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RESUMO

Nanocristais (NCs) de perovskitas desempenham um importante papel na
ciéncia dos materiais devido as suas extraordinarias propriedades optoeletrénicas.
Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar NCs
de perovskita CsPbls em matriz vitrea dopada com ions Holmio (Ho®*). Apds a sintese
por fusdo, as amostras obtidas foram submetidas a um tratamento térmico adequado
de forma a promover o crescimento dos NCs. Posteriormente, a microestrutura do
material sintetizado foi avaliada por meio de Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(MET), Difragdo de Elétrons de Area Selecionada (SAED) e Difracéo de Raios-X. As
propriedades Opticas foram analisadas por meio de Espectroscopia de Absorcéo
Optica UV-Vis-NIR (AO) e Fotoluminescéncia (PL). Como principais resultados,
imagens TEM revelaram a formag¢éo de NCs de CsPbls com tamanho médio de 7 nm
em amostras tratadas termicamente a 500 °C por 72 h. Dados da difragao de raios-X
e padroes SAED indicaram a formacgao da estrutura cristalina do tipo ortorrébmbica
para CsPbls, bem como fortes evidéncias de que o hélmio, como elemento dopante,
permaneceu disperso na matriz vitrea. A analise e sobreposicao dos espectros de AO
e PL apresentaram indicios de transferéncia de energia dos NCs de CsPbls para ions
Ho3*, fenbmeno conhecido como efeito antena. A partir deste estudo, conclui-se que
as propriedades opticas das amostras sdo modificadas tanto por tratamento térmico
quanto por dopagem com o lantanideo. Sintese e investigagdo de novos materiais
como o proposto neste trabalho permitem explorar fenbmenos unicos que surgem na
escala nanométrica, o que oferece oportunidades para o desenvolvimento de
materiais com propriedades personalizaveis e ajustaveis.

Palavras—chave: Nanotecnologia. Nanocristais. Perovskita. Matriz Vitrea. HoImio.



ABSTRACT

Perovskite nanocrystals (NCs) play an important role in materials science due
to their extraordinary optoelectronic properties. In this context, the present work aimed
to synthesize and characterize CsPbls perovskite NCs in glass matrix doped with
Holmium ions (Ho®*). After fusion synthesis, the obtained samples were submitted to
an adequate thermal treatment in order to promote the growth of NCs. Subsequently,
the microstructure of the synthesized material was evaluated by Transmission
Electron Microscopy (TEM), Selected Area Electron Diffraction (SAED) and X-Ray
Diffraction. Optical properties were analyzed by UV-Vis-NIR Optical Absorption
Spectroscopy (OA) and Photoluminescence (PL). As main results, TEM images
revealed the formation of CsPbls NCs with an average size of 7 nm in samples heat
treated at 500 °C for 72 h. X-ray diffraction data and SAED patterns indicated the
formation of an orthorhombic crystalline structure for CsPbls, as well as strong
evidence that holmium, as a doping element, remained dispersed in the glass matrix.
The analysis and overlapping of the AO and PL spectra showed evidence of energy
transfer from the NCs of CsPbls to Ho®* ions, a phenomenon known as the antenna
effect. From this study, it is concluded that the optical properties of the samples are
modified both by heat treatment and by doping with lanthanide. Synthesis and
investigation of new materials such as the one proposed in this work allow exploring
unique phenomena that arise at the nanometric scale, which offers opportunities for
the development of materials with customizable and adjustable properties.

Keywords: Nanotechnology. Nanocrystals. Perovskite. Glass Matrix. Holmium.
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1 INTRODUGAO

A inovagdo no campo dos nanomateriais tem sido uma area de destaque e
crescente interesse no cenario cientifico e tecnoldgico. Esses materiais possuem
propriedades e caracteristicas unicas devido as suas diminutas dimensdes, que
geralmente variam de 1 a 100 nanémetros (RAlI e FULEKAR, 2020). Essa area de
pesquisa tem explorado a capacidade de controlar e manipular a matéria em escala
nanomeétrica, permitindo a criacdo de materiais com propriedades fisicas e quimicas
distintas daquelas encontradas em materiais de escala macroscopica (RAIl e
FULEKAR, 2020).

Os nanomateriais tém demonstrado um amplo potencial de aplicacdo em
diversas areas, incluindo eletrénica, medicina, energia, meio ambiente, materiais de
construgdo, entre outras (WU et al.,, 2020). Por exemplo, na eletrénica, os
nanomateriais tém sido utilizados para o desenvolvimento de componentes menores
e mais eficientes, como transistores de tamanho reduzido (KHANMAMADOVA 2023).
Na medicina, possibilitam a entrega direcionada de medicamentos, diagnosticos mais
precisos e terapias personalizadas (KONG et al., 2023). No setor energético, os
nanomateriais estido sendo explorados para o desenvolvimento de baterias de maior
capacidade (ZHAO et al., 2023), catalisadores mais eficazes para a produgao de
energia limpa (ZHANG et al., 2023) e células solares mais eficientes (ISIKGOR et al.,
2023).

Nesse cenario, os nanocristais de perovskita emergem como protagonistas
devido a sua diversidade de configuragbes e métodos de sintese, além de
apresentarem uma eficiéncia de conversao energética superior quando comparados
as ceélulas solares convencionais compostas unicamente por silicio. Por exemplo,
enquanto as células solares convencionais atingem uma eficiéncia préxima de 27%
em condigdes de laboratério (RAPHAEL et al., 2018), o recorde de eficiéncia
certificada de conversao de energia em células solares perovskita ja chega a 32,5%,
alcancgado por pesquisadores da Helmholtz-Zentrum Berlin (HZB) em 2021 (JAGER;
ALBRECHT, 2021). E notavel o significativo avanco na eficiéncia de converséo
energética de materiais utilizando perovskita ao longo da ultima década, pois o
primeiro relato, em 2009, registrou uma eficiéncia de apenas 3,8% (KOJIMA et al.,
2009). Esse salto representa um marco importante no desenvolvimento desses

nanomateriais, demonstrando o potencial e a rapida evolu¢gado das perovskitas como
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alternativas promissoras para aplicagcbes em energia solar e outros dispositivos

optoeletrénicos.
1.1  PEROVSKITA

Perovskita € o nome de uma estrutura cristalina descoberta pelo mineralogista
alemao Gustav Rose em 1839 a partir do mineral titanato de calcio (CaTiOs), nos
Montes Urais — Russia, e batizada em homenagem ao mineralogista russo Lev
Alekseyevich von Perovski (SIDHARTH et al., 2021). A partir de entdo, o termo
perovskita tem sido utilizado para nomear uma classe de materiais de estrutura

cristalina semelhante a do CaTiOs.

De forma geral, as perovskitas de haleto metalico (PHMs) apresentam férmula
quimica do tipo ABXs, na qual A € um cation monovalente orgéanico (ex. CH3sNHs,
CH(NH2)2) ou inorganico (ex. Rb, Cs), B € um ion metalico divalente (ex. Sn, Pb, Bi) e
X é um halogénio (ex. Ct, Br, I) (JENA; KULKARNI; MIYASAKA, 2019).

A estrutura tridimensional e algumas das propriedades desses compostos
foram relatadas pela primeira vez por Weber et al. (1978). No final da década de 1990
e inicio dos anos 2000, as pesquisas com perovskitas avangaram a partir do estudo
de suas propriedades oOpticas, o que abriu aplicagdes desses materiais no campo de
diodos emissores de luz (MITZI et al., 1995; MITZI 2000). Até 2005, nado se fazia ideia
de as perovskitas poderiam ser utilizadas em células fotovoltaicas. A necessidade de
células solares de terceira geragao, mais eficientes e acessiveis, foi 0 que motivou os
estudos com perovskitas nessa area devido as suas propriedades semicondutoras
(JENA; KULKARNI; MIYASAKA, 2019). Assim, a partir de 2009, as perovskitas
atrairam grande atenc&o apds a publicagdo dos trabalhos de Kojima et al. (2009) e
Kim et al. (2012), os quais pela primeira vez utilizaram nanocristais de perovskita de
(CHsNHs3)Pbls como sensibilizadores de células solares para converséo de luz visivel

em células fotoeletroquimicas.

Desde entdo, as PHMs vém sendo intensamente estudadas devido as suas
propriedades promissoras como o elevado coeficiente de absorgéo na regido visivel
do espectro solar (TAN et al., 2017); o bandgap direto e tunelavel, com a alteragao
dos cations e anions (NOH et al., 2013); transporte ambipolar de cargas (GIORGI et
al., 2013); alta mobilidade de elétrons e buracos comparados com semicondutores
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organicos (PONSECA et al., 2014); e comprimento de difusdo que excede

micrébmetros em monocristais (JIANG et al., 2015).

Em semicondutores de gap direto, o ponto de energia minima da banda de
conducdo e o ponto de energia maxima da banda de valéncia ocorrem no mesmo
momentum na estrutura da banda eletronica. Isso significa que um elétron pode fazer
a transicao da banda de valéncia para a banda de condug¢ao emitindo ou absorvendo
um féton com energia correspondente ao bandgap (regido de estados de energia
"proibidos", que separam o estado fundamental dos elétrons de um estado excitado,
de maior energia) sem uma mudanga no momentum (VARGAS et al., 2017). Por esse
motivo, as perovskitas sdo eficientes na absor¢cdo e emissao de luz, tornando-as
adequadas para aplicagdes optoeletronicas, como diodos emissores de luz (LEDs) e
lasers. Além disso, é possivel ajustar a energia do bandgap alterando a composigao
da perovskita. Ao modificar a energia do bandgap, as caracteristicas de absorgao ou
emissao do material podem ser ajustadas para diferentes comprimentos de onda de
luz. Essa propriedade é particularmente valiosa em dispositivos optoeletronicos, pois
permite flexibilidade na correspondéncia dos niveis de energia do material com
aplicagdes especificas ou na otimizagao de seu desempenho em diferentes condi¢des
operacionais (WANG et al., 2016).

