

Outra evidéncia importante apresentada nas analises CV (Figura 44a) ¢ que os valores
de corrente de pico referentes aos processos eletroquimicos envolvendo a CB e a VB sdo mais
elevados para os PNCs tratados com EtOAc. Com a finalidade de descartarmos a influéncia da
concentracdo dos PNCs nessas andlises, as varreduras CV foram realizadas com diferentes
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concentracdoes de CsPbBr3. Esses valores de concentracdo foram determinados utilizando a
equagao de Lambert-Beer: A = CL; onde A ¢ o valor de absorbancia, C ¢ a concentragao de
PNCs, L ¢ o comprimento do caminho 6ptico (10.0 mm) e € € o coeficiente de absortividade
molar dos PNCs CsPbBr; (e = 3,8 x 10° M™! ecm™) relatado anteriormente por Ravi et al.'% Os
resultados de corrente de pico anddico em fungdo da concentragdo de PNCs estao apresentados

na Figura 47.
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Figura 47: Corrente de pico anddico (ip) em funcdo da concentragdo de PNCs

0D@3D tratados com diferentes antissolventes.

Observa-se que os PNCs tratados com EtOAc (3D), de fato, apresentam maior eficiéncia
de transferéncia de elétrons para o eletrodo de platina em comparagdo com os tratados com Isop
(0OD@3D), com um ganho de cerca de 90% em sensibilidade corrente/concentragdo. Este
resultado indica que o shell de CssPbBrg, apesar de todos os beneficios nas propriedades de
estabilidade e fotoluminescéncia como mencionados anteriormente, pode atuar como uma
camada resistiva para o processo de transferéncia de carga em um sistema core-shell tipo-I

0D@3D como mostrado na Figura 48.
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Figura 48: Mecanismos de transferéncia de carga na interface PNC/Pt.

Apesar de ndo ser o foco deste trabalho, ¢ importante destacar que uma menor densidade
de ligantes de cadeia longa (oleilamina / acido oleico) sendo parcialmente substituida por
ligantes de cadeia curta, conforme relatado em trabalho prévio** com o tratamento e CsPbls
com acetato de metila, poderia levar a proximidade entre as superficies do eletrodo e os PNCs,
aumentando a corrente de pico. No entanto, a presenca do shell 0D em torno do NC 3D,
conforme confirmado por HRTEM e SAED, ¢ o fator mais limitante para a extragdo de carga,

devido a configuracao energética de bandas eletronicas.

Esta cinética de transferéncia de carga ¢ muito importante ao se avaliar e projetar
dispositivos funcionais (células solares ou LEDs). Apesar do shell OD passivar de forma
eficiente a superficie dos PNCs 3D, aumentando seu PLQY e estabilidade, os resultados de CV
aqui apresentados sugerem uma barreira eletronica imposta por essa camada externa. Para
simular o processo de transferéncia de elétrons em dispositivos solares, filmes finos de PNCs
foram depositados por spincoating sobre uma camada mesoporosa de TiO» (mp-TiO»).
Também foram realizadas deposicdes sobre substrato de vidro (SiO-) para fins de comparagao
(analise branco), uma vez que nao se espera nenhuma transferéncia de elétrons dos PNCs para

0 Si0; (Eg = 8.9 eV).150.15!1

Foram realizadas analises de TRPL desses filmes finos € as curvas de decaimento estao

apresentadas na Figura 49.
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Figura 49: (a) Curvas de decaimento PL de filmes finos de PNCs depositados em SiO»*

e mp-TiO2, e (b) Mecanismos de transferéncia de carga envolvidos.

Foram realizadas andlises de ajuste global (Global Fitting Analysis) pela aplicagdo de
um modelo tri-exponencial, no qual todas as curvas de decaimento (Figura 49a) sdo forcadas a
evoluir com as mesmas constantes de decaimento (1).”! Os resultados da analise estio

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Parametros obtidos pela anélise de ajuste global dos filmes finos de PNCs.

Isop EtOAc
Glass TiO; Glass TiO;
yo* 0+0 - - -
A; 0,090 £+ 0,009 0,062 + 0,009 0,054 + 0,009 0,843 + 0,007
¥ 0,653 £ 0,009 - - -
A 0,751 £ 0,006 0,796 £ 0,006 0,772 £ 0,007 0,131 + 0,006
* 3,671 +0,044 - - -
Az 0,158 £ 0,007 0,142 £ 0,007 0,173 £ 0,008 0,026 £ 0,002
¥ 13,685 + 0,348 - - -
Red. Chi-Sqr 4,04E-05
R-Sqr (COD) 0,99888 0,99891 0,99897 0,99544
R-Sqr (COD)* 0,99861
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Global Fitting Analysis
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Figura 50: Contribuigdes das componentes de decaimento obtidas por Global Fitting.

Os filmes finos de PNCs apresentam decaimento tri-exponencial, conforme evidenciado
pela analise de Global Fitting. No caso dos filmes finos sobre o vidro (SiO2), de maneira
semelhante as analises TRPL em suspensao coloidal, o decaimento ¢ basicamente impulsionado
por dois componentes. O componente 1> ¢ atribuido a recombinagdo dos éxcitons (3,67 ns)
enquanto o componente T3 atribuido a recombinacao por estados de armadilha/defeitos (13,69

ns), com amplitudes relativas (A2 e Az) de 0,75 e 0,16, respectivamente.

