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RESUMO

As perovskitas sdo um dos temas mais discutidos em nanotecnologia nos dias atuais, sua
imensa gama de composi¢des permite que que elas apresentem propriedades diversas, essas
que sao grande alvo de estudos em células solares e em foto-catdlise. Uma grande barreira
no estudo de nanoparticulas de perovskitas é a substituicio de um componente recorrente,
o chumbo, por outros elementos que demonstrem propriedades similares as produzidas
com o Pb, essas que sao chamadas perovskitas lead-free. Neste trabalho, foram sintetizada
PV duplas livre de chumbo na composicao de Cs;AgBiBrg adquiridos da sintese por hot
injection e a modificagao de agentes de superficie para melhorar a estabilidade coloidal e

resisténcia a degradacao por luz das nanoparticulas.

Como resultados foi possivel notar que dentre as duas metodologias de sintese estudadas a
hot injection se mostrou mais eficiente, sendo possivel obter reprodutibilidade e controle
de tamanho e formato utilizando como reagentes de partida os acetatos. As nanoparticulas
obtidas no processo tem tamanho médio de 10 nm e formato ctibico. Os possiveis principais

planos superficiais das nanoparticulas sao (200), (220) e (400).

Utilizando da metodologia otimizada, o estudo de agentes de superficie foi feito usando
como ligantes a trifenil fosfina, brometo de cetriménio, hexadecanotiol, oleilamina e
acido oleico. O estudo mostrou que o hexadecanotiol preserva a estabilidade coloidal das
nanoparticulas preservando a sua absorcao caracteristica em 430 nm. Entretanto, o uso do

mesmo aumenta a energia de band gap das nanoparticulas de 3,40 eV para 3,77 eV.






ABSTRACT

Perovskites are one of the most discussed topics in nanotechnology nowadays, their
immense range of compositions allows them to present different properties, which are
the main target of studies in solar cells and photocatalysis. A major barrier in the study
of perovskite nanoparticles is the replacement of a recurrent component, lead, by other
elements that demonstrate properties similar to those produced with Pb, which are
called lead-free perovskites. In this work, lead-free double PVs were synthesized in the
composition of CsyAgBiBrg acquired from the synthesis by hot injection and precipitation
and the modification of surface agents to improve the colloidal stability and resistance to

degradation by light of the nanoparticles.

As a result from the synthesis process, it was possible to notice that among the two
synthesis methodologies studied, hot injection proved to be more efficient, being possible
to obtain reproducibility and control of size and format using acetates as starting reagents.
The nanoparticles obtained in the process have an average size of 10 nm and cubic shape.

The possible main surface planes of nanoparticles are (200), (220) and (400).

Using the optimized methodology, the study of surface agents was carried out using
triphenyl phosphine, cetrimonium bromide, hexadecanethiol, oleylamine and oleic acid
as ligands. The study showed that hexadecanethiol preserves the colloidal stability of
nanoparticles preserving their characteristic absorption at 430 nm. However, its use

increases the band gap energy of the nanoparticles from 3.40 eV to 3.77 eV.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia é ramo do desenvolvimento cientifico que visa o desenvolvimento
e aplicagdo de materiais em escala nanométrica, trazendo para matérias ja conhecidos
melhores propriedades 6pticas, térmicas, mecanicas e elétricas (LUFASO; WOODWARD,
2004a). Dentro desse nicho de materiais se encontram as perovskitas (perovskitas) caracte-
rizadas por sua formula minima ABCj3 primeiramente caracterizada pela composicao de
oxido de calcio e titanio, CaTiO3 (PETROVIC; CHELLAPPAN; RAMAKRISHNA, 2015).
As perovskitas apresentam diversas composi¢oes constituidas por A e B sendo ocupados
por cations bivalentes e monovalentes respectivamente e C que psendo ocupada por ions
oxido O%~, mas também por haletos como Cl™, Br~ e F~. As espécies que podem compor
uma perovskita precisam necessariamente respeitar uma fator de tolerancia, descritas por

meio da equagao
Tq + 7T

V2(ry +1e)

onde 7,4, 1, € 7. representam os raios dos cations A e B e dos anions C respectivamente.

(1.1)

T =

Nessa equacgao para 7 = 1 espera-se que o tamanho dos ions utilizados seja ideal, assim
as perovskitas apresentam estruturas cubicas onde A é ocupado por cations de maior
valéncia e de maior tamanho cercado por oito sitios octaédricos B(, nos caso 7 > 1
o raio r, demonstra-se maior do que o esperado e para 7 < 1 ten-se o que o raio r, €
pequeno para o sitio entre as estruturas BCy. Para os casos 7 > 1 e 7 < 1 a estrutura
cristalina caracteristica das perovskitas ABCj, cubica de corpo centrado onde os grupos
de BCjg se apresentam nos vértices, é passiva de deformacoes, destorcendo a orientagao
dos sitios octaédricos em fase, para o mesmo lado, ou fora de fase, para lados distintos. Tal
deformagao é conhecida como distor¢ao Jhan-Teller (LUFASO; WOODWARD, 2004b) e
tem como resultado da diminuicao da linearidade que provoca a diminuicao da energia de
rede dentro que os cristais formados apresentam, em contra-ponto a sua energia elastica
aumenta, as tornando mais flexiveis. Tal efeito da a estes materiais caracteristicas diversas
que podem ser usadas em diversos campos do conhecimento, como por exemplo em células

solares, LEDs e sinteses artificiais.

