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RESUMO

Este trabalho, tem como objetivo sintetizar e caracterizar as propriedades Opticas de ions
Er*" e nanocristais de Perovskita - CsPbls em matriz vitrea. A analise das propriedades
oOpticas dos nanocristais foi realizada por Espectroscopia de AO UV-Vis-NIR e PL. Como
resultados, evidéncias experimentais foram observadas para a transferéncia de energia a
partir de nanocristais de CsPbls, sintetizados pelo método de fusdo, para ions de Er**
embebidos em sistemas vitreos (SBNAPC: SiO;-B>03;—Nal-Al,O3—Pbl,-Cs2CO3). A
transferéncia de energia radiativa e ndo radiativa entre os nanocristais de Perovskitas e os
niveis dos ions Er’*, podem ser claramente observados nos espectros de PL, nos quais os
vales da banda de emissdo correspondem exatamente aos picos de absor¢ao de energia
dos ions de Erbio. Os resultados obtidos podem inspirar uma investigagio mais
aprofundada de sistemas similares, para que assim, permita desenvolver possiveis
dispositivos ou aplicagdes de lasers. Além disso, a utiliza¢ao de sintese em matriz vitrea
propicia prote¢do aos nanocristais do ataque quimico em ambiente hostil, garantindo
estabilidade a longo prazo, uma vez que estes sdo facilmente oxidados ou inativados na
presenca de oxigénio, umidade ou irradiagdo de luz.

Palavras-chave: Nanocristais.Perovskita. Sistemas vitreos. Terra rara. Novos materiais.



ABSTRACT

The present study has as its main subject synthesizing and describing ions Er*" optical
proprieties and vitreous matrix in CsPblz in Peroviskita nanocrystals. UV-Vis Optical
Absorption Spectroscopy and Photoluminescence performed the optical proprieties
analysis of nanocrystals. As a result, observed experimental evidence for energy transfer
as of nanocrystals of CsPbls, synthesized by de fusion method, for Er** ions soaked in
vitreous systems (SBNAPC: Si0,-B,03;—Nal-Al,03—Pbl>—Cs2CO3). May be observed in
radioactive energy transfer and non-radioactive are in the photoluminescence spectrum,
between the Peroviskita nanocrystals and ions Er** levels, in which emission band valleys
correspond precisely to the ions of Er** energy absorption. The results presented can
inspire a deeper investigation into similar systems so they can reach potential laser
devices and applications. Beyond that, the vitreous matrix in syntheses ensures the
nanocrystal's protection from chemical attacks in a hostile environment, assuring long-
term stability once these are easily oxidated or inactivated in the presence of oxygen,
humidity, or light irradiation.

Keywords: Nanotechnology; Nanocrystals; Perovskite; Synthesis of nanocrystals in

glass matrix; rare-earth; new material.
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1 INTRODUCAO

Devido ao padrdo cada vez mais elevado das tecnologias responsaveis pela
fabricagdao de dispositivos eletronicos, que alimentam os aparelhos que estao no atual
cotidiano da sociedade, como smartfones, computadores, eletrodomésticos, carros etc., o
aprimoramento de novos materiais se faz necessario. Em decorréncia disso, o
desenvolvimento destas tecnologias baseiam-se na ciéncia dos materiais, que ocupa papel
importante neste contexto. Para compreender a fisica de diferentes materiais, a ciéncia
dos materiais utiliza-se de experimentos ¢ modelos baseados em simulagdes os quais
permitem a descoberta de novos materiais ou mesmo o aprimoramento dos materiais ja
existentes (AGRAWAL, A. CHOUDHRY, 2016).

No campo dos nanomateriais, particulas que podem ser naturais ou artificiais,
onde ao menos uma de suas dimensdes estd compreendida na faixa de 1 a 100 nm,
pesquisas vém sendo desenvolvidas para que possa ser possivel a compreensdo de
propriedades como efeito de superficie e efeito de tunelamento quantico, consideradas
superiores quando comparadas a outros materiais tradicionalmente utilizados. Assim,
essa classe de material atualmente atinge papel relevante em pesquisas para o
desenvolvimento de semicondutores (WANG, G. et al; 2020). O emprego de
nanomateriais semicondutores aprimoram propriedades no campo das optoeletronicos,
termoelétricos, spintronicos e piezoelétricos (KUMAGAL Y. et al; 2018).

Neste contexto, um material cristalino, a Perovskita, aparece como um candidato
promissor para esse tipo de aplicacdo (RATHORE, S. et al; 2023).

A Perovskita ¢ uma estrutura cristalina revelada pelo mineralogista alemao Gustav
Rose, em 1839. Conforme a quimica do estado solido, as Perovskitas descrevem uma
estrutura cristalina, como ¢ por exemplo a classe do sal gema, ou seja, existem varios
compostos i0nicos que pertencem a mesma classe. Portanto, o termo Perovskita ¢
utilizado para definir varios compostos que seguem a mesma estrutura desse mineral que
¢ o titanato de calcio (CaTiO3). Possui formula geral ABX3, onde A e B sdo cations e X
¢ um anion, normalmente é o fon 6xido O ou ions haletos variando do cloreto ao iodeto
(CI', Br, F). Possui estrutura cristalina idealmente ctbica, onde um elevado numero de
elementos da tabela periddica pode ocupar os sitios A e B. Gracas a compatibilidade
quimica e estrutural entre as Perovskita as propriedades Opticas, eletronicas e magnéticas

podem ser reestruturadas, além da possibilidade de serem produzidas em filmes finos,
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visto que semicondutores convencionais nao possuem essa flexibilidade. Caracteristicas
como ferroeletricidade, ferromagnetismo, magnetoeletricidade, luminescéncia e
supercondutividade sdo encontradas na Perovskita (RAPHAEL, E. et al; 2018)

Relacionado as suas propriedades, o cation A confere a Perovskita resisténcia
térmica e estrutural, enquanto o cation B € o responsavel pela atividade catalitica.

Quanto ao trabalho proposto, foi utilizado as Perovskitas de haletos metalicos
(CsPbX3) ao qual o cation inorganico césio (CsCOs3) ocupa o sitio A, para o sitio B o
chumbo foi utilizado como ion metélico bivalente (Pbl>) e por fim, o iodeto de s6dio (Nal)
foi empregado como haleto.

Para o aprimoramento de suas propriedades, as Perovskitas bem como outros
materiais semicondutores podem ser dopados com diversos tipos de elementos/ions. A
dopagem de materiais semicondutores consiste em introduzir impurezas (outros
elementos da tabela periddica) em sua estrutura cristalina. Um exemplo de dopagem em
semicondutores ¢ a adicdo de boro na estrutura cristalina do silicio, essa pratica pode
aumentar a condutividade do silicio a um fator de 10 quando em propor¢io de 1 4tomo
de boro para 10> atomos de silicio (DE CAMARGO, A. S. S.; BOTERO, 2004).

Dessa forma, a utilizagao de ions TR como elemento dopante possui o objetivo
principal de melhorar a capacidade de transmissao de dados, agindo como amplificadores
opticos nos diversos setores das telecomunicagdes. O ion terra-rara érbio, por exemplo,
possui nivel “metaestavel” de grande importancia para aplicagdo em amplificadores
opticos, principalmente quando utilizados em matrizes vitreas (GUVENC, C. M.;
YALCINKAYA, 2019).

Contudo, mesmo que as propriedades das Perovskitas se mostrem interessantes e
possibilitem diversas configuracdes garantindo assim uma ampla area de aplicacdo
tecnologica, esse material se comporta de maneira instavel em presenga de umidade, calor
e oxigénio (ZHAO, Y. et al; 2018). Uma alternativa para preservar os cristais de
Perovskita contra a acdo indesejada desses agentes, seria a utilizagdo de uma matriz vitrea
de protecdo (ASHCROFT, N. W.; MERMIN, N. D, 1978).

Diante disso, esse trabalho tem como principio sintetizar e caracterizar uma
Perovskita a base de Chumbo, a fim de avaliar a transi¢ao eletronica dos nanocristais com

os ions do metal de Terra Rara dispersos na matriz vitrea.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Os materiais solidos sao classificados em fun¢ao da regularidade com a qual seus
atomos ou ions estdo dispostos entre si. Um material ¢ considerado cristalino desde que
seus atomos estejam posicionados conforme um determinado arranjo periddico ao longo
de grandes distancias atomicas formando uma estrutura tridimensional, ou seja, possui
um formato estrutural bem definido. Materiais metalicos, varios materiais ceramicos e
alguns polimeros sdo exemplos de materiais cristalinos (SMITH F; HASHEMI, 2012).
Por outro lado, os materiais que ndo apresentam um arranjo atdémico bem definido, sem
padrao constante ao longo de grandes distincias atdomicas sdo denominados como
materiais nao cristalinos ou amorfos. Um exemplo classico pode ser observado na
Figura 1, onde ¢ apresentado o diagrama bidimensional esquematico para ambas as
estruturas da SiO2. Embora ocorra a mesma ligagdo de trés ions de oxigénio com um ion
de silicio para os dois estados, ndo existe um arranjo ou ordem para a estrutura amorfa.
Tempera, bem como a velocidade de resfriamento a partir do liquido interferem
diretamente na formacao cristalina de um sélido, uma vez que para ocorrer a ordenagao
dos atomos, necessita-se de tempo (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020).

Em muitas das vezes as propriedades dos materiais cristalinos dependem da sua
estrutura cristalina, ou seja, a forma como os 4&tomos, ions ou moléculas estao distribuidos

no espago

Figura 1 - Arranjo bidimensional de um sistema cristalino e amorfo.

e oo "-J."J " . f‘ .i }’

Fonte: Do autor, 2022.
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2.1.1 Rede Espacial, Nos da Rede e Células Unitarias

Para os solidos cristalinos, a organizacao que ocorre entre os atomos pode ser
descrita conforme uma referéncia aos dtomos dos pontos de interse¢do de uma rede
tridimensional de linhas retas. Essa organizagdo ou arranjo tridimensional infinito de
pontos da-se o nome de rede espacial. Em cada ponto ou n6 existe um vizinho que possui
as mesmas caracteristicas (SMITH F. W.; HASHEMI 2012).

