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RESUMO 

 
Nanocristais (NCs) de perovskitas desempenham um importante papel na 

ciência dos materiais devido às suas extraordinárias propriedades optoeletrônicas. 
Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar NCs 
de perovskita CsPbI3 em matriz vítrea dopada com íons Hólmio (Ho3+). Após a síntese 
por fusão, 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 Eletrônica de Transmissão 
(MET), Difração de Elétrons de Área Selecionada (SAED) e Difração de Raios-X. As 
propriedades ópticas foram analisadas por meio de Espectroscopia de Absorção 
Óptica UV-Vis-NIR (AO) e Fotoluminescência (PL). Como principais resultados, 
imagens TEM revelaram a formação de NCs de CsPbI3 com tamanho médio de 7 nm 
em amostras tratadas termicamente a 500 °C por 72 h. Dados da difração de raios-X 
e padrões SAED indicaram a formação da estrutura cristalina do tipo ortorrômbica 
para CsPbI3, bem como fortes evidências de que o hólmio, como elemento dopante, 
permaneceu disperso na matriz vítrea. A análise e sobreposição dos espectros de AO 
e PL apresentaram indícios de transferência de energia dos NCs de CsPbI3 para íons 
Ho3+, fenômeno conhecido como efeito antena. A partir deste estudo, conclui-se que 
as propriedades ópticas das amostras são modificadas tanto por tratamento térmico 
quanto por dopagem com o lantanídeo. Síntese e investigação de novos materiais 
como o proposto neste trabalho permitem explorar fenômenos únicos que surgem na 
escala nanométrica, o que oferece oportunidades para o desenvolvimento de 
materiais com propriedades personalizáveis e ajustáveis. 

 
Palavras–chave: Nanotecnologia. Nanocristais. Perovskita. Matriz Vítrea. Hólmio. 
 
  



 

   

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 CsPbI3 perovskite NCs in glass matrix doped with 
Holmium ions (Ho3+). 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 CsPbI3 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 CsPbI3, 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 CsPbI3 to Ho3+ 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. 
  



 

   

LISTA DE FIGURAS  

  

Figura 1 - Contraste entre um arranjo bidimensional de um sistema cristalino e um 
sistema amorfo. ......................................................................................................... 15 
Figura 2 – (a) Rede espacial de sólido cristalino ideal, (b) célula unitária e seus 
respectivos parâmetros de rede. ............................................................................... 17 
Figura 3 - Representação das Redes de Bravais Ortorrômbica e Cúbica. ............... 18 
Figura 4 - Bandas de energia dos materiais condutores, semicondutores e isolantes. 
BC = Banda de Condução, BV = Banda de Valência. ............................................... 21 
Figura 5 - Representação dos tipos de densidade de estados dos portadores. ....... 24 
Figura 6 - Efeitos da variação do raio do nanocristal: (a) esquema representativo dos 
diagramas de níveis de energia de semicondutores nanocristalinos em função do 
tamanho de partícula; (b) espectros de fluorescência em função do tamanho dos 
pontos quânticos. ...................................................................................................... 25 
Figura 7 - Efeito antena na luminescência de íons terras raras. ............................... 27 
Figura 8 – Resumo da metodologia utilizada no trabalho. ........................................ 31 
Figura 9 – Matriz vítrea contendo nanocristais de Perovskitas CsPbI3-xHo3+ (sem 
tratamento térmico). .................................................................................................. 34 
Figura 10 - Difratograma dos nanocristais de Perovskita com 0%, 1% e 2% de Hólmio, 
crescidos em matriz vítrea. ........................................................................................ 36 
Figura 11 - Micrografia dos nanocristais de Perovskita CsPbI3-0%Ho crescidos em 
matriz vítrea após tratamento térmico a 500°C por 72h: ........................................... 37 
Figura 12 - Análise da difração de elétrons de área selecionada pelo software 
CrysTBox................................................................................................................... 38 
Figura 13 – Espectros de absorção óptica UV–Vis e fotoluminescência, sob excitação 
de 355 nm, de nanocristais CsPbI3:xHo sintetizados em matriz de vidro borosilicato 
para uma concentração xHo de (a) 0%, (b) 1% e (c) 2%, evidenciando o processo de 
transferência de energia. ........................................................................................... 39 
Figura 14 - Diagrama proposto para a transição de energias radiativas e não radiativas 
entre os nanocristais de CsPbI3 e os íons de Hólmio. ............................................... 41 
Figura 15 - Espectros de AO e PL (λexcitação = 355 nm) para amostras de nanocristais 
de Perovskita crescidos em matriz vítrea com 0% de Hólmio em diferentes tempos de 
tratamento térmico. ................................................................................................... 42 
Figura 16 - Espectros de AO e PL (λexcitação = 355 nm) para os nanocristais de 
Perovskitas dopadas com 1% de Hólmio crescidos em matriz vítrea submetidos a 
diferentes tempos de tratamento térmico. ................................................................. 43 
Figura 17 - Espectros de AO e PL (λexcitação = 355 nm) para os nanocristais de 
Perovskitas dopadas com 2% de Hólmio crescidos em matriz vítrea submetidos a 
diferentes tempos de tratamento térmico. ................................................................. 44 
 
  



 

   

LISTA DE TABELAS  

 

Tabela 1 – Composição dos vidros para incorporação e crescimento de nanocristais 
de CsPbI3. ................................................................................................................. 30 

 

  



 

   

SUMÁRIO 

1 INTRODUÇÃO ..................................................................................................... 9 

1.1 PEROVSKITA ................................................................................................. 10 
1.2 PEROVSKITAS INORGÂNICAS DE CSPBX3 (X= CL, BR, OU I) ....................... 11 

2 REVISÃO DA LITERATURA ............................................................................. 15 

2.1 SÓLIDOS CRISTALINOS E AMORFOS ......................................................... 15 
2.1.1 Redes de Bravais .................................................................................... 17 

2.2 NANOCRISTAIS ............................................................................................. 18 
2.3 MATERIAIS SEMICONDUTORES ................................................................. 20 
2.4 PONTOS QUÂNTICOS .................................................................................. 22 

2.4.1 Confinamento Quântico ........................................................................... 23 
2.5 TERRAS RARAS ............................................................................................ 25 

3 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS ........................................................................ 27 

3.1 OBJETIVOS ................................................................................................... 28 

4 MATERIAL E MÉTODOS .................................................................................. 29 

4.1 PREPARAÇÃO DE VIDROS CONTENDO NANOCRISTAIS DE CSPBI3 ........ 29 
4.2 TRATAMENTO TÉRMICO .............................................................................. 30 
4.3 CARACTERIZAÇÃO DA MICROESTRUTURA .............................................. 31 

4.3.1 Difração de Raios-X ................................................................................ 31 
4.3.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão .................................................. 33 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DAS PROPRIEDADES ÓPTICAS ................................. 33 
4.4.1 Espectroscopia de Absorção Óptica UV-Vis-NIR: ................................... 33 
4.4.2 Fotoluminescência ................................................................................... 34 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO ......................................................................... 34 

5.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL ............................... 34 
5.2 CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL .................................................. 35 

5.2.1 Difração de Raios-X ................................................................................ 35 
5.2.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão .................................................. 36 
5.2.3 Difração de Elétrons de Área Selecionada .............................................. 38 

5.3 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA ........................................................................ 38 
5.3.1 Matriz vítrea sem tratamento térmico ...................................................... 38 
5.3.2 Matriz vítrea submetida ao tratamento térmico ....................................... 41 

5.4 POTENCIAIS APLICAÇÕES .......................................................................... 44 
5.4.1 Vidros Low-E ........................................................................................... 44 
5.4.2 Vidros com função de potencialização de placas solares ....................... 45 

6 CONCLUSÃO .................................................................................................... 46 

REFERÊNCIAS ......................................................................................................... 47 

 
 



9 
 

   

1 INTRODUÇÃO 

A inovação no campo dos nanomateriais tem sido uma área de destaque e 

crescente interesse no cenário científico e tecnológico. Esses materiais possuem 

propriedades e características únicas devido às suas diminutas dimensões, que 

geralmente variam de 1 a 100 nanômetros (RAI e FULEKAR, 2020). Essa área de 

pesquisa tem explorado a capacidade de controlar e manipular a matéria em escala 

nanométrica, permitindo a criação de materiais com propriedades físicas e químicas 

distintas daquelas encontradas em materiais de escala macroscópica (RAI e 

FULEKAR, 2020). 

Os nanomateriais têm demonstrado um amplo potencial de aplicação em 

diversas áreas, incluindo eletrônica, medicina, energia, meio ambiente, materiais de 

construção, entre outras (WU et al., 2020). Por exemplo, na eletrônica, os 

nanomateriais têm 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, diagnósticos mais 

precisos e terapias personalizadas (KONG et al., 2023). No setor energético, os 

nanomateriais estão sendo explorados para o desenvolvimento de baterias de maior 

capacidade (ZHAO et al., 2023), catalisadores mais eficazes para a produção de 

energia limpa (ZHANG et al., 2023) e células solares mais eficientes (ISIKGOR et al., 

2023).  

Nesse cenário, os nanocristais de perovskita emergem como protagonistas 

devido à sua diversidade de configurações e métodos de síntese, além de 

apresentarem uma eficiência de conversão energética superior quando comparados 

às células solares convencionais compostas unicamente por silício. Por exemplo, 

enquanto as células solares convencionais atingem uma eficiência próxima de 27% 

em condições de laboratório (RAPHAEL et al., 2018), o recorde de eficiência 

certificada de conversão de energia em células solares perovskita já chega a 32,5%, 

alcançado por pesquisadores da Helmholtz-Zentrum Berlin (HZB) em 2021 (JÄGER; 

ALBRECHT, 2021). É notável o significativo avanço na eficiência de conversão 

energética de materiais utilizando perovskita ao longo da última década, pois o 

primeiro relato, em 2009, registrou uma eficiência de apenas 3,8% (KOJIMA et al., 

2009). Esse salto representa um marco importante no desenvolvimento desses 

nanomateriais, demonstrando o potencial e a rápida evolução das perovskitas como 
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alternativas promissoras para aplicações em energia solar e outros dispositivos 

optoeletrônicos. 

