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COLLOIDAL PEROVSKITE NANOCRYSTALS: HISTORY, PROPERTIES AND APPLICATIONS. Recently, a new class of
materials, the Perovskite Nanocrystals, also known as perovskite quantum dots (PQDs) has emerged. Perovskite nanocrystals are
promising in optoelectronics due to their quantum confinement properties, narrow photoluminescence bands with short decay times,
optically tunable bandgaps, easy surface passivation and high photoluminescent quantum yields. The intense photoluminescence
covering the entire visible region of the spectrum can be easily adjusted through the composition and/or the nanocrystals sizes. This

paper presents the state-of-the-art of these materials, since their discovery to current research, including their synthesis methods,

properties and applications.
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INTRODUCAO

A inovacdo acerca dos nanomateriais € uma das dreas
tecnoldgicas mais proeminentes do cendrio cientifico atual, devido
as particularidades das caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais
que a compde, sendo consideradas atualmente como a revolucio
tecnoldgica mais crescente da histéria humana, proporcionando
atraentes avangos nas dreas cientificas.'

O limiar dos nanomateriais ocorreu em 1959, no qual Richard
Feynman® antecipa a manipulagdo da matéria a escala atdmica e
molecular. O fisico americano sugeriu que quando a dimensio da
matéria € reduzida, suas propriedades sdo diferentes daquelas na
escala macro, e que existiriam novos modos de interagdes entre os
atomos.?

Porém, os avangos comecaram a surgir efeito na década de 80,
no qual um conjunto de métodos e a possibilidade de caracterizagdo
da matéria, a partir da inven¢do do microscopio de varredura por
tunelamento, proporcionaram uma nova capacidade de visualizacio
de fendmenos que permitiram fabricar materiais com estruturas
bastante pequenas, na ordem de nandmetros, por meio da manipulagio
a nivel molecular, com precisao atdmica.'

Devido a elevada razio superficie/volume e ao tamanho reduzido,
esses materiais nanoestruturados apresentam propriedades muito
diferentes do que apresentariam em uma macroescala (bulk), sendo,
portanto, fortemente dependentes da composi¢ao, arranjo dos dtomos
e tamanho do material.>* Nesse contexto, hd uma extensa variedade
de materiais em constante crescimento no cendrio cientifico, que
permitem aplicacdes em dispositivos optoeletronicos, lasers, sensores
biomédicos, entre outros.* Dentre os materiais nanométricos, podemos
enfatizar os semicondutores nanocristalinos coloidais, os quais
possuem propriedades 6pticas que podem ser alteradas modificando-
se a composi¢do e/ou tamanho das nanoparticulas.** Uma das
propriedades mais interessantes destes nanocristais, do ponto de vista
de aplicacdo tecnoldgica, € a forte intensidade de luminescéncia que
apresentam, podendo ser facilmente ajustada por meio do controle de
tamanho das particulas e passivagdo de superficie. +°

*e-mail: schiavon@ufsj.edu.br

PONTOS QUANTICOS COLOIDAIS

Dentre os nanomateriais, os semicondutores nanocristalinos,
também denominados de pontos quanticos coloidais (QDs, do inglés
Quantum Dots) ou semicondutores nanocristalinos coloidais, vém
ganhando destaque devido as suas fascinantes propriedades dpticas.
Uma das propriedades mais notaveis dos QDs € a sua fluorescéncia,
pois apresentam caracteristicas tnicas que os diferenciam dos demais
nanomateriais, como, por exemplo, propriedades de absor¢do e
emissdo dependente do tamanho dos nanocristais, bandas de emissao e
absorcdo estreitas (12-42 nm), elevada intensidade de luminescéncia,
elevados rendimentos quanticos de fotoluminescéncia (50-90%), boa
estabilidade quimica e boa resisténcia a fotodegradagio.®®

O interesse pelo campo de pesquisa dos pontos quanticos surgiu
na década de 80.”!° Em seu trabalho pioneiro, Alexei Ekimov,
estudando vidros dopados com materiais semicondutores (CdS, CdSe
e CuBr) descobriu que a presenca de cristais na dimensao nanométrica
resultava na absor¢do de luz em menores comprimentos de onda.
Com a colaborag¢@o do tedrico Alexander Efros, demonstrou que as
propriedades dos materiais semicondutores eram dominadas pelo
seu tamanho.” Na mesma época Louis Brus, trabalhando com CdS
coloidal, foi capaz de obter um controle preciso de tamanho desses
nanomateriais observando um elevado deslocamento dos espectros de
absorc¢do para regido de menores comprimento de onda se comparados
com CdS na forma bulk."

Essas nanoparticulas apresentam dimensdes menores que o
raio de Bohr do éxciton e exibem portadores de carga (buracos e
elétrons) ligados em um forte estado de confinamento quantico nas
trés dimensoes.'>"? O efeito de confinamento quantico promove um
aumento na energia da banda proibida (do inglés, bandgap, é uma
regido de estados de energia “proibidos”, que separam o estado fun-
damental dos elétrons de um estado excitado, de maior energia) 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 os materiais apresentem suas propriedades dpticas
fortemente dependentes do tamanho dos nanocristais, como pode
ser visualizado na Figura 1 (a). O aparecimento de niveis discretos
nas bandas de valéncia e de conduc@io 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
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o tamanho, maior serd a E,,, e, portanto, menor serd o comprimento
de onda de emissdo,'*!> como mostrado na Figura 1 (b).

Assim, diante de suas importantes caracteristicas para aplicagdes
tecnoldgicas, os nanocristais de semicondutores continuaram em
crescente desenvolvimento. Particularmente, seguindo a importancia
da estrutura das perovskitas, nos tltimos 5 anos foram desenvolvidos
pontos quanticos coloidais de perovskitas, tema de revisdo deste
artigo.

FILMES FINOS DE PEROVSKITAS

As perovskitas constituem um campo em crescimento de ma-
teriais nanocristalinos. Inicialmente, filmes finos de perovskitas
hibridas orginica-inorganica surgiram como um campo de pesquisa
emergente, no qual, Galian e Pérez-Pietro aprimoraram estudos com
nanocristais de brometo de chumbo de metilamonio (MAPbBr;)!¢!"
altamente emissivos no estado sélido o que os tornam promissores
para uso em dispositivos emissores de luz e aplicagdes fotovoltaicas.
Posteriormente, Zhong e colaboradores observaram em seus estudos
que o aumento da energia de ligagdo do éxciton e sua passivagio
de superficie sdo responsdveis pelo aprimoramento do rendimento
quantico nos filmes finos de perovskitas, proporcionando um poten-
cial altamente desejdvel para tecnologia de exibi¢ao no estado sélido
(displays, TVs, LEDs).!8

Filmes de perovskitas hibridas orginica-inorginica combinam
as propriedades favordveis do semicondutor inorginico, ou seja,
portadores de carga com excelente mobilidade com a flexibilidade
e processabilidade de baixa temperatura do material orgénico."”
Esses materiais apresentam propriedade de confinamento quan-
tico, porém estdo confinados em duas dimensdes (2D) e ndo em
trés dimensdes (3D), como os pontos quanticos tradicionais. O
empenho nos estudos por esses semicondutores, surgiu a partir do
engajamento bem-sucedido desses materiais como coletores de luz
em células solares, devido aos inesperados resultados na utilizacio
de material policristalino com alta densidade de defeitos em dispo-
sitivos fotovoltaicos.?->

Isso posto, com o advento das pesquisas relacionadas aos semi-
condutores cristalinos coloidais a base de calcogeneto e dos filmes de
perovskitas hibrida orgdnica-inorganica, descritos acima, em 2015,
semicondutores de haletos metdlicos com estruturas cristalinas de
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perovskita (CsPbX; onde X= Br, I, Cl ou suas combina¢des)* ou
também conhecidos como pontos quanticos de perovskitas (PQDs,
do inglés perovskite quantum dots) emergiram como materiais alta-
mente promissores e estdo em crescente avanco cientifico. A seguir
apresentaremos uma revisao geral desses materiais com relaciao ao
seu historico, propriedades, métodos de sintese e aplicagdes.