A ordem entre os atomos em uma estrutura cristalina ¢ reconhecida pelo seu
arranjo no espaco, portanto se faz conveniente subdividir esta estrutura em pequenas
partes que se repetem, denominadas células unitarias. A célula unitaria pode ser definida
como sendo a menor ramifica¢do da rede cristalina, cujo as propriedades dos materiais
serdo mantidas (KITTEL, 2004). As células unitdrias sdo compostas por trés vetores
denominados de vetores de rede com origem no vértice da célula unitaria. Esses vetores
sao nomeados de a, b e c. Na Figura 2 estdo representados: rede espacial, nos da rede,

célula unitaria bem como os vetores da rede (SMITH F. W.; HASHEMI 2012).

Figura 2 - Representagdo de uma rede cristalina, célula unitéria e vetores da rede.

@] O @)
O @) o
O O O
@) @) 0O
C ) o) ® e
C O O 4
O O L @) 'e)
O G O
B /a
® O @) b
0‘ 0. 0’ . y
“a v
O @) @) O O

Fonte: Adaptado de SMITH; HASHEMI, 2012.

2.1.2 Redes de Bravais

Ao variar a dimensdo dos pardmetros de rede e o angulo formado entre os
vetores sdo obtidos 7 sistemas cristalinos distintos para uma célula unitaria Figura 3.

Esses sistemas ainda podem sofrer outra alteragdo quanto ao posicionamento dos
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atomos no seu interior, chegando ao total de 14 arranjos, ou também conhecido com

as Redes de Bravais Figura 4. As redes de Bravais tridimensional consiste em um
conjunto de pontos com vetores de posicdo R com a forma:

R) = nlal + nzaz + n3a3(1)

Onde d,,d,ed; sdo trés vetores ndo coplanares, possuem distdncia minima nas
suas respectivas diregdes em relagcdo a origem, os fatores n,, n,,n; sdo nimeros inteiros.
O conjunto dos vetores d; da rede sdo chamados de vetores primitivos, sendo eles os
responsaveis por preencher todo o espago. Existem quatro tipos basicos de células

unitarias, sao elas: simples, de corpo centrado, de face centrada e de base centrada

(ASHCROFT, N. W.; MERMIN, N. D, 1976).

Figura 3 - Classificagdo dos cristais em fun¢do dos sistemas cristalinos.

Sistema Geometria da Parametros Elementos de
Cristalino célula unitaria da célula simetria
Grupo o A—7 a=f=y=9%°
i Cubico ol - 4 cixos simetria 3
A/ a=pg=y=9° 1 cixo simetria 4
Tetragonal a=b#c ,
Va7, (ou 4)
Grupo . a==90°y=120° o )
.4'/ b I eixo simetria 6
o Hexagonal = ¢ -
4l (ou 6)
Trigonal /!\\ a=b=c I cixo simetria 3
< A a=p=y#90° :
(\{' (ou 3)
¥
a= [} — I‘/ = 900
Ortorrombico @ azb#c 3 cixos simetria 2
Grupo P | a=y=90°+p 1 cixo simetria 2
1 Monoclinico azb#c i
| (ou 2)
=
. a#f#y+90° Sem cixo de
Triclinico "l*/ / b o
’I/C‘PJ arxb#*c simetria

Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2020.




Figura 4 - Relagao entre os sistemas cristalinos e de Bravais.

A1 9&?‘
-l B

cusico P CUBICO |

HEXAGONAL P

ORTORROMBICO F
TETRAGONAL P TETRAGONAL |

TRIGONALR

ORTORROMBICO | ORTORROMBICO C ORTORROMBICO F
MONOCLINICO P

MONOCLINICO C TRICLINICO P

Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2020.

2.1.3 Soélidos nio cristalinos

19

Também conhecidas como estruturas vitreas, os soélidos ndo cristalinos sdo

formados por arranjos atomicos aleatorios e sem simetria ou ordenagao de longo alcance.

Essas estruturas sao comumente encontradas em gases, em liquidos e em certos sélidos

que normalmente sio representados pelo vidro (ASKELAND, D. R.; PHULE, P.

P.,2003).
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Um material apresenta estrutura amorfa se quando resfriado a partir do liquido
ocorrer uma elevacdo continua de sua viscosidade, Figura 5. Via de regra, quando o
material atinge uma determinada temperatura o valor de sua viscosidade ¢ da ordem de
102 ¢ 103 P (poise, 1P = 1g . cm™' . s7!), nimeros muito préximos aos valores da
viscosidade de materiais no estado solido. Nesta condi¢ao, devido ao limitado movimento

atdmico, o rearranjo dos atomos ndo ¢ possivel e a cristalizacdo do material ndo ocorre.

Figura 5 - Variacdo da viscosidade com a temperatura para materiais vitreos e cristalinos.

. Vitrificacao
Cristal T
sessssseeees Cristalizacao
Vidro

Viscosidade

Liquido

SRR

Ty L L

e
3

Temperatura

Fonte: CARAM, 2024.

Um outro pardmetro que pode ser utilizado para diferenciar o processo de
obtencdo da estrutura cristalina de uma estrutura amorfa ¢ a medida da variagdo de
volume do material liquido quando submetido ao resfriamento. Quando na cristalizacao
do material, ocorre uma rapida variagdo de volume em determinada temperatura,
fendomeno este denominado como temperatura de fusdo, Figura 6. Isso ocorre devido a
reorganiza¢do dos 4tomos para formar um cristal do material. Caso ocorra a vitrificagdo

do material durante o processo de resfriamento, a variacao de volume ¢ constante, ja que
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a ordenacdo dos atomos nao ocorre em sua totalidade (ASKELAND, D. R.; PHULE, P.
P.,2003).

Figura 6 - Alteragdao no volume durante o resfriamento de um liquido. Se houver o
aparecimento de cristais, o volume diminuird de maneira brusca na temperatura Tr.
Entretanto, na falta de cristalizacdo, o liquido permanecera em equilibrio metaestavel até

atingir sua vitrificagdo com aumento de volume constante.

Liquido
8 Liquido super-resfriado T
8 AV
S Vidro ’ 1"
w ,
p !
E
>
g Cristal

T T  Temperatura

Fonte: ARAUJO, 1997.

Quando no resfriamento de um liquido superaquecido ocorre uma contragdo em
seu volume e um aumento na sua viscosidade tendo como consequéncia um congelamento
progressivo até a sua solidificacdo final. Ao atingir o ponto de congelamento, dois
fendmenos podem ocorrer em fungdo do resfriamento. Um resfriamento acelerado
provoca a diminui¢ao da mobilidade dos 4tomos, ions ou moléculas para se organizarem
dando origem ao vidro. Por outro lado, um resfriamento a baixa velocidade permite que
ocorra a organizacao dos atomos, ions ou moléculas permitindo a cristaliza¢do do material
(KITTEL, 2004).

Na obtencao de vidros dopados com nanocristais, um resfriamento acelerado

favorece além da formacao do sistema vitreo, uma leve estabilidade dos precursores
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responsaveis pela formacao e desenvolvimento dos nanocristais. No resfriamento, pode
ocorrer uma difusdo dos precursores no vidro até¢ a temperatura de transicao vitrea, ou

seja, até a temperatura que ocorre o movimento molecular (MARMOLEJO, E. M.,1995).

2.2 NANOTECNOLOGIA

O fisico americano Richard Feynman ha mais de 60 anos enxergou a possibilidade
de manipular e controlar particulas muito pequenas. Em uma palestra ocorrida durante o
encontro da Sociedade Americana de Fisica, Feynman sugeriu que ndo haveria limites
fisicos para, por exemplo, se escrever na cabega de um alfinete, afirmado que havia
“muito espago la embaixo” (MARCONE, G. P., 2016).

Embora a possibilidade de se trabalhar com a matéria na escala atdmica fosse
possivel, sua comprovagdo experimental esbarrava na falta de equipamentos que
pudessem realizar tal comprovagdo. Portanto, o advento de técnicas avangadas de
microscopia se fazia necessario. Assim, em 1981 os cientistas Gerd Binning e Heinrich
Rohrer desenvolveram o microscopio de tunelamento por varredura (STM, do inglés
scanning tunneling microscope). Desde entdo, muito se tem avangado no
desenvolvimento de técnicas e tecnologias empregadas na formagao e caracterizagao de
diversos tipos de nanoestruturas, bem como em investigagdes sobre muitas de suas
interessantes propriedades e potenciais aplicagdes, em 4areas diversas como
eletroeletronica, medicina, agricultura e pecudria e meio ambiente. Neste contexto, dois
termos sdo comumente utilizados em nosso cotidiano, sdo eles: nanociéncia ¢

nanotecnologia (HUNT, W. H.;JOM 2004).

2.2.1 Escala nanométrica

De acordo com a norma ISO TS 27687, publicada em 2008 (ISO/TS 27687, 2008),
sdo considerados nanomateriais que contenham particulas que possuam ao menos uma de
suas dimensdes na escala nanométrica (1-100 nm). Assim, a nanociéncia aborda o estudo
dos materiais nanométricos enquanto a nanotecnologia compreende a empregabilidade
tecnologica destes materiais. Propriedades inicas dos materiais podem ser alcancadas por

meio do emprego da nanotecnologia, seja no contexto molecular ou atdmico. Os materiais
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nanométricos podem apresentar propriedades bem superiores aos materiais da mesma
composi¢ao na escala micro ou macroscopica. Essas propriedades sdo, em parte, devido

ao aumento da area superficial do material em funcdo do seu volume, Figura 7.