1.1 PEROVSKITA 

Perovskita é o nome de uma estrutura cristalina descoberta pelo mineralogista 

alemão Gustav Rose em 1839 a partir do mineral titanato de cálcio (CaTiO3), nos 

Montes Urais – Rússia, e batizada em homenagem ao mineralogista russo Lev 

Alekseyevich von Perovski (SIDHARTH et al., 2021). A partir de então, o termo 

perovskita tem sido utilizado para nomear uma classe de materiais de estrutura 

cristalina semelhante à do CaTiO3. 

De forma geral, as perovskitas de haleto metálico (PHMs) apresentam fórmula 

química do tipo ABX3, na qual A é um cátion monovalente orgânico (ex. CH3NH3, 

CH(NH2)2) ou inorgânico (ex. Rb, Cs), B é um íon metálico divalente (ex. Sn, Pb, Bi) e 

X é um halogênio (ex. Cl, 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 início dos anos 2000, as pesquisas com perovskitas avançaram a partir do estudo 

de suas propriedades ópticas, o que abriu aplicações desses materiais no campo de 

diodos emissores de luz (MITZI et al., 1995; MITZI 2000). Até 2005, não se fazia ideia 

de as perovskitas poderiam ser utilizadas em células fotovoltaicas. A necessidade de 

células solares de terceira geração, mais eficientes e acessíveis, foi o que motivou os 

estudos com perovskitas nessa área devido as suas propriedades semicondutoras 

(JENA; KULKARNI; MIYASAKA, 2019). Assim, a partir de 2009, as perovskitas 

atraíram grande atenção após a publicação dos trabalhos de Kojima et al. (2009) e 

Kim et al. (2012), os quais pela primeira vez utilizaram nanocristais de perovskita de 

(CH3NH3)PbI3 como sensibilizadores de células solares para conversão de luz visível 

em células fotoeletroquímicas.  

 Desde então, as PHMs vêm sendo intensamente estudadas devido as suas 

propriedades promissoras como o elevado coeficiente de absorção na região visível 

do espectro solar (TAN et al., 2017); o bandgap direto e tunelável, com a alteração 

dos cátions e ânions (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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orgânicos (PONSECA et al., 2014); e comprimento de difusão que excede 

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

Em semicondutores de gap direto, o ponto de energia mínima da banda de 

condução e o ponto de energia máxima da banda de valência ocorrem no mesmo 

momentum na estrutura da banda eletrônica. Isso significa que um elétron pode fazer 

a transição da banda de valência para a banda de condução emitindo ou absorvendo 

um fóton com energia correspondente ao bandgap (região de estados de energia 

"proibidos", que separam o estado fundamental dos elétrons de um estado excitado, 

de maior energia) sem uma mudança no momentum (VARGAS et al., 2017). Por esse 

motivo, as perovskitas são eficientes na absorção e emissão de luz, tornando-as 

adequadas para aplicações optoeletrônicas, como diodos emissores de luz (LEDs) e 

lasers. Além disso, é possível ajustar a energia do bandgap alterando a composição 

da perovskita. Ao modificar a energia do bandgap, as características de absorção ou 

emissão do material podem ser ajustadas para diferentes comprimentos de onda de 

luz. Essa propriedade é particularmente valiosa em dispositivos optoeletrônicos, pois 

permite flexibilidade na correspondência dos níveis de energia do material com 

aplicações específicas ou na otimização de seu desempenho em diferentes condições 

operacionais (WANG et al., 2016). 

Apesar das propriedades e da aplicação propícia em células solares e outros 

dispositivos, perovskitas híbridas orgânicas-inorgânicas (ex. (CH3NH3)PbCl3) sofrem 

das desvantagens de baixa estabilidade quando expostas à umidade, oxigênio e calor 

(EGGER et al., 2016; Li et al., 2017c). Em comparação com as perovskitas híbridas, 

os nanocristais de perovskita totalmente inorgânicas (ex. CsPbCl3) mostram uma 

estabilidade melhorada em relação ao aquecimento devido a sua temperatura 

intrinsecamente alta de decomposição térmica (DIVITINI et al., 2016; SUN e YIN, 

2017), embora ainda sejam muito sensíveis à água, ao oxigênio e a solventes polares 

(ZHANG; YIN, 2018; YANG et al., 2019). 

1.2 PEROVSKITAS INORGÂNICAS DE CsPbX3 (X= Cl, Br, ou I) 

Em comparação com as perovskitas híbridas orgânico-inorgânicas, as 

perovskitas totalmente inorgânicas, especialmente as contendo césio e chumbo 

(CsPbX3), apresentam termoestabilidade melhorada devido à alta temperatura de 
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decomposição térmica dos cátions inorgânicos (DIVITINI et al., 2016; SUN e YIN, 

2017).  

A existência de compostos cristalinos com essa composição CsPbX3, bem 

como CsPb2X5 e CsPb4X6, foi relatada pela primeira vez em 1893 (WELLS, 1893). 

Entretanto, o primeiro caso de síntese coloidal de PHM totalmente inorgânica é 

atribuído a Kovalenko e colaboradores em 2015, os quais produziram nanocristais 

coloidais de composição variada de CsPbX3 (X= Cl, Br, e I) (PROTESESCU et al., 

2015). Na descrição desse método, o precursor PbX2 (X= Cl, Br, e I) foi dissolvido em 

uma solução mista de octadeceno (C18H36), ácido oleico (C18H34O2) e oleilamina 

(C18H35NH2), seguido pela injeção de oleato de césio (C18H33CsO) na faixa de 

temperatura de 140-200 ºC. Em seguida, o sistema da reação foi rapidamente 

resfriado em banho de gelo para a obtenção de nanocubos uniformes e 

monodispersos de CsPbX3 (X= Cl, Br, e I) com comprimentos de arestas de 4-15 nm 

(PROTESESCU et al., 2015).  

Graças a esse trabalho pioneiro, percebeu-se que o ácido oleico e a oleilamina 

podem ser usados como estabilizadores para a formação dos nanocristais de CsPbX3. 

A partir de então, várias estratégias foram propostas para sintetizar nanocristais 

CsPbX3 com diferentes composições, morfologias e tamanhos (NEDELCU et al., 

2015; LIAO et al., 2019; ZHANG et al., 2019). Filmes finos de perovskita policristalina, 

por exemplo, são o formato dominante para aplicações fotovoltaicas (ZHANG et al., 

2016). Pontos quânticos de perovskita coloidal inorgânica possuem aplicações na 

área de fotocatálise para redução de CO2 e em aplicações de fotossíntese artificial 

(HOU et al., 2017; ZHANG et al., 2021). Outras formas de síntese, como nanocristais 

estabilizados em vidros, também foram estudadas para explorar suas propriedades 

ópticas (YE et al., 2019).  

Apesar de poderem ser facilmente sintetizados e dispersos em vários solventes 

apolares, os nanocristais de CsPbX3 possuem baixa estabilidade, o que inibe as 

aplicações de longo prazo (ZHOU et al., 2016). Também são fáceis de serem oxidados 

ou inativados na presença de oxigênio, humidade ou irradiação de luz, o que torna 

difícil a aplicação na forma coloidal ou de filmes finos em escala comercial.  

Nesse sentido, diversos métodos foram desenvolvidos para tentar estabilizar 

os nanocristais de CsPbX3. Modificação de superfície por ligações amino (LI et al., 
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2017b), capeamento zwitteriônico (KRIEG et al., 2018) e complexo de prata (LI et al., 

2018), incorporação de nanocristais em polímeros (ZHANG et al., 2018) e utilização 

de camadas interfaciais como de óxido de alumínio amorfo (AlOx) (LOIUDICE et al., 

2017) e óxido de magnésio e zinco (ZnMgO) (WU et al., 2017) têm se mostrado 

eficazes para melhorar a resistência e estabilidade em relação à água. No entanto, 

essas estruturas não densas não são suficientes para proteger os nanocristais do 

ambiente externo. 

Frente a esse desafio, uma das soluções encontradas para aumentar a 

estabilidade desse material é a realização do crescimento dos nanocristais de CsPbX3 

em matrizes vítreas de óxido inerte, por exemplo, vidros a base de silicato e de fosfato 

(SUN et al., 2016). Tais materiais compósitos não apenas previnem a agregação de 

pontos quânticos, mas também melhoram significativamente sua estabilidade ou até 

permitem novas aplicações fotônicas (HUANG et al., 2020). 

A síntese bem sucedida de pontos quânticos de CsPbBr3 em vidros de fosfato 

foi realizada pela primeira vez por Al et al. (2016) e a partir desse trabalho, diferentes 

composições de nanocristais de CsPbBr3 foram precipitados com sucesso em matriz 

vítrea por meio de tratamento térmico (LI et al., 2017a; LIU et al., 2018). Em 

comparação com os métodos de síntese por meio de rotas químicas úmidas, 

nanocristais de CsPbX3 em vidros apresentam melhores resistência à irradiação de 

luz ultravioleta, umidade e temperatura (YUAN et al., 2018b), demonstrando 

potenciais aplicações em dispositivos emissores de luz. 