A situagdo ¢ diferente quando os PNCs tratados com EtOAc sdo depositados no
substrato de TiO,. Um componente mais curto foi detectado (11), proximo a resolucao temporal
de nosso sistema experimental de medida, de ~ 0,7 ns, com amplitude relativa (A1) de 0,84,
atribuida a extingao (quenching) dos éxcitons pela transferéncia direta de elétrons para a CB do
Ti10,. O mesmo fato ndo € observado para os PNCs tratados com Isop, os quais apresentam o
mesmo comportamento de quando foram depositados sobre o SiO», provavelmente devido a
dificil transferéncia de elétrons imposta pelo acoplamento nao favoravel de niveis de energia
entre a fase 0D e 3D (no sistema core-shel tipo-1), conforme também ja foi demonstrado pelas
analises CV e ilustrado na Figura 49b. Assumindo que os elétrons nos PNCs decaem apenas
por recombinac¢do radiativa ou por extingdo (quenching) pelo TiO,, a taxa de transferéncia

eletronica (ket) pode ser calculada pela equacdo a seguir:'>

Ky = —— - — 1 Eq. 33

Tave-TiOy Tave—Si0y
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Onde ke € a taxa de transferéncia eletronica, € Tave-Tio2 € Tave-sio2 S30 0s tempos médios
de decaimento dos PNCs depositados sobre TiO; e Si0;, respectivamente. Usando as constantes
de tempo obtidas pelo Global Fitting (mostradas na Tabela 12), o ket para a amostra Isop €
estimado em 0,003 ns™!, correspondendo a um tempo de injecdo de elétrons de 317,50 ns. Esse
valor estd de acordo com resultados anteriores para esse sistema.!>? No entanto, o ket
apresentado pela amostra tratada com EtOAc é de 0,530 ns!, levando a um tempo de injecio

de elétrons de apenas 1,89 ns.

Na Figura 51a ¢ mostrada a curva de decaimento TRPL detalhada para os filmes finos
de PNCs purificados por EtOAc depositados sobre TiO», excitados como usualmente, pela parte

frontal e pela parte traseira do filme montado, conforme esquematizado na Figura 51b.

1
a) f EtOAc @ TiO, b) |
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= Traseira (usual) | (invertida)
t 0,14 Excitagdo Derefgﬁo de | Detecgdo de
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@ !
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= rncs HREEEAR |
- sl
mo, COOOO0 |
vidro R |
0,001 — I |

0 5 10 15 20 25 30
Tempo / ns
Figura 51: (a) Decaimento PL de PNCs purificados por EtOAc em TiO> sob excitacao

frontal e traseira (invertida), e (b) esquema de excitacao de filmes finos.

Na excitacdo pela parte traseira do filme fino, a maior contribui¢do de sinal vem da
camada de PNCs mais proxima da interface PNC/TiO2. O componente mais curto ¢ atribuido
ao processo de transferéncia de elétrons, enquanto o mais longo se refere aos PNCs longes da
superficie do TiO», evidenciando que a componente mais rapida €, de fato, atribuida a extragao
de elétrons do PNC pelo TiO», devido ao decaimento mais eficiente quando a excitacdo ¢

realizada de maneira invertida (excitag¢ao direta na interface PNC/Ti0.).
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Também ¢ importante observar que os niveis eletronicos de defeitos de superficie
gerados apos o tratamento com EtOAc, conforme indicado acima nas medi¢cdes TRPL e CV,
ndo mostram competitividade significativa com o processo de transferéncia de elétrons na
interface perovskita/TiO2, sendo observada uma eficiente transferéncia de elétrons dos PNCs

3D fotoexcitados para a banda de condugao do TiO».
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4.4 Analise comparativa das fases 3D e 2D por voltametria ciclica (CV) e

pulso diferencial (DPV)

Os nanoplatelets (NPLs) foram sintetizados por adaptagdo de um método descrito na
literatura, conforme detalhado anteriormente (Secdo 3.3.1). Foram realizadas andlises de

absorcao e fotoluminescéncia e os resultados estdo apresentados na Figura 52.
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Figura 52: (a) Espectros de absorcao e emissdo e (b) imagens de HRTEM dos NPLs.

Na Figura 52a observa-se uma banda de absor¢do intensa em 459 nm (2,70 eV), com
carater excitonico de forte regime de confinamento quantico. Também se observa banda de
emissao simétrica a absor¢do e centrada em 465 nm (2,67 ¢V) com FWHM de 104 meV,
resultando em um deslocamento Stokes de 36 meV. Esses valores estdo em concordancia com
os relatados na literatura para esses nanomateriais.”’*” E presente uma assimetria no espectro
de emissdo dos CNPLs, o que ¢ tipico para perovskitas em um forte regime de confinamento

quantico.”!
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A imagem HRTEM (Figura 52b) apresenta os nanomateriais sintetizados, com

dimensdes em média de 4 x 30 nm, evidenciando que os nanomateriais preparados aproximam-

se mais de estruturas quase-unidimensionais (nanobastdes) do que bidimensionais (2D).

Para as andlises eletroquimicas, ¢ necessario avaliar inicialmente a estabilidade dos

nanomateriais expostos ao meio analitico (solvente + eletrolito). Foram avaliados os espectros

de absorcao dos NPLs em DCM e na presenga do sal eletrélito TBAPFg. Os resultados estao

apresentados na Figura 53.
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Figura 53: Evolucdo temporal dos espectros de absor¢do UV-Vis dos NPLs em (a)

DCM e (b) DCM/TBAPF. (c) Absorbancia em 450nm em fungdo do tempo de exposi¢do.
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A banda de absor¢ao nao apresenta deslocamentos significativos com a exposi¢ao ao
DCM e ao TBAPFs, indicando que pelo menos parte dos NPLs permanecem no sistema, porém
¢ possivel observar um aumento gradual na absor¢do em torno de 500 nm quando os NPLs
foram expostos apenas ao solvente (Figura 53a). A situagdo ¢ ainda mais drastica quando em
presenca do sal eletrolito (TBAPFs), onde ocorre a diminuicao significativa da intensidade da
absor¢ao excitonica, indicando danificacdo a estrutura cristalina dos nanomateriais (Figura
53b), levando a degradacao quase completa em menos de 10 minutos, mesmo sob condi¢des de

auséncia de Oz, como apresentado na Figura 53c.