Figura 7 - Representa¢do do drastico aumento da razdo area de superficie / volume
quando na escala em centimetros, dividido em cubos na escala em mm e por fim divididos

na escala nm.

lcm

Cubo de 1 cm de aresta
Area superficial total = 6 cm?
Volume de 1 cm?

Cubos de 1 mm de aresta
Area total = 60 cm?
Volume de 1 cm?

Cubos de 1 nm de aresta
Area total = 60 milhdes cm?
Volume de 1 cm?

Fonte: SANFELICE; PAVINATTO; CORREA, 2022.

Quanto maior a relagdo entre a superficie / volume, maior sera energia de
superficie do material, tornando-o mais reativo, ja que os 4&tomos presentes na superficie
do material possuem menor nimero de coordenagdo, isso decorre a uma menor
estabilidade e maior reatividade em comparagdo com os demais atomos do interior do
material. Tomando como o exemplo da Figura 7, temos as seguintes relagdes (superficie

/ volume) em fun¢ao da superficie a:

1 1

A A A
a=1cm v 600m™ a=1mm v 6000m™ a=1nm v 6x10°m=1

Nao apenas pela sua elevada area superficial, nanoestruturas com dimensodes
inferiores a 10nm podem se comportar como particulas de semicondutores e/ou PQ
(BAKER, 2015), ou seja, atomos “artificiais” e, por este motivo, podem apresentar niveis
discretos de energia, com o aumento do band gap do material (NARAIN, R., 2020).

Quanto a sua classificag@o, os materiais nanométricos sao divididos em fun¢ao de

suas dimensoes, zero-dimensao (0), uma dimensao (1D), duas dimensdes (2D), trés
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dimensdes (3D). Os PQ por exemplo, sdo classificados como zero-dimensao, ou seja,
todas as suas dimensdes se encontram na escala nanométrica (POKROPIVNY, V. V_;

SKOROKHOD, V. V., 2007).

2.2.2 Propriedades opticas e elétricas dos materiais nanométricos

A estrutura eletronica de cada material ¢ responsavel por suas propriedades
Opticas como absor¢ao, emissdo, reflexao e transmissao. Essas propriedades opticas, por
sua vez, sao dependentes mais especificamente da composicao, tamanho e da morfologia
de cada material. As propriedades Opticas sdo influenciadas pelo tamanho das particulas
de cada material, sendo que, quanto maior o tamanho dessas particulas menor o
espacamento dos niveis de energia ou efeito quantico. Por outro lado, quanto menor o
tamanho das particulas maior o espagamento entre os niveis de energia.

Quando uma determinada particula absorve luz, os elétrons presentes na banda de
valéncia sao promovidos para estados de energia mais elevados, ou seja, migram para a
banda de condugdo e, ao retornar para seu nivel de energia inicial, parte dessa energia ¢
emitida na forma de luz, gerando os efeitos de luminescéncia.

Portanto, a absor¢do e emissdo de luz em determinados comprimentos de onda
dependem diretamente do tamanho e da forma desses nanomateriais devido a esses efeitos
de confinamento quantico (SINGH, M, 2018) (DEOTALE, 2016).

As propriedades elétricas dos nanomateriais obedecem as mesmas regras que
regem oOs materiais convencionais, ou seja, estdo associadas ao transporte de elétrons,
mais especifico aos portadores de carga.

Para os nanomateriais em especifico, as propriedades elétricas sofrem influéncia
devido as dimensdes e formato dos mesmos, algo semelhante ao que ocorre ao
confinamento quantico, logo, quanto maior o band gap do material menor a sua
condutividade elétrica (SHI, D.; GUO, Z.; BEDFORD, 2015). Nanomateriais
semicondutores tem a tendéncia de apresentar menor condutividade elétrica quando

comparado aos materiais na macroescala.
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2.3 NANOCRISTAIS DESENVOLVIDOS EM MATRIZ VITREA

Alguns aspectos fundamentais do vidro fizeram dele um material tnico para
solucionar problemas da engenharia ao longo dos milénios. Para a utilizacdo de matriz
vitrea como hospedeira para nanocristais, algo que despertou interesse da comunidade
cientifica foi seu baixo custo e facilidade quanto a sua producdo. Além disso, o vidro ¢
conhecido por apresentar excelentes propriedades Opticas e se destaca pela possibilidade
de emprego em uma gama de produtos, que vao desde dimensdes na escala métrica quanto
em escala nanométrica (ARAUJO, E.B., 2005).

A técnica utilizada para a obtengdo de nanocristais em matriz vitrea ¢
relativamente simples, portanto, ndo depende de tecnologias avancadas. Basicamente, a
técnica se resume em preparar os componentes quimicos, pesar, homogeneizar, fundir e
resfriar o melt, de forma abrupta, até a temperatura ambiente. Por meio do processo de
fusdo, ocorre a dissolu¢do dos respectivos elementos formadores dos nanocristais na
matriz vitrea. Com o rapido resfriamento, a cristalizacdo da matriz vitrea ndo ocorre, outro
ponto obtido com esse procedimento ¢ de se evitar o crescimento desordenado dos
nanocristais.

O tratamento térmico posterior ¢ realizado a fim de favorecer o crescimento dos
nanocristais, uma vez que o sistema fornece energia aos ions dos materiais
semicondutores, permitindo a difusdo, formacao e crescimento dos nanocristais. Para este
fim, parametros como tempo de permanéncia e temperatura de tratamento sao
determinantes para se obter um melhor controle a respeito do tamanho dos nanocristais.

Pesquisas a respeito da utilizagao de nanocristais em vidro sdo referenciadas desde
a década de 30. Estudos das propriedades desses materiais foram realizados com o intuito
de se identificar alteragdes quanto a sua coloracao, estequiometria das ligas ternarias bem
como o tamanho do cristal foram propriedades abordados para melhor compreensao.
Além da alteracdo da coloragdo do material, outro ponto importante a ser analisado foi o
deslocamento da banda para o vermelho, esse fendmeno poderia ser explicado tanto pelo
crescimento dos nanocristais € por consequéncia diminuido o confinamento quantico ou
a incorporacao de elementos e alteragdao da estequiometria. Porém, em 1987, BORRELLI
constatou por meio da DRX que a alteracdo da coloragdo estava relacionada a variagdo

das dimensdes dos nanocristais (BORRELLI, N. F., 1987).
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2.4 MATERIAIS SEMICONDUTORES

Em funcdo de sua caracterizagdo elétrica, os materiais solidos podem ser
classificados em trés grupos, sendo eles: Condutores, Semicondutores e Isolantes. A
Figura 8 abaixo descreve a condutividade elétrica e a resistividade elétrica dos principais
materiais mencionados anteriormente. Importante ressaltar que quanto maior a
resistividade elétrica de um determinado material, maior sera a dificuldade de ocorrer

passagem de corrente elétrica (SZE, S. M.; KWOK, K., 2006).

Figura 8 - Grandezas de Resistividade e Condutividade de materiais Isolante,

Semicondutores e Condutores.
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Fonte: Adaptado de SZE; KWOK, 2006.

Pode ser observado na Figura 8 que os materiais classificados como isolantes
possuem baixa condutividade (107'® a 10® Q'.cm™), enquanto os materiais denominados
condutores possuem comportamento contrario, ou seja, possuem alta condutividade
elétrica (10* Q'.cm™).

Quanto aos materiais semicondutores, estes apresentam propriedades
intermediarias entre isolantes e os semicondutores (10® a 10° Q'.cm™). Sendo os

materiais de grande relevancia no contexto da eletronica, a condutividade dos
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semicondutores pode variar devido a temperatura, luz incidente, campo magnético e pela
presenga de impurezas contidas em sua composi¢ao (JAEGER, R. C.; BLALOCK, T. N.,
2015).

Diferentemente dos condutores metalicos, os materiais semicondutores tendem a
aumentar a condutividade elétrica em funcao do acréscimo de temperatura. Para a
temperatura de 0 K (zero Kelvin), a banda de valéncia, encontra-se totalmente preenchida
enquanto a banda de condugdo, totalmente vazia. Nesta condi¢do o material possui um
comportamento isolante. Em comparagdao aos condutores metalicos, a condutividade
elétrica dos materiais semicondutores ¢ inferior, porém o que os tornaram especiais em
relacdo aos demais materiais € a sua capacidade de alterar suas propriedades em fungao
de sua sensibilidade. Como exemplo, podemos citar os semicondutores intrinsecos, 0s
quais sao caracterizados por nao apresentarem defeitos ou possuirem impurezas no seu
reticulo cristalino. Outro exemplo sdo os semicondutores extrinsecos que apresentam de
forma intencional algum tipo de impureza em sua composigao.

Para um melhor entendimento quanto as caracteristicas fisicas dos materiais
semicondutores, se faz necessario uma melhor compreensao a respeito da teoria de orbital
molecular, principalmente no que diz respeito ao mecanismo de condugao.

Como apresentado anteriormente, os materiais solidos apresentam estrutura
cristalina, e/ou um conglomerado de 4&tomos infinitos, essa caracteristica resulta em uma
sobreposicado de orbitais adjacentes para a formacao de ligagcdes. Com a ligagao de orbitais
atOmicos tem-se um orbital molecular ligante e outro orbital molecular antiligante.
Quanto maior o carregamento de 4atomos ao sistema, maior a formacdo de orbitais
moleculares devido a interferéncia de onda de seus orbitais atobmicos, promovendo desta
forma um conjunto de orbitais ndo-degenerados com reduzida diferenca de energia dos
niveis consecutivos. Nesse sistema, temos a obten¢do da banda de energia, constituida
pela formagdo de um continuo de niveis de energia entre o orbital ligante de menor
energia e o orbital antiligante de maior energia. A largura da banda pode ser determinada
relacionando a interagdo entre dtomos do sistema, sendo que, quanto maior for essa
interacdo, maior serd a diferenca de energia entre os niveis e, por consequéncia, mais
larga sera a banda de energia (BACARO, et al., 2018).