1.0.1 Tipos de perovskitas

Com formula minima das perovskitas, ABC3 e a equagao 1.1 as composi¢oes
possiveis sao inimeras. Os cations bivalente e monovalente que as compdem podem ser
constituidos de quaisquer elementos da tabela periddica (SCHLOM et al., 2008), essas
que sao conhecidas como perovskitas inorganicas. A evolugao dos estudos com perovskitas
totalmente inorganicas mostrou que o uso de chumbo como cation monovalente, B, fornece

ao material propriedades luminescentes muito caracteristicas (PROTESESCU et al., 2015),
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de tal modo que as composicoes que se seguiram para essas perovskitas tiveram em mente
sempre manter os cations Pb* em sua composicao, desse modo, outras formulas minimas
de perovskitas totalmente inorganicas caracterizadas, essas que sao: APby X5 e APb,Xj.
Nessas composigoes o gral de oxidacao dos cations Pb muda, tornando as propriedades
referentes a banda de conducao e de valéncia do material diferentes das encontradas para

a primeira féormula minima.

Outros tipos de perovskitas comumente estudadas sao as metalorganicas, estas que
sdo compostas por aminas constituindo o cation A e tem formula basica de (RNH3),BCy.
B pode ser ocupado por diversos cations bivalentes e em sua maior parte por metais de
transicao, neles se destacam Cu?*, Pb?T e Mn?* e C ¢ ocupado por um halogénio. Esta
composicao de perovskitas permite que o material apresente grande mobilidade de elétrons,
gracas a estrutura cristalina e a fotossensibilidades devido a presenca uma alquilamina,
RNHs, o que o tornou alvo de diversos estudos para células solares (RAPHAEL et al.,
2018; MAYRINCK; FONSECA; SCHIAVON, 2020).

O estudo e o uso das perovskitas organometalicas e totalmente inorganicas com
Pb em sua composi¢do demonstram propriedades 6pticas em definidas (ALMEIDA et al.,
2018) com grande rendimento quantico de fotoluminescente entretanto o uso extensivo do
chumbo é evitado devido a sua alta toxicidade. Desse modo as perovskitas duplas totalmente
inorganicas lead-free foram desenvolvidas no intuito de apresentar uma alternativa com
rendimento similar as perovskitas compostas por chumbo, para isso utilizam de dois cations
B um mono valente e outro trivalente. Essas perovskitas apresentam formula minima de
AyBB’ Xg, onde A é um cation bivalente, B e B’ sao cations metdlicos mono e trivalente e

C' ¢é ocupado por haletos.

Esta composicao tem como objetivo apresentar rendimento quantico de fotolumi-
nescéncia proximo as composigoes das perovskitas totalmente inorgénicas por meio de uma
mudanca de uma mudanca na banda de condugao, essa que é feita utilizando para isso
dois cations com valéncias distintas, onde o mais valente, B’ possui mais menos elétrons e
B possui mais elétrons, de modo que a estrutura possa apresentar um efeito doador de

elétrons do entre B e B'.

1.0.2 Nanotecnologia em perovskitas

Nanoparticulas de perovskitas amplamente sdo estudadas em aplicagdes de Oticas e
6tico-elétricas (RAPHAEL et al., 2018). Perovskitas a base de chumbo possuem proprie-
dades opticas muito caracteristicas, sendo altamente empregadas nos estudos da sintese
de nanoparticulas, NP, (MAYRINCK; FONSECA; SCHIAVON, 2020), nesta escala, as
perovskitas a base de chumbo apresentam eficientes propriedades luminescentes, sendo
passivas de controle de comprimento de onda de emissao pela composi¢ao dos haletos que

as constituem, como visto na Figura 1.
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Figura 1 — Relacao de comprimento de onda de emissao por composi¢ao de haletos em
perovskitas (MAYRINCK; FONSECA; SCHIAVON, 2020)

Os métodos de sintese de nanoparticulas de perovskitas sdo diversos, podendo ser
realizados em meio aquoso e em meio organico, apresentando varios niveis de controle
de tamanho e formato (PETROVIC; CHELLAPPAN; RAMAKRISHNA, 2015). Dentre
eles dois métodos foram empregados nesse trabalho: injecao a quente (hot-injection) e

precipitacao.

As sinteses de perovskitas em meio organico apresentam bom controle de formato,
pois 0 método exige que os ions constituintes sejam dissolvidos em meio organico por
meio da formagao de espécies organometalicas, usando para isso acidos organicos e aminas
(PROTESESCU et al., 2015; VOLONAKIS et al., 2017; ALMEIDA et al., 2018). Neste
processo, as perovskitas formadas sao encapsuladas, isto é, apresentam agentes de superficie
que podem auxiliar no controle de formato das NP formadas. Estes ligantes sao responsaveis
por coordenar os cations e haletos em solucao formando fons complexos estaveis em meio
orgénico e por ajudar na nucleagdo das nanoparticulas apds a inje¢ao dos haletos (GENG

et al., 2022) ou céation precursor (ZHOU et al., 2018) no meio reacional.