Apesar das propriedades e da aplicagcao propicia em células solares e outros
dispositivos, perovskitas hibridas organicas-inorgéanicas (ex. (CHsNH3)PbCiz) sofrem
das desvantagens de baixa estabilidade quando expostas a umidade, oxigénio e calor
(EGGER et al., 2016; Li et al., 2017c). Em comparagc&o com as perovskitas hibridas,
0s nanocristais de perovskita totalmente inorgénicas (ex. CsPbCizs) mostram uma
estabilidade melhorada em relagdo ao aquecimento devido a sua temperatura
intrinsecamente alta de decomposic¢ao térmica (DIVITINI et al., 2016; SUN e YIN,
2017), embora ainda sejam muito sensiveis a agua, ao oxigénio e a solventes polares
(ZHANG; YIN, 2018; YANG et al., 2019).

1.2 PEROVSKITAS INORGANICAS DE CsPbXs (X= Ct, Br, ou I)

Em comparagdo com as perovskitas hibridas organico-inorganicas, as
perovskitas totalmente inorganicas, especialmente as contendo césio e chumbo

(CsPbXs), apresentam termoestabilidade melhorada devido a alta temperatura de
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decomposigao térmica dos cations inorganicos (DIVITINI et al., 2016; SUN e YIN,
2017).

A existéncia de compostos cristalinos com essa composicao CsPbXs, bem
como CsPb2Xs e CsPbsXs, foi relatada pela primeira vez em 1893 (WELLS, 1893).
Entretanto, o primeiro caso de sintese coloidal de PHM totalmente inorganica é
atribuido a Kovalenko e colaboradores em 2015, os quais produziram nanocristais
coloidais de composicdo variada de CsPbXs (X= Ct, Br, e |I) (PROTESESCU et al.,
2015). Na descricao desse método, o precursor PbXz (X= Ci, Br, e |) foi dissolvido em
uma solugcdo mista de octadeceno (CisHzss), acido oleico (C1sH340O2) e oleilamina
(C1sH3sNH2), seguido pela injecao de oleato de césio (CisH33CsO) na faixa de
temperatura de 140-200 °C. Em seguida, o sistema da reacdo foi rapidamente
resfriado em banho de gelo para a obtengdo de nanocubos uniformes e
monodispersos de CsPbXs (X= Ct, Br, e I) com comprimentos de arestas de 4-15 nm
(PROTESESCU et al., 2015).

Gracas a esse trabalho pioneiro, percebeu-se que o acido oleico e a oleilamina
podem ser usados como estabilizadores para a formagao dos nanocristais de CsPbXa.
A partir de entéo, varias estratégias foram propostas para sintetizar nanocristais
CsPbXs com diferentes composi¢cdes, morfologias e tamanhos (NEDELCU et al.,
2015; LIAO et al., 2019; ZHANG et al., 2019). Filmes finos de perovskita policristalina,
por exemplo, sdo o formato dominante para aplicagdes fotovoltaicas (ZHANG et al.,
2016). Pontos quanticos de perovskita coloidal inorganica possuem aplicagdes na
area de fotocatalise para reducdo de CO2 e em aplicagdes de fotossintese artificial
(HOU et al., 2017; ZHANG et al., 2021). Outras formas de sintese, como nanocristais
estabilizados em vidros, também foram estudadas para explorar suas propriedades
Opticas (YE et al., 2019).

Apesar de poderem ser facilmente sintetizados e dispersos em varios solventes
apolares, os nanocristais de CsPbX3 possuem baixa estabilidade, o que inibe as
aplicagdes de longo prazo (ZHOU et al., 2016). Também s&o faceis de serem oxidados
ou inativados na presenca de oxigénio, humidade ou irradiagao de luz, o que torna

dificil a aplicacdo na forma coloidal ou de filmes finos em escala comercial.

Nesse sentido, diversos métodos foram desenvolvidos para tentar estabilizar
os nanocristais de CsPbXs. Modificacdo de superficie por ligagbes amino (LI et al.,
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2017b), capeamento zwitteridnico (KRIEG et al., 2018) e complexo de prata (LI et al.,
2018), incorporagao de nanocristais em polimeros (ZHANG et al., 2018) e utilizagao
de camadas interfaciais como de oxido de aluminio amorfo (AtOx) (LOIUDICE et al.,
2017) e 6xido de magnésio e zinco (ZnMgO) (WU et al., 2017) tém se mostrado
eficazes para melhorar a resisténcia e estabilidade em relagdo a agua. No entanto,
essas estruturas n&o densas ndo sado suficientes para proteger os nanocristais do

ambiente externo.

Frente a esse desafio, uma das solugbes encontradas para aumentar a
estabilidade desse material é a realizagao do crescimento dos nanocristais de CsPbX3
em matrizes vitreas de 6xido inerte, por exemplo, vidros a base de silicato e de fosfato
(SUN et al., 2016). Tais materiais compdsitos ndo apenas previnem a agregacao de
pontos quanticos, mas também melhoram significativamente sua estabilidade ou até

permitem novas aplicagdes fotonicas (HUANG et al., 2020).

A sintese bem sucedida de pontos quanticos de CsPbBr3 em vidros de fosfato
foi realizada pela primeira vez por Al et al. (2016) e a partir desse trabalho, diferentes
composi¢des de nanocristais de CsPbBrs foram precipitados com sucesso em matriz
vitrea por meio de tratamento térmico (LI et al., 2017a; LIU et al.,, 2018). Em
comparagdo com os métodos de sintese por meio de rotas quimicas umidas,
nanocristais de CsPbXs em vidros apresentam melhores resisténcia a irradiagao de
luz ultravioleta, umidade e temperatura (YUAN et al., 2018b), demonstrando

potenciais aplicagcdes em dispositivos emissores de luz.

N&o obstante essas boas caracteristicas, os vidros contendo nanocristais de
CsPbXs ainda apresentam varias limitagdées. Em primeiro lugar, o rendimento quantico
de fotoluminescéncia dos atuais nanocristais de CsPbXs incorporadas em vidros ainda
€ baixo em comparagao com as solugdes coloidais (YE et al., 2019). Além disso, as
faixas de fotoluminescéncia ajustaveis s&o estreitas nesse tipo de material (YUAN et
al., 2018a) e insuficientes para cobrir uma ampla gama de cores. Alguns avangos
nessas limitagbes foram demonstrado por Ye et al. (2019), os quais precipitaram
nanocristais de CsPbXs em vidros de boro-germanato, obtendo melhoria no
rendimento quantico de fotoluminescéncia e faixa de sintonia espectral mais ampla

cobrindo toda a faixa visivel.
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Em segundo lugar, o impacto das nanoparticulas na saude humana € no meio
ambiente € um aspecto importante quando se trata de materiais contendo CsPbXa.
Embora o chumbo desempenhe um papel fundamental no controle das propriedades
optoeletrénicas das perovskitas de CsPbXs, & importante ressaltar que a presencga
desse metal pode representar riscos a saude publica devido a sua natureza
potencialmente toxica. Para resolver tal inconveniéncia, grandes esfor¢gos vém sendo
feitos para substituir o Pb?* por outros cations de metais como Bi®*, Sb%*, Ge?*, Sn?*
e Cu?*, os quais apresentaram resultados e propriedades promissoras (CAO et al.,
2021).

Outro tipo de sistema importante trata-se da sintese de perovskitas dopadas
com ions terras raras, as quais atualmente atraem um interesse consideravel em vista
das propriedades Opticas unicas que surgem de transi¢cbes f-f intra-atbmicas, cuja
emissao de longa duragao e banda estreita podem encontrar aplicagées em células
solares e LEDs (SILVA et al., 2023). A interagdo entre materiais como perovskitas e
ions terras raras 3* os tornam fortes candidatos para o desenvolvimento de materiais
usados para aplicagdes tecnologicas (ZHANG et a., 2021). Neste caso, novas
propriedades opticas sdo adquiridas devido as interacdes entre a banda de valéncia
dos materiais semicondutores e os elétrons 4f" dos ions terras raras 3*. Por exemplo,
os ions terras raras tém uma alta eficiéncia quantica e os espectros de emissao e
absorcdo dos nanocristais de perovskitas podem ser deslocados, alterando seu
tamanho. Assim, a mistura desses compostos pode gerar um grande numero de
estudos sobre o processo radiativo devido a interagao entre os ions de metais terras

raras e os nanocristais de perovskitas.

Como observado, estudos sobre perovskitas representam um campo da ciéncia
ainda a ser explorado. Embora tenham sido feitos avancos significativos nas ultimas
décadas, ha ainda muito a descobrir e compreender sobre esses materiais. De modo
a aprofundar a compreensao sobre a estrutura perovskita, suas propriedades e suas
potenciais aplicagdes no campo da ciéncia dos materiais, é apresentado a seguir uma
breve revisdo da literatura sobre os sdlidos cristalinos e amorfos, nanocristais,
materiais semicondutores, pontos quanticos e algumas propriedades dos metais

terras raras.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 SOLIDOS CRISTALINOS E AMORFOS

Um determinado material no estado sélido pode ser classificado quanto a sua
estrutura cristalina levando em consideragéo a regularidade do arranjo dos atomos e
ions. Quando o arranjo possui uma periodicidade de repetigdo a longas distancias
atbmicas, ou seja, sua estrutura apresenta forma bem definida, o material é
denominado como um sdélido cristalino (CALLISTER; RETHWISCH, 2020). Ja os
materiais que ndo apresentam esse padréo de repetigdo a longas distancias atémicas
€ nao sao capazes de se solidificar com a mesma simetria de um solido cristalino sdo
denominados de solidos amorfos (SMITH; HASHEMI, 2012). A Figura 1 representa o
contraste entre um arranjo bidimensional de um sistema cristalino e um sistema

amorfo.