As bandas de energia sdo afastadas por regides proibidas de energia denominadas
gap, sendo esse definido como a energia necessaria para remover um elétron da camada

de valéncia para a camada de conducdo. A unidade de medida para essa energia ¢
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estabelecida em elétron-volts (eV). O gap ¢é responsavel por determinar a energia de
absorc¢do ou emissdo do sistema. Materiais com valores de gap de no méximo 3,0 eV sdo
considerados semicondutores, materiais com valores acima sdo considerados materiais
isolantes. A Figura 9 ilustra as bandas de energia para os materiais isolantes,

semicondutores e condutores.

Figura 9 - Bandas de energia dos materiais isolantes, condutores e semicondutores.

Energia Energia Energia
A A 4,
Banda de Banda de
Condugao Condugdo
Banda Proibida _ Banda Proibida
Banda de Banda de
Valéncia Valéncia

Fonte: Adaptado de CALLISTER; RETHWISCH, 2008.

2.5 PONTOS QUANTICOS (PQ)

Os PQ, ou QD s3ao materiais que nos ultimos anos vem despertando grande
interesse da comunidade cientifica principalmente em fun¢do das suas propriedades
opticas na regido do visivel, podendo resultar em diversas aplicagdes tecnoldgicas.
Definidos como materiais semicondutores nanocristalinos, por apresentarem dimensdes
reduzidas, didmetros que variam entre 1 e 10nm, estabelecem aos seus portadores
(elétrons, buracos ou éxcitons) confinamento quantico em todas as direcdes (SILVA,
2015).

Dependendo da morfologia e do tamanho, esses PQ podem absorver e transmitir
luz em toda a regido do espectro eletromagnético visivel (HARRISON et al., 2000), como

demonstrado na Figura 10.
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Ao denominarmos o material por um todo como bulk, presume-se que este tera
um conjunto de propriedades Opticas, eletronicas e mecanicas. Entretanto, em sua
estrutura, os PQs contidos nestes materiais apresentam uma banda de valéncia de menor
energia, ¢ uma banda de condugdo de maior energia, ambas equivalentes aos conjuntos
orbitais ligantes e anti-ligantes respectivamente quando comparado ao material bulk e

como resultado, ocorre uma diminui¢ao do gap.

Figura 10 - Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em fungao
do tamanho do PQ. Onde O marca o gap do bulk; A o gap de PQs com raio de 10nm e

em V gap de PQ com raio de 3nm. As retas tracejadas correspondem a regido de

comunicag¢do optica.
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Fonte: Adaptagdo de HARRISON et a/, 2000.

Na ocorréncia de excitacdo com fotons de energia, superior ao gap, ocorre uma
interagdo entre o foton e um elétron da camada de valéncia. Nessa excitagdo, o elétron da
camada de valéncia ¢ promovido para a banda de condug¢ao, nessa condi¢do, um espago

vazio e/ou buraco se origina com a saida desse elétron.



30

O buraco originado pela saida do elétrico passa a se comportar como uma particula
positiva, interagindo com o elétron de forma a puxé-lo de volta ao seu estado original. A
essa interagao da-se o nome de éxciton.

O periodo de vida de um éxciton ¢ baseado na diminui¢do da energia absorvida,
essa diminuicdo se origina na ocorréncia de choques ou geragao de vibragdes (comum
nos semicondutores macroscopicos), ou pela perda que ocorre durante a emissao de fétons
com energia inferior ao foton incidente e, portanto, a um comprimento de onda maior que
o foton absorvido (GAPONENK, 1998).

Para a obtencdo de PQs que apresentem propriedades fisicas interessantes,
métodos de sintese vém sendo utilizados, sdo eles: solugdes coloidais (NORRI|S et
al.,2008), filmes finos (PACIFICI et al., 2007), implantacdo idnica em matriz transparente
seguida por um tratamento térmico (ISHIZUMIet al., 2005), dentre outros.

Outra forma interessante para a producao de PQs e que € objeto deste trabalho, ¢
0 seu crescimento em um sistema vitreo hospedeiro utilizando o método de fusdo-
nucleagdo. Essa metodologia apresenta baixo custo e o controle do tamanho do PQs ¢

realizado por meio da temperatura e do tempo de tratamento térmico.

2.6 CONFINAMENTO QUANTICO

Para um material bulk semicondutor, o par elétron buraco (éxciton) possui
liberdade para trafegar ao longo de sua rede cristalina. Por outro lado, caso ocorra uma
diminui¢do das dimensdes do cristal, as dimensdes das particulas acabam confinando a
fun¢do de onda do éxciton em fun¢do da barreira de potencial de superficie, acarretando
um aumento no valor do gap (MARTINS, 2012) (SCHMID, 2004).

O confinamento de elétrons e/ou buracos em decorréncia da reducao da
dimensionalidade produz uma alteragao consideravel nas propriedades do material.

Esta condig¢do pode ser atingida reduzindo a dimensdo do elétron 2D para pogo
quanticos, para 1D em fios quanticos e posteriormente para 0D no ponto quantico. Nesta
condi¢do, o grau de liberdade no momento do elétron esta relacionado com a sua
dimensionalidade. Quanto a limitagdo de movimentos de portadores, temos para o pogco
quantico confinamento em uma direcdo e liberdade em duas dire¢des, para o fio quantico,

o portador possui liberdade em uma dire¢ao e confinado em duas. Conforme Figura 11,
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no ponto quantico, o portador estd confinado em todas as direg¢des, anulando o grau de
liberdade do sistema para zero dimensdao (HARRISON M., 2000).

Em um sistema de estado so6lido, onde D; se refere ao grau de liberdade e D¢ ¢ o
numero de direcoes de confinamento, temos conforme a Tabela 1 as seguintes

possibilidades:

D+ D.=3(2)

Tabela 1 - Grau de liberdade de um sistema de estado solido.

Sistema Dy D,
Material Bulk 3 0
Poc¢o Qudntico 2 1
Fio Qudntico 1 2
Ponto Qudntico 0 3

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Figura 11 - Confinamento das heteroestruturas em relagao a dimensionalidade, de um
material bulk-3D (a) até¢ o PQ - 0D (d), passando por um pogo-1D (b) e um fio quantico-
2D (c) e suas respectivas densidades de estados.

(a) (b) (c) (d)

—

8(E g(E s(E s(E

Fonte: PAVANI, 2016.
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O primeiro modelo de confinamento quantico tridimensional foi obtido em 1982
por EFROS & EFROS, nesse trabalho, foi gerado um modelo de bandas parabdlicas com
massas efetivas (e,b, respectivamente para elétrons e buracos) e também uma simetria
esférica para um ponto quantico de raio R, utilizando a aproximag¢ao de fungao envelope.
O modelo proposto apresenta trés casos de confinamento, comparando-se o raio de Bohr
do material semicondutor bulk com o raio do ponto quantico (PAVANI, 2016).

a) Confinamento fraco: Ponto quantico apresenta raio R maior que o raio de
Bohr do elétron e do buraco;

b) Confinamento médio: Ponto quantico apresenta raio R maior que o raio de
Bohr do elétron, porém menor que do buraco;

c) Confinamento forte: Ponto quantico apresenta raio R menor que o raio de
Bohr do elétron e do buraco.

Pode ser observado na Figura 12 a variagao de energia do éxciton em fungdo da
variacdo dimensional da particula para nanocristais com propriedades de confinamento

quantico e de bulk sem o confinamento.

Figura 12 - Variacdo de energia do éxciton em funcdo da dimensao da particula para

nanocristais com propriedades de confinamento quantico e de bulk.
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Fonte: Adaptacdo de SILVA, 2015.
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2.7 TERRAS RARAS (TR)

2.7.1 Historico

A classificagao dos 6xidos de metais teve seu inicio em meados do século X VIII,
na ocasido, os elementos eram denominados ‘“terras” por estes serem considerados
elementos sem grande relevancia, ou seja, elementos simples (JUDD, B. R., 1962).

Em 1787 com a descoberta da Yterbita, mineral denso e escuro, na regido de
Ytérbia, Suécia tem-se o inicio a histéria dos ETR. Ja em 1792, Johann Gadolin,
descobriu haver neste mineral um novo elemento e o nomeou de ftrea. Anos depois um
novo elemento foi encontrado neste mineral o qual recebeu o nome de Céria. Nos dias
atuais, o mineral Yterbia e/ou Yttria ¢ conhecido como Gadolinita homenagem ao
quimico e mineralogista J.G. Gadolin (JUDD, B. R., 1962).

Entre os anos de 1839 e 1843, C.G. Mosander quimico sueco, descobriu que a
Yttria e a Céria eram uma mistura de 6xidos. Para tanto, Mosander separou os elementos
por meio da anélise de pequenas diferengas na solubilidade e no peso molecular dos varios
compostos, desta maneira, conseguiram separar os 6xidos Lanthana e Didymia da Céria
e os oxidos Erbia e Térbia, por meio da Yttria.

Os principais avangos oriundos da separacao destes 6xidos aconteceram a partir
de 1859 apos a utilizagdo de um espectroscopio, que permitiu identificar diferentes
padrdes de emissao e absor¢do de elementos distintos (JUDD, B. R., 1962).

Entre os anos de 1879 e 1907, por meio da separacao do 6xido Didymia foram
obtidos a Samaria, Praseodymia, Neodimia e Eurdpia. Para os 6xidos de Erbia e Térbia,
foram encontrados os 6xidos Holmia, Thulia, Dysproésia, Ytérbia e Lutécia.