NANOCRISTAIS DE PEROVSKITAS

Genuinamente, a histéria dos nanocristais de perovskitas total-
mente inorganicos nao € algo tdo recente. A existéncia de compostos
cristalinos com composi¢ao CsPbX;, bem como CsPb,X; e CsPb,X,,
foi relatada pela primeira vez em 1890.” Em 1957-1958, Mgller langa
uma nota na revista Nature sobre cristais com composi¢do CsPbX; e
Cs,PbX,, que se cristalizam em uma rede de tipo perovskita ctibica,
ortorrdmbica ou tetragonal e que exibem fotocondutividade. Sem
maiores discussdoes Mgller cita que a fase Cs,PbX, ndo apresenta lu-
minescéncia enquanto a fase CsPbX; apresenta (CsPbCl; com médximo
espectral no violeta, CsPbBr; na regido do verde e CsPbl; na regido do
vermelho).? A alta condutividade i6nica, atualmente conhecida como
0 motivo para instabilidade eletronica dos materiais de perovskitas e
a possibilidade rdpida de troca de fons em CsPbX, foram relatados
na década de 80.” Entretanto, a linha de pesquisa que se revelaria
influente na eventual descoberta de nanocristais coloidais de CsPbX,
ressurge em 2015, no qual ficam sendo conhecidos mundialmente
como pontos quanticos de perovskitas e sua sintese coloidal pioneira
¢ atribuida a Kovalenko er al.**

A caracteristica mais relevante dos pontos quanticos, em ambos
os casos, tradicionais e de perovskitas, € a sua intensa fotolumi-
nescéncia. Conforme observado na Figura 2, os QDs apresentam
emissdo dependente do tamanho dos nanocristais,”® enquanto os
PQDs apresentam emissao sintonizavel com a composicio dos na-
nocristais (via troca aniénica),” no qual a emisséo de luz cobrindo
toda a regido do visivel pode ser facilmente alcangada com reducio
do bandgap na ordem CI > Br > I. Os PQDs sd@o nanomateriais
promissores em optoeletronica devido também as suas propriedades
de alto coeficiente de absorg¢do, tempo de vida radiativo curto (1-29
ns), alto rendimento quantico de fotoluminescéncia sem necessidade
de passivagdo de superficie, a ndo ser pela cobertura do préprio
ligante de sintese.?*-!
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Figura 1. (a) Esquema representativo dos diagramas de niveis de energia de semicondutores nanocristalinos em fung¢do do tamanho de particula (QDs);

(b) Espectros de fluorescéncia em fungdo do tamanho dos pontos qudnticos. Adaptagdo da referéncia 15 (Reproduced by permission of the Royal Society of

Chemistry)
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Figura 2. Imagem ilustrativa dos espectros de emissdo dos QDs dependentes do tamanho e dos PQDs dependentes da composi¢do dos nanocristais

METODOS DE SINTESE

Virias estratégias de sinteses estdo sendo desenvolvidas no intuito
de preparar nanocristais de alta qualidade, em termos de controle de
tamanho, propriedades dpticas, grau de cristalinidade e a passivacio
efetiva de superficie. Geralmente, através do controle da razdo dos
precursores, temperatura de reagdo e quantidade de ligantes, € possivel
obter PQDs de perovskitas com tamanhos e morfologias ajustdveis e
boas propriedades Gpticas.*

Algumas classificagcdes de sintese partem do pressuposto de
crescimento “de cima para baixo” (do inglés, fop-down) que com-
preendem uma fragmentac@o de s6lidos macroscépicos ou “de baixo
para cima” (do inglés, bottom-up) que partem de moléculas e fons
através de reacdes quimicas na fase gasosa ou liquida. E relatado que,
dentre todas as abordagens de bottom-up, a fase liquida ¢ a melhor
para a fabricagdo de nanocristais coloidais bem definidos.*** Os
métodos bottom-up de reagdes em fase liquida mais desenvolvidos
sdo o método de injegdo a quente (do inglés, hot-injection) e o método
de recristaliza¢@o supersaturada assistida por ligantes.*>%

Kovalenko et al.** relatam um método de sintese bottom-up de
nanocristais coloidais de perovskitas, em meio organico, a partir da
metodologia hot-injection, no qual os PQDs inorgénicos apresentaram
um elevado valor de rendimento quantico e espectros de emissio sin-
tonizdveis na faixa de 400 a 700 nm. Os nanocristais CsPbX, exibiram
propriedades 6pticas aprimoradas e durabilidade quimica, o que os
tornaram fascinantes para aplica¢des optoeletronicas.

A sintese em fase de solugdo de nanocristais inorganicos de
CsPbX; (X= Br, I, Cl ou iodetos mistos) faz uso da natureza i0nica
de ligagdo quimica nesses compostos. A precipitacio controlada de
Cs*, Pb** e halogenetos X € obtida pela reacdo do oleato de césio
com um haleto de chumbo (II) em um solvente de elevado ponto de
ebuli¢do (octadeceno). Na reacdo, o octadeceno tem como funcio
solubilizar os precursores, enquanto o dcido oleico e oleilamina
permitem a dispersdo coloidal dos nanocristais formados. Como
seria de esperar para esse tipo de reagdo, a cinética de nucleacdo e
crescimento € muito rdpida.

Os PQDs de CsPbX, sdo preparados via hot-injection de oleato de
césio em uma solugdo de octadeceno contendo PbX,, 4dcido oleico e
oleilamina. Imediatamente apds a inje¢@o, observa-se a formagao dos
nanocristais devido a mudanga de cor da solug@o. No intuito de obter
mais informagdes sobre a complexa mistura de reagdo, e, portanto,
a natureza dos possiveis ligantes, torna-se interessante considerar
0 mecanismo reacional. Formalmente pode-se escrever a reacdo de
formacdo da perovskita como:

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

O oleato de chumbo € um subproduto da sintese e o rendimento
total do chumbo na estrutura da perovskita pode, portanto, nunca ser
alcancado com esses reagentes. Porém, com a finalidade de evitar
isso, a reacdo € realizada com excesso de PbX, e o oleato de césio
é o reagente limitante. O conhecimento de que o oleato de chumbo
pode ser formado € importante, pois o oleato atua como ligante em
dire¢do ao chumbo na superficie dos PQ, como ocorre também na
sintese de nanocristais de PbS.%*

A reacdo 1 dita a reacdio geral da sintese, porém o octadeceno, a
oleilamina e o 4cido oleico sozinhos nio sio suficientes para dissolver
o PbX,. Somente com a adi¢do simultinea € possivel a dissolugio
completa do halogeneto de chumbo.* Isso sugere que hd uma troca
de anions entre o halogeneto de chumbo e o dcido oleico, auxiliado
pelo halogeneto de oleilamonio (oleilamina se liga ao HX), conforme
areagdo 2:

PbX, + xHOOCR + xRNH, - PbX, ,,(OOCR) + xXRNH,X (reacdo 2)

Cations e anions se organizam para formar ntcleos cristalinos
estequiométricos de CsPbX;. Ao final, a sintese compreende pro-
vavelmente além dos nanocristais de CsPbX,, oleato de chumbo,
halogeneto de oleilamoénio, dcido oleico e oleilamina, que sdo todas
espécies de ligantes que se coordenam cooperativamente a superficie
dos nanocristais como pares de fons altamente ldbeis.”-

Outra metodologia desenvolvida por Xiaoming Li ef al.* relata
a sintese desses nanocristais em temperatura ambiente, projetada de
acordo com a recristalizacdo supersaturada assistida por ligantes,
livre de gds inerte e operacgdo de injecdo a quente. A recristalizacio
supersaturada, ou seja, quando o estado de ndo-equilibrio de um
sistema restritamente soldvel € ativado por agitacdo ou presenca de
impureza, no qual os fons supersaturados precipitam na forma de
cristal. Tais reagdes espontaneas de precipitacio e cristalizacio nao
cessam até que o sistema atinja novamente um estado de equilibrio.*

Esse mecanismo foi aplicado para a preparac@o de nanoparticulas
hibridas (CH;NH,PbX;).!*!® Na presenca de excesso de ligantes,
o processo de recristalizagdo supersaturada foi adequado para a
preparag@o de nanocristais de perovskitas com controle de tamanho
e em diferentes composicdes. A sintese pode ser descrita como
transferéncia de fons inorganicos, no qual a obten¢do de um estado
supersaturado, € alcancado usando a transferéncia dos cristais de um
solvente polar para um solvente apolar.*
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Inicialmente, adicionam-se em um béquer CsX e PbX, (X = Br,
I, Cl ou sua mistura) que sio fontes de fons, dissolvidos em di-
metilformamida (DMF) ou dimetilsulféxido (DMSO), enquanto
oleilamina e dcido oleico sdo utilizados como ligantes de superficie.
Um fato relatado pelos autores foi de que as concentracdes dos fons
sdo menores que suas solubilidades em DMEF, assim, eles podem ser
bem dissolvidos sem cristalizacdo. Posteriormente, adiciona-se a
soluc@o em tolueno solvente apolar no qual sua solubilidade ¢ menor
que 107 g/mL. Apesar da diferenga de solubilidade dos sais, DMF
e tolueno sdo misciveis, e ao adicionar algumas gotas do precursor,
sob agitag@o em tolueno ha formacdo de um estado supersaturado
que induz a supersaturacdo, de acordo com a reacdo 3:

Cs* + Pb* + 3X" - CsPbX, (reagdo 3)

Assim, foi relatado pelos autores, um método simples em tempe-
ratura ambiente para sintese de nanocristais de perovskitas com inten-
sa emissdo de fotoluminescéncia. Emissdes na regido do visivel sdo
obtidas através do controle da composicdo e tamanho das particulas.
Os nanocristais também obtiveram elevados valores de rendimento
quantico de fotoluminescéncia e alta estabilidade quando comparados
com os nanocristais obtidos via hot-injection.®

Lignos et al.** relatam a sintese de nanocristais de perovskitas
usando octilamina e 4cido oleico como ligantes, em excesso, para o
precursor de PbBr,. Para estudarem a cinética de crescimento dos na-
nocristais os autores empregaram uma plataforma microfluida baseada
em goticulas, por meio de hot-injection. Apds andlises de absor¢ao
in situ, os autores observaram que toda a nucleagdo e crescimento
ocorrem nos primeiros 5 segundos da reacdo, destacando-se assim
que os nanocristais sdo formados de modo extremamente rapido, em
se tratando de cinética de reagdo.*!

O método hot-injection apresenta a desvantagem de se utilizar
na sintese sais de haletos metdlicos como precursores de cdtions e
anions, o que limita a possibilidade de trabalhar com a estequiometria
ionica desejada.?** No intuito de superar essa limitagdo, Liu et al.*?
desenvolveram uma nova abordagem sintética para os nanocristais de
perovskitas que se baseia na utilizagdo de NH,X (X =CL, Broul)e
PbO como fontes de halogenetos e de chumbo, respectivamente, ao
invés dos sais convencionais de PbX,. Os autores afirmam que com
adicdo de NH,Br, os nanocristais sdo sintetizados na presenca de
maiores concentragio de Br e apresentam uma notdria estabilidade na
etapa de purificagdo, apresentando melhores propriedades Gpticas.*

Mais uma abordagem acerca da sintese dos PQDs foi realizada
por Yassitepe ef al.,* que eliminou alquilaminas do meio reacional.
Sua metodologia parte dos acetatos de Cs e de Pb que reagem com
halogenetos de tetraoctilamonio. Os autores destacam que a cinética
de crescimento € acelerada na auséncia de oleilamina, permitindo que
a sintese ocorra a uma temperatura mais baixa (75 °C). Os nanocristais
sintetizados por essa rota ndo apresentaram perdas nas propriedades
Opticas e apresentaram excelente estabilidade coloidal. Tal abordagem
hot-injection a partir de tr€s precursores permite uma estequiometria
mais adequada entre os fons, uma vez que ndo hd fontes de iodetos e
cations metdlicos. Porém, apresenta desvantagem ao apresentar uma
quantidade de fases secunddrias indesejadas, atribuidas & decompo-
sicdo do precursor de halogeneto de alquilamo6nio.*°

A compensacdo dessa limitacdo foi relatada por Imran et al.,*
que basearam sua sintese na utilizacdo de haletos altamente reativos
como precursores de anions, que sio injetados em uma solucdo de
carboxilatos metdlicos, promovendo rapidamente a nucleagdo e
crescimento. Os autores relataram que haletos de benzoila podem
ser utilizados como fonte de halogeneto, permitindo estequiometria
desejada entre cdtion e Anion, em um ambiente rico em halogenetos.*
A alta solubilidade dos nanocristais em solventes polares, também
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¢ um fator crucial na baixa estabilidade desses materiais. Uma
outra abordagem no intuito de aprimorar a estabilidades dos PQDs
foi relatada por Woo et al.,”’ que trabalharam sob condi¢des com
alta concentragdo de haletos. Além do PbBr,, os autores utilizam
ZnBr, como fonte extra de fons Br. Os autores relatam tal estratégia
como a primeira tentativa bem-sucedida de estabilizar nanocristais
de CsPbX, (onde X é Br ou I) in situ por passivagdo inorganica. O
termo “passivacio inorganica” ndo €, contudo, inteiramente preciso
neste caso, pois as nanoparticulas eram, na verdade, passivadas por
moléculas orgénicas.?’

A variabilidade na sintese dos nanocristais de PQDs relatados
revela que diferentemente das técnicas cldssicas de sintese coloidal
de QDs tradicionais, a comunidade cientifica ainda ndo entende
completamente a nucleacdo e crescimento dos PQDs. O fato desses
processos serem muito rdpidos e dificilmente separdveis no tempo,
provavelmente ocorre devido a facilidade com que os cristais idnicos
sdo formados em solucgdo. O desafio do controle da nucleago e o
crescimento dos nanocristais com boa uniformidade e estabilidade
tem sido um dos principais obstdculos que impedem a exploragdo e
a utilizag¢d@o das propriedades dos nanocristais de CsPbX,.%348

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DOS NANOCRISTAIS DE
PEROVSKITAS

Podemos considerar a classe dos PQDs como um caso especial
e isoestrutural (mesma estrutura, composicdes diferentes) da pero-
vskita CaTiO,. Sua férmula geral ¢ ABX, e podem se diferenciar
entre serem materiais hibridos baseados em haletos organico-inorga-
nicos, em que A € um cdtion organico, B pode ser um fon metalico
bivalente e X é um anion, geralmente um haleto ou sistemas mistos
de haletos. Podem ser também constituidas de materiais puramente
inorgdnicos, em que somente o cdtion organico € substituido por
cations que apresentem raio idnico maior e mais eletropositivo que
o cdtion B. O cdtion B, muitas das vezes Pb*, € tipicamente um fon
metdlico bivalente, podendo ser substituido por Sn*, Eu?*, Cu*,
etc.**” Materiais hibridos geralmente tém estabilidade menor por
conterem partes organicas, o que acabou desencadeando estudos
da nova classe dos materiais, as perovskitas puramente inorganicas,
por isso o fato da substituicdo da parte orginica na maioria das
vezes pelo fon Cs*.>!

Uma estrutura perovskita ideal tem estrutura cristalina cubica,
que é composta por uma estrutura tridimensional do octaedro BX.
O cation A se localiza nos vértices da célula unitdria; o céation B,
geralmente menor, estd localizado no centro da estrutura, o anion X
estd em cada face, conforme apresentado na Figura 3 (a).

Na maioria das vezes, as perovskitas sdo ilustradas como uma
estrutura ctbica ideal. Porém, elas apresentam leve distorcdo, origi-
nando varia¢des de simetria. Assim a estabilidade cristalografica das
perovskitas e sua estrutura sio dependentes de um fator de tolerancia,
proposto por Goldschmidt para medir o desvio da idealidade da es-
trutura cdbica.’> Goldschmidt propds um fator de tolerancia (¢) para
medir o desvio da idealidade da estrutura cubica das perovskitas, €
um nimero adimensional que € calculado a partir da razao entre os
raios idnicos, conforme Equagdo 1:

1A +1rX

I= —=——"— ey
V2 (rB + rX)

emque rA, rB e rX sdo os raios i0nicos de A, B, e X, respectivamente.
Geometricamente, em uma estrutura de perovskita cibica ideal

onde os dtomos se tocam, esse fator € calculado a partir das distan-

cias interatdmicas A-X e B-X definidas, respectivamente, segundo

as Equacdes 2 e 3:
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Figura 3. (a) Imagem representativa da perovskita composta por uma
estrutura tridimensional do octaedro BX,, (b) Imagem representativa da
distor¢do do octaedro BX; da perovskita e as estruturas cristalinas passiveis
para a formula geral da perovskita ABX;

(rd + rX) = % ®)
(B +rX) =3 3)

em que a corresponde ao parametro de célula unitdria cuibica.