Figura 1 - Contraste entre um arranjo bidimensional de um sistema cristalino e um
sistema amorfo.
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Fonte: www.examplesof.net (2023).

Um exemplo de material amorfo € o vidro, que mantem a estrutura aleatoria do
liquido o qual foi obtido por meio do resfriamento (ZARZYCKI, 1991). Via de regra
quando a viscosidade do sistema ultrapassa 10'® poise (unidade de medida de
viscosidade no CGS) o material deixa de ser liquido e passa a ser um vidro. A
temperatura do sistema em que essa viscosidade € atingida é chamada de
temperatura de transigao vitrea (Tg), do inglés - glass transition (KITTEL, 2004). Essa

temperatura é definida como sendo a menor temperatura em que se observa
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movimento molecular (GONCALVES, 2017). Em temperaturas superiores a Tgtem-se

um liquido viscoso e em temperaturas inferiores tem como resultado o vidro.

O vidro é um material que possui uma versatilidade significativa. Devido a essa
caracteristica, pode ser utilizado em diversas areas tecnologicas como por exemplo
as fibras opticas de Silica. Essas fibras possuem um nucleo construido por um vidro
de elevado indice de refracdo o qual é revestido por um vidro de menor indice. Nesse
“vazio” formado pelos dois vidros distintos € que os dados e informacdes sao
transportados por meio de pulsos de luz na faixa do infravermelho (KITTEL, 2004).

Em relacdo a sintese de perovskitas em matriz vitrea, o resfriamento rapido do
sistema desempenha um papel fundamental ndo apenas na formacao do vidro, mas
também no controle dos precursores responsaveis pela nucleagao e crescimento dos
nanocristais. Além disso, € importante destacar que durante o resfriamento esses

precursores possuem mobilidade até que a Tg seja alcangada (GONCALVES, 2017).

Por outro lado, nos sodlidos cristalinos, os arranjos estabelecidos entre os
atomos podem ser descritos fazendo-se referéncia aos atomos dos pontos de
intersecado de uma rede tridimensional de linhas retas. Esta rede designa-se por rede
espacial (Figura 2a) e pode ser descrita como um arranjo infinito tridimensional de
pontos. Cada ponto (ou nd) da rede espacial tem vizinhangas idénticas. Em um cristal
ideal, o agrupamento de nés da rede em torno de um dado né é idéntico ao
agrupamento em torno de qualquer outro n6 da rede cristalina (SMITH; HASHEMI,
2012). Cada rede espacial pode, por conseguinte, ser descrita especificando as
posicdes atbmicas em uma célula unitaria que se repete, tal como a representada com

um ponto cheio, na Figura 2a.
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Figura 2 — (a) Rede espacial de sélido cristalino ideal, (b) célula unitaria e seus

respectivos parametros de rede.

(@)

Fonte: Adaptado de Smith e Hashemi (2012).

A célula unitaria pode ser considerada como a menor subdivisdo da rede que
mantém as caracteristicas gerais do cristal. Um grupo de atomos, organizado num
determinado arranjo relativo entre si, e associado aos pontos da rede, constitui o
padrao ou base. A estrutura cristalina pode, entdo, ser definida como a colegao de
rede e base. E importante notar que os 4tomos ndo necessariamente coincidem com
os pontos da rede. O tamanho e a forma da célula unitaria podem ser descritos pelos
trés vetores de rede a, b e ¢, com origem num dos vértices da célula unitaria (Figura
2b). Os comprimentos das arestas a, b e ¢ e os angulos a, 3, y entre os eixos sdo os
parédmetros de rede da célula unitaria (SMITH; HASHEMI, 2012).

2.1.1 Redes de Bravais

Atribuindo valores especificos aos comprimentos segundo o0s eixos e 0s
angulos existentes entre eles, diferentes tipos de células unitarias podem ser
construidas. Os cristalégrafos mostraram que, para criar todos os tipos de redes de
pontos, sd0 necessarios apenas sete tipos distintos de células unitarias (SMITH;
HASHEMI, 2012).

Muitos dos sete sistemas cristalograficos apresentam variagdes da célula
unitaria basica. August Bravais (1811-1863), um cristalégrafo francés, mostrou que 14
células unitarias padrao podem descrever todas as possiveis redes. Assim, as redes
de Bravais podem ser definidas como sendo um arranjo infinito de pontos que seguem

uma determinada orientagdo independente do angulo de visdo em que ele é
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observado (KITTEL, 2004). Existem quatro tipos basicos de células unitarias: (1)

simples, (2) de corpo centrado, (3) de faces centradas e (4) de bases centradas.

As redes de Bravais consistem em um conjunto de pontos com vetores de

posicdo R” que podem ser descritas pela Equagéo 1:
ﬁ = Tllc_l)l + nzaz + n3a3 (1)

Onde a,, d, e d; sdo quaisquer vetores em planos distintos, e n,, n, € n; sdo
numeros inteiros. O conjunto dos vetores d; da rede sdo chamados de vetores
primitivos, sendo eles os responsaveis por preencher todo o espacgo. Neste trabalho
em questao trataremos das estruturas do tipo Ortorrbmbica e Cubica. A rede

ortorrdbmbica pode ser descrita por uma célula tridimensional onde todos os vetores

(a, be ¢) possuem um valor distinto, enquanto os angulos interaxiais sdo todos retos
(Figura 3). Essa rede pode ser subdividida em 4 tipos, ortorrbmbica simples, com

bases centradas, corpo centrado e faces centradas (SMITH; HASHEMI, 2012).

Ja a rede cubica pode ser descrita como por uma célula tridimensional onde

todos os vetores (d, be ¢) possuem o mesmo valor e os angulos interaxiais sdo todos
retos. Essa rede pode ser subdividida em 3 tipos, cubica de corpo simples, corpo
centrado e faces centradas (SMITH; HASHEMI, 2012).

Figura 3 - Representacao das Redes de Bravais Ortorrébmbica e Cubica.
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2020).
2.2 NANOCRISTAIS

A nanotecnologia e os nanomateriais estdo cada vez mais presentes na
sociedade moderna. Estudos apontam que os nanocristais representam um papel

fundamental na préxima geracgao tecnoldgica de dispositivos, tais como telas de cristal
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liquido, LEDs, lasers e concentradores solares luminescentes (MONTANARELLA;
KOVALENKO, 2022).

Os chamados nanocristais (NCs) - nanoparticulas cristalinas, destacam-se
como uma importante classe de materiais, com potencial para aplicagcdes que vao
desde a medicina até dispositivos eletrbnicos e optoeletrénicos. Atualmente esse
tema tem sido o foco das principais pesquisas devido ao enorme progresso em sua
sintese. Precisdo no tamanho e controle de particulas, manipulagdo da composicéo,
dopagem eletrénica e quimicas de superficie sdo tecnologias inovadoras e disponiveis
para serem utilizadas em inumeros compostos inorganicos. A performance dos
dispositivos fotovoltaicos e emissores de luz compostos por nanocristais inorganicos,
se mostraram competitivos quando comparados a outros materiais de ultima geragao.
Dessa maneira ha uma grande expectativa quanto aos NCs semicondutores utilizados
em tecnologias (KOVALENKO et al., 2015).

As propriedades dos nanocristais semicondutores dependem do tamanho do
cristal, as quais apresentam aplicacdo em diversas tecnologias, como na conversao
de energia solar, na iluminagédo, em materiais biologicos fluorescentes além aplicagao
em sensores quimicos e bioquimicos (YANG et al., 2006). Contudo, um desafio para
avancar nas aplicagdes é que muitos dos materiais nanocristalinos estudados contém
metais potencialmente toxicos em sua estrutura (KOLNY-OLESIAK; WELLER, 2013).
Diante disso, novos trabalhos vém buscando alternativas para substituir componentes

Nocivos.

A ideia de utilizar uma matriz vitrea para o crescimento dos nanocristais € bem
vista, uma vez que é uma técnica facil de ser escalonada e que apresenta um bom
custo beneficio quando comparada a outros métodos. A sintese dos nanocristais pelo
meétodo de fusdo é relativamente simples e envolve aquecer os precursores até seu
ponto de fusdo e, em seguida, resfriar rapidamente o fundido resultante de modo a
nao permitir a cristalizagcao da matriz, obtendo-se ao final o material de perovskita em
matriz vitrea. Essa simplicidade, torna o método acessivel e facil de executar,
principalmente para sintese em escala laboratorial além de n&o necessitar de

equipamentos sofisticados ou reacao complexas (PAVANI et al., 2016).

Para promover o crescimento dos NCs €& necessario realizar tratamentos
térmicos apds a obtengdo da matriz. Esse procedimento tem o objetivo de fornecer

energia para permitir a difusdo dos ions e iniciar a nucleagao e crescimento dos NCs,
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sendo essencial o controle preciso da temperatura e tempo de tratamento térmico
(GONCALVES, 2017).

Rocksby na década de 30 deu o primeiro passo no estudo dos nanocristais em
vidros submetidos ao tratamento térmico (WOGGON, 1997). Os vidros dopados com
pontos quanticos foram desenvolvidos em escala industrial a partir da segunda
metade do século XX, sendo utilizados em filtros Opticos. Ja em 1982, esse tema
comegou a ser estudado por Efros, tendo como resultado a publicagdo de um artigo
abordando conceitos sobre o confinamento quantico e sua relacdo com alteragao de
coloracao devido a variagdes dos tamanhos dos NCs para compostos binarios e a

variagao estequiométrica das ligas ternarias (EFROS; EFROS, 1982).