Não obstante essas boas características, os vidros contendo nanocristais de 

CsPbX3 ainda apresentam várias limitações. Em primeiro lugar, o rendimento quântico 

de fotoluminescência dos atuais nanocristais de CsPbX3 incorporadas em vidros ainda 

é baixo em comparação com as soluções coloidais (YE et al., 2019). Além disso, as 

faixas de fotoluminescência ajustáveis são estreitas nesse tipo de material (YUAN et 

al., 2018a) e insuficientes para cobrir uma ampla gama de cores. Alguns avanços 

nessas limitações foram demonstrado por Ye et al. (2019), os quais precipitaram 

nanocristais de CsPbX3 em vidros de boro-germanato, obtendo melhoria no 

rendimento quântico de fotoluminescência e faixa de sintonia espectral mais ampla 

cobrindo toda a faixa visível. 
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Em segundo lugar, o impacto das nanopartículas na saúde humana e no meio 

ambiente é um aspecto importante quando se trata de materiais contendo CsPbX3. 

Embora o chumbo desempenhe um papel fundamental no controle das propriedades 

optoeletrônicas das perovskitas de CsPbX3, é importante ressaltar que a presença 

desse metal pode representar riscos à saúde pública devido a sua natureza 

potencialmente tóxica. Para resolver tal inconveniência, grandes esforços vêm sendo 

feitos para substituir o Pb2+ por outros cátions de metais como Bi3+, Sb3+, Ge2+, Sn2+ 

e Cu2+, os quais apresentaram resultados e propriedades promissoras (CAO et al., 

2021).  

Outro tipo de sistema importante trata-se da síntese de perovskitas dopadas 

com íons terras raras, as quais atualmente atraem um interesse considerável em vista 

das propriedades ópticas únicas que surgem de transições f-f intra-atômicas, cuja 

emissão de longa duração e banda estreita podem encontrar aplicações em células 

solares e LEDs (SILVA et al., 2023). A interação entre materiais como perovskitas e 

íons terras raras 3+ os tornam fortes candidatos para o desenvolvimento de materiais 

usados para aplicações tecnológicas (ZHANG et a., 2021). Neste caso, novas 

propriedades ópticas são adquiridas devido às interações entre a banda de valência 

dos materiais semicondutores e os elétrons 4fn dos íons terras raras 3+. Por exemplo, 

os íons terras raras têm uma alta eficiência quântica e os espectros de emissão e 

absorção dos nanocristais de perovskitas podem ser deslocados, alterando seu 

tamanho. Assim, a mistura desses compostos pode gerar um grande número de 

estudos sobre o processo radiativo devido à interação entre os íons de metais terras 

raras e os nanocristais de perovskitas. 

Como observado, estudos sobre perovskitas representam um campo da ciência 

ainda a ser explorado. Embora tenham sido feitos avanços significativos nas últimas 

décadas, há ainda muito a descobrir e compreender sobre esses materiais. De modo 

a aprofundar a compreensão sobre a estrutura perovskita, suas propriedades e suas 

potenciais aplicações no campo da ciência dos materiais, é apresentado a seguir uma 

breve revisão da literatura sobre os sólidos cristalinos e amorfos, nanocristais, 

materiais semicondutores, pontos quânticos e algumas propriedades dos metais 

terras raras. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 SÓLIDOS CRISTALINOS E AMORFOS 

Um determinado material no estado sólido pode ser classificado quanto a sua 

estrutura cristalina levando em consideração a regularidade do arranjo dos átomos e 

íons. Quando o arranjo possui uma periodicidade de repetição a longas distâncias 

atômicas, ou seja, sua estrutura apresenta forma bem definida, o material é 

denominado como um sólido cristalino (CALLISTER; RETHWISCH, 2020). Já os 

materiais que não apresentam esse padrão de repetição a longas distâncias atômicas 

e não são capazes de se solidificar com a mesma simetria de um sólido cristalino são 

denominados de sólidos 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. 

 

 

Fonte: www.examplesof.net (2023). 

Um exemplo de material amorfo é o vidro, que mantem a estrutura aleatória do 

líquido o qual foi obtido por meio do resfriamento (ZARZYCKI, 1991). Via de regra 

quando a viscosidade do sistema ultrapassa 1013 poise (unidade de medida de 

viscosidade no CGS) o material deixa de ser líquido e passa a ser um vidro. A 

temperatura do sistema em que essa viscosidade é atingida é chamada de 

temperatura de transição vítrea (Tg), do inglês - glass transition (KITTEL, 2004). Essa 

temperatura é definida como sendo a menor temperatura em que se observa 

Estrutura Cristalina Estrutura Amorfa 
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movimento molecular (GONÇALVES, 2017). Em temperaturas superiores a Tg tem-se 

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

O vidro é um material que possui uma versatilidade significativa. Devido a essa 

característica, pode ser utilizado em diversas áreas tecnológicas como por exemplo 

as fibras ópticas de Sílica. Essas fibras possuem um núcleo construído por um vidro 

de elevado índice de refração o qual é revestido por um vidro de menor índice. Nesse 

“vazio” formado pelos dois vidros distintos é que os dados e informações são 

transportados por meio de pulsos de luz na faixa do infravermelho (KITTEL, 2004). 

Em relação à síntese de perovskitas em matriz vítrea, o resfriamento rápido do 

sistema desempenha um papel fundamental não apenas na formação do vidro, mas 

também no controle dos precursores responsáveis pela nucleação e crescimento dos 

nanocristais. Além disso, é importante destacar que durante o resfriamento esses 

precursores possuem mobilidade até que a Tg seja alcançada (GONÇALVES, 2017).  

Por outro lado, nos sólidos cristalinos, os arranjos estabelecidos entre os 

átomos podem ser descritos fazendo-se referência aos átomos dos pontos de 

interseção 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 nó) da rede espacial tem vizinhanças idênticas. Em um cristal 

ideal, o agrupamento de nós da rede em torno de um dado nó é idêntico ao 

agrupamento em torno de qualquer outro nó da rede cristalina (SMITH; HASHEMI, 

2012). Cada rede espacial pode, por conseguinte, ser descrita especificando as 

posições atômicas em uma célula unitária que se repete, tal como a representada com 

um ponto cheio, na Figura 2a. 

 

 

 

 

 

 

 



17 
 

   

Figura 2 – (a) Rede espacial de sólido cristalino ideal, (b) célula unitária e seus 

respectivos parâmetros de rede. 

 

Fonte: Adaptado de Smith e Hashemi (2012). 
 

A célula unitária pode ser considerada como a menor subdivisão da rede que 

mantém as características gerais do cristal. Um grupo de átomos, organizado num 

determinado arranjo relativo entre si, e associado aos pontos da rede, constitui o 

padrão ou base. A estrutura cristalina pode, então, ser definida como a coleção de 

rede e base. É importante notar que os átomos não necessariamente coincidem com 

os pontos da rede. O tamanho e a forma da célula unitária podem ser descritos pelos 

três vetores de rede a, b e c, com origem num dos vértices da célula unitária (Figura 

2b). Os comprimentos das arestas a, b e c e os ângulos α, β, γ entre os eixos são os 

parâmetros de rede da célula unitária (SMITH; HASHEMI, 2012). 

2.1.1 Redes de Bravais  

Atribuindo valores específicos aos comprimentos segundo os eixos e os 

ângulos existentes entre eles, diferentes tipos de células unitárias podem ser 

construídas. Os cristalógrafos mostraram que, para criar todos os tipos de redes de 

pontos, são necessários apenas sete tipos distintos de células unitárias (SMITH; 

HASHEMI, 2012).  

Muitos dos sete sistemas cristalográficos apresentam variações da célula 

unitária básica. August Bravais (1811-1863), um cristalógrafo francês, mostrou que 14 

células unitárias padrão podem descrever todas as possíveis redes. Assim, as redes 

de Bravais podem ser definidas como sendo um arranjo infinito de pontos que seguem 

uma determinada orientação independente do ângulo de visão em que ele é 

a 

b 

c 

β 

γ  

α 

(a) (b) 
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observado (KITTEL, 2004).   Existem quatro tipos básicos de células unitárias: (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 

posição 𝑅⃗ que podem ser descritas pela Equação 1:  

𝑅ሬ⃗ =  𝑛ଵ𝑎⃗ଵ +  𝑛ଶ𝑎⃗ଶ + 𝑛ଷ𝑎⃗ଷ  (1)  

Onde 𝑎⃗ଵ, 𝑎⃗ଶ e 𝑎⃗ଷ são quaisquer vetores em planos distintos, e 𝑛ଵ, 𝑛ଶ e 𝑛ଷ são 

números inteiros. O conjunto dos vetores 𝑎⃗௜  da rede são chamados de vetores 

primitivos, sendo eles os responsáveis por preencher todo o espaço. Neste trabalho 

em questão trataremos das estruturas do tipo Ortorrômbica e Cúbica.  A rede 

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

(𝑎⃗, 𝑏ሬ⃗  e 𝑐) possuem um valor distinto, enquanto os ângulos interaxiais são todos retos 

(Figura 3). Essa rede pode ser subdividida em 4 tipos, ortorrômbica simples, com 

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

Já a rede cúbica pode ser descrita como por uma célula tridimensional onde 

todos os vetores (𝑎⃗, 𝑏ሬ⃗  e 𝑐) possuem o mesmo valor e os ângulos interaxiais são todos 

retos. Essa rede pode ser subdividida em 3 tipos, cúbica de corpo simples, corpo 

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

Figura 3 - Representação das Redes de Bravais Ortorrômbica e Cúbica. 
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2020). 

2.2 NANOCRISTAIS  

 A nanotecnologia e os nanomateriais estão cada vez mais presentes na 

sociedade moderna. Estudos apontam que os nanocristais representam um papel 

fundamental na próxima geração tecnológica de dispositivos, tais como telas de cristal 
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líquido, LEDs, lasers e concentradores solares luminescentes (MONTANARELLA; 

KOVALENKO, 2022).   