Agentes de superficie com cadeias organcias mais curtas formam NP com formato
de plaquetas, enquanto moléculas com cadeia organica mais longa levam a formacao de
NP com formato 3d como cubos, piramides dentre outros (GEONMONOND; SILVA;
CAMARGO, 2018). Um contraponto na producao de NP de perovskitas em meio orgénico
¢é a lavagem das mesmas, devido a alta sensibilidade das NP apresentam ao meio onde as

mesmas sao suspensas, podendo levar a degradagao do material sintetizado (ZHANG et

al., 2020).

As perovskitas coloidais com haletos possuem baixa estabilidade quimica na pre-
senca de luz ultra-violeta, oxigénio, umidade e calor dificultando a utilizagdo desse material

em larga escala industrial. Parte de sua degradacao por luz ultravioleta ocorre devido
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a oxidacgao dos cations constituintes das perovskitas, principalmente os cations B para
perovskitas inorganicas e metalorginicas e B e B’ para as perovskitas duplas. Esses cations
podem sofrer oxidacao catalisada pela luz, como é visto em diversos materiais a base de

prata por exemplo.

A sintese de perovskitas coloidais é muitas vezes feita em meio organico devido
ao grande controle de tamanho e formato que essas metodologias proporcionam visto
que o processo de sintese desses matérias envolve a dissolucao de cations metélicos em
solventes orgénicos como o l-octadeceno (ODE) (ZHOU et al., 2018) nesse processo,
moléculas organicas como aminas e acidos organicos sao usualmente usados para coordenar
esses cations em solucao por meio da formacao de formas positivamente e negativamente
carregadas dessas fungoes organicas (ALMEIDA et al., 2018), ajudando na nucleagao
das particulas. Dentre os diversos processos de sinteses dois foram escolhidos para este
trabalho, sendo eles a metodologia hot-injection e a precipitagdo (VOLONAKIS et al.,
2017; YANG et al., 2018a).

A metodologia hot-injection tem como mecanismo o aquecimento e coordenacao de
parte dos cations e anions que constituirao as NP de perovskitas, esses que variam depen-
dendo dos reagentes de partida do material como haletos ou acetatos por exemplo(ZHOU
et al., 2018; VOLONAKIS et al., 2017). Essa metodologia apresenta bom controle de
tamanho das NP formadas, entretanto é necessario para o método que a atmosfera do meio
reacional seja controlada, utilizando vacuo e atmosfera inerte, o que o torna de difiscio

manuseio.

J& a metodologia por precipitacdo (YANG et al., 2018a) é uma alternativa de menor
complexidade para a sintese de perovskitas coloidais, essas perovskitas sao feitas injetando
em um antissolvente organico de maior polaridade contendo os agentes de superficie uma
solugao saturada dos haletos constituintes da composicao escolhida, formando o material

por meio da diferenca de solubilidade dos cations em solucao.

Dentre as diversas composicoes de perovskitas duplas coloidais, as composi¢ao
CsyAgBiXg apresenta boa estabilidade estrutural, sendo uma das principais composi¢oes
de estudadas (YANG et al., 2018b; ZHANG; WANG; ZOU, 2019), apresentando bandgap
indireto (1.95 eV), longo tempo de meia vida de transi¢do ( 600 ns) e melhor estabilidade
contra temperatura e luz do que as perovskitas contendo chumbo indicando um material
promissor para aplicacdes optoeletronicas. Este trabalho visa optimizacao da sintese
nanoparticulas de perovskitas duplas lead-free coloidais de composicao CssAgBiBrg e o
estudo de substituicao de agentes de superficie para melhora da estabilidade coloidal das

NP produzidas frente a presenca de luz.
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1.1 Objetivos

O trabalho tem como objetivo a otimizacao de um processo de sintese de perovskitas
coloidais duplas livres de chumbo na composi¢ao Css AgBiBrg, usando como alternativas

para a sintese dois métodos: hot injection e precipitagao.

Com a sintese otimizada, o estudo de melhores agentes de superficie para melhorar
a estabilidade coloidal das nanoparticulas sera feito utilizando para isso cinco ligantes em
potencial, esses que serdao a oleilamina e o acido oleico, afim de estudar o excesso de ambos

na sintese, a trifenil fosfina (TFF), brometo de cetriménio (CTAB) e hexadecanotiol.

Esses processos serao caracterizados de maneira a estudar o aspecto cristalino das
nanoparticulas, forma e tamanho, e também suas propriedades de absorcao e bandgap

para viabilizar o uso da composicao escolhida em aplica¢oes Opticas.
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2 MATERIAIS E METODOS

A sintese das NP de perovskitas foram feitas por dois métodos botton-up sendo
eles a injecao a quente hot injection e precipitacdo. Os métodos de caracterizagao estarao

descritos nas sessoes a baixo.