Esse estudo gerou uma duvida que serviu de base para trabalhos futuros: o
deslocamento da banda para o vermelho foi causado pela diminuigdo do confinamento
quantico - devido ao crescimento dos NCs de CdSxSe1x - ou a inser¢ao do Se na
estequiometria da liga ternaria contribuiu para a diminuigdo do gap? Essa pergunta s6
foi respondida por Borelli et al. em 1987, que em seu estudo utilizou da ferramenta de
difracdo de raios-X para comprovar que a variagcdo da banda para o vermelho foi

devido ao crescimento dos nanocristais (BORRELLI et al., 1987).
23 MATERIAIS SEMICONDUTORES

Um determinado material pode ser classificado conforme a sua capacidade de
transmitir corrente elétrica, sendo isolante, semicondutor ou condutor. De maneira
simpldéria o semicondutor pode ser definido como um material com condutividade
elétrica moderada que, ao contrario dos condutores metalicos, aumenta com a
temperatura, uma vez que em 0 K sua condutividade é nula. E importante ter o
conhecimento das caracteristicas fisicas e dos principios da teoria do orbital molecular
para um melhor entendimento a respeito dos seus mecanismos de conducao
(STREETMAN e BANERJEE, 2015).

Por meio da combinacéo linear de dois orbitais atdbmicos tem-se um orbital
molecular ligante e um orbital molecular antiligante. Quanto mais atomos s&o
adicionados ao sistema, mais orbitais moleculares sdo formados pela interferéncia
das fungdes de onda de seus orbitais atdbmicos, gerando assim um conjunto de orbitais
nao-degenerados com reduzida diferenga de energia dos niveis consecutivos. Desse

modo, ocorre a formagdo de um continuo de niveis de energia entre o orbital ligante
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de menor energia e o orbital antiligante de maior energia, resultando na formacgao da
banda de energia. A largura da banda pode ser dimensionada relacionando a
interacao entre os atomos do sistema, de modo que quanto maior interacéo, maior €
a diferenga de energia entre esses niveis e, portanto, mais larga é a banda (BACARO;
GUTZ, 2018).

Essas bandas sao afastadas por regides proibidas de energias denominadas
gap, sendo esse definido como a energia necessaria para remover um elétron da
camada de valéncia para a camada de condugdo. Essa energia também pode ser
interpretada como a diferenga entre os estados de maior energia ocupados e 0s
estados de menor energia da banda vazia. A unidade de medida para essa energia €
em elétron-volt (eV). O gap é considerado um parametro fundamental ja que este
determina a energia de absor¢do ou emissao do sistema (GONCALVES, 2017). Para
o material ser considerado um semicondutor ele precisa de ter o gap maximo de 3,0

eV. Acima desse valor o material € do tipo isolante (MARQUES et al., 1997).

Os materiais semicondutores podem ser aplicados em diversas areas da
tecnologia, como em fotocatalise, células de energia fotovoltaicas, displays
fotoeletrocromicos e LEDs (JANG et al., 2023). A Figura 4 demonstra as bandas de

energia e 0s gaps para os materiais condutores, semicondutores e isolantes.

Figura 4 - Bandas de energia dos materiais condutores, semicondutores e isolantes.
BC = Banda de Condugao, BV = Banda de Valéncia.
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Fonte: Adaptado de Marques et al. (1997).
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2.4 PONTOS QUANTICOS

Os pontos quanticos (PQs) — do inglés Quantum Dots (QD), podem ser
definidos como materiais semicondutores nanocristalinos, com diametro de 1 a 10 nm
(VITORETI et al., 2017), que manifestam um confinamento quéntico de seus
portadores de carga — elétrons e buracos, nas trés dimensdes espaciais. Tal
caracteristica permite que os portadores de carga possuam um comportamento
semelhante a um atomo, com energia quantizada em valores discretos (SILVA et al.,
2015).

Os pontos quanticos semicondutores apresentam na sua estrutura quimica
uma banda de valéncia, de menor energia, equivalente ao conjunto dos orbitais
ligantes moleculares, e uma banda de condugao, de energia superior, correspondente
ao conjunto dos orbitais antiligantes (TRICHES, 2009). Diante disso, ao se incidir no
sistema fétons de energia superior ao do gap, sera gerado uma interagao entre o féton
e um elétron da camada de valéncia, tendo como resultado a mudancga do elétron para
a camada de condugao, enquanto que na camada de valéncia é criado um buraco
com carga positiva. Desse modo é possivel o surgimento do éxciton, devido a
interacao de natureza eletrostatica entre o elétron, na banda de conduc¢ao e o buraco
na banda de valéncia. O éxciton criado apresenta um curto tempo de vida, devido a
perda nao radiativa da energia absorvida, causada pela ocorréncia de choques ou
geragéao de vibragdes. Outra maneira do éxciton perder energia ocorre pela emisséo
de fétons com energia inferior ao féton incidente e, portanto, a um comprimento de
onda maior que o do féton absorvido (GONCALVES, 2017).

Os PQs de nanocristais podem ter seu tamanho e morfologia modificados, de
modo a ser possivel ter um controle de seus estados de energia, permitindo assim
que eles emitam ou absorvam luz por todo o espectro eletromagnético visivel
(BUHRO; COLVIN, 2003; QU et al.,, 2003). Além disso, tém sido amplamente
estudados devido a sua capacidade de sintonizagao espectral, fotoestabilidade,
fotoluminescéncia dependente do tamanho, ampla absorcao de luz, boa estabilidade
quimica. Pesquisas nessa area contribuem para o progresso do entendimento das

propriedades 6pticas e eletrénicas desses materiais (HUANG et al., 2007).
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2.4.1 Confinamento Quantico

O confinamento quantico refere-se ao fendmeno que ocorre quando o
movimento de portadores de carga, como elétrons ou buracos, é restrito em uma
regido confinada espacialmente, normalmente em nanoescala. Esse confinamento
leva a niveis de energia discretos e efeitos quanticos, distintos dos niveis de energia
continuos observados em materiais com propriedades “bulk” (KUMAR; KUMAR;
MAHESH 2018).

O efeito de confinamento quéantico € observado quando o tamanho da particula
€ muito pequeno ao ponto de ser comparavel ao comprimento de onda do elétron.
Comparando as dimensdes de um sistema ao comprimento de onda de De Broglie
(AB) o movimento de portadores torna-se quantizado, implicando em mudangas no
espectro energético e nas propriedades dindmicas de elétrons e buracos no sistema
(SILVA, 2008).

As estruturas quanticas sao classificadas principalmente de acordo com o
numero de graus de liberdade no momentum da particula, ou o numero de dimensdes
reduzidas que possuem, ou mais precisamente, o numero de graus de liberdade
experimentados por elétrons e buracos no interior do material (KUMAR; KUMAR;
MAHESH 2018). Assim, as nanoestruturas quanticas podem ser divididas nas

seguintes classes:

e Bulk: um material com propriedades bulk nao apresenta confinamento
quantico de seus portadores de carga (elétron e buraco) em nenhuma
das trés dimensdes espaciais. A densidade de estados de portadores
varia de modo continuo.

e Pocos Quanticos (Quantum Wells): apresentam confinamento quantico
em apenas uma das dimensdes espaciais, comportando-se como um
sistema bidimensional.

e Fios Quénticos (Quantum Wires): apresentam confinamento quantico
em duas das dimensdes espaciais, comportando-se como um sistema
unidimensional.

e Pontos Quanticos (Quantum Dots): apresentam confinamento quantico
em todas as dimensdes espaciais, comportando-se como um sistema

zero dimensional.
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A Figura 5 demonstra o efeito da discretizacdo conforme o tipo de

confinamento aplicado ao sistema.
Figura 5 - Representagao dos tipos de densidade de estados dos portadores.
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Fonte: Pavani et al. (2016).

Em 1982, Efros e Efros publicaram o primeiro modelo de confinamento quantico
tridimensional. Nesse trabalho foi assumido um modelo de bandas parabdlicas com
massas efetivas (e, b, respectivamente, para elétrons e buracos) além de uma simetria
esférica, para um ponto quantico de raio R, a qual foi utilizado a aproximagao de
funcdo envelope. Este modelo apresenta trés casos de confinamento quantico,
comparando-se o raio de Bohr do éxciton (par elétron-buraco) do material
semicondutor bulk com o raio do ponto quantico (EFROS e EFROS 1982).

1)  Confinamento fraco: esse estado é atingido quando o raio do ponto quantico é
maior que o raio de Bohr dos portadores.

2) Confinamento intermediario: esse estado é atingido quando o raio do ponto
quantico é maior que o raio de Bohr do elétron, mas € menor que que o raio do

buraco.

3) Confinamento forte: esse estado é atingido quando o raio do ponto quéntico &
menor que o raio dos portadores.

Basicamente o confinamento quantico dos portadores no interior de uma regiao
implica em um aumento da prépria energia cinética, resultando assim que os estados
permitidos de energia sejam deslocados entre si, tendo como resultado o
deslocamento do gap de absorgao para maiores energias (PRIERO, 1998). Portanto
quanto maior o confinamento quantico, mais reduzido o material, maior o afastamento

dos niveis de energia e maior a energia do gap. Portanto ha um raio médio onde o NC
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comecga a apresentar propriedades de bulk, logo a partir desse raio ndo ha mais efeito
do confinamento quantico. A Figura 6 demonstra esse comportamento de acordo com
a variagéo da energia do éxciton em relagao a variagdo do tamanho do NC.

Figura 6 - Efeitos da variagdo do raio do nanocristal: (a) esquema representativo dos
diagramas de niveis de energia de semicondutores nanocristalinos em funcao do

tamanho de particula; (b) espectros de fluorescéncia em fungdo do tamanho dos
pontos quanticos.
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Fonte: Adaptado de MAYRINCK et al. (2020).