A Figura 54 destaca os espectros UV-Vis dos nanomateriais em seu estado original e

apos dispersao em DCM:
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Figura 54: (a) Espectros de absor¢do UV-Vis e (b) derivada de segunda ordem dos

espectros referentes aos NPLs ap6s 30 minutos de exposi¢cdo ao DCM.

Apbs a exposicdo ao DCM por 30 minutos, € possivel observar uma tendéncia de
elevacao da linha de base espectral (Figura 54a). Isso ¢ devido ao espalhamento de luz pelas
nanoparticulas, uma vez que sao passivadas com ligantes de cadeia muito longa (OA e OAm)
sendo, portanto, parcialmente estdveis em suspensao por solventes polares. A fim de se avaliar
se esse € o unico fato envolvido no aumento da absorbancia na regido de 500 nm, foi realizado

um tratamento matematico de derivada de segunda ordem nos espectros. Esse tratamento ¢é
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comumente utilizado para determinagio de bandas de absor¢io menos pronunciadas.'>® Para as
duas situacdes foi observado um minimo global em 459 nm, referente a absor¢ao excitonica
pronunciada e definida também no espectro da Figura 54a. A partir de 470 nm, se o sistema ¢
composto apenas de NPLs, ndo seria esperado nenhum outro minimo na curva derivada, como
ocorre na curva inicial (0 min). A situacdo ¢ diferente para o sistema exposto por 30 minutos
ao DCM, na outra curva, onde ¢ observado pelo menos outros dois minimos locais centrados
em 478 e 494 nm. Esse ¢ um indicativo que parte das nanoestruturas 2D podem estar sendo
convertidas a nanoestruturas de maior tamanho de particula ou mesmo de dimensionalidade

diferentes (3D).

Foram também realizadas andlises de espectroscopia de fotoluminescéncia dos NPLs

expostos ao longo do tempo em DCM e os resultados estdo apresentados na figura abaixo:
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Figura 55: Evolugao temporal dos espectros PL dos NPLs em DCM.

As andlises PL permitiram uma analise mais detalhada acerca do que ocorre com os
NPLs sob exposi¢ao ao DCM. Observa-se um desdobramento instantaneo da banda de emissao,
que passa a apresentar uma componente mais intensa em 480 nm nos primeiros minutos. Apds
pouco tempo, a banda de emissdo desloca-se ainda mais para maiores comprimentos de onda,
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até atingir 500 nm. Isso ¢ um indicativo da gradual mudanca na morfologia e/ou
dimensionalidade dos nanomateriais, possivelmente devido a ineficaz passivagdo de superficie
que poderia levar a remocao de parte dos ligantes de superficie pelo DCM, e, por apresentarem
elevada energia de superficie, os NPLs seriam capazes de se aglomerarem, levando a maiores

estruturas de diferente dimensionalidade.'>*

O DCM ¢ relatado como melhor solvente para essas analises utilizando as perovskitas,
conforme relatado na literatura e de acordo com os resultados apresentados para as estruturas
3D e 0D@3D.!* Porém, foram também testados outros solventes utilizados rotineiramente em
analises eletroquimicas em meio nao-aquoso (acetonitrila (ACN), carbonato de propileno (PC)

e tetrahidrofurano (THF)), e alguns resultados dos testes estao apresentados na figura abaixo:
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Figura 56: Espectros de absorcdo e emissdao dos NPLs em acetonitrila (a,d), carbonato

de propileno (b,e), e tetrahidrofurano (c,f).

O mesmo mecanismo de desproporcionamento foi observado na exposi¢do a ACN,

porém de maneira ainda mais acelerada. No solvente PC a dissolucdo geral das nanoestruturas
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foi o processo mais eficiente. No caso da exposi¢ao ao THF, ocorreu a mudanca instantanea da
morfologia 2D para 3D, isso pode ser inferido comparando os espectros com aqueles

apresentados na secao anterior (Figura 34b).

Com base nesses resultados, buscando uma passivacao mais eficiente da superficie dos
nanomateriais, foram realizadas algumas adaptagdes no protocolo sintético, aumentando-se a
concentragdo de ligantes de superficie, além da adicdo de ZnBr; (detalhes na sec¢do 3.3.2),
relatado como capaz de realizar a passivacdo de superficie pelo excesso de Br-.?'7 Foram
realizadas andlises de espectroscopia de absor¢do e emissao e os resultados em comparagao

com a sintese anterior estao apresentados na Figura 57 e Tabela 13.
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Figura 57: (a) Espectros de absorcdo e emissdo dos NPLs passivados com ZnBr; e
comparagao entre espectros de (b) absorc¢ao e (c) emissao com os NPLs nao passivados com

ZnBr;.
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Tabela 13: Parametros dos espectros de absor¢ao e emissdo dos NPLs passivados ou

nao com ZnBr,.

Absorc¢ao Emissao FWHM Stokes

(nm) (eV) (nm) (eV) (meV) (meV)
s/ ZnBr: 459 2,70 465 2,67 104 36
¢/ ZnBr2 449 2,76 461 2,69 92 76

Observa-se que o padrao dos espectros de absor¢ao e emissao nao sofreu alteragoes,
com exce¢do de deslocamentos hipsocromicos com a adi¢do do agente passivante ZnBr>. A
largura a meia altura do pico de emissao (FWHM) diminuiu com a adi¢do do ZnBr», o que era
esperado apos a passivagdo de superficie conforme relatado na literatura. Os resultados indicam
assim, que a passivacdo da superficie ocorreu sem alterar a morfologia e composi¢do dos

NPLs.”’