2.1 Precipitacao

Buscando maneiras de contornar as dificuldades na separacao das perovskitas do
meio reacional, foram testadas sinteses utilizando a precipitacdo das nanoparticulas em
anti solvente (YANG et al., 2018a). Nesta sintese, uma solugao de haletos contendo a
composicao das perovskitas em solvente organico, Dimetilsulf6xido(DMSO), é injetada em
um anti solvente de maior polaridade contendo os agentes de superficie, acidos organicos,

esses que estao classificados na tabela 1.

Acido orgénico | n° de carbonos Concentracio v/v%
Oleico 18 10
Laurico 12 10
Hexanoico 6 10

Tabela 1 — Agentes de superficie utilizados nas sinteses por precipitacao.

A montagem da sintese acontece de maneira menos complexa do que a observada
em hot injection, a qual foi realizada em um porta amostra de 10 mL, onde o anti solvente
é adicionado junto ao seu agente de superficie, ambos sao mantidos em agitacdo com o
auxilio de um agitador magnético, em seguida sao adicionados 100 pL da solucao precursora
contendo CsBry, AgBr e BiBrs na propor¢ao 2:1:1, as concentragoes se encontram na
tabela 2.

Compostos Marca Pureza  Molaridade utilizada (mmol)
Carbonato de césio Sigma-aldrich 99% 0.2
Brometo de bismuto III | Sigma-aldrich ~ 98% 0.12
Brometo de prata I Sigma-aldrich  99.999% 0.2

Tabela 2 — Reagentes utilizados na sintese das nanoparticulas de perovskitas duplas por
precipitacao.

A disposicao das amostras foi feita de modo a estudar o efeito dos agentes de super-
ficie na sintese nas perovskitas coloidais modificando o anti-solvente utilizado isopropanol e
tolueno, como também a temperatura de 25°C e 85°C. a disposicao o agente de superficie,

anti-solvente utilizado e temperatura de sintese estao esquematizados na tabela 3.
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Agentes de superficie Anti solvente
Sintese | Ac. Oleico | Ac. Laurico | Ac. Hexanoico | Isopropanol | Tolueno | T (°C)
ppt-A X X 25
ppt-B X X 25
ppt-C X X 25
ppt-D X X 25
ppt-E X X 25
ppt-F X X 25
ppt-G X X 85
ppt-H X X 85
ppt-1 X X 85

Tabela 3 — Sinteses feitas por meio de precipitacao, agentes de superficie usados e tempe-
raturas de sintese.

2.2 Hot injection
2.2.1 Meétodo de sintese

As sinteses pelo método hot-injection foram realizados sub aquecimento utilizando
manta em um balao de fundo redondo acoplado a um condensador a temperatura ambiente
e a uma linha de Schlenk com entradas para Ny e vacuo. As primeiras sinteses foram feitas
partindo de brometos(ZHANG; WANG; ZOU, 2019), nesta rota uma solugao estoque de
oleato de césito (CsOle), foi preparada em 5 mL de 4cido oleico utilizando 0,12 mmol de
carbonato de césio. O processo foi feito no mesmo sistema descrito a cima sobre vacuo por
3 ha 150 °.

A NP sintetizadas pelos brometos foram feitas adicionando ao meio reacional de 10
mL de 1-octadeceno, 1 mL de acido oleico e 500 nL de oleilamina os brometos dos cations
Ag™ e Bi*". A suspensao foi acoplada ao sistema previamente descrito e passou por um
processo de degass, vacuo, por 15 min a 100 °C, processo esse que tem como objetivo
remover do meio reacional quaisquer tracos de umidade que possa estar presente no meio
reacional advindos dos reagentes e também, no caso da sintese utilizando os acetatos,
da decomposicao do carbonato em CO, e HoO pela decomposicao na presenca de acido
oleico. O sistema foi entao aquecido para 150 ° e posto sub atmosfera de azoto (Ny) por
45 minutos e entao 400 uL da solucao estoque previamente aquecida a 120 ° de CsOle foi

injetada. A solugao teve foi resfriada 5 minuto apds o aquecimento.

O segundo método de producao de NP de perovskitas teve como reagente de partida
os acetatos de prata e bismuto e o carbonato de césio, as concentracao dos reagentes
utilizados estao descritos na tabela 5, o meio reacional foi composto de 1-octadeceno(ODE),
oleilamina(OLA) e 4cido oleico(OA), seus volumes estao dispostos na tabela 4, ambas as
tabelas estao localizadas nos apéndices. As concentragoes foram mantidas na proporgao

estequiométrica de 2:1:1 para os cations Cs, Ag e Bi.
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Reagente Marca Pureza  Volume
l-octadeceno | Sigma-Aldrich  90% 10 ml
Oleilamina | Sigma-Aldrich ~ 70%  0.500 ml
Acido oleico | Sigma-Aldrich  90% 1.0 ml

Tabela 4 — Solventes e agentes de superficie utilizados na sintese por hot-injection

Composto Marca Pureza Molaridade utilizada (mmol)
Carbonato de césio | Sigma aldrich ~ 99% 0.2
Acetato de bismuto III | Sigma aldrich ~ 98% 0.1
Acetato de prata I Sigma aldrich  99.9% 0.1
Brometo de benzolila | Sigma aldrich  97% 0.6