O efeito de confinamento quantico promove um aumento da energia da banda
proibida de modo proporcional a 1/r> dando origem a niveis discretos de energia nas

bandas de valéncia e de condugédo (RIBAS et al., 2011).
25 TERRAS RARAS

Os metais terras raras sao um conjunto de 17 elementos quimicos metalicos,
constituido pela familia dos Lantanideos, somado ao Escandio e itrio. Geralmente
estdo disponiveis na natureza ligados a minérios de dificil extracdo. Possuem
propriedades impares, como magnetismo intenso e absor¢do e emisséo de luz.
Devido a isso, os terras raras podem ser usadas numa infinidade de aplicagdes
tecnolégicas, como lampadas de LED, lasers, superimas presentes nos discos rigidos
de computadores, motores de carros elétricos, e na separacdo de componentes do
petréleo. O Brasil estda entre os maiores paises com reserva desses minerais,
entretanto ndo faz uso da exploracado devido ao custo da tecnologia de extragao e

separacgao. Portanto ha necessidade de importar esses elementos para usar como
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matéria-prima nas industrias, principalmente da China, maior produtor do mundo
(ROCIO et al., 2012).

As caracteristicas quimicas e fisicas entre os lantanideos sdo muito similares
devido as suas caracteristicas de configuragao eletronica. Todos os atomos neutros
compartilham a configuragdo eletronica 6s? e a ocupagéo variavel do nivel 4f visto que
€ energeticamente mais favoravel. No entanto, para ions trivalentes, esse efeito ndo
ocorre e um aumento regular na configuragéo é observado 4f" (n = 1 - 14). Em geral,
pode-se descrever a configuragéo eletrénica dos terras raras como sendo: [Xe] 4" 5s2
5p® 5d%' 6s? e assim, nota-se que os orbitais 4f estédo blindados do ambiente quimico
pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d e 6s (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Os ions lantanideos trivalentes sdo classificados como paramagnéticos
(possuem elétrons desemparelhados, podendo ser alinhados com o efeito de um
campo eletromagnético, dando origem assim a um ima) excetuando os ions Y3+, La3%*
e Lu®*, que sdo diamagnéticos - quando colocados sobre efeito de um campo
eletromagnético, ha a formagdo de um campo magnético no sentido contrario do
campo original, ndo sendo atraidos por imas. De forma geral os compostos com esses
ions trivalentes possuem luminescéncia oriunda das transicoes f-f. Como os elétrons
4f sdo internos, s6 existem efeitos muito fracos do campo dos ligantes. Diante disso
as propriedades eletronicas nao sofrem uma influéncia significativa do ambiente
quimico, e as transi¢des Opticas sao geralmente muito finas. As transigcdes eletronicas
f-f, sequindo a regra de Laporte, sdo geralmente proibidas, resultando em transi¢cbes
Opticas caracterizadas por tempos de vida longos, da ordem de microssegundos a
milissegundos (MARTINS; ISOLANI, 2005).

As transigbes Opticas do tipo 4f-5d também podem ocorrer, e tem como
resultado o aparecimento de bandas muito mais intensas que as transigdes do tipo f -
f, porém as bandas costumam ser muito largas. Sao exemplos desse tipo de transigao,
as luminescéncias do Eu?* (4f7) e Ce3* (4f') (MARTINS; ISOLANI, 2005).

O mecanismo por excitacdo direta do ion lantanideo promove uma
luminescéncia ineficaz, visto que esses ions ndo possuem absortividades molares
elevadas. Diante disso, sdo utilizados ligantes capazes de absorver luz e transferir a
energia para o ion lantanideo, o qual emitird sua luminescéncia. Como resultado,
ocorre a transferéncia intramolecular de energia do ligante para o ion metalico central,

um fendmeno conhecido como "efeito antena", ilustrado na Figura 7. Assim, pode-se
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afirmar que a eficacia da transferéncia de energia do ligante para o ion lantanideo
depende da natureza quimica do ligante que estd coordenado ao ion lantanideo.
(MARTINS; ISOLANI, 2005).

Figura 7 - Efeito antena na luminescéncia de ions terras raras.
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11>

Ligante lons Terras Raras

Fonte: Adaptado de: ROCIO et al. (2012).

3 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Nanocristais de perovskitas tem sido sintetizados utilizando varios métodos.
Zeng et al. (2020b) apresentaram estratégias de sintese de PHMs dopadas com
metais terras raras de modo a melhorar a qualidade do material e suas propriedades
fotoelétricas. Todavia, grande parte dos trabalhos abordam a sintese desses materiais
por processos principalmente baseados em solugdo, como o método solvotérmico,
método de cristalizagao por difusdo anti-solvente, sintese coloidal e método de injegao
a quente, (CAO et al., 2021). Assim, a sintese, caracterizagao e aplicacdo de PHMs
em matrizes vitreas ainda € um campo a ser explorado e que pode trazer importantes

contribui¢cdes e progressos em nanotecnologia.

Frente ao exposto e aos desafios anteriormente elencados, o presente trabalho
surge como uma tentativa de resposta a pergunta: é possivel realizar a sintese de
nanocristais de perovskita de CsPbls dopados com Ho%* em matriz vitrea com

propriedades fotoluminescentes promissoras?
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A escolha do iodo como haleto se deve ao fato dele possuir maior raio atdmico
quando comparado por exemplo ao Ct e ao Br. De forma geral, a energia do bandgap
diminui @ medida que o numero atdmico do haleto aumenta, o que resulta em um
deslocamento da faixa de emissao e fotoluminescéncia para comprimentos de onda
mais longos. Assim, a escolha do iodo permite estudar e explorar as propriedades do

material na regido visivel, proximo ao vermelho, do espectro eletromagnético.

Em comparacdo com outros dopantes, os ions lantanideos 3* geralmente
exibem bandas de emissbes que cobrem desde a faixa do ultravioleta ao
infravermelho proximo (ZENG et al., 2020a). Nesse sentido, escolheu-se os ions Ho3*
por serem candidatos adequados para a obten¢ao de emissdes proximas a regidao do
vermelho 650 nm, devido as transi¢des eletrbnicas caracteristicas desse elemento, de
5Fg para Sls (NIE et al., 2022).

O interesse em desenvolver novos compostos com emissao e absorg¢ao nessa
regiao se justifica pelo fato da energia mais baixa em comparagao com outras regides
do espectro visivel. O desenvolvimento de compostos que emitem e absorvem
eficientemente a luz nessa regido pode ser vantajoso para aplicagées de conversao
de energia, como LEDs emissores de vermelho e dispositivos sensiveis ao vermelho.
Esses compostos podem permitir uma utilizagdo mais eficaz da energia luminosa

disponivel e contribuir para uma melhor eficiéncia energética.

Por fim, acredita-se que a estratégia de sintese em matriz vitrea adotada nesta
pesquisa pode proteger os nanocristais do ataque quimico em ambiente hostil
(oxigénio e humidade), garantindo a estabilidade a longo prazo. Como ainda ndo ha
na literatura, até o presente momento, relatos de sintese de CsPbls dopadas com Ho®*
em matriz vitrea, o presente trabalho busca explorar esse campo da ciéncia visando

aplicagdes fotdnicas.
3.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar nanocristais de
perovskita de haleto metalico CsPbls em matriz vitrea dopadas com Holmio e avaliar

a transferéncia de energia entre os ions Ho®* e os nanocristais de perovskita.
Os objetivos especificos dessa pesquisa séo:

a) Sintetizar nanocristais de CsPbls dopados com Ho®* em vidros pelo processo de

fusdo.
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b) Submeter o material produzido a tratamentos térmicos apropriados, de modo a
favorecer o crescimento dos nanocristais de perovskita.

c) Realizar a caracterizagao da microestrutura dos nanocristais por meio das
analises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo, Difracdo de Raios-X e
Difracao de Elétrons.

d) Realizar caracterizagao das propriedades épticas dos nanocristais por meio
das andlises de Espectroscopia de Absorcdo Optica UV-Vis-NIR e

Fotoluminescéncia.

4 MATERIAL E METODOS
4.1 PREPARACAO DE VIDROS CONTENDO NANOCRISTAIS DE CsPbls

Vidros contendo nanocristais de CsPbls foram sintetizados no Laboratorio de
Fisica da Matéria Condensada da UFTM (ICENE, Campus Univerdecidade, Uberaba-
MG) de acordo com a composi¢gao quimica apresentada na Tabela 1, seguindo a

metodologia descrita por Silva et al. (2023).

A composicdo da matriz vitrea, conforme proposta por Silva et al. (2023),
resulta da combinagdo dos 6xidos formadores da rede - didxido de silicio (SiO2) e
oxido de boro (B203) - com o éxido intermediario da rede — éxido de aluminio (Al203)
— além dos reagentes precursores para a formagédo dos NCs de CsPbls — éxido de
césio (Cs20), iodeto de chumbo (II) (Pbl2) e iodeto de sédio (Nal). O SiO2 é
opticamente transparente e aumenta a estabilidade térmica, o B203 reduz o ponto de
fusdo e aumenta a homogeneizacgao do sistema vitreo reduzindo defeitos e bolhas, ja
o Al203 € adicionado para aumentar a resisténcia quimica, reduzir a densidade do

grupo hidroxila (OH)~ e melhorar as propriedades mecanicas.

Para a composicdo da perovskita, optou-se pelos cations Cs'* e Pb2* por
conferirem aos nanocristais melhor termoestabilidade (DIVITINI et al., 2016; SUN e
YIN, 2017). A dopagem com Ho?* foi realizada nas concentragdes de 1 e 2% (m/m)
em relagdo a massa total da matriz vitrea. Valores acima de 2% nao foram
considerados na avaliagdo, uma vez que estudos prévios conduzidos pelo grupo de
pesquisa do Laboratdrio de Fisica da Matéria Condensada da UFTM indicaram que
concentracdes superiores a esse limite comprometem a estrutura e a resisténcia a

umidade da matriz vitrea (dados n&o publicados).
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Tabela 1 — Composigao dos vidros para incorporacao e crescimento de nanocristais
de CsPbls.