Os chamados nanocristais (NCs) - nanopartículas cristalinas, destacam-se 

como uma importante classe de materiais, com potencial para aplicações que vão 

desde a medicina até dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos. Atualmente esse 

tema tem sido o foco das principais pesquisas devido ao enorme progresso em sua 

síntese. Precisão no tamanho e controle de partículas, manipulação da composição, 

dopagem eletrônica e químicas de superfície são tecnologias inovadoras e disponíveis 

para serem utilizadas em inúmeros compostos inorgânicos. A performance dos 

dispositivos fotovoltaicos e emissores de luz compostos por nanocristais inorgânicos, 

se mostraram competitivos quando comparados a outros materiais de última geração. 

Dessa maneira há 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 aplicação em diversas tecnologias, como na conversão 

de energia solar, na iluminação, em materiais biológicos fluorescentes além aplicação 

em sensores químicos e bioquímicos (YANG et al., 2006). Contudo, um desafio para 

avançar nas aplicações é que muitos dos materiais nanocristalinos estudados contêm 

metais potencialmente tóxicos em sua estrutura (KOLNY-OLESIAK; WELLER, 2013). 

Diante disso, novos trabalhos vêm buscando alternativas para substituir componentes 

nocivos.  

A ideia de utilizar uma matriz vítrea para o crescimento dos nanocristais é bem 

vista, uma vez que é uma técnica fácil de ser escalonada e que apresenta um bom 

custo benefício quando comparada a outros métodos. A síntese dos nanocristais pelo 

método de fusão é relativamente simples e envolve aquecer os precursores até seu 

ponto de fusão e, em seguida, resfriar rapidamente o fundido resultante de modo a 

não permitir a cristalização da matriz, obtendo-se ao final o material de perovskita em 

matriz vítrea. Essa simplicidade, torna o método acessível e fácil de executar, 

principalmente para síntese em escala laboratorial além de não necessitar de 

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

Para promover o crescimento dos NCs é necessário realizar tratamentos 

térmicos após a obtenção da matriz. Esse procedimento tem o objetivo de fornecer 

energia para permitir a difusão dos íons e iniciar a nucleação e crescimento dos NCs, 
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sendo essencial o controle preciso da temperatura e tempo de tratamento térmico 

(GONÇALVES, 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 quânticos foram desenvolvidos em escala industrial a partir da segunda 

metade do século XX, sendo utilizados em filtros ópticos. Já em 1982, esse tema 

começou a ser estudado por Efros, tendo como resultado a publicação de um artigo 

abordando conceitos sobre o confinamento quântico e sua relação com alteração de 

coloração devido a variações dos tamanhos dos NCs para compostos binários e a 

variação estequiométrica das ligas ternárias (EFROS; EFROS, 1982).  

Esse estudo gerou uma dúvida que serviu de base para trabalhos futuros: o 

deslocamento da banda para o vermelho foi causado pela diminuição do confinamento 

quântico - devido ao crescimento dos NCs de CdSxSe1-x - ou a inserção do Se na 

estequiometria da liga ternária contribuiu para a diminuição do gap? Essa pergunta só 

foi respondida por Borelli et al. em 1987, que em seu estudo utilizou da ferramenta de 

difração de raios-X para comprovar que a variação da banda para o vermelho foi 

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

2.3 MATERIAIS SEMICONDUTORES   

 Um determinado material pode ser classificado conforme a sua capacidade de 

transmitir corrente elétrica, sendo isolante, semicondutor ou condutor. De maneira 

simplória o semicondutor pode ser definido como um material com condutividade 

elétrica moderada que, ao contrário dos condutores metálicos, aumenta com a 

temperatura, uma vez que em 0 K sua condutividade é nula. É importante ter o 

conhecimento das características físicas e dos princípios da teoria do orbital molecular 

para um melhor entendimento a respeito dos seus mecanismos de condução 

(STREETMAN e BANERJEE, 2015).  

Por meio da combinação linear de dois orbitais atômicos tem-se um orbital 

molecular ligante e um orbital molecular antiligante. Quanto mais átomos são 

adicionados ao sistema, mais orbitais moleculares são formados pela interferência 

das funções de onda de seus orbitais atômicos, gerando assim um conjunto de orbitais 

não-degenerados com reduzida diferença de energia dos níveis consecutivos. Desse 

modo, ocorre a formação de um contínuo de níveis de energia entre o orbital ligante 
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de menor energia e o orbital antiligante de maior energia, resultando na formação da 

banda de energia. A largura da banda pode ser dimensionada relacionando a 

interação entre os átomos do sistema, de modo que quanto maior interação, maior é 

a diferença de energia entre esses níveis e, portanto, mais larga é a banda (BACARO; 

GUTZ, 2018).  

Essas bandas são afastadas por regiões proibidas de energias denominadas 

gap, sendo esse definido como a energia necessária para remover um elétron da 

camada de valência para a camada de condução. Essa energia também pode ser 

interpretada como a diferença entre os estados de maior energia ocupados e os 

estados de menor energia da banda vazia. A unidade de medida para essa energia é 

em elétron-volt (eV). O gap é considerado um parâmetro fundamental já que este 

determina a energia de absorção ou emissão do sistema (GONÇALVES, 2017). Para 

o material ser considerado um semicondutor ele precisa de ter o gap máximo de 3,0 

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

Os materiais semicondutores podem ser aplicados em diversas áreas da 

tecnologia, como em fotocatálise, células de energia fotovoltaicas, displays 

fotoeletrocrômicos e LEDs (JANG et al., 2023). A Figura 4 demonstra as bandas de 

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

Figura 4 - Bandas de energia dos materiais condutores, semicondutores e isolantes. 
BC = Banda de Condução, BV = Banda de Valência. 

 

Fonte: Adaptado de Marques et al. (1997). 
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2.4 PONTOS QUÂNTICOS  

 Os pontos quânticos (PQs) – do inglês Quantum Dots (QD), podem ser 

definidos como materiais semicondutores nanocristalinos, com diâmetro de 1 a 10 nm 

(VITORETI et al., 2017), que manifestam um confinamento quântico de seus 

portadores de carga – elétrons e buracos, nas três dimensões espaciais. Tal 

característica permite que os portadores de carga possuam um comportamento 

semelhante a um átomo, com energia quantizada em valores discretos (SILVA et al., 

2015).  

Os pontos quânticos semicondutores apresentam na sua estrutura química 

uma banda de valência, de menor energia, equivalente ao conjunto dos orbitais 

ligantes moleculares, e uma banda de condução, de energia superior, correspondente 

ao conjunto dos orbitais antiligantes (TRICHÊS, 2009). Diante disso, ao se incidir no 

sistema fótons de energia superior ao do gap, será gerado uma interação entre o fóton 

e um elétron da camada de valência, tendo como resultado a mudança do elétron para 

a camada de condução, enquanto que na camada de valência é criado um buraco 

com carga positiva. Desse modo é possível o surgimento do éxciton, devido a 

interação de natureza eletrostática entre o elétron, na banda de condução e o buraco 

na banda de valência. O éxciton criado apresenta um curto tempo de vida, devido à 

perda não radiativa da energia absorvida, causada pela ocorrência de choques ou 

geração de vibrações. Outra maneira do éxciton perder energia ocorre pela emissão 

de fótons com energia inferior ao fóton incidente e, portanto, a um comprimento de 

onda maior que o do fóton absorvido (GONÇALVES, 2017).   

Os PQs de nanocristais podem ter seu tamanho e morfologia modificados, de 

modo a ser possível ter um controle de seus estados de energia, permitindo assim 

que eles emitam ou absorvam luz por todo o espectro eletromagnético visível 

(BUHRO; COLVIN, 2003; QU et al., 2003). Além disso, têm sido amplamente 

estudados devido à sua capacidade de sintonização espectral, fotoestabilidade, 

fotoluminescência dependente do tamanho, ampla absorção de luz, boa estabilidade 

química. Pesquisas nessa área contribuem para o progresso do entendimento das 

propriedades ópticas e eletrônicas desses materiais (HUANG et al., 2007). 
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2.4.1 Confinamento Quântico  

O confinamento quântico refere-se ao fenômeno que ocorre quando o 

movimento de portadores de carga, como elétrons ou buracos, é restrito em uma 

região confinada espacialmente, normalmente em nanoescala. Esse confinamento 

leva a níveis de energia discretos e efeitos quânticos, distintos dos níveis de energia 

contínuos observados em materiais com propriedades “bulk” (KUMAR; KUMAR; 

MAHESH 2018). 

O efeito de confinamento quântico é observado quando o tamanho da partícula 

é muito pequeno ao ponto de ser comparável ao comprimento de onda do elétron. 

Comparando as dimensões de um sistema ao comprimento de onda de De Broglie 

(λB) o movimento de portadores torna-se quantizado, implicando em mudanças no 

espectro energético e nas propriedades dinâmicas de elétrons e buracos no sistema 

(SILVA, 2008). 

As estruturas quânticas são classificadas principalmente de acordo com o 

número de graus de liberdade no momentum da partícula, ou o número de dimensões 

reduzidas que possuem, ou mais precisamente, o número de graus de liberdade 

experimentados por elétrons e buracos no interior do material (KUMAR; KUMAR; 

MAHESH 2018). Assim, as nanoestruturas quânticas podem ser divididas nas 

seguintes classes: 

 Bulk: um material com propriedades bulk não apresenta confinamento 

quântico de seus portadores de carga (elétron e buraco) em nenhuma 

das três dimensões espaciais. A densidade de estados de portadores 

varia de modo contínuo. 

 Poços Quânticos (Quantum Wells): apresentam confinamento quântico 

em apenas uma das dimensões espaciais, comportando-se como um 

sistema bidimensional. 

 Fios Quânticos (Quantum Wires): apresentam confinamento quântico 

em duas das dimensões espaciais, comportando-se como um sistema 

unidimensional. 

 Pontos Quânticos (Quantum Dots): apresentam confinamento quântico 

em todas as dimensões espaciais, comportando-se como um sistema 

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

confinamento aplicado ao sistema.  