Tabela 5 — Reagentes utilizados para a sintese das nanoparticulas de perovskitas duplas
C'syAgBiBrg

Devido a sensibilidade dos cations metalicos a oxidacao e a baixa dissolucao em
meio organico, é necessario uma etapa de degass por 30 min, para remover tragoes umidade
adquiridos pelos reagentes na hora da pesagem e também na decomposi¢ao dos carbonatos
na presenca de acido oleico (OA). O processo de degass foi feito sob vicuo e aquecimento
na temperatura de 130 °. Apds este periodo o meio reacional foi submetido a atmosfera
inerte de azoto (Ny) ainda sob aquecimento a mesma temperatura e a injecao de 10 uLi do

precursor de brometo, brometo de benzoila.

A fim de estudar o efeito do tempo de crescimento das NP a sintese foi feita
retirando aliquotas do material em tempos distintos, sendo 1, 5, 15 e 20 min, os resultados
passaram por analises de difratometria de raios-x e microscopia eletronica de transicao a

fim de observar a morfologia das NP formadas e suas fases.

2.2.2  Lavagem

A lavagem do material obtido foi feita utilizando acetato de etila como anti-solvente
intermediario, para isso, apés o resfriamento do meio reacional com um banho de gelo.
O conteudo foi passado para um tubo falcon onde foi adicionado 20 mL do anti-solvente
seguido de uma primeira centrifugagdo a 10500 rpm no intuito de precipitar todo o produto
e subproduto produzido durante a sintese. Em seguida o sobrenadante foi descartado
e e o precipitado foi redisperso com o auxilio de um banho ultrassonico em 10 mL de
tolueno seguindo para uma segunda centrifugacao a 1500 rpm, o sobrenadante contendo
as particulas menores foi transferido para um porta amostra e o precipitado contendo

particulas maiores e subprodutos foi descartado.

2.3 Teste de agentes de superficie

Para os testes de agentes de superficie foram feitas 12 dilui¢oes da suspensao final

de perovskitas coloidais advindas do método hot-injection. Essas foram feitas diluindo
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uma aliquota de 100 puL. em 3 mL de tolueno, com acessao da suspensao com CTAB, que

foi feita utilizando isopropanol devido a baixa solubilidade do mesmo em tolueno.

O critério de escolha para os ligantes foi de acordo com a cadeia carbdnica que
esses apresentaram e também o tipo de interacao, ligante-ion, seria possivel, assim, a fim
de estudar o que o excesso de oleilamina e acido oleico podem fazer as NP sintetizadas,
de mesmo modo foi escolhido o brometo de cetriménio (CTAB) devido & presenca de um
grupo RN(CH3)37, a trifenil fosfina (TFF) por sua cadeia constituida de trés anéis fenil e
o hexadecanotiol devido & fungao orgénica tiol (RSH) ser um ligante de coordenacao de
carater mais mole do que o grupo amina. Desse modo totalizando 5 agentes de superficie

selecionados.

As amostras foram preparadas adicionando 100 pL da solu¢ao do respectivo ligante
a uma das suspensoes diluidas preparadas, totalizando as 12 amostras onde 2 sao o controle,
branco. As duplicatas foram separadas em 2 grupos onde um foi mantido em cima da
bancada em presenca de luz e outro sub a auséncia de luz durante 14 dias, o aspecto inicial

das amostras pode ser visto na figura 2.
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Figura 2 — Amostras para ensaios de agentes de superficies.

2.4 Caracterizacao

Para a caracterizacao das perovskitas coloidais obtidas foram feitas trés técnicas
de andlise. Essas que foram escolhidas para se ter informagoes referentes a estrutura e

também a cerca da absorcao das nanoparticulas.

2.4.1 Difratometria de raios x(DRX)

Um aliquota de 100 uL foi gotejada sobre a face espelhada e o solvente foi seco a
temperatura ambiente na capela. O equipamento utilizado para anélise foi o D8 Advance
diffracter, com fonte de radiagao Cu-K, (1,54 A com o angulo 26 entre 10 a 75° com

espagamento de 0,015° e velocidade de 3 medidas/s.

2.4.2  Microscopia eletronica de transmissao(TEM)

O preparo das amostras para o TEM foi feita diluindo 50 uL. da suspensao estoque

obtida apds a sintese em 2 mL de tolueno e entao nas grades. Foi usado um microscopio
FEI, Modelo Tecnai G2 F20(200kV) com fonte de elétrons.
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2.4.3 Espectroscopia eletronica de absor¢ao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As anélises de UV-Vis foram preparadas dissolvendo 100 pl. das suspeicoes pre-
paradas para os testes de agentes de superficie em 3 mL de tolueno. Os espectros foram

obtidos na regiao entre 700 e 300 nm.
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Neste capitulo serao discutidos os resultados obtidos para a sintese das nanoparticu-

las de perovskitas coloidais CsyAgBiBrg por precipitagao e (hot-injection) e posteriormente

os resultados para os testes de agéntes de superficie para perovskitas coloidais.