Por meio do trabalho do fisico britdnico H.G.J. Moseley onde, uma relagdo entre
as frequéncias de raio X e o numero atdmico dos elementos foi obtida, entre os anos de
1913 e 1914, os ions de TR foram finalmente localizados e inseridos na tabela periddica.
Entretanto, devido a sua complexidade na extracdo, s6 a partir da década de 50 foi
possivel sua obtencao de forma suficientemente pura para que ensaios para determinagao
de suas propriedades pudessem ser realizados.

Os ETR estao amplamente distribuidos pela crosta terrestre, o Cério € o elemento
mais abundante sendo mais abundante do que o Boro, o Cobalto, o Germanio, o0 Chumbo,

o Estanho ¢ o Uranio. Além disso, os ETR ocorrem como constituintes de mais de
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centenas de minerais € como tragos em muitos outros. Neste contexto, 0 nome sugestivo
de TR venha a ser empregado de maneira inadequado. Na Figura 13 pode ser observado
a abundancia dos ions TR na crosta terrestre (RIBEIRO, C. T. M.; ZANATTA, A. R.;
SARTORYI, J.; NUNES, L. A., 1998).

Figura 13 - Abundancia dos ions TR na crosta terrestre.
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Fonte: RIBEIRO et al, 1998.

2.7.2 Propriedades Gerais

As TR sido elementos compostos por Escandio e ltrio, pertencentes ao grupo I1IB
na tabela periodica, além de quinze membros do Latanio ao Lutécio, da série Lantanidica.
Na Tabela 2 contém a configuracdo eletronica desses elementos. Nela, os Unicos
elementos ndo derivados do Xendnio sdo o Escanio e o [trio, ja o restante deles possuem
a configuracao deste gas nobre, seguida do preenchimento sequencial da camada 4f. Uma
das propriedades mais interessante das TR sdo o fato de possuirem a camada 4f
incompleta (com excecao dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu). As camadas mais externas,
5d e 6s, participam das ligagdes do elemento, e a 4f fica blindada por elas (JUDD, B. R.,
1962).
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Tabela 2 - Configuracao eletronica dos ETR. Os colchetes representam a distribui¢ao

eletronica do gas nobre correspondente.

Elemento Configuracao
Sc (21) [Ar]3d' 4s?
Y (39) [Kr]4d' 5s?
La (57) [Xe]5d' 6s?
Ce (58) [Xel4f! 5d' 65
Pr (59) [Xe]4f® 652
Nd (60) [Xe]4f* 65
Pm (61) [Xe]4f 65
Sm (62) [Xe]4f® 652
Eu (63) [Xe]4f 65
Gd (64) [Xe]4f” 5d' 65
Tb (65) [Xe]4f® 652
Dy (66) [Xe]4f'? 652
Ho (67) [Xe]4f'! 652
Er (68) [Xe]4f!? 652
Tm (69) [Xe]4f' 652
Yb (70) [Xe]4f'* 652
Lu (71) [Xel4f!4 5d! 652

Fonte: JUDD, 1962.

Como ¢ possivel observar na Tabela 2, os elementos que possuem a camada 4f
completa sdo apenas o Yb e Lu. Os elementos Sc, Y e La tem como orbitais parcialmente
preenchidos, respectivamente, 3d, 4d e 5d, internos as camadas 4s°, 5s* e 6s*, mostrados
na tabela acima. A maioria dos Lantanideos apresentam estado de oxidagdo 3", mas
alguns podem apresentar também os estados de 2" € 4". O que torna ETR quimicamente
semelhantes sdo as camadas externas totalmente preenchidas. E possivel diferencia-las a
partir de propriedades fisicas, estrutura cristalina, as propriedades magnéticas
provenientes do desemparelhamento de elétrons da camada 4f, e principalmente as

propriedades oticas (JUDD, B. R., 1962).
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2.7.3 Propriedades Eletronicas dos ions TR3*

A blindagem sofrida dos ions TR trivalentes na camada 4f, ¢ realizada pelos
elétrons das camadas externas 5s e Sp. Ela faz com que esses elementos ndo sintam de
maneira relevante o campo cristalino presente no interior das matrizes e nos ligantes que
estdo inseridos, o que torna estes estados de energia com carater atdbmico nos diferentes
ambientes quimicos. Ademais, esses ions possuem alto nimero de niveis, que podem
possibilitar emissdes do infravermelho at¢ o UV, e muitos acorrem em uma regiao do
visivel, Figura 14.

Em observagdes experimentais de transi¢des eletronicas entre estados 4f, os
cientistas B. Judd (JUDD, B. R., 1962) ¢ G. Ofelt (OFELT, G.S., 1962), consideram as
transi¢des nos ETR provenientes de uma variacao de estados da configuracao 4" e 5d.
Dela surge o conceito de transi¢do de dipolo elétrico forgado e as transigdes sao
explicadas qualitativamente ou quantitativamente. A teoria descrita ¢ conhecida como
Judd-Ofelts. E possivel obter outra visdo desses fatos ao observar a absorgdo e emissio
optica desses ions.

Quando se trata da absor¢ao, os ions lantanideos absorvem radiagao em bandas
definidas e estreitas, denominadas transi¢des f-f. Como ¢ descrito nas regras de sele¢do
para o espectro atdomico (QUIRINO, W. G., 2003), transi¢des f-f isoladas dos ions
lantanideos nao sao permitidas. Na regra, ¢ possivel observar que em uma molécula
centrossimétrica ou ion, as transi¢cdes permitidas sao aquelas que acompanham troca de
paridade (LIANG, C.J.,2000), como a transi¢do f-d. E importante recordar que os
numeros quanticos secundarios p e f'sdo impares e s e d sdo pares, pois quando a simetria
de um ion ¢ retirada com um campo externo antissimétrico ou com a variacao de algum
estado com paridade oposta, as transi¢des sdo permitidas, exemplo as f-f. A blindagem
dos elétrons do orbital 41, depois da complexacao, ou seja, composto formado pela reagao
dos ions lantanideos com ligantes organicos o espectro de absorcdo ¢ fracamente
perturbado.

Quando se trata de luminescéncia, suas emissdes sao provenientes de transi¢oes
entre os niveis eletronicos 4. Na falta da interacdo entre os elétrons, ocorre o decaimento
dos niveis de energia. Entretanto, em decorréncia da interagdo Colombiana, o decaimento
¢ removido e os niveis de energia sdo degenerados, chegando a nimeros proéximos de

20.000 cm™!. Para as interagdes spin-orbita, as degeneracdes podem alcancar niimeros da
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ordem de 1000 cm™. Valores expressivos das constantes de acoplamento spin-orbita
fazem com que os niveis individuais J estejam separados de maneira significativa.
Portanto, ions lantanidios trivalentes ¢ caracterizado por um estado fundamental, com
valores do momento orbital angular J e por um estado excitado numa energia kT
normalmente superiores ao estado fundamental (WHAN, R. E.; CROSBY, G. A., 1962).

Os ions TR podem ser divididos em trés classes distintas em funcao de suas faixas
de emissao (WHAN, R. E.; CROSBY, G. A., 1962):

Emissores fortes: (Sm**, Eu**, Tb3+ e Dy*").

Emissores fracos: (Er**, Pr**, Nd**, Ho**, Tm** e Yb*"). Para o Erbio, elemento
dopante utilizado neste trabalho, existem duas transi¢cdes caracteristicas, sendo uma na
regido do visivel, em torno de 550nm (*S3» —*I151) e outra em 1,55 pm (* 1132 —*1151)
sendo essa a mais relevante devido a suas aplicagdes comerciais, como em dopantes de
fibras Opticas.

Nio emissores: (La*", Gd** e Lu*").
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Figura 14 - Niveis de energia para os TR3+. Os niveis sdo obtidos por experimento de
absor¢@o no qual ¢ incidida sobre o ion no estado fundamental radiacdo, cuja frequéncia

¢ variada continuamente.
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Fonte: Adaptado de HUANG, 2010.

2.7.4 Os complexos de ETR

A fim de solucionar os baixos valores de coeficiente de absor¢cao dos ions
lantanidio livres, sistemas ligantes de alto coeficiente de absor¢ao sdo complexados aos
ions. Assim, estes ligantes em primeiro momento absorvem energia e posteriormente a
transferem para o ion central por meio de relaxacdo cruzada, mais comumente

denominada como efeito antena (ALPHA B., 1997).
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2.7.5 ETR: Erbio

O Erbio, ETR pertencente a série dos lantanidios, com nlimero atdmico 68, possui

distribuicao eletronica conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Distribui¢cdo eletronica do érbio na forma de dtomos e na forma de ions

trivalentes.

Configuracio eletronica dos atomos de Er Configuracio eletronica dos ions de Er3*

1s2 1s2

2s? 2p¢ 2s? 2p¢

3s2 3pb 3d!° 3s% 3pb 3d!?

4s? 4p°® 4d'" 412 4s? 4p° 4d1° 411
5s% 5p° 5s% 5p°

6s? 6s°

Fonte: JUDD, 1962.

Devido aos elétrons do orbital incompleto 4fY, o seu nivel metaestavel possui
relevancia para aplicagdes em sistemas Opticos, pois o orbital incompleto ¢ blindado em
suas extremidades pelos orbitais 5s* 5p® 6s%. Esse fator, promove pouca interferéncia do
material hospedeiro no orbital 4fY, em fun¢io da baixa influéncia do campo cristalino,
que ¢ o campo elétrico formado por ions vizinhos do material hospedeiro (ALPHA B.,
1997).

Pode ser observado na Tabela 3, que os ions 6s e 4f'? perdem respectivamente
dois e um elétron, para sistemas vitreos onde ocorre a dopagem com érbio, este atuara na
forma de ion mais estavel, ou seja, Er** (SAMPAIO, J. A., 1997).