3+
Composigdo (%) SiOz B:0s Cs2COs Pblz A/203 Nal HO™(mim detodaa

matriz)
CsPbls 40,0 39,0 5,0 50 1,0 10,0 0,0
CsPbls—1%Ho3%* 39,6 38,6 5,0 50 1,0 99 1,0
CsPbls—2%Ho3%* 39,2 38,2 49 49 1,0 98 20

Fonte: Autoria prépria

Os reagentes, com pureza > 98%, foram pesados em balanga analitica
(Shimadzu AUX 220, Japao) e em seguida misturados e homogeneizados em um
béquer limpo e seco. O material foi transferido para um cadinho de alumina para
realizagcao do processo de fusdo a uma temperatura de 1200 °C por 10 min em um
forno mufla (Jung, modelo LF00613, Brasil). Em seguida, o melt foi vertido sobre uma
placa molde de aco inox a temperatura ambiente e prensado com outra placa de agco
inox, também a temperatura ambiente, para obtengcdo de amostras de vidro com
espessura em torno de 2 mm. Desta forma, o melt solidifica-se, tornando-se um vidro.
O esfriamento rapido (quenching) foi feito para se evitar a cristalizagdo do material,
uma vez que o esfriamento lento favorece a rapida nucleagao dos cristais e torna

impossivel o controle do crescimento dos nanocristais.

Posteriormente, as amostras foram aquecidas a 350 °C por 3 h em forno mufla
(Jung, modelo LF00613, Brasil) para liberar o estresse térmico. Os vidros assim
obtidos, com dimensdes aproximadas de 1cmx1cmx1mm, foram identificados e
separados em grupos: uma parte das amostras permaneceu sem tratamento térmico
(grupo controle) enquanto outra parte das amostras foi submetida a um tratamento

térmico para crescimento dos nanocristais de perovskitas (grupo tratamento térmico).
4.2 TRATAMENTO TERMICO

As amostras obtidas foram submetidas a tratamento térmico de acordo com
a metodologia proposta por Silva et al. (2021) para o crescimento dos nanocristais
decorrente das diferentes composigdes de vidros. Durante essa etapa foi avaliado o
efeito da temperatura e do tempo de tratamento térmico, pois ambos influenciam no

tamanho e na dispersao dos nanocristais na matriz vitrea.

O tratamento foi realizado no mesmo forno utilizado para sintese da matriz a
uma temperatura constante de 500 °C por periodos de 1, 2, 3, 24 e 72h seguidas de

um rapido resfriamento até a temperatura ambiente.
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O estudo com os tempos de 1, 2 e 3h foi realizado para fornecer resultados
sobre as alteragdes das propriedades épticas (absorgédo e emissao) que ocorrem
durante as primeiras horas do crescimento dos nanocristais. Assim foi possivel

acompanhar a influéncia do tempo de crescimento sobre essas propriedades.

Por outro lado, os estudos com os tempos de 24h e 72h foram realizados de
modo fornecer amostras vitreas contendo nanocristais de perovskitas com
dimensdes maiores. O maior tempo de tratamento térmico permite o crescimento dos
nanocristais, o que acaba por melhorar a definigho das imagens obtidas por

micrografia e melhorar a caracterizagdo da microestrutura por meio de difratogramas.

Dessa forma, as amostras tratadas por periodos de 1, 2 e 3h foram submetidas
a caracterizacdo por Espectroscopia de Absorgdo Optica UV-Vis-NIR e analise de
Fotoluminescéncia no Laboratério de Fisica da Matéria Condensada da UFTM
(ICENE, Campus Univerdecidade, Uberaba). J& as amostras submetidas aos
tratamentos de 24 e 72h seguiram para a caracterizagdo da estrutura cristalina por
Microscopia Eletrénica de Transmissédo, Difracdo de Raios-X e Difracdo de Elétrons
(Figura 8).

Figura 8 — Resumo da metodologia utilizada no trabalho.
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Fonte: Préprio autor (2023).

4.3 CARACTERIZACAO DA MICROESTRUTURA
4.3.1 Difragao de Raios-X

As propriedades cristalograficas dos nanocristais incorporados nos vidros

foram mensuradas pela técnica de Difracdo de Raios-X (DRX). Para isso, as
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amostras tratadas termicamente por 72h foram previamente pulverizadas com o
auxilio de um almofariz e de um pistilo de porcelana. Posteriormente, a analise foi
realizada em um difratdmetro XRD-6100 da fabricante Shimadzu, empregando a
radiagdo monocromatica Cu-Ka1 (A = 1,54056 A), com passo angular de 0.02° na
faixa de 10° a 40° e taxa de varredura de 0,5° min™', disponivel no Laboratério de
Materiais Magnéticos e Supercondutores da UFTM (Silva et al, 2021). A identificagao
das fases cristalinas presente nos difratogramas foi realizada com auxilio das tabelas
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) (Silva et al, 2021).

A difracdo € um fendmeno que acontece quando as ondas passam através de
um orificio ou contornam um objeto, da qual a dimensao possui a mesma ordem de
grandeza que o seu comprimento de onda. Os feixes difratados sdo formados no
momento em que as reflexdes procedentes dos planos paralelos dos atomos geram
uma interferéncia construtiva (KITTEL, 2006). Os planos paralelos da rede séao
separados por uma distancia interplanar d. A diferenca de caminho entre os feixes
incidente e difratado € 2dsenB, onde 6 € o &ngulo medido a partir do plano de atomos.
A interferéncia construtiva da radiacao, resultante de planos sucessivos, realiza-se
quando a diferenga desse caminho for igual a um numero inteiro de comprimentos

de onda (1), podendo ser relatada conforme Equag&o 2 como:
2dpi; sen 6 = nA (2)

A Equacgao 2 representa a lei de Bragg, onde, hkl, sdo os indices de Miller da
orientacdo de um plano cristalino (KITTEL, 2006). A lei de Bragg €, portanto, o
resultado direto da periodicidade da rede cristalina.

A técnica de difracdo de raios-X € amplamente recomendada para a
identificacdo das fases cristalinas presentes em materiais vitreos. Essa abordagem
€ possivel devido ao fato de que a maioria dos sélidos cristalinos possui atomos
dispostos em planos distintos e espagados entre si por distdncias da mesma ordem
de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X. Assim, ao incidir um feixe de
raios-X em um cristal ocorre um espalhamento dos fétons de raios-X, dando origem
ao fendbmeno da difragdo. As vantagens da técnica de DRX para a caracterizagao
das fases inclui a simplicidade e a confiabilidade dos resultados adquiridos, a
possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases e até

mesmo uma analise quantitativa destas fases (SILVA, R., 2008).
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4.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

Para obtengdo das imagens dos nanocristais crescidos na matriz vitrea foi
utilizado um Microscopio Eletrénico de Transmissdo modelo Jeol JEM-2100
operando a 200 kV e equipado com analisador espectroscopico de raios-X por
energia dispersiva Thermo Scientific, em parceria com o Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goids. Para essa analise, as amostras tratadas
termicamente por 72h horas foram previamente pulverizadas com o auxilio de um
almofariz e de um pistilo de porcelana e preparadas em placas finas com espessura
inferior a 60 nm. Em seguida as amostras foram submetidas a analise utilizando um

feixe de ions focado de acordo com o descrito por Silva et al. (2021).

Em regra, a Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) consiste de um feixe
de elétrons que atravessa uma amostra, passando por diversos tipos de
espalhamento que dependem das caracteristicas do material. Esta técnica permite
adquirir imagens com resolugao muito superior as obtidas com microscépios épticos
comuns, em virtude da utilizacdo de elétrons para a formacdo das imagens
(WILLIAMS; CARTER, 2009). Tal caracteristica permite examinar os minimos
detalhes da amostra como, por exemplo o tamanho e a morfologia. Por conseguinte,
dependendo da resolucdo do equipamento, pode-se obter até mesmo a distancia d

entre os planos cristalograficos dos nanocristais.

Além da microscopia eletronica, também foi realizada a analise de Difragédo de
Elétrons de Area Selecionada (do inglés selected area electron diffraction SAED) no
mesmo equipamento. Essa € uma técnica de caracterizacio da estrutura cristalina e
da composicdo do material, que pode ser realizada no microscépio eletrénico de
transmissao. Ao acelerar um elétron contra um material a ser estudado, € possivel
ser notado um padréo de interferéncia resultante. Esse fato pode ser explicado pelo
comportamento de dualidade onda-particula. A estrutura cristalina do material se
comportara como uma rede de difracdo, tendo como resultado o espalhamento dos
elétrons (WILLIAMS; CARTER, 2009).

4.4 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES OPTICAS
4.4.1 Espectroscopia de Absorgdo Optica UV-Vis-NIR:

Os Espectros de Absorcdo Optica (AO) na faixa UV-VIS-NIR dos vidros
preparados contendo nanocristais de perovskitas CsPbls— Ho3* foram registrados em
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um Espectrofotdbmetro UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3600, operando
entre 190-3300 nm (6,53 a 0,38 eV) seguindo a metodologia descrita por Silva et al.
(2021).

4.4.2 Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras foram registrados utilizando
um Espectrémetro Multicanal (Avantes, Avs-Rackmount-USB2) com comprimento de

onda variando de 188 a 986 nm de acordo com o descrito por Silva et al. (2021).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

De modo a melhorar a estabilidade dos nanocristais de Perovskitas, isolando-
os da umidade e do ambiente externo, estes foram sintetizados em matriz vitrea

conforme apresentado na imagem da Figura 9.

Figura 9 — Matriz vitrea contendo nanocristais de Perovskitas CsPblz-xHo3* (sem

tratamento térmico).

Fonte: Préprio autor (2023).

A composi¢ao da matriz vitrea € um fator importante a ser pensando durante o
processo de sintese, pois cada componente da matriz possui fungdes e caracteristicas
proprias. E de fundamental importancia que a matriz sintetizada seja transparente,
seca e sem presencga de bolhas. A relacdo estequiométrica dos componentes foi
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tomada com base na literatura disponivel (SILVA et al., 2023). O SiO2 assim como o
B203 apresentam como principal fung¢ao formar a estrutura amorfa do vidro, reduzir o
coeficiente de expansdo, aumentar a temperatura de trabalho, e diminuir a
temperatura de fus&o. Por outro lado, o Ai2O3 atua como formador ou modificador do
vidro e também tem a func&o de reduzir a higroscopicidade (absor¢cdo de agua) do
sistema. Ja os demais componentes tém como fungdo fornecer os elementos

quimicos para a formagéo dos nanocristais de Perovskita (SILVA et al., 2023).