De acordo com relatos anteriores, a absor¢ao excitonica em 2,76 eV corresponde a
transicdo entre bordas de bandas de 5 monocamadas CsPbBrs; com uma espessura de ~3 nm. !>
Assim, a forma dos NPLs de dimensdes 3 x 4 x 30 nm? se aproxima a de nanobastdes com um

forte confinamento quantico quase-unidimensional (q-1D).

Para avaliar a energia de ligag¢ao do éxciton dos NPLs preparados, aplicamos um modelo
matematico, geralmente utilizado no ajuste de espectros de absor¢do UV-Vis de NPLs,
inclusive ja relatado util para estudo de CsPbBr3 NPLs.”:13%157 Esse modelo, comumente
chamado de modelo de pogo quantico (QW, do inglés Quantum Well), consiste no tratamento

do espectro em duas segdes: contribui¢do éxcitonica e contribui¢do de bandas continuas:

A(E)=cx (E) Eq.34
Onde A(E) ¢ a absorbancia dependente da energia do foton, ¢ € a constante de ajuste, e

a(E) € a absorcao dos éxcitons da borda da banda, que ¢ dada por:
« (E) = X(E) + Con(E) Eq. 35
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Onde X(E) e Con(E) sdo as contribui¢des do éxciton e a absor¢ao de banda continua,

respectivamente. X(E) e Con(E), por sua vez, sao dados por:

X(E) = % [ERF( -

E-E,

—v:—;)+1]Exp(4—nz—

W2  E-Ex
) Eq. 36

n

Con(E) = g[ERF (#) + 1] Eq.37

Onde Ex e Ep, sdo energia de transi¢ao do éxciton e energia de ligacdo do éxciton,

respectivamente. Wx e Wc s@o a largura do pico do éxciton e a largura da borda continua,

respectivamente. H € a altura do degrau da borda continua e 1 é o alargamento assimétrico.

Foram realizados esses ajustes e os resultados estao apresentados na Figura 58 e Tabela 14.

Q
N

Absorbancia

NPLs
s/ ZnBr,
o Dados

Modelo QW
— =Con (E)

2,4 2,6 2,8 3,0
Energia/ eV

L=

Absorbancia

NPLs
¢/ ZnBr,

o Dados
Modelo QW
— =Con (E)

- - X(E)

24 26 28 30
Energia/ eV

Figura 58: Fitting do modelo QW aos dados de espectroscopia de absorcao.

Tabela 14: Parametros do modelo QW para os NPLs tratados ou nao com ZnBr».

Sem ZnBr: Com ZnBr:
C 0,100 £ 0,002 0,115+ 9,649E-4
H (eV) 14,255+ 1,216 10,293 + 0,180
E» (eV) 0,384 £ 0,027 0,327 £ 0,005
Ex(eV) 2,674 £ 7,959E-4 2,731 £ 3,941E-4
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We (V)
Wi (V)
n (eV)

R2

0,369 £ 0,018
0,041 + 8,078E-4
0,054 + 0,002
3,04E-04

0,997

0,341 £ 0,005
0,045 + 4,082E-4
0,061 £ 0,001
1,44E-04

0,999

Foram encontrados valores de 327 e 384 meV para a energia de ligagdo do éxciton (Ep),

para os NPLs tratados e ndo tratados com ZnBr, respectivamente. Esses valores sdo bem

superiores aos encontrados na literatura para outros NPLs de mesma composigao (120-250

meV) e para NCs 3D (~40 meV).?%!38 Teoricamente, o aumento na Ey, para éxcitons confinados

em duas dimensdes ¢ de quatro vezes em relagdo a forma nao confinada (bulk — 40meV). Como

as energias encontradas excedem esse valor, podemos assimilar que as dimensdes laterais

reduzidas nos NPLs ocasionam um forte confinamento quantico quase-1D.!

Os NPLs passivados com ZnBr, foram entdo testados quanto sua estabilidade

novamente em solvente polar (DCM), conforme realizado anteriormente, e os resultados estao

apresentados na Figura 59.
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Figura 59: Espectros de absor¢do ¢ emissao dos NPLs@ZnBr, em DCM/TBAPF¢ sob

baixa (a,b) e alta (c,d) concentragao.

Observa-se uma melhora significativa na estabilidade dos NPLs sob condigdes polares,
apos passivacao com excesso de ZnBr;. Sob condi¢des de baixa concentragdo de NPLs (Figura
59aeb), ainda ocorre uma formagao de outra nanoestrutura capaz de emitir em ~500 nm, porém
esse mecanismo ¢ significativamente mais lento do que na mesma situagao ao expor NPLs nao
tratados ao meio polar (Figura 55), sendo apenas detectdvel por espectroscopia de
fotoluminescéncia. Por outro lado, ao utilizar concentra¢cdes maiores, 0 mesmo mecanismo nao
parece ocorrer. Essa melhor estabilidade sob altas concentracdes provavelmente ¢ devido ao
fato de que em suspensdes diluidas de nanocristais os ligantes podem ser removidos com mais

facilidade do que quando em maior concentragdo de NCs, de maneira similar ao que ocorre em

QDs.

Apos testada a estabilidade em DCM puro, foi avaliado também o aumento significativo
na forga i6nica pela adi¢do do sal eletrélito (TBAPF¢) e os resultados estdo apresentados na

Figura 60.