3.1 Sinteses das nanoparticulas de perovskitas

3.1.1 Precipitacao

As perovskitas produzidas por precipitacao apresentaram baixo controle de tamanho

e forma mesmo com a presenca de acidos organicos como agentes de superficie. A figura 3

mostra que as NP formadas pela metodologia de precipitacao apresentam diversos picos

caracteristicos porém com intensidades diferentes das NP formadas por hot injection.
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Figura 3 — Difratogramas das amostras de nanoparticulas feitas por meio de precipitacao,
a) reagoes utilizando como anti-solvente o isopropanol, b) reagdes utilizando
como anti solvente o tolueno a temperatura ambiente e c¢) sob aquecimento d)
comparagao entre os picos observados nas sinteses ppt D e ppt G.

As analises de DRX realizadas mostram que as perovskitas produzidas pelo processo

possuem picos em seu difratograma com intensidade diferente que as perovskitas feitas
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por meio de hot injection. Isto pode ser causa do crescimento nao uniforme que as
particulas. Como visto na figura 4 as NP apresentam tamanhos muito maiores dos que os
adquiridos pelo outro processo, assim como aspectos cristalinos distintos. Fator esse que
pode demonstrar que a adicdo dos acidos organicos no anti-solvente nao os ligantes de

coordenacao efetivos.

Foi notado entretanto, que as NP formadas na presenca do OA em tolueno com e
sem aquecimento apresentam um picos distintos entre 20 = 26° a 260 = 28°, o que pode
indicar que as NP formadas apresentam crescimentos diferentes. Conforme a figura 7 o
aquecimento promove uma menor intensidade do pico em 26 = 27°, esse que é caracteristico
do plano (222) e uma maior intensidade do pico em 26 = 26, 3° caracterizado pelo plano
(131). Tal comportamento pode ser indicativo de que o aquecimento promove uma melhor
interagao entre OA como ligante na formacgdo das NP durante a injecdo da solugao
precursora no anti-solvente (ARAIN et al., 2019).

Como complemento para as analises de DRX, foram feitos calculos para o tamanho
dos cristalitos com base na intensidade dos principais picos que as NP apresentaram. Este
tratamento foi feito segundo a equacao de Scherrer, equacao 3.1, onde 7 é o didmetro
médio do dominio cristalino, x é o fator dimensional de superficie com o valor de 0.95, 8 é

o comprimento da base do pico e A o comprimento de onda utilizado na analise.

O RA
T [Beost

(3.1)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao(TEM), estao apresen-
tadas na figura 4, podemos observar que as NP obtidas possuem tamanhos distintos, com
algumas com dimensoes maiores que 200 nm. Nota-se a rota de sintese nao demonstrou
controle de tamanho e formato efetivo, mostrando novamente que os agentes de superficie

nao atuaram de maneira eficaz na nucleagao das perovskitas.

O comportamento esperado para as interacoes de ligantes com diferentes tamanhos
de cadeias carbonicas foi inconclusiva, como visto nas imagens de TEM, nao sendo possivel
notar a transicao da formacao de plaquetas nanométricas para as amostras feitas com
acido laurico como de mesmo modo nao foi notado formagoes cubicas para as perovskitas

formadas utilizando acido oleico (BEKENSTEIN et al., 2018).

O tamanho dos cristalitos calculados pela equagdo de Scherrer, (equagao 3.1)
sugere que a sintese de NP de perovskitas por meio de precipitacao gera cristalitos de
tamanhos similares independentemente do agente de superficie utilizado. O aquecimento
promovido nas sinteses das perovskitas ppt G, ppt H e ppt I ndo demonstraram a formacao
de cristalitos de tamanho menor, o que pode demonstrar que o aquecimento nao foi o

suficiente para a formacao de particulas menores.
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Figura 4 — Imagens de microscopia de transmissao das nanoparticulas de pervoskitas
produzidas por precipitacao.

Amostra | K A dy, (nm)
ppt A [ 0.95 0.15406  61.7
ppt B | 0.95 0.15406 66.1
ppt C | 0.95 0.15406 66.3
ppt D | 0.95 0.15406 71.4
ppt E [ 0.95 0.15406  56.6
ppt B[ 0.95 015406  48.2
ppt G | 0.95 0.15406  54.6
ppt H | 0.95 0.15406 52.2
ppt I 0.95 0.15406 61.2

Tabela 6 — Média de didmetro (d,,) obtida das nanoparticulas sintetizadas por precipitagao.

3.1.2  Hot-injection

Durante o desenvolvimento da metodologia aplicada, rotas de sintese por hot-
injection foram testadas(VOLONAKIS et al., 2017; LOCARDI et al., 2018), entretanto a
lavagem das nanoparticulas obtidas se mostrou um desafio, visto que as perovskitas podem
se degradar durante o processo de lavagem voltando aos reagentes de inicio. No decorrer
das primeiras sinteses, o uso de um anti solvente com alta polaridade como isopropanol
e acetona favorecem a reacao inversa das perovskitas desse modo perdendo o material
durante o processo de lavagem. O uso de hexano adicionado ao meio reacional durante a

primeira lavagem também dificulta a separacao das NP do solvente.