Assim, considerando-se o comprimento da ligacdo aproxima-
damente a soma dos dois raios i0nicos, o valor t de uma perovskita
ideal deve ser igual a 1,0. No entanto, como um fato experimental,
Goldschmidt descobriu que, os valores t da maioria das perovskitas
ctibicas estdo na faixa de 0,8 a 1, e as perovskitas distorcidas ocor-
rem em uma faixa mais ampla de t, sendo: t maior que 1 hexagonal,
0,71 a 0,8 ortorrdmbica ou romboédrica e abaixo de 0,71 tetragonal.

Nio s6 o fator de tolerancia, como o fator octaédrico (Fo) também
¢é importante para entender a estrutura desses materiais, porque a
inclinacdo do octaedro BX, também € responsavel pelo poliformismo
da perovskita.>*>* O fator octaédrico € definido por Fo = rB /rX. O
efeito geométrico que a inclinacéo do octaedro provoca € a mudanga
na distancia A — X e o nimero de coordenagao do sitio A, enquanto a
coordenagao do sitio B pouco muda. A Figura 3 (b) ilustra as estru-
turas cristalinas passiveis para a férmula geral da perovskita ABX,.
A estrutura cubica ideal pode se transformar outra estrutura crista-
lina (tetragonal, romboédrica, ortorrdmbica) através da inclinacio
octaédrica BX, a partir das trocas de anions ou cdtions na estrutura,
a diferenca nos tamanhos dos raios i6nicos provoca deformacdo na
rede que origina varia¢do na simetria.>*

No caso dos pontos quanticos de perovskitas inorgdnicos, com
férmula geral ABX;, A e B sdo os cétions Cs* e Pb** e X € 0 dnion
I, Br, CI, a estrutura de halogeneto de metal estd fortemente ligada,
enquanto os cdtions de sitio A estdo livres para sofrerem distorcéio
a temperatura ambiente.>>¢ Para formar uma estrutura perovskita
estdvel, os tamanhos relativos dos fons devem ser adequados e a
temperatura de sintese é um fator crucial para gerar distor¢cdes na
estrutura cristalina.®

Kovalenko et al.** descreveram que CsPbX, sdo conhecidos por
cristalizar em polimorfos ctibicos, ortorrdmbicos e tetragonais, com

Quim. Nova

a fase cubica sendo a fase preferencial para todos os compostos na
temperatura em que a sintese € realizada. Curiosamente, verificaram
que todos os nanocristais de CsPbX; se cristalizam na fase ctbica,
o que pode ser atribuido ao efeito combinado da temperatura de
sintese com a contribui¢do da energia de superficie.?**”*® Tom
Gregorkiewicz et al.®® relataram que a sintese coloidal produziu
nanocristais de CsPbX; com estrutura de perovskita cubica cujo ta-
manho pode ser ajustado controlando a temperatura na qual a sintese
é realizada. Observaram que a sintese a uma temperatura mais alta
leva a uma maior distribuicio de tamanhos dos nanocristais e provoca
uma ocasional deformacéo na rede cristalina.*

Devido a essa sensibilidade térmica, as perovskitas po-
dem apresentar diferentes fases a diferentes temperaturas.
Muhammad Magbool et al.®* concentraram seus estudos nas trés
fases diferentes (cubica, tetragonal, ortorrombica) e retrataram que
as perovskitas possuem estrutura ciibica em alta temperatura. Quando
a temperatura € aumentada, ocorre uma distorcao estrutural e se con-
verte em fase tetragonal.>**° As propriedades estruturais tais como
constante de rede e médulo de volume da CsPbX cubica sdo obtidas
a partir da otimizagdo de volume de cada célula unitaria de CsPbX,.%

A transi¢ao estrutural de ortorrdmbica para tetragonal para cibico
é comum para muitas perovskitas, embora as temperaturas de transi-
¢do destas fases variem em funcdo da composicdo do nanocristal.®!

PROPRIEDADES OPTOELETRONICAS DOS
NANOCRISTAIS DE PEROVSKITAS

Os pontos quanticos apresentam propriedades Opticas e eletroni-
cas Unicas relacionadas tanto com o tamanho dos nanocristais quanto
com a composic¢do e estrutura cristalina. Uma das propriedades
Opticas mais interessantes dos PQDs, do ponto de vista da aplicagio
tecnoldgica, € a forte intensidade de luminescéncia que apresentam.®

A luminescéncia envolve vdrios tipos de fendmenos dpticos,
que se diferem pela fonte de energia utilizada para a excita¢do.®
No caso dos QDs, a fotoluminescéncia, processo no qual a exci-
tagdo ocorre por radiacdes eletromagnéticas, exibem uma emissao
de onda eletromagnética na forma de fétons, ou seja, luz. Ela é
referida as transi¢des eletronicas entre as bandas de valéncia e de
condug¢do, sendo, portanto, caracteristica do material emissor.*
Logo, dependendo do bandgap das nanoparticulas, € possivel obter
variacdo na cor de emissdo, variando apenas o tamanho no caso dos
pontos quanticos tradicionais e a composi¢ao no caso dos pontos
quénticos de perovskitas.®!¢?

Estudos computacionais tedricos sobre a estrutura eletronica das
perovskitas sdo consistentes com observagdes experimentais de absor-
¢do/emissdo de energia. Os estados eletronicos de borda dos PQDs sao
principalmente construidos a partir do octaedro [PbX;]*. De acordo
com cdlculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT,
doinglés, density functional theory), pesquisadores descobriram que
o minimo da banda de condugao (BC) € derivado principalmente dos
elétrons dos orbitais p dos dtomos de chumbo (Pb-p). Os estados
eletronicos no maximo da banda de valéncia (BV) sdo predomi-
nantemente derivados dos orbitais s dos atomos de chumbo (Pb-s)
e dos orbitais p dos dtomos de halogénio (X-p), conforme ilustrado
na Figura 4 (a). O forte acoplamento entre os orbitais Pb-s e X-p
resulta em uma pequena massa efetiva dos buracos. Como o elemento
halogéneo varia de iodo a cloro, o parametro de rede diminui, o que
leva a uma maior sobreposi¢do de funcdo de onda entre os orbitais
e, portanto, a um aumento do bandgap dos materiais.®>%

Long Zhang et al.®® indicaram que resultados experimentais e
tedricos sugerem que as propriedades eletronicas dos PQDs depen-
dem fortemente da estrutura original do octaedro PbX,. O médximo da
banda de valéncia e o minimo da banda de conduc@o das perovskitas
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Figura 4. (a) Imagem ilustrativa da sobreposi¢do dos orbitais p do anion de halogénio e os orbitais s e p dos cdtions de Pb*; (b) Estruturas cristalinas das

fases CsPbX; ciibica e Cs, PbX; romboédrica (c) Representacdo esquemdtica da estrutura de bandas e espectro de absorcdo/fotoluminescéncia de NCs CsPbBr,

em matriz Cs,PbBr,. Imagens da referéncia 67

sdo formados predominantemente pelos orbitais p do halogénio e
orbitais p do chumbo, respectivamente. Os autores relataram que tal
comportamento € diferente do que ocorre em QDs a base de calco-
genetos (CdTe, CdSe, por exemplo), no qual a estrutura eletronica é
formada pela hibridizac@o dos orbitais s-p. Nos PQDs ¢ formado uma
distribuic@io simétrica nos niveis de energia na banda de conducio
e banda de valéncia, resultando em transi¢des confinadas as regides
de baixa energia.®®

Ja Borriello et al.” relataram um trabalho tedrico semelhante
em perovskitas inorganicas e hibridas (orginica-inorgéanica). Eles
abordaram que o cdtion A, sendo uma unidade organica, influencia
apenas a borda da estrutura de banda, alterando a forga de ligagdo e
o angulo entre os 4tomos de chumbo e dos halogéneos no octaédrico
[PbX,]*, que consequentemente altera a energia da banda.”’! Assim,
os autores concluem que a incorporagio do cation inorganico, césio,
ndo sé mantém as excelentes propriedades de emissdo, como também
melhora consideravelmente a estabilidade das perovskitas.”