97



600 -
2,0 - .
a) DCM:Hex + TBAPF; 0.1M b) DCM:Hex +
1000:1850 0
m 45| \\140uI NPLs ., 3 TBAPF; 0.1M .
o 7 — o 1 1000:1850 -
o 400
£ —6 S 140ul NPLs — 4
e} 8 < —6
o 1,0- 10 g 5
2 12 c 10
< 14 3 200 - 12
16 £ 14
0,5 18 16
—20 —18
——20
010_ T pl‘ T T 0-
400 500 600 700 450 500 550 600
Comp. Onda/nm Comp. Onda/ nm

Figura 60: Espectros de (a) absorcdo e (b) emissdo dos NPLs passivados com ZnBr:

em DCM/TBAPFs.

Ao analisar esses dados, podemos concluir que o tratamento com ZnBr> dos NPLs
aumentou significativamente sua estabilidade ao DCM, mesmo na presenga do sal eletrolito. A
concentragdo dos NPLs também ¢é um fator importante a ser levado em consideragdo no
momento do preparo das amostras para andlises eletroquimicas e, contrabalanceando com o
fato de ndo ser viavel a adicdo de grandes volumes de solvente (aumento da resisténcia no
sistema descrito no item 4.2), utilizamos sempre solucdes bastante concentradas em NPLs nesse

trabalho.

Foram realizadas analises de voltametria ciclica (CV) da amostra de NPLs ¢ os

resultados estdo apresentados na figura abaixo:
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Figura 61: (a) Voltametria ciclica dos NPLs e (b) comparagdo das curvas CV dos
NPLs (2D) com NCs (3D).

O voltamograma ciclico mostrado na Figura 61a apresenta 6 picos, sendo 5 referentes a
processos catodicos (reducdo) e apenas um anddico (oxidagao). O pico anddico A; (1,08V),
conforme também observado anteriormente para PNCs 3D (secdo 4.3), ¢ relacionado ao
processo de transferéncia de elétrons da banda de valéncia dos NCs para a superficie do eletrodo
de Pt (processo de oxidagdo dos NCs). Os picos catodicos Ci; e Ca, conforme também
relacionado na se¢do anterior, referem-se a presenca de Br™ adsorvido no eletrodo de Pt e a
defeitos de superficie dos PNCs, respectivamente.'!> O pico catodico Cs ¢ atribuido a reducio
do complexo de Pb-oleato ndo reagido durante a sintese, conforme trabalhos prévios da
literatura.'®> H4 ainda a presenga de mais dois picos catddicos centrados em -1,45V (Ca4) € -
1,83V (Cs). Os demais picos sdao observados também nas andlises do ‘branco’, sendo atribuidos

a processos redox envolvendo os ligantes de superficie.

Considerando o posicionamento energético do pico A1, tanto o C4 quanto o Cs poderiam
ser relacionados ao processo de reducao dos NCs, quando a transferéncia de elétrons ocorreria
do eletrodo de Pt para a banda de conducdo do nanomaterial. A separagdo (E,) entre os picos
Aj e Cséde 2,53V, enquanto entre Aj e Cs ¢ de 2,91 V e o E; dos NPLs ¢ 2,76 eV (Tabela
13). Os voltamogramas referentes aos NPLs foram comparados aos NCs 3D (estudados na

se¢do anterior) e os resultados da Figura 61b exibem a similaridade presente nos dois resultados.
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Observa-se que o pico Cs dos NPLs também esta presente no voltamograma dos NCs 3D,

indicando a possibilidade da coexisténcia das duas espécies (2D e 3D) na amostra de NPLs, o

que também foi demonstrado pelas andlises de UV-Vis e PL apresentadas anteriormente.

Assim, partindo-se dessa afirmacdo, os picos Cs e Cs seriam referentes aos niveis CBM dos

nanomateriais 3D e 2D, respectivamente. Curiosamente, apenas um pico anodico ¢ observado

(A1) e, para uma avaliagdo mais profunda, foi feita uma analise dessa regido ap6s remogao de

background (remocgao de ‘branco’) e normalizagdo pela intensidade de corrente de pico anddico

(Ipa) e o resultado esta apresentado na figura abaixo:
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Figura 62: Ampliag¢do do pico anodico (A1) normalizado e apds remogao de

background.

Tabela 15: Parametros avaliados a partir da ampliagcao do pico anddico.

3D 2D

Epa/V 1,02 1,08
FWHM / mV 57,6 93,2
Area 0,058 0,108
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E possivel notar um pequeno deslocamento de potencial (~60 mV) para a amostra de
NPLs em comparagao com a fase puramente 3D. Porém, a largura a meia altura do pico
(FWHM) ¢ quase duas vezes maior para a amostra de NPLs, indicando a possibilidade de
sobreposicdo dos sinais.!*® Nesse caso, o sinal registrado seria uma soma das contribui¢des das
nanoparticulas 2D e 3D. Foram registrados voltamogramas da mesma amostra de NPLs apos

alguns minutos em suspensao em DCM/TBAPFs e os resultados estdo apresentados na figura a

seguir:
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Figura 63: (a) Voltamogramas dos NPLs em func¢do do tempo e (b) FWHM do pico

A referente a essas medidas.

Na Figura 63a observa-se com o aumento do tempo de exposi¢do ao meio dielétrico, a
atenuagdo significativa do pico catddico Cs referente 8 CB dos NPLs, e o deslocamento
convergente entre os picos Cs e Aj. Isso evidencia que, ao longo do tempo, os NPLs 2D sao
convertidos em NCs 3D. Além disso o deslocamento de C4 em dire¢dao a A; indica a diminuigao
do bandgap dos NCs, pela possibilidade de agregacdo de NCs pela remoc¢do dos ligantes de
superficie. Esses dados, além de corroborarem com os dados espectroscopicos que demonstram
a ocorréncia desse processo de conversao de morfologia, reforcam a atribui¢cdo dos picos a cada
uma das duas fases. Pela remocao da corrente de fundo (background) e normalizagdao do pico

Al para cada um desses voltamogramas, a Figura 63b demonstra que a FWHM diminui de seu
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valor inicial (93,2 mV) até atingir valor muito préximo apresentado anteriormente para NCs
3D puros (57 mV). Observa-se entao que, de fato, hd uma sobreposi¢ao de sinais referentes a

VB das duas fases presentes na amostra de NPLs.