Figura 5 - Representação dos tipos de densidade de estados dos portadores. 

 
Fonte: Pavani et al. (2016).     

Em 1982, Efros e Efros publicaram o primeiro modelo de confinamento quântico 

tridimensional. Nesse trabalho foi assumido um modelo de bandas parabólicas com 

massas efetivas (e, b, respectivamente, para elétrons e buracos) além de uma simetria 

esférica, para um ponto quântico de raio R, a qual foi utilizado a aproximação de 

função envelope. Este modelo apresenta três casos de confinamento quântico, 

comparando-se o raio de Bohr do éxciton (par elétron-buraco) do material 

semicondutor bulk com o raio do ponto quântico (EFROS e EFROS 1982). 

1) Confinamento fraco: esse estado é atingido quando o raio do ponto quântico é 

maior que o raio de Bohr dos portadores.  

2) Confinamento intermediário: esse estado é atingido quando o raio do ponto 

quântico é maior que o raio de Bohr do elétron, mas é menor que que o raio do 

buraco.  

3) Confinamento forte: esse estado é atingido quando o raio do ponto quântico é 

menor que o raio dos portadores.  

Basicamente o confinamento quântico dos portadores no interior de uma região 

implica em um aumento da própria energia cinética, resultando assim que os estados 

permitidos de energia sejam deslocados entre si, tendo como resultado o 

deslocamento do gap de absorção para maiores energias (PRIERO, 1998). Portanto 

quanto maior o confinamento quântico, mais reduzido o material, maior o afastamento 

dos níveis de energia e maior a energia do gap. Portanto há um raio médio onde o NC 
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começa a apresentar propriedades de bulk, logo a partir desse raio não há mais efeito 

do confinamento quântico. A Figura 6 demonstra esse comportamento de acordo com 

a variação da energia do éxciton em relação a variação do tamanho do NC.  

Figura 6 - Efeitos da variação do raio do nanocristal: (a) esquema representativo dos 
diagramas de níveis de energia de semicondutores nanocristalinos em função do 
tamanho de partícula; (b) espectros de fluorescência em função do tamanho dos 
pontos quânticos. 

Fonte: Adaptado de MAYRINCK et al. (2020). 

O efeito de confinamento quântico promove um aumento da energia da banda 

proibida de modo proporcional a 1/r2 dando origem a níveis discretos de energia nas 

bandas de valência e de condução (RIBAS et al., 2011). 

2.5 TERRAS RARAS  

 Os metais terras raras são um conjunto de 17 elementos químicos metálicos, 

constituído pela família dos Lantanídeos, somado ao Escândio e Ítrio. Geralmente 

estão disponíveis na natureza ligados a minérios de difícil extração. Possuem 

propriedades ímpares, como magnetismo intenso e absorção e emissão de luz. 

Devido a isso, os terras raras podem ser usadas numa infinidade de aplicações 

tecnológicas, como lâmpadas de LED, lasers, superímãs presentes nos discos rígidos 

de computadores, motores de carros elétricos, e na separação de componentes do 

petróleo. O Brasil está entre os maiores países com reserva desses minerais, 

entretanto não faz uso da exploração devido ao custo da tecnologia de extração e 

separação. Portanto há necessidade de importar esses elementos para usar como 
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matéria-prima nas indústrias, principalmente da China, maior produtor do mundo 

(ROCIO et al., 2012).  

As características químicas e físicas entre os lantanídeos são muito similares 

devido às suas características de configuração eletrônica. Todos os átomos neutros 

compartilham a configuração eletrônica 6s2 e a ocupação variável do nível 4f visto que 

é energeticamente mais favorável. No entanto, para íons trivalentes, esse efeito não 

ocorre e um aumento regular na configuração é observado 4fn (n = 1 - 14). Em geral, 

pode-se descrever a configuração eletrônica dos terras raras como sendo: [Xe] 4fn 5s2 

5p6 5d0-1 6s2 e assim, nota-se que os orbitais 4f estão blindados do ambiente químico 

pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d e 6s (MARTINS; ISOLANI, 2005).  

Os íons lantanídeos trivalentes são classificados como paramagnéticos 

(possuem elétrons desemparelhados, podendo ser alinhados com o efeito de um 

campo eletromagnético, dando origem assim a um imã) excetuando os íons Y3+, La3+ 

e Lu3+, que são diamagnéticos - quando colocados sobre efeito de um campo 

eletromagnético, há a formação de um campo magnético no sentido contrário do 

campo original, não sendo atraídos por imãs. De forma geral os compostos com esses 

íons trivalentes possuem luminescência oriunda das transições f-f. Como os elétrons 

4f são internos, só existem efeitos muito fracos do campo dos ligantes. Diante disso 

as propriedades eletrônicas não sofrem uma influência significativa do ambiente 

químico, e as transições ópticas são geralmente muito finas. As transições eletrônicas 

f-f, seguindo a regra de Laporte, são geralmente proibidas, resultando em transições 

ópticas caracterizadas por tempos de vida longos, da ordem de microssegundos a 

milissegundos (MARTINS; ISOLANI, 2005).  

As transições ópticas do tipo 4f-5d também podem ocorrer, e tem como 

resultado o aparecimento de bandas muito mais intensas que as transições do tipo f - 

f, porém as bandas costumam ser muito largas. São exemplos desse tipo de transição, 

as luminescências do Eu2+ (4f7) e Ce3+ (4f1) (MARTINS; ISOLANI, 2005).  

O mecanismo por excitação direta do íon lantanídeo promove uma 

luminescência ineficaz, visto que esses íons não possuem absortividades molares 

elevadas. Diante disso, são utilizados ligantes capazes de absorver luz e transferir a 

energia para o íon lantanídeo, o qual emitirá sua luminescência. Como resultado, 

ocorre a transferência intramolecular de energia do ligante para o íon metálico central, 

um fenômeno conhecido como "efeito antena", ilustrado na Figura 7. Assim, pode-se 
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afirmar que a eficácia da transferência de energia do ligante para o íon lantanídeo 

depende da natureza química do ligante que está coordenado ao íon lantanídeo. 

(MARTINS; ISOLANI, 2005).  

 Figura 7 - Efeito antena na luminescência de íons terras raras. 

 

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

3 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS 

Nanocristais de perovskitas tem sido sintetizados utilizando vários métodos. 

Zeng et al. (2020b) apresentaram estratégias de síntese 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 síntese desses materiais 

por processos principalmente baseados em solução, como o método solvotérmico, 

método de cristalização por difusão anti-solvente, síntese coloidal e método de injeção 

a quente, (CAO et al., 2021). Assim, a síntese, caracterização e aplicação de PHMs 

em matrizes vítreas ainda é um campo a ser explorado e que pode trazer importantes 

contribuições e progressos em nanotecnologia. 

Frente ao exposto e aos desafios anteriormente elencados, o presente trabalho 

surge como uma tentativa de resposta à pergunta: é possível realizar a síntese de 

nanocristais de perovskita de CsPbI3 dopados com Ho3+ em matriz vítrea com 

propriedades fotoluminescentes promissoras?  
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A escolha do iodo como haleto se deve ao fato dele possuir maior raio atômico 

quando comparado por exemplo ao Cl e ao Br.  De forma geral, a energia do bandgap 

diminui à medida que o número atômico do haleto aumenta, o que resulta em um 

deslocamento da faixa de emissão e fotoluminescência para comprimentos de onda 

mais longos. Assim, a escolha do iodo permite estudar e explorar as propriedades do 

material na região visível, próximo ao vermelho, do espectro eletromagnético. 

 Em comparação com outros dopantes, os íons lantanídeos 3+ geralmente 

exibem bandas de emissões que cobrem desde a faixa do ultravioleta ao 

infravermelho próximo (ZENG et al., 2020a). Nesse sentido, escolheu-se os íons Ho3+ 

por serem candidatos adequados para a obtenção de emissões próximas a região do 

vermelho 650 nm, devido às transições eletrônicas características desse elemento, de 

5F8 para 5I8 (NIE et al., 2022). 

O interesse em desenvolver novos compostos com emissão e absorção nessa 

região se justifica pelo fato da energia mais baixa em comparação com outras regiões 

do espectro visível. O desenvolvimento de compostos que emitem e absorvem 

eficientemente a luz nessa região pode ser vantajoso para aplicações de conversão 

de energia, como LEDs emissores de vermelho e dispositivos sensíveis ao vermelho. 

Esses compostos podem permitir uma utilização mais eficaz da energia luminosa 

disponível e contribuir para uma melhor eficiência energética. 

Por fim, acredita-se que a estratégia de síntese em matriz vítrea adotada nesta 

pesquisa pode proteger os nanocristais do ataque químico em ambiente hostil 

(oxigênio e humidade), garantindo a estabilidade a longo prazo. Como ainda não há 

na literatura, até o presente momento, relatos de síntese de CsPbI3 dopadas com Ho3+ 

em matriz vítrea, o presente trabalho busca explorar esse campo da ciência visando 

aplicações fotônicas. 

3.1 OBJETIVOS  

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar nanocristais de 

perovskita de haleto metálico CsPbI3 em matriz vítrea dopadas com Hólmio e avaliar 

a transferência de energia entre os íons Ho3+ e os nanocristais de perovskita. 

Os objetivos específicos dessa pesquisa são: 

a) Sintetizar nanocristais de CsPbI3 dopados com Ho3+ em vidros pelo processo de 

fusão. 
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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 caracterização da microestrutura dos nanocristais por meio das 

análises de Microscopia Eletrônica de Transmissão, Difração de Raios-X e 

Difração de Elétrons. 

d) Realizar caracterização das propriedades ópticas dos nanocristais por meio 

das análises de Espectroscopia de Absorção Óptica UV-Vis-NIR e 

Fotoluminescência. 