A utilizacao de quantidades equivalentes de OA e OLA pode dificultar a formagao
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das NP pois o principio de formacao dos organometéalicos esta relacionado a proporg¢ao
de alquilaminas (HoNR) em relacdo a alquilaménios (RNH3™1), fator muito importante
na coordenacao dos cations metalicos e haletos em meio orgédnico. A baixa concentragao
de alquilamoénios dificulta o processo sintese, dessa forma, anti-solventes polares ou bases
fracas de Lewis podem deslocar o equilibrio das espécies degradando o material no processo.
Dessa forma utilizando acetato de etila como base (ZHANG et al., 2020) foi possivel utilizar

este anti-solvente que nao degradou as nanoparticulas durante o processo de lavagem.

A forma e o tamanho das NP sintetizadas foram investigadas por TEM, que revelou
NP de formato ctiibico, o que ja era esperado para perovskitas coloidais formadas utilizando
OA e OLA(PROTESESCU et al., 2015; LOCARDI et al., 2018), demonstrando controle

de tamanho e formato como mostrado na figura 5.
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Figura 5 — Dispersao de tamanho das nanoparticulas sintetizadas a partir da sintese dos
acetatos.

Para utilizacao das NP de perovskitas em aplicagoes Opticas é de interesse que as
particulas sintetizadas tenham tamanho préoximo ou menor a 10 nanémetros mantendo
assim as suas caracteristicas épticas mais intensas visto nos quantum-dots de perovskitas
(MAYRINCK; FONSECA; SCHIAVON, 2020), segundo a figura 5 a rota de sintese
proposta sintetiza NP préximas a essa magnitude o que torna a metodologia proposta
muito interessante para a formagcao de materiais para essas aplicagoes. A figura 5 também
demonstra que quanto maior o tempo de sintese maior a faixa de tamanho de nanoparticulas
formadas, onde com 1 min as NP formadas apresentam tamanho médio em 10,6 nm com
desvio padrao de 1,4 nm, em 5 min as NP apresentam tamanho médio de 10,8 nm com
desvio padrao de 1,9 nm e passados 30 min a média de tamanho de particulas é de 14,4
nm com desvio padrao de 2,4 nm. Esse processo é conhecido como amadurecimento de
Oswald, onde um baixo tempo de sintese promove um estreitamento dos didmetros das
NP obtidas no processo. O comportamento demonstrado na figura 5 mostra que a fim de

obter um menor desvio padrao entre entre as particulas sintetizadas o melhor tempo de
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sintese é de 1 minuto. Desse modo, para os testes de agentes de superficie a sintese este

tempo foi definido como padrao.

—— Cs,AgBiBrg 31,7505

—— Padr&o ICSD-18989| | (400

Intensidade
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Figura 6 — Difratograma de raios X das perovskitas C'so AgBiBrg em tolueno comparando
com o padrao ICSD.

As perovskitas formadas por meio da rota de sintese ministrada apresentam um
crescimento caracteristico, no difratograma apresentado na figura 6 nota-se que os principais
planos cristalinos captados pelo DRX foram o (200), (220) e (400) onde todos apresentam
uma grande concentracao de estruturas BiBrg. Este fato sugere que as perovskitas formadas
possuem uma maior concentragdo de alquilaménios (RNH3T) do que oleatos em sua
superficie, visto que nesses planos hd uma maior concentracao de haletos (Brt)(ALMEIDA
et al., 2018). Neste caso, os alquilénios coordenam os dnions Brt recobrindo a superficie

das perovskitas coloidais sintetizadas.

3.2 Teste de agentes de superficie

Como esperado para os testes de agentes de superficie, a adi¢do de oleilamina
desencadeou a degradacao das perovskitas em pouco tempo como visto na figura 7
demonstrando que as NP em suspensao tem em sua superficie grande quantidade de
haletos, desse modo, a mudanca no equilibrio demonstrado pela reacao 3.2 tem grande
influéncia na durante a sintese e depois da mesma (ALMEIDA et al., 2018; AKKERMAN
et al., 2016).

HOleico + HoNR == Oleato + H3N*R (3.2)

Para os testes com a testes com a trifenil fosfina e CTAB os comportamentos foram
semelhantes, em ambos os casos ouve a quebra da estabilidade coloidal das nanoparticulas.

Entretanto a amostra contendo CTAB em isopropanol que foi mantida sob a presenca de
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luz apresentou aspecto branco, indicando a fotodegradacdo do material enquanto para a

TFF a NP apenas foram precipitadas.

As andlises de espectroscopia de absor¢ao Uv-Vis mostram que dentre os ligantes
estudados a TFF e o CTAB sao totalmente ineficazes em manter a estabilidade coloidal

das perovskitas. Sua absorcao foi totalmente comprometida.

Ja o acido oleico preserva parcialmente as integridade do material na auséncia
de luz, como visto na figura 8b, entretanto, na presenca de luz a OA nao foi capaz de

preservar as propriedades absortivas do material.