Na tentativa de entender melhor a composi¢ao do sinal proximo ao pico Ai, foram
realizadas analises de voltametria de pulso diferencial (DPV) das amostras de NPLs (2D) e NCs

(3D), e os resultados estdo apresentados na figura a seguir:

——2D
1,51 3D
21,0
c
(<)
=
30,5
0,0-

10 12 14 16
Potencial / V vs. Fc?*

Figura 64: Curvas de voltametria de pulso diferencial (DPV) dos NPLs 2D e NCs 3D

de CsPbBrs. Pardmetros otimizados: Epus: 100 mV; v: 20 mV.s™!; #yus: 30ms.

Observa-se que mesmo com a técnica de DPV, que apresenta sensibilidade
significativamente maior que a CV, ainda estd presente a sobreposi¢ao de sinais. O primeiro
pico, mais intenso, € referente ao processo de injecdo de buracos (h") no VBM dos
nanomateriais, com maximo em 1,165 Ve 1,110 V, para 2D e 3D respectivamente, com uma
diferenga de 50 mV entre as duas fases. Outro fato ¢ que as curvas DPV apresentaram
visualmente pelo menos trés componentes. Foi realizada entdo a técnica de deconvolugdo por
multi-fitting, na qual fung¢des gaussianas sdo adicionadas sucessivamente, e centradas nos
maximos locais aparentes, até que o sinal resultante de suas somas se aproxime do sinal

experimental. Os resultados estdo apresentados na figura abaixo:
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Figura 65: Deconvolugado gaussiana da DPV de (a) NCs 3D e (b) NPLs 2D.

Tabela 16: Dados resultantes do multi-fitting aplicado as curvas DPV.

Potencial Corrente FWHM

Pico V) ®A) (V)
1 1,051 0,566 0,188
NPLs 2D 2 1,160 1,391 0,181
3 1,292 0,608 0,190
4 1,595 1,043 0,474
1 1,088 1,22 0,256
NCs 3D 2 1,297 0,873 0,245
3 1,647 1,314 0,425

Na anélise dos NCs 3D (Figura 65a), foi possivel observar a contribuigdo de trés picos
na curva de DPV. O pico 1 pode ser atribuido a inje¢do de buracos h” na VB dos NCs, enquanto
os picos 2 e 3, sdo atribuidos as reacdes de oxidagdo do Br e Pb?*, respectivamente.'! Esses
mesmos picos estdo presentes na curva referente aos NPLs 2D (Figura 65b). Mas no caso dos
NPLs, o pico 2 ¢ atribuido a injecdo de cargas (h*) na VB dos NPLs ¢ o pico 1, como pode ser
visto por comparagao, refere-se a contribuicao da inje¢ao de carga nos NCs 3D. Nesse caso, a
contribui¢do da inje¢do de carga aos NCs ¢ cerca de 3 vezes menor que aos NPLs, devido ao
curto tempo de exposicdo dos NPLs ao meio dielétrico, e consequentemente baixa formagao de
espécies 3D. Observamos entdo uma diferenga de 70 mV entre os niveis VBM das fases 3D e

2D, valor similar ao encontrado anteriormente pelas analises de CV.
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De maneira anéaloga a se¢do anterior, sabendo que 0 V na escala do eletrodo normal de
hidrogénio (NHE) corresponde a -4,5 eV na escala de energia de Fermi,” e utilizando os valores
dos potenciais eletroquimicos de redugdo/oxidacdo referentes aos processos de injecdo de
elétrons/buracos nos nanomateriais, foi realizada a conversao para a escala de elétron-volt e o

diagrama esta apresentado na figura a seguir:

5 5 Experimental
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> | -3,05
0 3,0
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m
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Es 4.0 m o~
g -4,5
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-5,52 -5,58
-6,0

Figura 66: Diagrama de niveis energéticos dos NCs 3D e NPLs 2D.

Curiosamente, os valores energéticos referente as bordas das bandas de valéncia e
condugio para os NPLs (2D) divergem dos estimados na literatura por Lian et al.'®?> De acordo
com o conhecido modelo de poco quantico (QW), a energia do éxciton ¢ igual a soma do
bandgap de CsPbBr3, energia de quantizacdo dos portadores (elétrons e buracos) induzida pelo
efeito de confinamento quéntico, energia de ligagdo do éxciton induzida pela interagdo de

Coulomb e energia de autoimagem induzida pelo efeito de confinamento dielétrico:

E,=Ey;+ (Exqy + Exe)) + En+Es  Eq.38
Onde Eg € o bandgap do CsPbBr3 bulk, Exe) € Exn) sdo a energia de quantizagdo dos
elétrons da banda de condugdo (CB) e dos buracos da banda de valéncia (VB), respectivamente.
Eb € a energia de ligagdo do éxciton, e Es ¢ a energia de auto-imagem do elétron do estado
fundamental e do buraco. Considerando que o elétron e o buraco se movem livremente no plano
x-y, mas confinados na dire¢cdo z em NPLs, o potencial ¢ definido como zero e infinito dentro
e fora do NPL, respectivamente. Assim, a energia de quantizagao de portadores no NPL ¢:
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h%n?
Ek(i) = W Eq. 39

Onde m; (i = e ou h) é a massa efetiva para elétron ou buraco e d ¢ a espessura do NPL.
Assim a propor¢ao de deslocamentos de borda entre CB e VB devido ao efeito de confinamento

quantico ¢ igual a propor¢ao de energias de quantizacao de elétrons para buracos:

CBshift _ Exe) _ mn

= Eq. 40
VBshife  Ermny  Me

Lian et al. consideram a massa efetiva do CsPbBr3 bulk, que é semelhante para o elétron
(me = 0,215mo) e buraco (mn = 0,211mo, mo é a massa do elétron livre).'®> Porém, varios
trabalhos na literatura relatam que em nanoestruturas bidimensionais (2D), como € o caso dos

NPLs, a massa efetiva do buraco é cerca de 2 vezes maior que a massa efetiva do elétron, 63163

Assim, por meio das equagdes apresentadas acima, os valores de energia das bordas de

bandas foram estimados para os dois casos possiveis e os resultados estdo apresentados na

Figura 67:
a) Caso #1: m.=my, b) Caso #2: 2m.=my
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Figura 67: Estimativa das bordas de bandas das fases 3D e 2D em relagdo as massas

efetivas dos portadores de carga nos casos (a) me=mp € (b) 2me=mp,.

Observamos no caso em que o valor de me ¢ muito proximo ao de my (Figura 67a) que
o deslocamento das bordas de bandas (VB e CB) sdo proporcionais, sendo que a diferenca entre
os bandgaps 2D e 3D (320 meV) ¢ distribuida quase igualmente nos dois sentidos de
deslocamento. Esse comportamento ndo foi observado para as medidas experimentais

apresentadas anteriormente (Figura 66). Porém, no caso em que o valor da mp ¢
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significativamente maior que o valor de m. (Figura 67b), € previsto um deslocamento maior do
CBM em relagdo & VBM. E possivel notar a coeréncia dos valores calculados nesse caso, onde
considera-se a massa efetiva dos buracos duas vezes maior que a massa efetiva dos elétrons (me
=0,215my), com os dados obtidos experimentalmente. Isso demonstra que o deslocamento das
bordas de bandas em sistema de NPLs 2D fortemente confinados, onde os acréscimos no
bandgap sao compensados principalmente por deslocamentos da BC para maiores energias,
difere do confinamento tridimensional presente nos NCs, devido a maior contribui¢do dos

buracos-pesados (HH, do inglés Heavy Holes).'®

Outro ponto a se avaliar nesse estudo ¢ a coeréncia do bandgap calculado por andlises
espectroscopicas (UV-Vis) e pelos métodos voltamétricos. Com a finalidade de comparagao
entre as medidas espectroscdpicas e eletroquimicas, foi proposto um tratamento de dados
baseado na conversdo da escala eletroquimica (V vs. NHE) para a escala de Fermi (eV) e
considerando a borda de VBM como sendo 0 eV. Assim, utilizamos a relagdo E(eV) =
1240/AM(nm) para conversao da escala energética para a escala de comprimento de onda (nm),

conforme apresentado na figura a seguir:
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Figura 68: Voltamograma dos NPLs convertido para a escala de comprimento de

onda (A/nm).
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Utilizando-se disso, foi possivel relacionar a separagao energética entre as bordas VBM
e CBM com os dados de espectroscopia de absor¢ao UV-Vis. Os tratamentos foram realizados
tanto nas amostras de NPLs 2D quanto nas amostras de NCs 3D e as curvas de absor¢do UV-
Vis, dados de CV, bem como a segunda derivada dos dados de absor¢do estdo apresentadas na

Figura 69:
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Figura 69: Analise comparativa dos espectros de absor¢ao UV-Vis e dados de CV
para as amostras de (a) NCs 3D e (b) NPLs 2D.

Para as analises referentes aos NCs 3D (Figura 69a), os quais apresentam regime fraco
de confinamento quéntico tridimensional, observa-se a proximidade entre o sinal referente a
absor¢do Optica excitonica (minimo da 2* derivada) e o maximo da curva CV. No entanto, para
o sistema de NPLs (Figura 69b), nos quais o confinamento quantico ¢ muito efetivo em pelo
menos uma dimensao, observa-se uma diferenca significativa entre o maximo da absorc¢ao do

éxciton e o maximo da curva CV.

Sabe-se que a energia necessaria para produzir um par elétron-buraco por meio de
processos redox ¢ referido como o gap de quase-particula e corresponde ao bandgap
eletroquimico (AE.), ou seja, a diferenca energética entre os processos de injecao de elétrons e
buracos nos NCs. O bandgap optico (AEop) por sua vez, pode ser determinado por meio de
dados espectroscopicos de absorcdo UV-Vis. Essas grandezas se relacionam conforme

apresentado na equagdo:'!!

AE,, =AE, —J.n Eq.41
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Onde Jn € a energia total de interacdo de Coulomb do par elétron-buraco. Assim, para
qualquer sistema nanocristalino que apresente confinamento quantico, espera-se que o gap de
energia eletroquimica seja maior do que o gap de energia optica.!!! Esses valores foram

calculados e estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Comparagdo entre os bandgaps eletroquimicos e opticos. (“Valores obtidos

do voltamograma de NCs 3D puros)

o AEop AEd Jen
(eV) (eV) (meV)

3D 2,44 2,47 30

2D 2,76 2,91 150

A energia associada a separacao dos picos referentes a inje¢do de cargas nos NCs 3D,
ou seja, o gap de quase-particula (ou bandgap eletroquimico AE.)), apresenta-se proximo ao
valor do bandgap obtido por espectroscopia UV-Vis, com a diferenca (Jen) de apenas 30 meV.
Porém, no sistema fortemente confinado de NPLs, a energia de interagdo de Coulomb ¢
significativamente maior (150 meV). Isso se justifica pelo valor significativamente maior da
energia de ligagdo do éxciton (Ep) referente aos NPLs, em comparagdo com os NCs, conforme

detalhado anteriormente.