 

4 MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 PREPARAÇÃO DE VIDROS CONTENDO NANOCRISTAIS DE CsPbI3   

Vidros contendo nanocristais de CsPbI3 foram sintetizados no Laboratório de 

Física da Matéria Condensada da UFTM (ICENE, Campus Univerdecidade, Uberaba-

MG) de acordo com a composição química apresentada na Tabela 1, seguindo a 

metodologia descrita por Silva et al. (2023).   

A composição da matriz vítrea, conforme proposta por Silva et al. (2023), 

resulta da combinação dos óxidos formadores da rede - dióxido de silício (SiO2) e 

óxido de boro (B2O3) - com o óxido intermediário da rede – óxido de alumínio (Al2O3) 

– além dos reagentes precursores para a formação dos NCs de CsPbI3 – óxido de 

césio (Cs2O), iodeto de chumbo (II) (PbI2) e iodeto de sódio (NaI). O SiO2 é 

opticamente transparente e aumenta a estabilidade térmica, o B2O3 reduz o ponto de 

fusão e aumenta a homogeneização do sistema vítreo reduzindo defeitos e bolhas, já 

o Al2O3 é adicionado para aumentar a resistência química, reduzir a densidade do 

grupo hidroxila (OH)− e melhorar as propriedades mecânicas. 

Para a composição da perovskita, optou-se pelos cátions Cs1+ e Pb2+ por 

conferirem aos nanocristais melhor termoestabilidade (DIVITINI et al., 2016; SUN e 

YIN, 2017). A dopagem com Ho3+ foi realizada nas concentrações de 1 e 2% (m/m) 

em relação a massa total da matriz vítrea. Valores acima de 2% não foram 

considerados na avaliação, uma vez que estudos prévios conduzidos pelo grupo de 

pesquisa do Laboratório de Física da Matéria Condensada da UFTM indicaram que 

concentrações superiores a esse limite comprometem a estrutura e a resistência à 

umidade da matriz vítrea (dados não publicados). 
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Tabela 1 – Composição dos vidros para incorporação e crescimento de nanocristais 
de CsPbI3.  

Composição (%) SiO2 B2O3 Cs2CO3 PbI2 A2O3 NaI Ho3+(m/m de toda a 
matriz)  

CsPbI3 40,0 39,0 5,0 5,0 1,0 10,0 0,0 
CsPbI3–1%Ho3+ 39,6 38,6 5,0 5,0 1,0 9,9 1,0 
CsPbI3–2%Ho3+ 39,2 38,2 4,9 4,9 1,0 9,8 2,0 
Fonte:  Autoria própria 

Os reagentes, com pureza > 98%, foram pesados em balança analítica 

(Shimadzu AUX 220, Japão) e em seguida misturados e homogeneizados em um 

béquer limpo e seco. O material foi transferido para um cadinho de alumina para 

realização do processo de fusão a uma temperatura de 1200 ºC por 10 min em um 

forno mufla (Jung, modelo LF00613, Brasil). Em seguida, o melt foi vertido sobre uma 

placa molde de aço inox à temperatura ambiente e prensado com outra placa de aço 

inox, também à temperatura ambiente, para obtenção de amostras de vidro com 

espessura em torno de 2 mm. Desta forma, o melt solidifica-se, tornando-se um vidro. 

O esfriamento rápido (quenching) foi feito para se evitar a cristalização do material, 

uma vez que o esfriamento lento favorece a rápida nucleação dos cristais e torna 

impossível 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 dimensões aproximadas de 1cm×1cm×1mm, 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 TÉRMICO   

 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 composições de vidros. Durante essa etapa foi avaliado o 

efeito da temperatura e do tempo de tratamento térmico, pois ambos influenciam no 

tamanho e na dispersão dos nanocristais na matriz vítrea. 

O tratamento foi realizado no mesmo forno utilizado para síntese da matriz a 

uma temperatura constante de 500 ºC por períodos de 1, 2, 3, 24 e 72h seguidas de 

um rápido 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 alterações das propriedades ópticas (absorção e emissão) que ocorrem 

durante as primeiras horas do crescimento dos nanocristais. Assim foi possível 

acompanhar a influência 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 vítreas contendo nanocristais de perovskitas com 

dimensões maiores. O maior tempo de tratamento térmico permite o crescimento dos 

nanocristais, o que acaba por melhorar a definição das imagens obtidas por 

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

Dessa forma, as amostras tratadas por períodos de 1, 2 e 3h foram submetidas 

à caracterização por Espectroscopia de Absorção Óptica UV-Vis-NIR e análise de 

Fotoluminescência no Laboratório de Física da Matéria Condensada da UFTM 

(ICENE, Campus Univerdecidade, Uberaba). Já as amostras submetidas aos 

tratamentos de 24 e 72h seguiram para a caracterização da estrutura cristalina por 

Microscopia Eletrônica de Transmissão, Difração de Raios-X e Difração de Elétrons 

(Figura 8). 

Figura 8 – Resumo da metodologia utilizada no trabalho. 

 

 Fonte: Próprio autor (2023). 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DA MICROESTRUTURA 

4.3.1 Difração de Raios-X 

As propriedades cristalográficas dos nanocristais incorporados nos vidros 

foram mensuradas pela técnica de Difração de Raios-X (DRX). Para isso, as 
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amostras tratadas termicamente por 72h foram previamente pulverizadas com o 

auxílio de um almofariz e de um pistilo de porcelana. Posteriormente, a análise foi 

realizada em um difratômetro XRD-6100 da fabricante Shimadzu, empregando a 

radiação monocromática Cu-Kα1 (λ = 1,54056 Å), com passo angular de 0.02º na 

faixa de 10° a 40° e taxa de varredura de 0,5° min-1, disponível no Laboratório de 

Materiais Magnéticos e Supercondutores da UFTM (Silva et al, 2021). A identificação 

das fases cristalinas presente nos difratogramas foi realizada com auxílio das tabelas 

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) (Silva et al, 2021).  

A difração é um fenômeno que acontece quando as ondas passam através de 

um orifício ou contornam um objeto, da qual a dimensão possui a mesma ordem de 

grandeza que o seu comprimento de onda. Os feixes difratados são formados no 

momento em que as reflexões procedentes dos planos paralelos dos átomos geram 

uma interferência construtiva (KITTEL, 2006). Os planos paralelos da rede são 

separados por uma distância interplanar d. A diferença de caminho entre os feixes 

incidente e difratado é 2dsenθ, onde θ é o ângulo medido a partir do plano de átomos. 

A interferência construtiva da radiação, resultante de planos sucessivos, realiza-se 

quando a diferença desse caminho for igual a um número inteiro de comprimentos 

de onda (𝜆), podendo ser relatada conforme Equação 2 como: 

2𝑑௛௞௟ sen θ =  nλ    (2) 

A Equação 2 representa a lei de Bragg, onde, ℎ𝑘𝑙, são os índices de Miller da 

orientação de um plano cristalino (KITTEL, 2006). A lei de Bragg é, portanto, o 

resultado direto da periodicidade da rede cristalina.  

A técnica de difração de raios-X é amplamente recomendada para a 

identificação das fases cristalinas presentes em materiais vítreos. Essa abordagem 

é possível devido ao fato de que a maioria dos sólidos cristalinos possui átomos 

dispostos em planos distintos e espaçados entre si por distâncias 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 fótons de raios-X, dando origem 

ao fenômeno da difração. As vantagens da técnica de DRX para a caracterização 

das fases inclui a simplicidade e a confiabilidade dos resultados adquiridos, a 

possibilidade de análise de materiais compostos por uma mistura de fases e até 

mesmo uma análise quantitativa destas fases (SILVA, R., 2008).  
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4.3.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Para obtenção das imagens dos nanocristais crescidos na matriz vítrea foi 

utilizado um Microscópio Eletrônico de Transmissão modelo Jeol JEM-2100 

operando a 200 kV e equipado com analisador espectroscópico de raios-X por 

energia dispersiva Thermo Scientific, em parceria com o Instituto de Física da 

Universidade Federal de Goiás. Para essa análise, as amostras tratadas 

termicamente por 72h horas foram previamente pulverizadas com o auxílio 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 análise utilizando um 

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

Em regra, a Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) consiste de um feixe 

de elétrons que atravessa uma amostra, passando por diversos tipos de 

espalhamento que dependem das características do material. Esta técnica permite 

adquirir imagens com resolução muito superior às obtidas com microscópios ópticos 

comuns, em virtude da utilização de elétrons para a formação das imagens 

(WILLIAMS; CARTER, 2009). Tal característica permite examinar os mínimos 

detalhes da amostra como, por exemplo o tamanho e a morfologia. Por conseguinte, 

dependendo da resolução do equipamento, pode-se obter até mesmo à distância d 

entre os planos cristalográficos dos nanocristais. 

Além da microscopia eletrônica, também foi realizada a análise de Difração de 

Elétrons de Área Selecionada (do inglês selected area electron diffraction SAED) no 

mesmo equipamento. Essa é uma técnica de caracterização da estrutura cristalina e 

da composição do material, que pode ser realizada no microscópio eletrônico de 

transmissão. Ao acelerar um elétron contra um material a ser estudado, é possível 

ser notado um padrão de interferência resultante. Esse fato pode ser explicado pelo 

comportamento de dualidade onda-partícula. A estrutura cristalina do material se 

comportará como uma rede de difração, tendo como resultado o espalhamento dos 

elétrons (WILLIAMS; CARTER, 2009). 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DAS PROPRIEDADES ÓPTICAS 

4.4.1 Espectroscopia de Absorção Óptica UV-Vis-NIR: 

Os Espectros de Absorção Óptica (AO) na faixa UV-VIS-NIR dos vidros 

preparados contendo nanocristais de perovskitas CsPbI3 – Ho3+ foram registrados em 
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um Espectrofotômetro 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 Fotoluminescência  

Os espectros de fotoluminescência das amostras foram registrados utilizando 

um Espectrômetro 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 DISCUSSÃO 

5.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL 

De modo a melhorar a estabilidade dos nanocristais de Perovskitas, isolando-

os da umidade e do ambiente externo, estes foram sintetizados em matriz vítrea 

conforme apresentado na imagem da Figura 9. 