Como relatado em alguns estudos, as perovskitas também podem
se cristalizar como sélidos de coloragdo branca na estequiometria
Cs,PbX,. Conforme observado na Figura 4 (b), os octaedros PbX*
ndo apresentam compartilhamento de laterais, assim os portadores
de carga foto-excitados nesse tipo de material estdo em um estado
de forte confinamento quantico, superior ao ocorrido no CsPbXj. Por
essa razao, a fase Cs,PbX, € também chamada de “Perovskita zero
dimensional — 0D”.*” Os bandgaps reportados estdo na regido UV,
com Cs,PbCl,=4,37 eV, Cs,PbBr; =3,95 eV, e Cs,Pbl = 3,38 e V.7>7
As propriedades de fotoluminescéncia dessa fase ainda estio sobre
grande debate, sendo suas origens propostas como presenca de
defeitos na fase Cs,PbX, ou contaminagio/presenca de CsPbBr;.’
Recentemente, NCs de CsPbBr; encapsulados em matriz de Cs,PbBr,

apresentaram elevados valores de rendimento quantico de fotolumi-
nescéncia, Figura 4 (¢).”7¢

Como citado, os PQDs apresentam boas propriedades optoele-
tronicas. Nao s6 a sintonizagdo da absor¢do dptica e do comprimento
de onda de emissdo da perovskita em toda a regifo visivel sdo caracte-
risticas aprecidveis, como também sua fotoluminescéncia caracteriza-
da por um alto rendimento quéntico.****>° Nos QDs convencionais, o
controle de tamanho € o principal método para ajustar o comprimento
de onda de fluorescéncia através do confinamento quantico. Devido
a diminuicio da energia de confinamento e diferengas nas massas
efetivas de elétrons e buracos, a eficiéncia de fluorescéncia dos QDs
geralmente decai expressivamente quando se passa do regime de con-
finamento forte para o de confinamento fraco, ou seja, aumentando o
tamanho em duas vezes o raio de Bohr do éxciton.””’® Ja nos PQDs, a
ocorréncia é completamente diferente, pois mesmo para nanocristais
fracamente confinados, eles apresentam valores altos de rendimento
quantico de fotoluminescéncia. A origem desse comportamento estd
supostamente relacionada a combinag¢ao de alta forca oscilatéria da
transicdo radiativa e da eficiente passivacdo de defeitos de superficie
ou auséncia de defeitos profundos.’””

Os QDs exibem altos valores de rendimento quantico no regime
de confinamento forte. Porém, devido a grande relacdo superficie-
-volume a alta densidade de estados de armadilhas relacionados, sdao
necessdrias estratégias de passivacio de superficie nesses nanocristais
para favorecer o aumento do rendimento quantico. Vale ressaltar que
passivagao de superficie, neste caso, consiste em uma camada de um
material (formagéo de estrutura carogo/casca) com um maior bandgap
que promova uma variagdo no potencial quimico dos elétrons ou dos
buracos presentes na interface, eliminando os niveis de energia que
ficam entre seus intervalos das bandas dos nanocristais, € ndo somente
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a cobertura com ligantes de superficie.®#! Por outro lado, os PQDs
apresentam regime de confinamento fraco e o rendimento quéantico
dos CsPbX; sem passivacio de superficie tem sido relatado tao alto
quanto 90%.2+82 Quinten A. Akkerman et al.,*> em seus estudos,
cita que o rendimento quintico dos PQDs é normalmente relatado
na faixa de 80-95% na regido verde-vermelho (CsPbBr; e CsPbly)

e de 10-20% na regido azul (isso é, CsPbCl,, perto de 400 nm).*
Como mencionado, o aumento do rendimento quantico dos PQDs

ndo necessita da adicdio de um revestimento em torno da estrutura
interna do material. Nesses materiais acontece uma auto passivagao,
processo que ocorre devido ao excesso de fons halogéneo na superficie
dos nanocristais que favorece o processo de ligagdo com os cétions,
inibindo perdas por armadilhas ou defeitos de superficie e gerando
um aumento no rendimento quéntico.** Edward H. Sargent e al.*
sugeriram que a sua intensa emissio de fotoluminescéncia e o alto
rendimento quantico, sem passiva¢do externa de superficie, demonstra
que ndo sdo formados niveis de defeitos profundos, apesar da ruptura
da rede cristalina na superficie do nanocristal.**

Essa classe de materiais € considerada assim “tolerante a defei-
tos,” outra caracteristica Unica desses materiais. Em outras palavras,
os defeitos aparecerem ou desaparecerem espontaneamente durante
a preparacdo ou operagao do dispositivo,* diferentemente de outros
semicondutores que s@o intolerantes a defeitos. Essa propriedade é
importante para as aplicagdes optoeletronicas.’5¢

Assim, pode-se dizer que os defeitos intrinsecos tanto na estrutura
cristalina quanto na estrutura eletronica sdo cruciais para compreender
as vantajosas propriedades de fotoluminescéncia dos PQDs. Alguns
autores abordam’™®%¢ que a presenca de defeitos dos PQDs surge
de trés caracterfsticas distintas, sendo elas: sua estrutura cristalina,
favorecendo a formacdo de vacancias, mas sem outros defeitos pon-
tuais; sua peculiar estrutura eletronica, ilustrada na Figura 5; e seus
efeitos de rede dinamicos, como a formagao de polarons (acoplamento
do elétron com um fon da rede e que causa nesta uma deformagao,
quando um elétron € introduzido na banda de conducdo), que impede
que os portadores capturem os elétrons.

E relatado pelos autores®® que:

e osdefeitos pontuais tipicos em PQDs incluem vacéncias, atomos
intersticiais e anti-sitios na estrutura dos materiais. Esses defeitos
estdo ilustrados em ordem crescente de energia de formagao (ou
probabilidade decrescente de ocorréncia) e suas profundidades
no bandgap.

e a figura exibe uma representacio esquemadtica da estrutura de
banda eletronica de QDs, no qual o bandgap € formado entre os
orbitais de ligagdo (o) e antiligante (6*) em que defeitos pon-
tuais ou armadilhas surgem como estados de ligacdo fraca ou de
ndo-ligagio dentro do intervalo entre as bandas de condugio e de
valéncia. No caso dos PQDs, o bandgap € formado entre dois or-
bitais antiligantes em que os estados de defeitos formardo, assim,
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CdSe, CdTe
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apenas armadilhas superficiais ou serdo encerrados na banda de

conducio ou de valéncia e, portanto, ndo influenciardo fortemente

na recombinacio radiativa e outras propriedades opticas.

* outra caracteristica dos defeitos viria da deformacdo estrutural
do local da estrutura de Pb-X que combinada com um portador
de carga (elétron ou buraco) forma polarons.

No geral, pode-se observar o qudo importante € a estrutura cris-
talina e a estrutura eletronica desses nanomateriais, que atreladas ao
processo de auto passivacdo ditam a qualidade Optica e as proprie-
dades optoeletronicas dos nanocristais de perovskitas.

REACOES DE SUBSTITUICAO ANIONICA

Para entender as propriedades dos pontos quanticos de perovskitas,
suas estruturas eletronica e cristalina devem ser consideradas, conforme
apresentado acima. A rede cristalina das perovskitas € passivel de deses-
tabilizagdo e/ou deformac@o na simetria do octaedro [PbX]*. A emissdo
brilhante, geralmente observada nos PQDs, devido a auto passivagido
da superficie demonstra que nio hd niveis de armadilhas profundos e
que o bandgap sintonizavel influencia fortemente nas caracteristicas
Opticas desses materiais. Desse modo, esforcos substanciais sao feitos
no intuito de melhorar a estabilidade e aprimorar suas particularidades
através da troca anibnica e catidnica nos PQDs.*

Como ji mencionado, em pontos quanticos tradicionais, o ban-
dgap do material semicondutor € facilmente ajustdvel pelo controle
do tamanho das nanoparticulas que se encontram em regime de forte
confinamento quantico. Nos PQDs fracamente ou ndo confinados
(bulk), essa condigdo € menos rigorosa e o bandgap € ajustado pela
composi¢do. Devido a dependéncia da banda de valéncia com os
orbitais dos haletos, que por sua vez apresentam eletronegatividade
significativamente distintas, a alteragdo da composi¢do de haletos ¢
capaz de ajustar o bandgap de modo que se torne possivel abranger
todo o espectro visivel 358

As perovskitas de haletos metdlicos sdo conhecidas por apresen-
tarem elevada condutividade idnica (devido a migragdo de anions),
sendo identificadas como condutores de ions haleto desde os anos 80.%
Por esse motivo, os fons haleto podem ser parcialmente ou comple-
tamente substituidos por outros, alterando-se assim as propriedades
optoeletronicas do material. O processo de substituicdo anidnica
pés-sintese tem se mostrado uma estratégia eficaz, produzindo nano-
cristais com elevado controle de composi¢@o e propriedades épticas
compardveis aos PQDs diretamente sintetizados.*