Conforme a regra de distribuicdo de Hund, os nimeros quanticos principais para
os ions érbio na forma trivalente sdo o n =4 com 11 elétrons em sua camada de valéncia.
Assim, serdo compostos por trés orbitais semipreenchidos conforme Figura 14 e 15,
resultando em (GARCIA RIVERA, 2005):

. Spin Eletronico total: Smax =72 + 72 + /2 =3/2

. Multiplicidade: 2S +1 =4

. Momento orbital eletronico total: Lméx =3 +2 + 1 = 6, correspondente a

letra /
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. Momento angular total igual a 15/2 (J =9/2, 11/2, 13/2, 15/2) — conforme
figura 16.

Figura 15 - Distribui¢ao eletronica para o ion de Er3+ na subcamada 4f.
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Fonte: Adaptado de GARCIA RIVERA, 2005.

Figura 16 - Niveis do ion trivalente de érbio desdobrado por varias interagoes.
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A utiliza¢do do ETR érbio como dopante em materiais que tenham a finalidade de
aumentar a capacidade de transmissao de dados em sistemas de transmissao ¢ algo
atualmente praticado. Neste contexto, o ¢érbio tem a funcdo de trabalhar como
amplificadores Opticos em setores como a telecomunicagdes por exemplo (BJARKLEV,
A, 1993).

Assim, para este trabalho, o érbio foi escolhido como uma op¢ao interessante para
ser utilizado como dopantes em sistema de matriz vitrea na presenca do composto
Perovskita.

Na Figura 17 sdo apresentados os processos de absor¢do por dois fotons e as

emissoes relacionadas aos possiveis decaimentos (DA SILVA, D. M, 2007).
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Figura 17 - Diagrama de niveis de energia do Erbio (Er3+).
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Fonte: Adaptado de DA SILVA, 2007.

Em decorréncia as transi¢cdes dos estados excitados *Hii2, *Sz2 e *Fop para o
estado fundamental *I;5/2, pode ser observado as emissdes em funcdo aos comprimentos
de onda do verde (530nm e 550nm) e do vermelho (670nm) (55).

Quando ocorre a absor¢do de um foton, este causara a transicdo *“Iisp —*Ii15,
posteriormente um segundo foton vai induzir a transi¢do 2Hyi» —*S32. Essas emissdes
sdo provenientes do processo de conversao ascendente, que se baseia no mecanismo de
absor¢ao do estado excitado (KAHN, H.,2010)

Na ocupacdo do nivel *F7p, e a partir dele irdo ocorrer transicdes ndo radiativas
para os niveis excitados *I11/2 € *F7,2 (55). A partir destes niveis serdio emitidos fotons com
comprimento de onda em 530nm e 550nm. Caso ocorra o decaimento ndo radioativo para
o estado excitado *Fop2, onde posteriormente possa ocorrer uma transicdo para o estado
fundamental promovendo a emissdo do foton com comprimento de onda de 660nm

(DOREMUS, R.H., 1994) (KOBAYASHI, R. A., 2008).
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Esse processo de conversdo ascendente necessariamente nem sempre € possivel
de ser observado, isso ocorre devido a dependéncia existente entre a matriz utilizada, ou
seja, entre a janela de transmissdo no visivel e a energia do fonon (KOBAYASHI R. A.,

2008).

2.8 PEROVSKITAS

As estruturas cristalinas de um so6lido consistem na designacao dada ao conjunto
de propriedades que resultam da maneira que estdo ordenadas no espago atomico ou
molecular dos elementos que as constituem. Entre elas existe a Perovskita, descoberta a
partir do mineral Titanato de Calcio (CaTiOs3), nos Montes Urais, na Russia. O
mineralogista responsavel por seu descobrimento foi Gustav Rose, que nomeou a
estrutura em homenagem a outro colega de profissdo, Lev Alekseyevich von Perovski.
Ante ao exposto, pode-se dizer que o termo Perovskita ¢ usado para nomear a classe de
estruturas cristalinas que sao semelhantes ao CaTiO3. De forma regular, de acordo com a
Figura 18, as PHMs contém uma férmula quimica do tipo ABX3, onde A € um cation
monovalente organico ou inorganico, B ¢ um ion metalico bivalente ¢ X um halogénio
(SUN; ZHOU; SONG, 2022) (PINTO, 2018).

Em virtude do elevado rendimento quantico de PL, pico de emissao estreito, alta
densidade de portadores de carga (GUVENC et al., 2019), separacao e transporte de
portadores de carga e cinética de recombinagao lenta, alto coeficiente de absorcao na
regido visivel do espectro solar, para mais de uma elevada mobilidade de elétrons e
buracos quando comparados a outros semicondutores, sdo motivos do porqué as PHMs
sao largamente estudadas (CHUN et al., 2018).

Essas propriedades possibilitam que as PHMs criem diodos de emissdo de luz
(LEDs), detectores de raio x, fotodetectores, geracdo de energia fotovoltaica e
dispositivos de memoria. Pesquisas mais recentes comprovam que a variagdo do haleto
presente nas PHMs examina uma alteracao na brecha de energia, dessa forma, o ajuste de
composi¢ao pode entoar a cor da emissdao ao longo do espectro visivel (ZHANG et al.,
2020).

Quanto a sua estabilidade, essa grandeza ¢ influenciada pela energia eletrostatica

que ¢ atingida de acordo com a posi¢ao que os cations assumem na estrutura do material.
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Deste modo, ¢ necessario que o cation que ocupe o sitio B tenha preferéncia por
coordenacdo octoédrica, formando compostos estruturais estaveis com os sitios
octaédricos. Outro fator importante, € que o cation A tenha dimensdes concordantes para
ocupar o intersticio gerado pelos octaedros posicionados nos vértices da célula. Para que
isso seja possivel, o cation do sitio A deve possuir raio idnico superior a 0,9 A e para o

sitio B, superior a 0,51 A (SPINICCI et., 2001).

Figura 18 - Estrutura de uma Perovskita ABO3 - (a) Cétion A e (b) Cation B no centro

da célula unitaria.

Fonte: Adaptado de SUNARSO, ei al, 2011.

Em um contexto geral, as Perovskitas sdo materiais que apresentam uma extensa
diversidade de composicao quimica, ja que varios materiais se encontram estaveis nesta
estrutura e, portanto, permitem a substituicao parcial dos cations A ou B por outros metais
com estados de oxidagdo distintos. Diferentes propriedades sdo obtidas para diferentes
cations, devido ao aumento do estado de oxidacdo do sitio B ou mesmo defeitos
estruturais, os quais resultam em deficiéncia catidnica e/ou vacancia de anions de
oxigénio (SUNARSO, J, 2011).

No ponto de vista historico, ¢ relatado que a primeira sintese de Perovskita foi
realizada em 1882, pelo dinamarqués Haldor Topsee. Porém, acredita-se também que

Jacques-Joseph Ebelmen foi o pioneiro na sintese do material na forma de CaTiOs, no
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método de crescimento de fluxo, em 1851. Posteriormente, em 1893, o estudioso Wells
realizou um estudo sobre a sintese de Perovskitas abrangendo o haleto de Chumbo e
Césio, CsPbX; (X =Cl, Br, I), amonio (NHs) e Rubidio, RbPbX3. Mais a frente no tempo,
em torno de 1947, o pesquisador dinamarqués C. K. Mgller desenvolveu um trabalho, o
qual sintetizou os cristais de CsPbClz e CsPbBr3, que demonstrou que esses compostos
continham uma estrutura tetragonal distorcida, que sofre uma mudancga de fase para um
arranjo cubico quando exposta a altas temperaturas.

Em decorréncia da facilidade encontrada ao sintetizar cristais, outros estudiosos
desenvolveram estruturas com outros elementos, tendo em vista a substitui¢ao do Césio,
fazendo o uso do cation organico Metilamonio (CH3NH3), que concebe a estrutura
CH3NH3PbX3 (X = I, Br). Em torno do fim do século 20, o pesquisador David Mitzi
sintetizou as PHMs, e destinou seus estudos para as propriedades fisicas 2D. Esse estudo
deu embasamento para Kohei Sanui, que realizou um projeto com o objetivo de estudar
o confinamento quantico em Perovskitas, ao estimar propriedades Opticas de cristais 2D
e 3D. O estudo permitiu a insercdo desses materiais na Optica ndo linear e
eletroluminescéncia, usando da AO e PL (JENA; KULKARNI; MIYASAKA, 2019).

Quando se refere ao estudo dos cristais 3D, ¢ importante pontuar que atualmente,
pode-se obter na literatura trabalhos com exceléncia de conversdo de energia a 22% em
aplicacdo da Perovskita em células solares (KUMAR JENA, A, 2018).

Porém, mesmo que as propriedades das PHMs gerem altas expectativas em
aplicagdes tecnologicas, esse material pode ser instavel na presenca de umidade, oxigénio
e calor (GUVENC et al., 2019). Para solucionar o problema pode ser feita a dopagem do
sistema, quando se fala de uma Perovskita coloidal, fazendo o uso TR ou metais de
transicdo, com o intuito de causar uma distor¢do em uma rede cristalina, o que aumenta
o fator tolerancia de Goldschmidt, assim como pode diminuir a densidade de defeitos da
estrutura cristalina (KUMAR JENA et al., 2018)). Outra solugdo ¢ a utilizacdo de uma
matriz vitrea de 6xido inerte, que possa envolver os cristais de Perovskita, os protegendo

da irradiagdo da luz UV e do contato com o oxigénio e a umidade (YUAN et al.,2018).
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3 MATERIAIS, METODOS E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.1 MATERIAIS E METODOS

As reagdes quimicas dos materiais precursores, comumente sob a forma de po,
sdo normalmente empregados para a obtencdo de oxidos complexos, como exemplo,
titanatos, ferritas e silicatos (RAHAMAN, M. N., 2003). Neste trabalho, a sintese da
PHMs, foi obtida através dos materiais precursores: CsCos; Pblo; Nal.