Figura 9 – Matriz vítrea contendo nanocristais de Perovskitas CsPbI3-xHo3+ (sem 
tratamento térmico). 

 
Fonte: Próprio autor (2023). 

A composição da matriz vítrea é um fator importante a ser pensando durante o 

processo de síntese, pois cada componente da matriz possui funções e características 

próprias. É de fundamental importância que a matriz sintetizada seja transparente, 

seca e sem presença de bolhas. A relação estequiométrica dos componentes foi 

Ho3+ 0% Ho3+ 1% Ho3+ 2% 

1 cm 
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tomada com base na literatura disponível (SILVA et al., 2023). O SiO2 assim como o 

B2O3 apresentam como principal função formar a estrutura amorfa do vidro, reduzir o 

coeficiente de expansão, aumentar a temperatura de trabalho, e diminuir a 

temperatura de fusão. Por outro lado, o Al2O3 atua como formador ou modificador do 

vidro e também tem a função de reduzir a higroscopicidade (absorção de água) do 

sistema. Já os demais componentes têm como função fornecer os elementos 

químicos para a formação dos nanocristais de Perovskita (SILVA et al., 2023). 

Em um trabalho similiar, Long et al. (2020) confinaram nanocristais de 

perovskista Cs3Sb2Br9 em uma matriz vítrea de calcogeneto transparente por 

nanocristalização in situ. Nesse estudo, a composição da matriz vítrea 

(67GeS2·13Sb2S3·10CsBr·10HgBr2) foi otimizada para permitir uma nanocristalização 

controlada e assim ser possível estudar a evolução microestrutural e o comportamento 

da cristalização. A matriz vítrea de calcogeneto sintetizada pela equipe apresentou 

como vantagens uma boa solubilidade do metais e halogenetos além de excelente 

reprodutibilidade. 

5.2 CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL 

 
5.2.1 Difração de Raios-X 

Os dados obtidos pelo ensaio de DRX foram tratados a fim de remover os 

ruídos muito intensos e plotados em um difratograma de intensidade versus ângulo 

de difração, utilizando o software Origin. A análise dos dados foi executada utilizando 

o programa X’Pert HighScore Plus acoplado ao banco de dados Card PDF-2 – ICDD. 

É importante ressaltar que no geral, os picos referentes aos nanocristais crescidos em 

matriz vítrea são menos perceptíveis, devido a presença da fase amorfa relacionada 

ao vidro. Ao analisar a Figura 10, podem ser notados 2 picos localizados em 2θ 

próximos a 21° e 27°. Segundo a literatura é possível associar o primeiro pico ao plano 

cristalino referente ao índice de Miller (014) - com distância interplanar de 0,326 nm, 

correspondente a estrutura ortorrômbica (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 Hólmio, 
crescidos em matriz vítrea. 

 

Já o segundo pico pode ser associado ao plano cristalino referente ao índice 

de Miller (015) - com distância interplanar de 0,285 nm, correspondente a estrutura 

ortorrômbica (JCPDS No. 74-1970) (SUN et al., 2018). Nota-se ainda que os picos da 

Perovskita com 0% de Hólmio não sofreram variações significativas quando 

comparado com a Perovskita com 1% e 2% do dopante. Caso o Hólmio estivesse 

ligado aos cristais de CsPbI3, provavelmente os picos sofreriam um deslocamento. A 

partir dessas evidências, verifica-se que há uma maior possibilidade de que o Hólmio 

esteja localizado externamente ao cristal de CsPbI3, provavelmente como um íon (LIU 

et al., 2019).  

5.2.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão  

As imagens obtidas a partir da Microscopia Eletrônica de Transmissão foram 

analisadas utilizando o software Image J. Através deste programa, foi realizada a 

medição do tamanho dos cristais observados, assim como a determinação da 
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distância 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 Ortorrômbica (Figura 11-b), além de estarem distribuídos uniformemente pela 

matriz (SILVA et al., 2023). 

Figura 11 - Micrografia dos nanocristais de Perovskita CsPbI3-0%Ho crescidos em 
matriz vítrea após tratamento térmico a 500°C por 72h:  

  

Utilizando o software ImageJ, mediu-se o tamanho dos nanocristais presentes 

nas micrografias (foram traçadas 10 linhas em diferentes orientações e no final foi 

calculada a média dos valores), obtendo um diâmetro médio aproximado de 7 nm. 

Com base na literatura tem-se que o raio de Bohr calculado para os nanocristais de 

CsPbI3 são de aproximadamente 12 nm (PROTESESCU et al., 2015; CHEN, 2019). 

Ao comparar o diâmetro de Bohr com o tamanho dos nanocristais crescidos na 

matriz vítrea é possível perceber que NCs de CsPbI3 obtidos são bem menores, 

situação que indica um regime de forte confinamento quântico - (R<<ab). Dessa 

maneira é provável que ocorra a quantização de elétrons e buracos presentes no 

sistema (GONÇALVES, 2017).  

Por fim foi medido a distância interplanar presente nos nanocristais. Para isso 

foi traçada uma reta que formava um ângulo reto com 10 planos. A média das 

distâncias foi calculada obtendo-se um valor aproximado de 0,336 nm, sendo esses 

valores coerente com os resultados discutidos na análise do DRX, onde a estrutura 

cristalina foi associada a uma estrutura ortorrômbica com índices de Miller (014) e 

(015) – com distância interplanar segundo a literatura de 0,326 nm e 0,285 nm 

respectivamente – JCPDS No. 74-1970. 

d=3,336 Å 

(a) (b) 
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5.2.3 Difração de Elétrons de Área Selecionada 

Para analisar os dados obtidos na técnica de SAED foi utilizado o software 

CrysTBox – Crystallographic Toolbox, disponibilizado pelo Instituto de Física da 

Academia de Ciências da República Tcheca (FZÚ). Ao utilizar a ferramenta foi obtido 

um resultado de distância interplanar de 0,287 nm, sendo um resultado semelhante 

aos obtidos pelas técnicas de DRX e MET. Além disso foi possível obter como retorno 

um plano cristalino com índice de Miller como 015, convergindo com os resultados 

propostos anteriormente, conforme descrito na Figura 12. 

Figura 12 - Análise da difração de elétrons de área selecionada pelo software 

CrysTBox. 

 
 

5.3 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA 

5.3.1 Matriz vítrea sem tratamento térmico  

De modo a esclarecer as propriedades ópticas do material sintetizado, são 

apresentadas na Figura 13 os espectros de AO e PL referentes as amostras de 

Perovskita com 0%, 1% e 2% de dopagem de Hólmio. Para as medições de PL, as 

amostras foram excitadas com luz com comprimento de onda de 355 nm. 
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Figura 13 – Espectros de absorção óptica UV–Vis e fotoluminescência, sob excitação 
de 355 nm, de nanocristais CsPbI3:xHo sintetizados em matriz de vidro borosilicato 
para uma concentração xHo de (a) 0%, (b) 1% e (c) 2%, evidenciando o processo de 
transferência de energia. 

 
Fonte: Próprio autor (2023). 

Usualmente, os espectros de absorção óptica de uma determinada amostra 

são conseguidos através da absorção da radiação eletromagnética numa frequência 

característica, a partir de espectrômetros apropriados para cada região espectral de 

interesse (MEULEBROECK et al., 2012). No espectro de AO pode-se ter a 

absorbância em função do comprimento de onda ou em função da energia dos fótons 

incidentes. A energia está relacionada com o comprimento de onda pela Equação 3:  

𝐸(𝑒𝑉) =
௛ ∗௖

஛ 
=  

ଵଶଷଽ,଼

஛(୬௠)
    (3) 

De forma geral, com a utilização da técnica de espectroscopia UV-VIS-NIR é 

possível acompanhar a cinética de crescimento de nanocristais em matrizes vítreas, 

verificando a evolução das bandas de absorção em relação a sua posição, forma e 
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largura. A energia e a intensidade das transições fornecem informações sobre a 

estrutura eletrônica e o ambiente químico.  

Assim, é possível perceber que a amostra vítrea contendo nanocristais de 

CsPbI3 sem adição de Hólmio possui um pico de absorção fora do espectro visível e 

um pico de emissão dentro do espectro visível, comportamento já descrito na 

literatura (GUVENC et al., 2019). Porém com a adição do elemento dopante nota-se 

o aparecimento de picos de absorção na região visível - próximo 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 transição energética são característicos 

do Hólmio (MARK; WORKMAN, 2019).  

Diante disso pode-se afirmar que a incorporação do Hólmio ao sistema é 

responsável pela geração das transições energéticas radiativas e não radiativas com 

os cristais de CsPbI3. Essa transferência de energia pode ser explicada por meio da 

relaxação cruzada, mais conhecida como efeito antena, processo de conversão de 

luz no qual ocorre a seguinte sequência absorção, transferência (dos nanocristais 

para os íons na matriz)  de energia intramolecular e emissão, envolvendo o 

componente de absorção (ligante) e emissor (íon lantanídeo). 

 A Figura 13 evidencia esse processo de transferência de energia dos NCs 

CsPbI3 para os íons Ho3+, pois em comparação com os espectros da amostra não 

dopada (Figura 13a), é observada a formação de vales no espectro de emissão das 

amostras de CsPbI3:1%Ho (Figura 13b) e CsPbI3:2%Ho (Figura 13c) centrados 

exatamente nas posições das transições eletrônicas dos íons Ho3+ em 5I8 → 5G5; 5I8 

→ 3K8; 5I8 → 5S2 e 5I8 → 5F5. Os íons Ho3+ estão, muito provavelmente, dispersos na 

matriz vítrea hospedeira próximo aos NCs, o que reforça os mecanismos do processo 

de transferência de energia.  