Conforme demonstrado por Kovalenko et al.,* o processo de troca
anidnica pode ser realizado de maneira prética e eficaz. A emissio
intensa de fotoluminescéncia pode ser ajustada e cobrir inteiramente
o espectro visivel (410-700 nm) pelo tratamento de NCs de CsPbX,
pré-sintetizados com diferentes quantidades de outros fons haleto a
temperatura ambiente.’!
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Figura 5. Representacdo esquemdtica do diagrama de energia de defeitos presentes na estrutura eletronica dos diferentes pontos quanticos
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Manna, et al.* também apresentaram uma rota pés sintética facil
e simples de troca aniOnica para obten¢do de uma grande variedade
de PQDs, com a preservacgdo da forma e estrutura cristalina original
dos NCs de partida (CsPbBr;). Os NCs obtidos por esse método
abrangeram toda a regido do visivel do espectro eletromagnético,
com as propriedades fotoluminescentes facilmente controladas pela
quantidade de fons haleto adicionados e, em geral, com proprie-
dades Opticas e estruturais convergentes aquelas dos mesmos NCs
preparados por sintese direta. Demonstraram ainda a habilidade das
perovskitas trocarem de maneira mitua os 4nions, simplesmente
pela mistura das suspensdes de NCs contendo diferentes propor¢des
de haletos.”” A Figura 6 mostra a representa¢do esquemadtica dos
diferentes processos de troca anionica.”

A substituicdo do Cl pelo I ndo € possivel devido a grande di-
ferenga entre os raios idnicos, o que causa instabilidade do estado
intermedidrio CI/I. Além do rdpido movimento de haletos na estrutura
da perovskita, a elevada dindmica de troca entre diferentes haletos €
outra importante causa da substitui¢ao aniénica no CsPbX,.* Assim
como relatado por Kovalenko et al.,*® a morfologia e estrutura cris-
talina foi mantida apds as substituicdes.

Ravi er al.”® estudaram por meio de voltametria ciclica o
comportamento das bandas de energia dos PQDs de CsPbBr; e
misturas de Br, Cl e I preparados por rea¢des de substitui¢do anidnica.
Substituindo-se os haletos da CsPbX;do Cl ao I e passando pelo Br
e misturas de haletos, observou-se um deslocamento da BV de -6,24
para-5,44 eV, enquanto a BC nio se altera significativamente de -3,26
até -3,45 eV, conforme pode ser observado na Figura 7.2

ASPECTOS AMBIENTAIS E DE TOXICIDADE

Um aspecto importante quando se trata de nanomateriais € o im-
pacto das nanoparticulas na satide humana e no meio ambiente. Todo
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uma situagdo bem complexa pois a toxicidade pode surgir a partir de
suas dimensdes em escala nano induzidas pela atividade fotocatali-
tica proveniente da alta razdo superficie/volume, como também dos
elementos quimicos e moléculas constituintes dos pontos quanticos.
Porém, os PQDs apresentam uma caracteristica importante, uma vez
que os elétrons 6s*> do fon do metal pesado téxico, o chumbo, que
se alinha com o halogeneto para formar um acoplamento antiligante
desempenha um papel fundamental no controle de suas propriedades
Gpticas e eletronicas.”*%

A escolha de fons metdlicos alternativos com mesma valéncia
para a substitui¢ao de chumbo nos PQDs deve levar em consideracio
os limites geométricos. Os limites sdo baseados pelo fator de tole-
rancia e o fator octaédrico, pois refletem na estabilidade da unidade
octaédrica [PbXy]*. No entanto, deve-se ter em mente que os dois
fatores refletem condicdes necessdrias, mas ndo suficientes, para a
formabilidade (resisténcia a deformagao pldstica sem sofrer ruptura
da perovskita).

Uma maneira de suavizar as barreiras impostas por esses limites
na geometria ¢ a modificagdo da dimensionalidade da perovskita.
Tal fato ndo deve ser confundido com a morfologia do cristal. Os
pontos quanticos CsPbX; possuem dimensionalidade 3D gragas
aos octaedros [PbX ]*. A regido cubo-octaédrica que contém cubos
vizinhos sé pode alocar cations pequenos no sitio A, como exemplos,
césio (Cs*), metilamonio (MA*) e formamidinio (FA*), a inser¢ao de
cations maiores distorce a estrutura levando ao rompimento da rede
3D podendo gerar uma diminui¢do da dimensionalidade da perovskita
3D em placas 2D.”

Alternativa simples para limitar a toxicidade em relacdo aos
metais pesados, € a substituicdo por dtomos com propriedades se-
melhantes em termos de tamanho e ligagdo quimica. Varios esforgos
estdo sendo dedicados para explorar e substituir o chumbo, por ser
um metal que ndo possui nenhuma funcdo fisiolégica conhecida
no organismo, e seus efeitos toxicos sobre os homens e animais ja
sdo conhecidos hd muito tempo por afetarem praticamente todos os
orgdos e sistemas do corpo humano, por elementos menos toxicos,
com elementos que apresentam propriedades eletronicas andloga
ao chumbo, tais como, estanho (Sn), germanio (Ge), bismuto (Bi)
e antimonio (Sb).””'% Os candidatos mais apontados para substitui-
¢do sdo os elementos do grupo 14, Sn e Ge, que possuem estrutura
eletronica semelhante ao Pb. Outra proposta sdo os elementos do
grupo 15, os trivalentes Bi** e Sb** que possuem configurac@o ele-
tronica semelhante, que quando comparados ao Pb, apresentam uma
dimensionalidade mais diversificada devido ao octaedro (BiX" e
SbX,*) e sdo muito menos toxicos que o Pb.!%! Recentemente, alguns
novos candidatos sdo o cobre (Cu) e o titanio (Ti), que sdo elementos
abundantes, ndo téxico e biocompativeis. A Tabela 1 abaixo mostra
o0 raio i0nico e a configuragdo eletrénica de cations metdlicos para
possiveis substitui¢des de Pb.

Tabela 1. Raio idnico e a configuracdo eletronica de cations metélicos para
substituicao de Pb

Metal Raio I6nico (A) Configuragdo Eletronica
Pb* 1,19 65?

Sn?* 1,02 5s?

Ge* 0,73 4s?

Bi** 1,03 65?

Sb3* 0,76 5s?

Sn* 0,69 44d'°

Ti* 0,53 3p°

Cu* 0,73 3d°
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A estratégia de substituicdo foi utilizada com sucesso no caso
dos nanocristais de CsSnBr;, resultando em perovskitas com octaedro
SnX, e dimensionalidade 3D.”” A substitui¢cdo do chumbo por estanho
pode ser parcial ou total.'”> Os PQDs baseados em Sn apresentam
um intervalo de banda mais estreito que os de Pb, baixas energias de
ligagdo do éxciton e longo caminho de difusdo do portador de carga,
sendo entdo considerados bons absorvedores de luz para aplica¢oes
optoeletronicas.!® Alguns autores afirmam que a troca do metal pe-
sado por estanho oferece uma série de propriedades atraentes para
uso em energia fotovoltaica, porém, os nanocristais sofreram degra-
dacdo rdpida na presenca de ar. Essa instabilidade das perovskitas
divalentes a base de estanho € atribuida aos processos de oxidagao
do metal, Sn** — Sn**.” O mesmo foi citado por outros autores que
relatam que a principal questao limitante do seu desenvolvimento em
optoeletrdnica € a baixa estabilidade dos materiais devido a facilidade
de oxidagéo do estanho em contato com o ar,!%1%

Outro elemento também considerado como potencial substituto
ao Pb, foi o germanio. Calculos tedricos indicaram que o Ge era uma
alternativa competitiva ao Pb em perovskitas.!® Os pontos quanticos
a base de germanio CsGeX; (X = Cl, Br e I) foram preparados por
método solvotérmico e a sintese proporcionou formagao de estruturas
do tipo “’hastes”. Esses materiais, quando excitados, exibem com-
primento de onda de emissdo ajustado de 607 a 696 nm, alterados
de acordo com a diferente composi¢do dos halogenetos. Segundo os
autores, o deslocamento das bandas de emissao, quando comparados
aos PQDs a base de chumbo pode ter sido causada por uma ligeira
alterac@o na constante da rede. O mesmo acontece quando se trata da
variacdo dos halogénios, os materiais apresentam um deslocamento
comegando de Cl para Br para I, devido a constante da rede com
dtomos maiores.'”