Em um trabalho similiar, Long et al. (2020) confinaram nanocristais de
perovskista Cs3Sb2Br9 em uma matriz vitrea de calcogeneto transparente por
nanocristalizacdo in situ. Nesse estudo, a composicdo da matriz vitrea
(67GeS2-13Sb2S3-10CsBr-10HgBr2) foi otimizada para permitir uma nanocristalizagéo
controlada e assim ser possivel estudar a evolugao microestrutural e o comportamento
da cristalizagdo. A matriz vitrea de calcogeneto sintetizada pela equipe apresentou
como vantagens uma boa solubilidade do metais e halogenetos além de excelente

reprodutibilidade.
5.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL
5.2.1 Difragao de Raios-X

Os dados obtidos pelo ensaio de DRX foram tratados a fim de remover os
ruidos muito intensos e plotados em um difratograma de intensidade versus angulo
de difracao, utilizando o software Origin. A analise dos dados foi executada utilizando
o programa X'Pert HighScore Plus acoplado ao banco de dados Card PDF-2 — ICDD.
E importante ressaltar que no geral, os picos referentes aos nanocristais crescidos em
matriz vitrea sdo menos perceptiveis, devido a presenca da fase amorfa relacionada
ao vidro. Ao analisar a Figura 10, podem ser notados 2 picos localizados em 208
préximos a 21° e 27°. Segundo a literatura é possivel associar o primeiro pico ao plano
cristalino referente ao indice de Miller (014) - com distancia interplanar de 0,326 nm,
correspondente a estrutura ortorrémbica (JCPDS No. 74-1970) (ZHAO et al., 2017).
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Figura 10 - Difratograma dos nanocristais de Perovskita com 0%, 1% e 2% de Hélmio,
crescidos em matriz vitrea.
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Ja o segundo pico pode ser associado ao plano cristalino referente ao indice
de Miller (015) - com disténcia interplanar de 0,285 nm, correspondente a estrutura
ortorrombica (JCPDS No. 74-1970) (SUN et al., 2018). Nota-se ainda que os picos da
Perovskita com 0% de H&lmio ndo sofreram variagdes significativas quando
comparado com a Perovskita com 1% e 2% do dopante. Caso o Holmio estivesse
ligado aos cristais de CsPbls, provavelmente os picos sofreriam um deslocamento. A
partir dessas evidéncias, verifica-se que ha uma maior possibilidade de que o HoImio
esteja localizado externamente ao cristal de CsPbls, provavelmente como um ion (LIU
et al., 2019).

5.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As imagens obtidas a partir da Microscopia Eletrénica de Transmissédo foram
analisadas utilizando o software Image J. Através deste programa, foi realizada a

medicdo do tamanho dos cristais observados, assim como a determinagdo da
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distancia interplanar dos mesmos. Pode-se perceber na Figura 11 que os nanocristais
de Perovskitas possuem uma morfologia regular que sugere uma estrutura cristalina
do tipo Ortorrébmbica (Figura 11-b), além de estarem distribuidos uniformemente pela
matriz (SILVA et al., 2023).

Figura 11 - Micrografia dos nanocristais de Perovskita CsPbl3-0%Ho crescidos em
matriz vitrea apds tratamento térmico a 500°C por 72h:
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Utilizando o software Imaged, mediu-se o tamanho dos nanocristais presentes
nas micrografias (foram tragadas 10 linhas em diferentes orientagbes e no final foi
calculada a média dos valores), obtendo um didametro médio aproximado de 7 nm.
Com base na literatura tem-se que o raio de Bohr calculado para os nanocristais de
CsPbls sdo de aproximadamente 12 nm (PROTESESCU et al., 2015; CHEN, 2019).

Ao comparar o diametro de Bohr com o tamanho dos nanocristais crescidos na
matriz vitrea € possivel perceber que NCs de CsPbls obtidos sdo bem menores,
situagdo que indica um regime de forte confinamento quéntico - (R<<ap). Dessa
maneira é provavel que ocorra a quantizacdo de elétrons e buracos presentes no
sistema (GONCALVES, 2017).

Por fim foi medido a distancia interplanar presente nos nanocristais. Para isso
foi tragada uma reta que formava um angulo reto com 10 planos. A média das
distancias foi calculada obtendo-se um valor aproximado de 0,336 nm, sendo esses
valores coerente com os resultados discutidos na analise do DRX, onde a estrutura
cristalina foi associada a uma estrutura ortorrombica com indices de Miller (014) e
(015) — com distancia interplanar segundo a literatura de 0,326 nm e 0,285 nm
respectivamente — JCPDS No. 74-1970.
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5.2.3 Difracdo de Elétrons de Area Selecionada

Para analisar os dados obtidos na técnica de SAED foi utilizado o software
CrysTBox — Crystallographic Toolbox, disponibilizado pelo Instituto de Fisica da
Academia de Ciéncias da Republica Tcheca (FZU). Ao utilizar a ferramenta foi obtido
um resultado de distancia interplanar de 0,287 nm, sendo um resultado semelhante
aos obtidos pelas técnicas de DRX e MET. Além disso foi possivel obter como retorno
um plano cristalino com indice de Miller como 015, convergindo com os resultados
propostos anteriormente, conforme descrito na Figura 12.

Figura 12 - Anadlise da difracédo de elétrons de area selecionada pelo software

CrysTBox.
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5.3 CARACTERIZACAO OPTICA
5.3.1 Matriz vitrea sem tratamento térmico

De modo a esclarecer as propriedades 6pticas do material sintetizado, séo
apresentadas na Figura 13 os espectros de AO e PL referentes as amostras de
Perovskita com 0%, 1% e 2% de dopagem de Holmio. Para as medi¢des de PL, as

amostras foram excitadas com luz com comprimento de onda de 355 nm.
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Figura 13 — Espectros de absorgao optica UV-Vis e fotoluminescéncia, sob excitagao
de 355 nm, de nanocristais CsPbls:xHo sintetizados em matriz de vidro borosilicato
para uma concentragdo xHo de (a) 0%, (b) 1% e (c) 2%, evidenciando o processo de
transferéncia de energia.
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Fonte: Préprio autor (2023).

Usualmente, os espectros de absorcao 6ptica de uma determinada amostra
sdo conseguidos através da absorgao da radiagao eletromagnética numa frequéncia
caracteristica, a partir de espectrometros apropriados para cada regido espectral de
interesse (MEULEBROECK et al., 2012). No espectro de AO pode-se ter a
absorbancia em fungéo do comprimento de onda ou em fung¢ao da energia dos fétons

incidentes. A energia esta relacionada com o comprimento de onda pela Equacéao 3:

h xc 1239,8
E(eV) = = o 3)

De forma geral, com a utilizagdo da técnica de espectroscopia UV-VIS-NIR &
possivel acompanhar a cinética de crescimento de nanocristais em matrizes vitreas,

verificando a evolugado das bandas de absorcdo em relacdo a sua posicao, forma e
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largura. A energia e a intensidade das transicoes fornecem informagdes sobre a

estrutura eletrdénica e o ambiente quimico.

Assim, é possivel perceber que a amostra vitrea contendo nanocristais de
CsPbls sem adi¢cao de HoImio possui um pico de absorgéo fora do espectro visivel e
um pico de emissao dentro do espectro visivel, comportamento ja descrito na
literatura (GUVENC et al., 2019). Porém com a adigédo do elemento dopante nota-se
0 aparecimento de picos de absorg&o na regido visivel - proximo aos comprimentos
de onda de 450 nm (2,75 eV), 486 nm (2,56 eV), 537 nm (2,31 eV) e 641 nm (1,93
eV). Com base na literatura, esses picos de transigdo energética sdo caracteristicos
do Hélmio (MARK; WORKMAN, 2019).

Diante disso pode-se afirmar que a incorporagao do Holmio ao sistema é
responsavel pela geragao das transi¢cées energéticas radiativas e ndo radiativas com
os cristais de CsPbls. Essa transferéncia de energia pode ser explicada por meio da
relaxacdo cruzada, mais conhecida como efeito antena, processo de conversio de
luz no qual ocorre a seguinte sequéncia absor¢ao, transferéncia (dos nanocristais
para os ions na matriz) de energia intramolecular e emissdo, envolvendo o

componente de absorcao (ligante) e emissor (ion lantanideo).

A Figura 13 evidencia esse processo de transferéncia de energia dos NCs
CsPbls para os ions Ho®*, pois em comparagédo com os espectros da amostra nio
dopada (Figura 13a), é observada a formagéo de vales no espectro de emissao das
amostras de CsPbls:1%Ho (Figura 13b) e CsPbls:2%Ho (Figura 13c) centrados
exatamente nas posigbes das transi¢oes eletronicas dos ions Ho3* em 5ls — 5Gs; Slg
— 3Ks; %lg — 932 e °ls — 5Fs. Os ions Ho®* estdo, muito provavelmente, dispersos na
matriz vitrea hospedeira proximo aos NCs, o que reforga os mecanismos do processo
de transferéncia de energia.