Para a obtengdo de uma matriz vitrea com as seguintes caracteristicas,
transparéncia, seca e auséncia de bolhas, foi realizado um estudo no qual as caracteristicas
de cada componente foram compreendidas a fim de posteriormente a sinterizagao, fosse
obtido um material o mais homogéneo possivel. O 6xido de silicio (SiO2) e o 6xido de
boro (B203) principais matérias primas para a obtencdo da matriz vitrea, o 6xido de
aluminio (Al2O3) que atua como modificador e como inibidor de umidade, ou seja,
diminuir a absor¢do de 4dgua do sistema. Na Figura 19, pode ser observado os
componentes utilizados para obtencdo de matriz vitrea de Perovskita. Para melhor
entendimento, os processos e/ou metodologia serdo denominados de etapa, divididos em
7 partes, sendo que a Etapa 1 diz respeito ao preparo da matriz vitrea de Perovskita.

Para a Etapa 1, no preparo das amostras de matrizes vitreas de Perovskitas, foi
utilizado uma balanca analitica do fabricante Shimadzu modelo AUX 220 Figura 20, na
qual foram pesados os componentes conforme descritos na Tabela 4. Posteriormente a
pesagem e homogeneizacao dos materiais, a mistura de coloragcdo amarela foi armazenada

em um béquer conforme Figura 21.
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Figura 19 - Componentes composicao de matriz vitrea de Perovskita.

Fonte: Do autor, 2023.

Figura 20 - Balanca analitica Shimadzu modelo AUX 220.

Fonte: Do autor, 2023.
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Figura 21 - Obtencdo de mistura homogénea (po).

Fonte: Do autor, 2023.

Tabela 4 - Composicdo da matriz vitrea.

Componente  Estequiometri Massa (g) Fabricante Pureza
a
Si0; 40 24,0320 Sigma-Aldrich 99,9%
AlL03 1 1,0196 Vetec Quimica fina N/ informado
B:0; 39 27,1440 Sigma-Aldrich 99,98%
Nal 10 14,9900 Sigma-Aldrich 99%
PbI; 5 23,0505 Sigma-Aldrich 99%
CsCOs 5 16,2910 Sigma-Aldrich 99%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Para a Etapa 2, a mistura obtida na etapa 01 foi separada em 03 cadinhos
ceramicos contendo 9 gramas de material por cadinho Figura 22. Um dos cadinhos foi
separado para servir como amostra padrdo, ou seja, essa amostra ndo recebeu mais
inclusao de qualquer outro elemento.

Para a Etapa 3, na dopagem do sistema, foi utilizado como elemento dopante o

Erbio, este foi pesado e adicionado ao sistema conforme propor¢io descrita na Tabela 5,
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novamente foi realizada uma mistura para que houvesse a perfeita homogeneizagao entre
os elementos.
Para a Etapa 4, os dois cadinhos contendo 1% e 2% de dopante Erbio e o cadinho

com a amostra padrao foram levados a um forno para o processo de fundicao.

Figura 22 - Separacao das amostras, 9 gramas em cada cadinho.

>

Fonte: Do autor, 2023.

Tabela 5 - Elemento terra rara Erbio quantificado para ser adicionado ao sistema.

Elemento Massa Porcentagem Erbio )
Fabricante Grau de
dopante (gramas) (m/m da matriz)
pureza
Erbio 0,0899 1% Sigma-Aldrich ~ Sigma-Aldrich
Erbio 0,1798 2% Sigma-Aldrich ~ Sigma-Aldrich

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Para a Etapa 5, processo de fundicdo, as amostras foram devidamente nomeadas
e separadas. Um bloco de grafite foi posicionado no interior do forno (fabricante Jung-
mod: LF 00613) pré-aquecido a temperatura de 1200°C, isso foi feito para minimizar a
presenca de oxigénio na atmosfera do equipamento, algo interessante para evitar reagdes

deste elemento com as amostras Figura 23 e 24.
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Figura 23 - Forno fabricante Jung-mod: LF 00613 aquecido previamente a temperatura

de 1200°C.

Fonte: Do autor, 2023.

Figura 24 - Bloco de grafite utilizado para minimizar a presenca de oxigénio na atmosfera

do forno.

Fonte: Do autor, 2023.
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Para a Etapa 6, o forno atingiu novamente a temperatura de 1200° C, ja que houve
uma reduc¢do na temperatura em funcdo da abertura da porta e para que houvesse um
equilibrio térmico entre a atmosfera do forno e bloco de grafite. Com a utilizagdo dos
equipamentos devidos, os cadinhos foram posicionados no interior do forno
permanecendo na temperatura de 1200° C por 10 minutos Figura 25. Os mesmos foram
retirados do forno e o resultado da fundi¢do, um melt, foi vertido sobre uma chapa de agco
inox em temperatura ambiente utilizada como lingote. Com o uso de um bloco metélico
também de ago inox, as amostras foram prensadas até atingirem a espessuras de 2mm
Figura 26. As amostras obtidas foram separadas em fun¢cdo da dopagem e

posteriormente, nomeadas, Figura 27.

Figura 25 - Obtencao das amostras por fusdo a 1200°C.

Fonte: Do autor, 2023.
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Figura 26 - Melt vertido e prensado em temp. ambiente.

Fonte: Do autor, 2023.

Figura 27 - Obtencdo das amostras para caracterizacao optica.

Fonte: Do autor, 2023.
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Para a Etapa 7, posteriormente a caracterizacao optica (AO-PL) as amostras
contendo 1% de Erbio e amostra padrdo voltaram ao forno a fim de obtencdo da sintese
da matriz por meio de tratamento térmico.

Para a realizagdo desta etapa, o forno foi pré-aquecido a temperatura de 500°C.
As amostras foram tratadas em temperatura constante com trés tempos de tratamento
diferentes, 1, 3 e 6 horas, para todas as amostras submetidas ao tratamento térmico, o
resfriamento foi abrupto, ou seja, do forno a 500°C para temperatura ambiente. As

amostras tratadas termicamente passaram novamente por caracterizacao optica (AO-PL).

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 Espectroscopia de absorcao optica UV/VIS (AO).

Para os semicondutores, o nivel de absor¢ao ¢ uma propriedade relevante,
principalmente quando em sua aplicacao em dispositivos optoeletronico. Em funcao da
determinagdo do band gap, outros parametros podem ser obtidos, os quais possibilitam a
designacdo de um determinado material em especifico (ABDI JALEBI et al., 2020).

A caracterizagdo por espectroscopia no UV/VIS utiliza a espectroscopia de fotons,
utilizando luz na faixa do visivel e do UV préximo. As moléculas sofrem nesta faixa de
energia transi¢oes eletronicas moleculares. A luz ¢ composta por um conjunto de ondas
eletromagnéticas, com comprimentos de ondas distintos, que podem ser separadas com a
utilizagdo de um prisma. A essa dispersdo, did-se o nome de Espectro, sendo o
equipamento utilizado na espectroscopia UV/VIS chamado de espectrofotometro
(KUMAR JENA, A, 2018).

As amostras vitreas contendo os nanocristais de Perovskitas dopadas com
elemento terra rara Erbio foram caracterizadas utilizando o espectrofotdometro UV-VIS-
NIR do fabricante Shimadzu, modelo UV-2600, operando entre 200-900nm (6,19 a 1,38

eV) disponivel no laboratorio de fisica da matéria condensada da UFTM.
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3.2.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL).

A espectroscopia de PL ¢ baseada no fendmeno de luminescéncia que ocorre
quando o sistema atdomico absorve energia de um feixe incidente, transitando os elétrons
do estado fundamental para outro de maior energia (processo de excitagdao). O retorno
desses elétrons para o nivel fundamental de energia (processo de emissdo) pode ocorrer
de duas maneiras: decaimento radiativo e/ou decaimento nao radiativo. No processo ndo-
radiativo, a energia ¢ dissipada pela vibracdo e/ou aquecimento da rede cristalina
enquanto que no processo radiativo os elétrons retornam ao nivel fundamental de energia
emitindo fotons. A analise da luz que ¢ emitida fornece informagdes sobre os niveis de
energia envolvidos nessa transicao que sdo caracteristicos de cada elemento, tornando o
espectro uma identidade tinica (SERQUEIRA OLIVEIRA, 2010).

O equipamento utilizado para determinagao dos parametros de PL das amostras
foi o Espectrometro Multicanal (Avantes, Avs-Rackmount-USB2) com comprimento de
onda de excitagdo de 355 nm, este equipamento pertence ao laboratorio de Fisica da

matéria condensada da UFTM.

3.2.3 Caracterizacio da estrutura cristalina por meio de difracdo de raio X (DRX)

A DRX via metodologia do p6 ¢ uma ferramenta importante para permitir a
caracterizacdo de materiais policristalinos, essa metodologia consiste na comparagao
entre padrdes obtidos, com os padrdes armazenados em um banco de dados. O constante
emprego da técnica de DRX deve-se a facilidade, tanto na preparacdo das amostras como
na interpretagdo dos resultados obtidos. Essa técnica, trabalhando em conjuntos a
métodos computacionais, permite grande nimero de anélises, como por exemplo: dire¢ao
de cristalizagdo, distancia interplanar entre os planos dos cristais, fases presentes no
cristal e ainda pardmetro de rede do cristal (FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI,
2020).

Para obteng¢ao das propriedades cristalograficas das amostras vitreas de Perovskita
dopadas com Erbio, foi utilizado um difratdometro XRD-6100 do fabricante Shimadzu,

empregando a radiagdo monocromatica Cu-kal (A = 1,54056 A), com passo angular de
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0,02° na faixa de 10° a 40° com taxa de varredura de 0,5° min™'. Este equipamento
pertence ao laboratorio de materiais magnéticos e supercondutores da UFTM.

Com o auxilio de um almofariz e pistilo de porcelana, as amostras foram moidas
a po. Posteriormente, foram coladas a uma placa de vidro por meio de graxa de silicone

do fornecedor Neo Comercial Ltda — lote 23798.