Semelhantemente, o bismuto também € considerado um potencial
substituto ao cdtion, porque Bi** € isoeletronico para Pb** e mais esta-
vel que Sn**, além de apresentar raio idnico préximo (1,03 A doBie
1,19 A do Pb). Johansson et al.!® relataram em seu trabalho a sintese
de perovskita a base de bismuto com estrutura quimica Cs;Bi,],,
preparados em condi¢des ambiente, que apresentaram excelentes
propriedades e boa estabilidade coloidal. Os autores investigaram
as propriedades Opticas e citaram que a absor¢do de luz e a estrutura
sdo afetadas pelo cdtion. Keli Han er al.'® relataram medidas de
absorbancia dos nanocristais de perovskitas Cs;Bi,X, no qual as
bandas variaram de 380 a 510 nm, enquanto as bandas de emissao
variaram de 400 a 560 nm. Nelson ef al.''® sintetizaram nanocristais
de Cs;Bi,Br,, cujo crescimento das nanoparticulas se deu a partir de
sementes de Bi’, sendo que as morfologias foram controladas pelas
concentragdes dos precursores e da semente. Os nanocristais exibiram
boa estabilidade com absorbancia mdxima em 489 nm, mesmo com
0s materiais expostos as condi¢cdes ambiente. Outro trabalho que
relatou a sintese de Cs;Bi,Br,, os nanocristais exibiram bandas de
emissdo entre 393 a 545 nm, por meio de diferentes composicoes
de halogéneos.'"

O antimdnio trivalente (Sb*) por ser duas vezes mais barato que
o chumbo também foi considerado como substituinte deste metal.
A estrutura do Cs;Sb,Br, € a mesma do Cs;Bi,Br,e sua banda de
absor¢ao pode ser deslocada entre 453 e 558 nm com aumento e/ou
diminuic¢do de bromo. O titanio (Ti), elemento abundante na crosta
terrestre, atoxico e bastante estdvel também estd sendo investigado
como substituinte ao Pb. Em comparac¢@o com o CsPbXj, o Cs,TiX;
possui uma estrutura de perovskita dupla ordenada por vacancia,
semelhante & do Cs,SnX,.!"? O cobre (Cu, metal de transi¢io com a
configuracdo eletronica 3d’) também atraiu atengdo devido a exce-
lente estabilidade de seu estado de oxidagao e ao alto coeficiente de
absor¢ao de seus compostos. Pan Yang, ef al.'® foram os pioneiros a
sintetizar nanocristais de perovskitas totalmente inorganicos a base de
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cobre, do tipo: Cs,CuX,. Bandas de emissdo desses materiais foram
ajustadas de 385 a 468 nm por meio de troca anionica. Os autores
citam que o deslocamento do bandgap dessas perovskitas podem
ser atribuidos ao tamanho das nanoparticulas, os quais podem ser
variados pelo ajuste das proporc¢des do precursor.

Assim, diante do relatado, observa-se que devido a grande flexibi-
lidade de composic¢io dos PQDs, a introducio de fons menos téxicos
em comparagdo ao chumbo estd em crescente avanco. Portanto, a in-
ser¢ao desses metais na estrutura dos nanocristais de perovskitas ainda
requer esforcos de pesquisa adicionais, incluindo previsdes tedricas e
otimizagdes experimentais, para desenvolver perovskitas totalmente
inorganicas sem chumbo, com alto desempenho e boa estabilidade.

APLICACOES

As tecnologias voltadas para iluminac@o requerem fontes 6pticas
eficientes que combinem brilho, pureza de cores e estabilidade. Dessa
forma, os pontos quanticos de perovskitas tem apresentado alto poten-
cial em uma gama de aplica¢des em sistemas de iluminagdo de estado
s6lido, como citaremos a seguir, pois sdo materiais que possuem
facilidade no ajuste de bandgap, bandas de emissdo estreita e sdo
fontes dpticas com intensa luminescéncia e alto rendimento quantico.

Dispositivos optoeletronicos (LEDs)

Os pontos quanticos de calcogenetos metdlicos jd exercem um
bom papel nos produtos de exibi¢do de cores para o consumidor,
porém, as excelentes propriedades dos PQDs sugerem que eles devem
ser adequados a essas aplicacdes. Contudo, a injegdo e o transporte
de carga nos filmes dos nanocristais de perovskitas necessitam ser
otimizados para obter dispositivos de alta eficiéncia.

Alguns estudos surgiram da pesquisa de Tan et al.,'* em 2014,
que demonstraram eletroluminescéncia infravermelha e visivel em
perovskitas de halogeneto de chumbo e metilamonio usando uma
estrutura de diodo com carga limitada para obter recombinagdo
radiativa eficaz. Porém, o uso de halogeneto de metilamonio, que
¢ uma combinagdo quimica de metilamina gasosa e halogeneto de
hidrogénio, limita substancialmente a estabilidade térmica desses
dispositivos a base de perovskitas. A substituicio do metilamdnio
pelo césio inorganico oferece estabilidade térmica extra a perovskita
até seu ponto de fusio a + 500 °C, mas o torna mais intratavel para
o processamento da solucdo, necessitando da fabricacdo de filmes
finos dos PQDs.

Song et al.'™> prepararam o primeiro dispositivo com a estrutura
ITO/ PEDOT:PSS/ PVK/ CsPbBr,/ TPBi / LiF/ Al, para gerar LEDs
com emissdes azuis, verdes e laranja. Esses materiais apresentaram
linhas de emissdo estreitas, ideal para essas aplicagdes. Dessa forma,
enquanto as bandas eram estreitas, o brilho dos LEDs era limitado
(menor que 1000 cd/m?) e a eficiéncia quéntica externa (EQE, do
inglés external quantum efficiency) limitada a 0,1%.'"

Diante disso, Li ef al.,''® em seus estudos, citaram a importincia
da quimica de superficie dos nanocristais. Por mais que os ligantes
sejam necessdrios para passivar a superficie dos PQDs e impedir
agregacao (levando ao alto rendimento quantico e maior estabilidade),
a quantidade excessiva de ligantes de superficie bloqueia a injecio e o
transporte de elétrons. Assim, por meio da otimizacao das camadas de
transporte de carga e controle da densidade do ligante na superficie,
a EQE dos LEDs a base de CsPbBr; aumentou em 50 vezes mais
(0,12% a 6,27%) e obteve-se um brilho maior que 15.000 cd/m?.!'¢

Com o decorrer, a EQE dos LEDs de perovskitas aumentou para
mais de 10%. Yan et al.''” apresentaram dispositivos que atingiram
eficiéncia quintica externa maxima de 12,9%. Son et al.''® relataram
novos LEDs de nanocristais de CsPbX; com comprimento de onda
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de emissdo ajustado pela composicdo dos haletos, com rendimento
quantico na faixa de 60 a 90% que levou a LEDs de perovskita a EQE
de 16,48%.""® Chiba et al. '"® exibiram LEDs de perovskita emissiva
vermelha mais eficientes com EQE de 21,3%. Essa contribui¢do
demonstra um avanco significativo nos estudos acerca de LEDs ba-
seados em PQDs. Vale ressaltar que apesar dos rapidos avangos nos
LEDs de perovskitas dos ultimos anos, suas aplicagdes comerciais
continuam sendo um desafio, pois a eficiéncia do dispositivo ainda
ndo supera os dispositivos tradicionais e a estabilidade a longo prazo
dos LEDs de perovskitas ainda requer melhorias, além do apelo pelo
desenvolvimento de LEDs ambientalmente amigaveis.

Células solares

Atualmente, o campo ainda € recente, mas os resultados iniciais
sdo extremamente promissores. Os relatos de células solares de PQDs
ainda sdo limitados, principalmente quando se compara a perovskita
bulk e filmes de perovskitas (2D). Possivelmente, isso estd relacionado
ainda a baixa estabilidade desses materiais.