A Figura 14 demonstra um possível diagrama que representa os níveis 

energéticos e as respectivas transições do sistema crescido na matriz vítrea. Em 

síntese, os nanocristais de perovskita absorvem energia e emitem para os íons de 

Hólmio. Esses vão absorver a excitação provocada pelos cristais e vão emitir energia 

em diferentes comprimentos de onda.  
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Figura 14 - Diagrama proposto para a transição de energias radiativas e não radiativas 
entre os nanocristais de CsPbI3 e os íons de Hólmio. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

5.3.2 Matriz vítrea submetida ao tratamento térmico  

A análise dos espectros de AO e PL permite descrever o mecanismo de 

crescimento dos pontos quânticos na matriz vítrea. Alterações no formato da banda 

de absorção e o deslocamento dos picos para regiões de menores energias, podem 

indicar uma redução do confinamento quântico. Dessa maneira, espera-se que diante 

do tratamento térmico os cristais de Perovskita aumentem de tamanho, e o fenômeno 

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

Na Figura 15 são apresentados os espectros de AO e PL referentes as 

amostras de CsPbI3 com 0% de dopagem de Hólmio. Ao analisar as bandas de 

absorção e emissão em diferentes tempos de tratamento térmico pode-se perceber 

que há um deslocamento das mesmas para regiões de menor energia (saindo de 550 

nm de PL para um valor próximo a 700 nm). Esse comportamento pode ser atribuído 

à diminuição do confinamento quântico no sistema, como relatado anteriormente na 

literatura. Um estudo conduzido por Kolobkova, Kuznetsova e Nikonorov (2021) 

demonstrou um deslocamento da banda de emissão dos cristais de CsPbI3 de 580 nm 

(2,13 eV) para aproximadamente 700 nm (1,77 eV) após o tratamento térmico da 

matriz vítrea. 
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Figura 15 - Espectros de AO e PL (λexcitação = 355 nm) para amostras de nanocristais 
de Perovskita crescidos em matriz vítrea com 0% de Hólmio em diferentes tempos de 
tratamento térmico. 

 
Fonte: Próprio autor (2023). 

Já na Figura 16 é apresentado o espectro de AO e PL referente à matriz com 

cristais de CsPbI3 dopados com 1% de Hólmio 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 direção a comprimentos de onda de menor energia tendo em vista a 

redução do confinamento quântico. Porém, analisando a região dos picos 

característicos do Hólmio, não são percebidas alterações significativas de 

deslocamento. Tal resultado se caracteriza como mais um indício da não incorporação 

do Hólmio junto aos cristais de CsPbI3, de maneira que os íons Ho3+ ficam dispersos 

na matriz vítrea. Caso os íons Ho3+ estivessem incorporados ao cristal, esses picos 

possivelmente sofreriam influência do crescimento do nanocristal bem como da 

redução do confinamento quântico. 
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Figura 16 - Espectros de AO e PL (λexcitação = 355 nm) para os nanocristais de 
Perovskitas dopadas com 1% de Hólmio crescidos em matriz vítrea submetidos a 
diferentes tempos de tratamento térmico. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Além disso, ao analisar os espectros de AO e PL da amostra contendo 1% de 

Hólmio (Figura 16) é possível perceber que os pontos de transição energética 

encontrados não sofrem influência significativa do tempo de tratamento térmico, 

possivelmente devido ao fato explicado anteriormente. Porém é possível perceber 

uma leve alteração no formato das bandas de PL, deslocando-se para regiões de 

menor energia. Segundo a literatura é possível qualificar a cinética do crescimento de 

NCs crescidos em matriz vítrea por meio do comportamento das bandas de PL, 

avaliando o deslocamento, o formato e a largura da banda, em função 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 Hólmio semelhante ao sistema dopado com 1%. 
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Diante disso é possível afirmar que a variação da concentração de 1% para 2% de 

Hólmio não alterou significativamente o mecanismo de transição energética obtido. 

Figura 17 - Espectros de AO e PL (λexcitação = 355 nm) para os nanocristais de 
Perovskitas dopadas com 2% de Hólmio crescidos em matriz vítrea submetidos a 
diferentes tempos de tratamento térmico. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

5.4 POTENCIAIS APLICAÇÕES  

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 utilização em países de 

clima frio, pois têm a capacidade de impedir a transferência de calor, mantendo o 

interior da residência aquecido, o que resulta em uma melhoria na eficiência 
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energética do envidraçamento (JELLE; KALNÆS; GAO, 2015). Materiais com baixa 

emissividade têm uma menor capacidade de emitir calor, o que permite que eles 

mantenham sua temperatura alta ou baixa por um período de tempo mais prolongado. 

Esses materiais também geram menos desconforto térmico por radiação em sua 

proximidade (DIAS, 2022).  

A tecnologia envolvida na produção dos vidros Low-E conta com uma fina 

camada de óxido metálico aplicada em uma das faces do vidro, que tem a função de 

filtrar os raios solares, aumentando o controle da transferência de temperatura entre 

os ambientes, sem afetar a transmissão da luz (EL MOUEDDEN et al., 2012). O 

processo de revestimento do vidro é feito pela técnica PVD (Physical Vapor 

Deposition) na qual o óxido metálico é convertido em sua fase de vapor seguido de 

deposição por plasma altamente ionizado numa câmara de vácuo. Apesar das 

vantagens, a técnica torna o processo de produção mais oneroso (EL MOUEDDEN et 

al., 2012). 

Frente a isso o material desenvolvido nesse trabalho pode ser um candidato 

para ser utilizado na fabricação de vidros Low-E. Como observado na seção da 

caracterização óptica, a matriz vítrea contendo nanocristais de perovskita CsPbI3, 

apresenta propriedades que a tornam capaz de absorver radiação UV e converter 

essa energia em radiação emitida na região visível do espectro eletromagnético. Essa 

propriedade permite que o material atue como um filtro, bloqueando a passagem dos 

raios UV. Com base nessas características, ele se revela um candidato para o 

desenvolvimento de novos vidros de baixa emissividade, principalmente para 

aplicações em locais com maior incidência de radiação UV. A partir desse material, 

por exemplo, poderia ser desenvolvido um vidro Low-E para utilização em para-brisas 

de veículos, protegendo o painel e os bancos contra desbotamento e outros danos 

causados pela exposição solar excessiva.  

5.4.2 Vidros com função de potencialização de placas solares  

Uma outra aplicação possível para o material estudado seria a de utilizá-lo 

como um filtro concentrador de energia em painéis solares, transformando luz 

ultravioleta em radiação visível. Isso seria bastante útil uma vez que a grande maioria 

dos painéis solares é constituída por materiais que convertem principalmente a luz 

visível em energia elétrica. Eles são projetados dessa forma porque a luz visível 

compõe a maior parte da luz que atinge a Terra (RANABHAT et al., 2016). Embora os 
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fótons da luz ultravioleta possuam uma quantidade considerável de energia, eles não 

são tão eficientes quanto o desejado, pois tendem a aquecer os painéis, resultando 

em uma diminuição da eficiência dos mesmos. Dessa forma, é possível considerar a 

utilização de vidros contendo perovskitas com propriedades semelhantes às 

encontradas nesse estudo, aplicados sobre painéis solares, como uma estratégia para 

aprimorar sua eficiência, especialmente em dias nublados. As nuvens podem 

bloquear uma parte significativa da radiação solar visível, mas não são tão eficientes 

em bloquear os raios UV (SECKMEYER; ERB; ALBOLD, 1996). Portanto, a presença 

desses vidros poderia converter a radiação UV incidente em luz visível diretamente 

sobre o painel solar, contribuindo assim para um aumento da geração de energia 

mesmo em condições atmosféricas menos favoráveis. 

6 CONCLUSÃO  

Nanocristais de CsPbI3 dopados com Ho3+ foram sintetizados com sucesso em 

matriz vítrea de boro silicato pelo processo de fusão. O material produzido foi 

submetido a tratamentos térmicos apropriados o que promoveu o crescimento dos 

nanocristais de perovskita com consequente observação de redução do efeito de 

confinamento quântico. A microestrutura dos nanocristais foi caracterizada por meio 

das análises de Microscopia Eletrônica de Transmissão, Difração de Raios-X e 

Difração de Elétrons enquanto as propriedades ópticas foram caracterizadas por meio 

das análises de Espectroscopia de Absorção Óptica UV-Vis-NIR e Fotoluminescência. 

Imagens da MET revelaram que os nanocristais de CsPbI3 apresentaram um 

tamanho médio de 7 nm, em amostras tratadas termicamente a 500 °C por 72 h. 

Dados da difração de raios-X e os padrões SAED indicaram a formação da estrutura 

cristalina ortorrômbica de nanocristais de CsPbI3 bem como apresentaram fortes 

evidências de que o Hólmio, como elemento dopante, permaneceu disperso na matriz 

vítrea, externamente ao nanocristal de CsPbI3, provavelmente como um íon. 

A partir desse estudo, conclui-se que as propriedades ópticas dos nanocristais 

de CsPbI3 podem ser modificadas pelo tratamento térmico bem como pela dopagem 

com o lantanídeo. Ao se analisar a sobreposição dos espectros de absorção óptica e 

fotoluminescência das amostras foi possível observar evidências do efeito antena, um 

processo de transferência de energia dos nanocristais de CsPbI3 para os íons Ho3+. 

Por fim, a pesquisa em novos materiais como perovskitas em matriz vítrea dopadas 

com lantanídeos permite explorar fenômenos únicos que emergem na escala 
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nanométrica, oferecendo oportunidades para o desenvolvimento de materiais com 

propriedades personalizadas e ajustáveis. 
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