Os dados obtidos por CV dos NPLs foram também analisados comparativamente com
a decomposigdo do espectro de absor¢ao UV-Vis pela aplicagdo do modelo de pogo quantico

(OW Model), e o resultado esta apresentado na Figura 70:
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Figura 70: Analise comparativa do modelo QW e dados de CV para os NPLs 2D.

E possivel observar que o pico de redugio presente nos dados CV referente a injecio de
elétrons na CB dos NPLs coincide com a energia na qual a contribuicdo da absor¢ao excitonica

¢ praticamente insignificante, sendo o sinal de absor¢ao composto totalmente pela absor¢do nao

quantizada pelos NPLs, ou seja, a regidao do continuo.

Assim, podemos inferir que nos casos em que o confinamento quantico € pouco
pronunciado (NCs 3D) ou até mesmo na escala bulk, o potencial energético obtido por técnicas
voltamétricas sdo diretamente relacionados a energia das bordas de bandas (VBM e CBM).
Porém, para sistemas de forte confinamento quantico, como ¢ o caso dos NPLs (2D), os
potenciais energéticos obtidos por CV e/ou DPV ndo se referem diretamente a energia
relacionada ao processo de absor¢do excitonica, mas sim a borda de bandas continuas, o que

leva a diferenca entre os valores de bandgap observados por analises voltamétricas e

espectroscopicas, conforme ilustrado na Figura 71:
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Figura 71: Esquema ilustrativo da diferenga entre os valores de bandgap obtidos por

técnicas eletroquimicas e espectroscopicas.

Observa-se entdo que o valor de J., para ambos os sistemas, apesar de ser diferente do
valor de Ep, ¢ diretamente proporcional a intensidade do confinamento quantico e,
consequentemente, ao proprio valor de Ep. Essa diferenca possivelmente se justifica a diferenga
entre as constantes dielétricas do hexano, utilizado como solvente para as andlises de
espectroscopia de absor¢ao/bandgap Optico; e o diclorometano, utilizado como solvente nas
analises eletroquimicas. A elevada constante dielétrica do diclorometano poderia atenuar o
confinamento dielétrico (descrito anteriormente), resultando em menores valores de J., em

relagdo ao Ep.!!4167:168
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5. Conclusoes
Neste trabalho aplicamos a técnica eletroquimica de voltametria ciclica na determinagao
de propriedades fisico-quimicas de nanocristais de perovskita (CsPbBr3). A técnica apresentou
éxito na determinacdo das energias atribuidas as bandas de condugdo e valéncia, bem como

deteccao de niveis eletronicos atribuidos a defeitos de superficie dos nanocristais.

Foram estudadas as propriedades eletroquimicas de nanocristais de perovskita CsPbBr3
sob fraco e forte confinamento quantico. As técnicas de voltametria ciclica e voltametria de
pulso diferencial foram eficazes em descrever comparativamente as energias das bordas de
bandas eletronicas (VBM e CBM) para os nanocristais 3D em fraco regime de confinamento
quantico e também para os nanoplatelets 2D sob forte regime de confinamento quantico. Foi
realizada uma otimizagao no processo de sintese dos NPLs, com a finalidade de aumentar a sua
estabilidade na presenca do eletrolito em solvente polar, por meio da passivagdo inorganica com
excesso de ions brometo, a qual garantiu estabilidade a curto prazo suficientemente para efetuar
as analises. Devido a elevada sensibilidade das técnicas foi possivel detectar a conversao de
parte das nanoestruturas 2D a NCs 3D. Os resultados obtidos para VBM e CBM para os
nanoplatelets indicam um maior deslocamento de potencial da banda de condugdo em relagao
a banda de valéncia, indicando a possibilidade de contribui¢cdo dos buracos-pesados (HH) na
estrutura de bandas dos NPLs. Além disso, observa-se diferenga significativa entre os valores
de bandgap Optico e eletroquimico, sendo essa diferenca, proporcional ao confinamento

quantico e a energia de ligacdo do éxciton.

Realizamos também o tratamento pos-sintese da superficie de perovskitas do tipo core-
shell 0D@3D (Cs4PbBrs@CsPbBr3) com dois tipos de solventes polares (isopropanol e acetato
de etila). O pds-tratamento com isopropanol, utilizado para remover o excesso de ligantes de
superficie e até mesmo os ligantes livres em suspensdo, nao alterou a composic¢ao original do
sistema core-shell, apresentando maior valor de PLQY devido a passivacao dos defeitos da fase
emissiva 3D. Porém apresentou propriedades de transferéncia de carga insignificantes, devido
a barreira imposta pela casca 0D em torno da estrutura 3D, uma vez que o alinhamento de
bandas de energia ndo favorece essa transferéncia. Por outro lado, o pds-tratamento com acetato
de etila foi capaz de promover reagdes de mudanca de fase, removendo o skell 0D e mantendo
o tamanho médio dos NCs, resultando em nanocristais 3D com as mesmas propriedades

espectrais. A reagdo de mudanca de fase mediada por solvente foi avaliada empregando
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HRTEM/SAED, e a taxa de transferéncia de elétrons (extragcdo de carga) de ambos os sistemas
(3D e 0D @ 3D) foi avaliada empregando medidas eletroquimicas ¢ de fotoluminescéncia
resolvida no tempo (TRPL). Apesar deste tratamento levar a reordenagdes estruturais e a
formagao de mais defeitos superficiais, confirmados por voltametria ciclica e TRPL, esses
defeitos ndo se mostram competitivos com o eficiente processo de transferéncia de elétrons dos
PNCs para a camada de TiO», mostrando seu grande potencial de aplicagcdes em dispositivos

fotovoltaicos e/ou foto-eletroquimicos.
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