A Figura 14 demonstra um possivel diagrama que representa os niveis
energéticos e as respectivas transigdes do sistema crescido na matriz vitrea. Em
sintese, 0s nanocristais de perovskita absorvem energia e emitem para os ions de
Hdélmio. Esses vao absorver a excitagdo provocada pelos cristais e vao emitir energia

em diferentes comprimentos de onda.
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Figura 14 - Diagrama proposto para a transi¢ao de energias radiativas e nao radiativas
entre os nanocristais de CsPbls e os ions de HoImio.
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Fonte: Préprio autor (2023).
5.3.2 Matriz vitrea submetida ao tratamento térmico

A analise dos espectros de AO e PL permite descrever o mecanismo de
crescimento dos pontos quanticos na matriz vitrea. Alteracdes no formato da banda
de absorgao e o deslocamento dos picos para regides de menores energias, podem
indicar uma reducao do confinamento quantico. Dessa maneira, espera-se que diante
do tratamento térmico os cristais de Perovskita aumentem de tamanho, e o fendmeno

descrito anteriormente possa ser demonstrado (DA SILVA, 2008).

Na Figura 15 s&o apresentados os espectros de AO e PL referentes as
amostras de CsPbls com 0% de dopagem de Holmio. Ao analisar as bandas de
absorcao e emissao em diferentes tempos de tratamento térmico pode-se perceber
que ha um deslocamento das mesmas para regides de menor energia (saindo de 550
nm de PL para um valor préximo a 700 nm). Esse comportamento pode ser atribuido
a diminuicao do confinamento quantico no sistema, como relatado anteriormente na
literatura. Um estudo conduzido por Kolobkova, Kuznetsova e Nikonorov (2021)
demonstrou um deslocamento da banda de emissao dos cristais de CsPbls de 580 nm
(2,13 eV) para aproximadamente 700 nm (1,77 eV) apds o tratamento térmico da

matriz vitrea.
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Figura 15 - Espectros de AO e PL (Aexcitagso = 355 nm) para amostras de nanocristais
de Perovskita crescidos em matriz vitrea com 0% de Holmio em diferentes tempos de
tratamento térmico.
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Ja na Figura 16 é apresentado o espectro de AO e PL referente a matriz com
cristais de CsPbls dopados com 1% de Hélmio submetidos ao tratamento térmico por
1, 2 e 3h. Conforme observado anteriormente, a medida em que os nanocristais
crescem devido ao tempo de tratamento térmico, ocorre um deslocamento das bandas
de AO em direcdo a comprimentos de onda de menor energia tendo em vista a
reducdo do confinamento quantico. Porém, analisando a regido dos picos
caracteristicos do Holmio, n&do sao percebidas alteragdes significativas de
deslocamento. Tal resultado se caracteriza como mais um indicio da ndo incorporagao
do Hdélmio junto aos cristais de CsPblz, de maneira que os ions Ho3* ficam dispersos
na matriz vitrea. Caso os ions Ho%* estivessem incorporados ao cristal, esses picos
possivelmente sofreriam influéncia do crescimento do nanocristal bem como da

reducdo do confinamento quéantico.
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Figura 16 - Espectros de AO e PL (Aexcitagso = 355 nm) para os nanocristais de
Perovskitas dopadas com 1% de Holmio crescidos em matriz vitrea submetidos a
diferentes tempos de tratamento térmico.
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Além disso, ao analisar os espectros de AO e PL da amostra contendo 1% de
Hélmio (Figura 16) é possivel perceber que os pontos de transicdo energética
encontrados nao sofrem influéncia significativa do tempo de tratamento térmico,
possivelmente devido ao fato explicado anteriormente. Porém é possivel perceber
uma leve alteragdo no formato das bandas de PL, deslocando-se para regides de
menor energia. Segundo a literatura & possivel qualificar a cinética do crescimento de
NCs crescidos em matriz vitrea por meio do comportamento das bandas de PL,
avaliando o deslocamento, o formato e a largura da banda, em fungéo do tratamento
térmico (SERQUEIRA et al., 2010).

Ao analisar a Figura 17 percebe-se um comportamento das bandas de AO e

PL da Perovskita dopada com 2% de Holmio semelhante ao sistema dopado com 1%.
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Diante disso é possivel afirmar que a variagdo da concentragao de 1% para 2% de

Hdélmio nao alterou significativamente o mecanismo de transigdo energética obtido.

Figura 17 - Espectros de AO e PL (Aexcitagso = 355 nm) para os nanocristais de
Perovskitas dopadas com 2% de Holmio crescidos em matriz vitrea submetidos a
diferentes tempos de tratamento térmico.
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5.4 POTENCIAIS APLICACOES

5.4.1 Vidros Low-E

Os vidros de baixa emissividade, também conhecidos como vidros Low-E foram
desenvolvidos de forma a minimizar a quantidade de luz infravermelha e ultravioleta
que passa pelo vidro. Inicialmente foram planejados para utilizagdo em paises de
clima frio, pois tém a capacidade de impedir a transferéncia de calor, mantendo o

interior da residéncia aquecido, o que resulta em uma melhoria na eficiéncia
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energética do envidragamento (JELLE; KALNAES; GAO, 2015). Materiais com baixa
emissividade tém uma menor capacidade de emitir calor, o que permite que eles
mantenham sua temperatura alta ou baixa por um periodo de tempo mais prolongado.
Esses materiais também geram menos desconforto térmico por radiagdo em sua
proximidade (DIAS, 2022).

A tecnologia envolvida na produgédo dos vidros Low-E conta com uma fina
camada de 6xido metalico aplicada em uma das faces do vidro, que tem a fung¢ao de
filtrar os raios solares, aumentando o controle da transferéncia de temperatura entre
os ambientes, sem afetar a transmissao da luz (EL MOUEDDEN et al., 2012). O
processo de revestimento do vidro é feito pela técnica PVD (Physical Vapor
Deposition) na qual o éxido metalico é convertido em sua fase de vapor seguido de
deposicdo por plasma altamente ionizado numa camara de vacuo. Apesar das
vantagens, a técnica torna o processo de produgado mais oneroso (EL MOUEDDEN et
al., 2012).

Frente a isso o material desenvolvido nesse trabalho pode ser um candidato
para ser utilizado na fabricacdo de vidros Low-E. Como observado na secido da
caracterizagado optica, a matriz vitrea contendo nanocristais de perovskita CsPbls,
apresenta propriedades que a tornam capaz de absorver radiacdo UV e converter
essa energia em radiacdo emitida na regiao visivel do espectro eletromagnético. Essa
propriedade permite que o material atue como um filtro, bloqueando a passagem dos
raios UV. Com base nessas caracteristicas, ele se revela um candidato para o
desenvolvimento de novos vidros de baixa emissividade, principalmente para
aplicagdes em locais com maior incidéncia de radiacao UV. A partir desse material,
por exemplo, poderia ser desenvolvido um vidro Low-E para utilizagdo em para-brisas
de veiculos, protegendo o painel e os bancos contra desbotamento e outros danos

causados pela exposigcao solar excessiva.

5.4.2 Vidros com fungao de potencializagao de placas solares

Uma outra aplicagao possivel para o material estudado seria a de utiliza-lo
como um filtro concentrador de energia em painéis solares, transformando luz
ultravioleta em radiagao visivel. Isso seria bastante util uma vez que a grande maioria
dos painéis solares é constituida por materiais que convertem principalmente a luz
visivel em energia elétrica. Eles sdo projetados dessa forma porque a luz visivel

compde a maior parte da luz que atinge a Terra (RANABHAT et al., 2016). Embora os
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fétons da luz ultravioleta possuam uma quantidade consideravel de energia, eles néo
sao tao eficientes quanto o desejado, pois tendem a aquecer os painéis, resultando
em uma diminui¢cdo da eficiéncia dos mesmos. Dessa forma, é possivel considerar a
utilizacdo de vidros contendo perovskitas com propriedades semelhantes as
encontradas nesse estudo, aplicados sobre painéis solares, como uma estratégia para
aprimorar sua eficiéncia, especialmente em dias nublados. As nuvens podem
bloquear uma parte significativa da radiagéo solar visivel, mas nao sao tao eficientes
em bloquear os raios UV (SECKMEYER; ERB; ALBOLD, 1996). Portanto, a presenca
desses vidros poderia converter a radiagdo UV incidente em luz visivel diretamente
sobre o painel solar, contribuindo assim para um aumento da geragao de energia

mesmo em condi¢des atmosféricas menos favoraveis.
6 CONCLUSAO

Nanocristais de CsPbls dopados com Ho3* foram sintetizados com sucesso em
matriz vitrea de boro silicato pelo processo de fusdo. O material produzido foi
submetido a tratamentos térmicos apropriados o que promoveu o crescimento dos
nanocristais de perovskita com consequente observacdo de redugdo do efeito de
confinamento quantico. A microestrutura dos nanocristais foi caracterizada por meio
das analises de Microscopia Eletronica de Transmissdo, Difracdo de Raios-X e
Difracao de Elétrons enquanto as propriedades opticas foram caracterizadas por meio

das analises de Espectroscopia de Absorcéo Optica UV-Vis-NIR e Fotoluminescéncia.

Imagens da MET revelaram que os nanocristais de CsPbls apresentaram um
tamanho médio de 7 nm, em amostras tratadas termicamente a 500 °C por 72 h.
Dados da difragcao de raios-X e os padrdées SAED indicaram a formacao da estrutura
cristalina ortorrombica de nanocristais de CsPbls bem como apresentaram fortes
evidéncias de que o HoImio, como elemento dopante, permaneceu disperso na matriz

vitrea, externamente ao nanocristal de CsPbls, provavelmente como um ion.

A partir desse estudo, conclui-se que as propriedades Opticas dos nanocristais
de CsPbls podem ser modificadas pelo tratamento térmico bem como pela dopagem
com o lantanideo. Ao se analisar a sobreposicao dos espectros de absorgéo optica e
fotoluminescéncia das amostras foi possivel observar evidéncias do efeito antena, um
processo de transferéncia de energia dos nanocristais de CsPbls para os ions Ho3*.
Por fim, a pesquisa em novos materiais como perovskitas em matriz vitrea dopadas

com lantanideos permite explorar fendbmenos unicos que emergem na escala
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nanomeétrica, oferecendo oportunidades para o desenvolvimento de materiais com

propriedades personalizadas e ajustaveis.
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