Ainda assim, os resultados recentes apontam que os PQDS podem
vir a desempenhar um excelente papel no futuro dos dispositivos
fotovoltaicos. O primeiro resultado com uso de pontos quanticos
de perovskitas hibridas (MaPbl;) em células solares foi relatado
em 2011.'%° Esse estudo antecedeu a sintese de PQDs coloidais e
os nanocristais foram formados por meio de interacdes superficiais
da mistura de iodeto de metilaménio e iodeto de chumbo aplicados
sobre uma superficie de TiO,. Os autores apresentaram os nanocristais
de MaPbl; utilizados como sensibilizadores de luz em uma célula
semelhante a célula solar sensibilizada por corantes, com eficiéncia
quantica externa de 6,5%.'%

Os estudos progrediram e apds a sintese de CsPbX,, pesqui-
sadores avangam no sentido de utilizar os PQDs inorgdnicos nas
células solares. Um dos maiores problemas relatados na literatura
¢ a instabilidade desses materiais. Sabe-se que a temperatura am-
biente, CsPbl; forma uma estrutura ortorrdmbica, com um largo
intervalo de banda (~ 2,8 eV). A fase cibica é muito mais adequada
para aplicagdes em dispositivos fotovoltaicos devido seu intervalo
de banda mais estreito (~ 1,7 eV), porém essa fase s6 ¢ formada
em temperatura acima de 300 °C. Tal fato torna os nanocristais de
CsPbl, instdveis pois serdo convertidos novamente em uma confi-
guragdo ortorrdmbica enquanto os CsPbCl, e CsPbBr; sdo estdveis
na fase cibica por um periodo maior.

Swarnkar et al.'*' mostraram em seu trabalho que o tratamento
de filmes finos de pontos quanticos de CsPbl; com acetato de metila
estabiliza a estrutura cubica. Isso € possivel alterando a energia de
superficie dos nanocristais devido a remog¢ao dos precursores que nao
reagiram, evitando agrega¢ao das particulas. O filme produzido ficou
estavel por um tempo maior em condi¢des ambientais, sem modifica-
¢do de suas propriedades optoeletronicas. As células solares com esses
filmes atingiram uma eficiéncia de conversio de energia de 10%.'*!

Mais tarde, foi demonstrado que o revestimento dos nanocristais
em APbX, (onde A € formamidinio, metilamonio ou Cs e X é I ou Br)
melhorou ainda mais a mobilidade do portador de carga nos filmes
dos nanocristais, o que permitiu a fabricacao de células solares com
eficiéncia de conversio de 13,4%.'>> Qian Zhao et al.'* utilizaram a
capacidade de controlar a composicdo e criou uma heterojungdo inter-
na que facilita a separac@o de carga na interface interna, provocando
uma melhor colheita de fototransportadores.'? Na estrutura montada
em seus estudos, os autores comparam camadas de Cs,sFA,sPbl;
com o absorvedor CsPbl;, no qual observaram que a eficiéncia de
conversdo de energia para camada de CsPbl, foi de 13,67% e s6 a
camada de Cs,,sFA ,sPbl; foi de 11,43%, enquanto a jungdo dos dois
materiais chegam a 17,39%.'%
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Akin et al.'”* demonstraram a incorporacgio de uma camada in-
terfacial ultrafina de PQDs CsPbBr, 4l |5 que passivam efetivamente
defeitos na interface perovskita/transportador de buracos, suprimindo
a recombinacdo interfacial. Os autores citaram que a camada de
passivacdo aumentou a tens@o de curto circuito das células, no qual o
dispositivo livre de histerese tem sua eficiéncia ultrapassada em 21%,
uma das energias fotovoltaicas de maior eficiéncia baseada em pontos
quanticos de qualquer tipo. Tdo importantes quanto, os dispositivos
foram capazes de resistir a umidade e a incidéncia de luz, demons-
trando uma excelente estabilidade em condi¢des ambientais, que €
um fator limitante desses materiais. Assim, os autores afirmaram que
devido a transferéncia de energia favordvel na interface, indicando
um mecanismo de transferéncia de energia por ressonancia de Forster
(FRET), esses materiais sdo importantes como camadas intercalares
nos dispositivos para melhorar supremamente a estabilidade e a
eficiéncia do dispositivo.'?*

Lasers

Diante da recente onda de relatos, muito pouco ainda se sabe
sobre a fotofisica dos PQDs na fabricac@o de lasers. Yakunin et al.'®
mostraram que a alta qualidade optoeletronica € acessivel em CsPbX,
na fabricagdo de dispositivos de lasers. Sua emissdo brilhante com
alto rendimento quantico e largura de linha de emisséo estreita sdo
favordveis para o bom desempenho desses materiais. Emissdes
espontaneas amplificadas foram observadas em filmes de CsPbBrj;,
CsPb(Br/I); e CsPb(Cl/Br),. A poténcia de bombeamento do laser
pode ser tdo baixa quanto 5 uJ.cm™, um valor favordvel que se
compara com outros tipos de pontos quanticos coloidais, como por
exemplo, o CdSe. A intensidade de emissdo desses materiais € extre-
mamente estavel ao ar, sendo diminuida em apenas 10% apds vérias
horas de irradiagdo e aproximadamente 107 disparos nas condi¢des
ambiente. A emissdo estimulada foi identificada como resultante da
recombinacdo de biéxcitons (que sdo mais estdveis a temperatura
ambiente do que éxcitons), com emissao deslocada para regido do
vermelho, levando a uma menor taxa de auto absor¢ao, e, portanto,
baixos limiares de lasers.'»

Wang et al.'®® investigaram em seu trabalho as propriedades
Opticas ndo lineares, em particular, absor¢iio de multifétons por
nanocristais de CsPbBr;. Uma elevada se¢@o transversal de absor¢ao
de dois f6tons foi determinada para nanocristais de CsPbBr;, além de
observarem emissdo estimulada convertida em frequéncia de baixa
poténcia de bombeio por absor¢do de dois fétons a partir de seu filme
fino. A emissdo estimulada € considerada foto estdvel e sintonizavel
no comprimento de onda de emissdo. Os autores relataram também
resultados da emissdo estimulada de trés f6tons na regido do verde, a
primeira para qualquer tipo de ponto quantico. Assim, eles afirmam
que seus resultados revelam a forte absorcio nio-linear pelos nos
nanocristais de perovskita CsPbX; e sugerem esses nanocristais
como meios atraentes de ganho 6ptico bombeado por multifétons,
que ofereceriam novas oportunidades na fotonica ndo-linear e revi-
veriam os dispositivos épticos ndo-lineares.'* Por esse motivo, os
nanocristais de perovskita apresentam uma perspectiva interessante
para o desenvolvimento de lasers da proxima geragao.

CONSIDERACOES FINAIS

Entre a ampla gama de nanomateriais, os semicondutores na-
nocristalinos, também denominados de pontos quanticos coloidais
(QDs) ou semicondutores cristalinos coloidais, vém ganhando des-
taque devido as suas fascinantes propriedades optoeletronicas, tais
como, emissdo dependente do tamanho, bandas estreitas de emisséo
e absor¢do, ampla faixa de absorcdo de luz, elevados rendimentos
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quanticos de fotoluminescéncia, boa estabilidade quimica e boa
resisténcia a fotodegradagao.

A partir dos QDs coloidais, outras classes recentes de QDs emer-
giram como materiais ainda mais promissores e que, atualmente, estao
em crescente avanco cientifico, dentre elas os pontos quanticos de
perovskitas. Os PQDs apresentam suas propriedades ajustaveis com a
composicdo dos nanocristais, podendo abranger toda a regidio visivel
do espectro eletromagnético com a redugdo do bandgap na ordem Cl1 >
Br> 1. Como relatamos, essa composi¢ao pode ser ajustada na sintese
pela concentragdo de precursores, bem como pds sintese, por reagoes
de substituicio anidnica permitidas pela elevada condutividade i6nica
(migracdo de anions) apresentada por esse material.

Os PQDs sdo nanomateriais muito promissores em optoeletronica
devido as suas propriedades tais como: alto coeficiente de absor¢ao,
tempo de vida radiativo curto e elevado rendimento quantico de
fluorescéncia (atingindo 90%) sem necessidade de passivagdo de
superficie por serem “tolerante a defeitos” por auto-passivacao.

Com base nesse conjunto de excelentes propriedades, os PQDs
tém sido amplamente aplicados em dispositivos optoeletronicos
(LEDs, Lasers, etc.) e fotovoltaicos (células solares). E, apesar de o
chumbo apresentar papel fundamental no controle dessas proprieda-
des, varios esforgos tém sido dedicados para a substitui¢ao com outros
elementos compativeis, destacando-se o estanho (Sn**) e Germéanio
(Ge*) que apresentaram bons resultados de aplicagdo.
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