O acréscimo de acido oleico a suspensao também preservou parcialmente as a
absorcao das NP, como visto na figura 8. No entanto o OA néao foi capaz de preservar a

estailidade coloidal das perovskitas na presenca de luz demonstrando que o aumento da

saturacao de OA na suspensao apds a lavagem nao preserva as perovskitas na presenca de
luz (ZHOU et al., 2018).

(a) CTAB (b) OLA (¢) Hexadecanotiol

Figura 7 — Aspecto das amostras de (a) CTAB, (b) oleilamina e (c¢) hexadecanotiol apds
duas semanas.

A figura 8 mostram que a amostra controle nao sofreu degradagdo quando armaze-
nada na auséncia de luz. Dentre todos os agentes de superficie testados, o hexadecanotiol
se mostrou o mais eficaz, como pode ser notado nas figuras 7c, a suspensao nao apresentou
precipitado. O hexadecanotiol foi capaz de preservar as propriedades absortivas das NP,
o que pode ser explicado pelo seu grupo funcional -SH que em meio acido protona se
tornando uma forma catidonica mais polarizavel em relacao aos cations alquilamonios

(ALMEIDA et al., 2018), interagindo melhor com os dnions brometo na superficie das NP.

Os espectros UV-Vis realizados para as amostras que permaneceram na auséncia
de luz mostram que dentre os cinco agentes de superficie escolhidos o hexadecanotiol
apresentou os melhores resultados. Na figura 8 é possivel constatar que o hexadecanotiol
apresentou resultados de absorbancia similares & ao branco(Tolueno), visto que o pico
caracteristico das peroviskitas Cs;AgBiBrg em 430 nm (2,86 eV) estéd presente. A absorcao

mostrada nas figuras 8 a) e b) indicam um aumento da absorbéancia perto de 300 nm, a
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Figura 8 — Espectroscopia de absor¢ao UV-Vis das amostras (a) na presenga de luz e (b)
na auséncia de luz.

causa desse aumento pode ser explicada pela absor¢do do solvente, tolueno, que tem parte

de sua absorcao entre 270 a 230 nm.
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Figura 9 — Curvas de Tauc para a amostra a)referéncia e para a amostra contendo
b)hexadecanotiol.

O band gap 6ptico foi determinado por meio da curva de Tauc, esta que pode
determinar a diferenca entre a banda de valéncia e a banda de conducao, o calculo do

band bap foi feito por meio da equacao,

A(hv — E,y)"

F—
hv ’

(3.3)

que representa a energia de um féton(hr) e a partir dos dados do espectro Uv-vis observados

na figura 8 é calculado os coeficientes de absorc¢ao pela equagao:

a(A) = 2.303(‘4

=) (3.4)

Os resultados estao dispostos na figura 9.
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Como mostrado na nas curvas da figura 9 a) e b), o band gap para o branco foi de
3,26 para a amostra na auséncia de luz e para as amostras contendo hexadecanotiol na
presenca e na auséncia de luz foram respectivamente 3.4 e 3,8 V. Os dados apontam para
um aumento do band gap 6ptico na presenca de hexadecanotiol, o que mostra que mesmo
com a estabilidade coloidal preservada as NP apresentam mudancas significativas para os

valores de band gap da estrutura.
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4 CONCLUSAO

A sintese das perovskitas duplas de CsyAgBiBrg pelo processo de hot-injection
foi satisfatorios com relagao a possibilidade de controle de tamanho e forma. O uso dos
acetatos(VOLONAKIS et al., 2017) como precursores ao invés dos brometos(ZHOU et al.,
2018) aumento a reprodutibilidade da sintese assim como facilitou o processo de lavagem
do produto. A presenca de espécies organicas cationicas é essencial para a nucleacao das

nanoparticulas durante a sintese.

A lavagem com acetato de etila como anti solvente intermediario possibilitou uma
melhor separacao das NP do meio reacional, promovendo diminui¢ao da estabilidade
coloidal de particulas menores com tamanhos préximos a 10 nm(MAYRINCK; FONSECA,;
SCHIAVON, 2020).

Nos testes com os agentes de superficie, o hexadecanotiol se mostrou ideal para
manter a integridade do material, preservando sua estabilidade coloidal e as caracteristicas
de absorcao do material. As perovskitas obtidas por precipitacao nao apresentaram bom
controle de tamanho e formato, a influéncia dos ligantes selecionados sobre o controle do
tamanho e forma das PV se mostrou inconclusivo. As curvas de Tauc mostram que mesmo
com o aumento da estabilidade coloidal das perovskitas sintetizadas o uso das composicao
escolhida para dispositivos onticos se torna mais dificil devido ao aumento da energia de

band gap que o uso de hexadecanotiol proporcionou a nanoparticulas.

Novos estudos utilizando novas composicoes de perovskitas duplas serao realizados,
afim de desenvolver perovskitas coloidais com melhor eficiéncia luminescente. tendo em
vista que ha uma dificuldade na fluorescéncia de nanoparticulas de perovskitas de bismuto-
prata devido as transigoes eletronicas indireta que o bismuto apresenta (ZHANG; WANG;
ZOU, 2019), que sao proibidas, em estudos futuros devem ser utilizado outros cétions
trivalentes como o antiménio ou indio (LOCARDI et al., 2018).
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