3.2.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) ¢ uma ferramenta importante para
a caracterizagdo de materiais ja que ¢ possivel ndo sé visualizar a morfologia como
também permite identificar defeitos, estrutura cristalina, relagdes de orientagdo entre
fases, entre outros.

O fundamento do MET consiste na geracdo de um feixe de elétrons, o qual ¢
transmitido através de uma amostra suficientemente fina (transparente ao feixe). Os feixes
resultantes da interacdo com a amostra, combinados através da lente objetiva vao trazer
informacao interna do material analisado como morfologia, estrutura cristalina, defeitos
etc. O instrumento usa como fonte de iluminacdo elétrons devido a seu pequeno
comprimento de onda que ¢ inversamente proporcional a energia do feixe incidente na
amostra, por exemplo, 0,0025 nm a 200 kV ¢ 0,0017 nm a 300 kV, permitindo observar
estruturas com resolucao inclusive na escala atomica.

Para a realizagdo das imagens das amostras de Perovskitas dopadas com Erbio,
crescidos em matriz vitrea, foi utilizado um Microscopio Eletronico de Transmissao Jeol
JEM-2100 acoplado a ele um analisador espectroscopio de raios-X por energia dispersiva
Thermo Scientific. As imagens e/ou analises foram realizadas em conjunto com o
Instituto de Fisica da Universidade federal de Goids. As amostras para este fim foram

moidas a pé com o auxilio de um almofariz e de um pistilo de porcelana.
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3.2.5 Difracao de elétrons da area selecionada (SAED)

Técnica realizada por meio do microscopio eletronico de transmissdo, a SAED
consiste na caracterizagao da estrutura cristalina bem como a composicao do material
analisado.

Para os padroes de difragdo, a diferenca entre uma estrutura amorfa e uma
estrutura cristalina nao ¢ visualizada facilmente, j& que existe uma mescla entre as duas
figuras de difragdo possiveis, entretanto, se faz possivel o calculo das distancias
interplanares dos cristais, determinagdo do indice de Miller e o tipo de estrutura cristalina
presente na amostra. Para que isso seja possivel, se faz necessario que o angulo de
incidéncia entre o feixe e a amostra sejam modificados. Esta inclinacdo faz com que todos
os planos da amostra apresentem um angulo de Bragg com relagdao ao feixe, havendo,
desta forma, a difracdo dos elétrons apenas onde existir planos cristalinos, ou seja, onde

se aplicar a lei de Bragg (PADILHA e AMBROZIO, 1986).

4 RESULTADOS

Os resultados do estudo realizado por meio das técnicas de caracterizacdo Optica

AQ; PL e estruturais DRX; TEM e SAED sao apresentados nessa se¢ao.

41 RESULTADOS ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA (AO) E
FOTOLUMINESCENCIA (PL) — AMOSTRAS SEM O TRATAMENTO
TERMICO.

Os resultados apresentados neste topico sdo de grande relevancia para uma
possivel defini¢do de aplicabilidade do material pesquisado.

Analisando os espectros da Figura 28, referentes as amostras de Perovskitas com
0%, 1% e 2% de dopagem de Erbio. E possivel observar que a amostra padrio, ou seja,
sem a dopagem de Erbio possui banda de absor¢io fora da regido do visivel e banda de
emissdo dentro da regido do visivel, esse comportamento foi descrito em literatura

(GUVENC et al.,2019).
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Para os espectros contendo a presenca de Erbio 1% e 2%, foi possivel observar a
presenga de bandas de absorbancia na regido do visivel préoximos, conforme os

comprimentos de ondas em fun¢do dos niveis de energia dispostos na Tabela 6.

Tabela 6 - Niveis de energia caracteristico do elemento terra rara Erbio.

Niveis de energia AMnm)
4Fsp 449
“Fn 490
Hun 530
“Fon 651

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Conforme a literatura, essas bandas de transi¢cdo energética sdo caracteristicas do
elemento terra rara Erbio (CARNALL, W.; 1968) (LIU, S, 2008). Portanto, é possivel
afirmar que a incorporagdo do elemento terra rara Erbio ao sistema é responsavel pela
geracdo das transi¢des energéticas de carater radioativas e ndo radioativas com os cristais
de Perovskita por meio de relaxagdo cruzada, ou comumente conhecido como efeito

antena.

Figura 28 - Espectros gerados por meio dos ensaios de AO e PL para as amostras de
matriz vitrea de Perovskitas com as seguintes adi¢des de Erbio, 0%, 1% e 2%.
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42 RESULTADOS ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA (AO) E
FOTOLUMINESCENCIA (PL) — AMOSTRAS COM O TRATAMENTO
TERMICO.

Existe a possibilidade de mensurar alteracdes do confinamento quantico dos
materiais em fun¢do do deslocamento ou mesmo na mudanca do formato das bandas de
energia dos espectros gerados por AO e PL (DA SILVA, 2008). A proposta para a
utiliza¢ao do tratamento térmico das amostras ¢ justamente entender se haverd aumento
do tamanho dos cristais de Perovskita e por consequéncia observar a possibilidade de
alteracdes de suas propriedades Opticas em fun¢do da variagdo do confinamento quantico.

Espectros de AO e PL foram obtidos para nanocristais de CsPblz em vidros
dopados com Er para tratamentos térmicos realizados a 500°C por 1, 3 e 6 horas.

De acordo com a Figura 29, onde sdo apresentados os espectros de absor¢ao e
emissdo da amostra CsPbl;. Mudangas nas bandas de absor¢ao e emissdo sdo observadas
com o aumento do tempo de tratamento térmico, ocorrendo o deslocamento das bandas
para maiores comprimentos de onda (menores energias). Os picos caracteristicos da
banda de emissdo sdo bem definidos com deslocamento de 565 nm para 694 nm (2,20 eV

para 1,78 eV) dando fortes indicios do crescimento dos nanocristais de CsPbls.
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Figura 29 - Espectros de absor¢ao e emissao de nanocristais de CsPbl; em matriz vitrea
hospedeira para diferentes tempos de tratamento a 500°C.
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Analisando a Figura 30, onde sdo apresentados os espectros de absorc¢do e
emissdo para as amostras (a) CsPbls: 1% e (b) CsPbls: 2% Er. Para os espectros contendo
Erbio, foi possivel observar a presenga de bandas de absorbancia na regido do visivel
proximos, conforme os comprimentos de onda em funcao dos niveis de energia dispostos
na Tabela 06.

A intensidade das bandas caracteristicas dos ions de Er’" aumentam com o
aumento da concentragio de Er’". A mudanca nas bandas de absor¢do e emissdo dos
espectros observadas nas amostras CsPbls: 1% Er e CsPbls: 2% Er em comparagdo com
a Figura 29 ficam evidentes com o aparecimento dos vales nos espectros de PL que
coincidem com as bandas de absorcao dos ions de Er**, dando indicios da ocorréncia de
um processo de transferéncia de energia entre nanocristais de CsPbl; e os ions de Er**. O
deslocamento das bandas de absor¢do e emissdo com o aumento do tempo de tratamento

a 500° C sdo observados, evidenciando o aumento do tamanho dos nanocristais.
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Neste espectro é observado paras as amostras de CsPbl; com 1 e 2% Er’" tratadas
a 500 °C por 6 horas dois picos, sendo em 610 nm (2,03 eV) e em 704 nm (1,76 eV).
Esses picos sdo atribuidos na literatura a diferentes fases cristalinas, sendo, a fase
ortorrdmbica em 610 nm e a fase cubica em 704 nm (Yingying Tang, 2020) (Yong Wang,
M., 2019). Dessa forma, as propriedades opticas dos nanocristais de CsPbl; com 1 e 2%
Er’* ficam definidas em fungdo do tipo da fase cristalina do semicondutor CsPbls no qual
a dopagem da amostra com ions de Erbio favorecem o aparecimento dessas fases.

Quando na substitui¢do de Pb>" por outros cations, como Mn?*, por exemplo, a
dopagem fornece uma possibilidade de aumentar o parametro t aumentando a razao do
raio efetivo e, portanto, a estabilidade correspondente (Tyler J.,2022). Os menores raios
ionicos do Er’** (89 pm) quando comparados ao Pb*" (119 pm), implicam em valores de
indicadores t ¢ p de 0,886 e 0,533, respectivamente, sugerindo um aumento na
estabilidade da Perovskita. Assim, inferimos que o pico em 1,76 eV (704 nm) para NCs
com 2% Er*" (amostra recozida em 6 horas) pode ser explicado pelo aumento da fase a,
que corresponde a uma diminuicdo nas fases 3-CsPbls e (B-CsPbls). Isso explica o
incremento na intensidade dos picos de PL observados nas amostras de CsPblz com 1 e
2% Er’* tratadas a 500 °C por 6 horas. Assim, hd uma competi¢io entre PL das fases
tetragonal e clibica em amostras com 1% e 2% de Er’" recozidas por 6 horas. E
interessante observar que o OA dos ions Er*" estdo na mesma regido espectral que as fases
ortorrdmbica e tetragonal e, portanto, os ions Er’" podem levar a um processo de
transferéncia de energia para a fase cubica. Para amostras recozidas por 6 horas, pode-se
ver que o estado eletronico 4F”2 dos fons Er’* est4 entre as bandas de emissdo das fases
B e a dos NCs CsPbls. Assim, o processo de transferéncia de energia das fases  para a

dos NCs CsPbl; pode ser melhorado com o aumento da concentragio de ions Er’"
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Figura 30 - Espectros de absor¢ao e emissdao das amostras (a) CsPbls: 1% Er e (b) CsPbls:
2% Er em matriz vitrea hospedeira para diferentes tempos de tratamento a 500°C.

Absorbancia (Unidade Arbitraria)

Energia (eV)

3.10 2..75 2'.48 2.?5 2'.08 1.95 1'.77 1.‘65 1'.55 1.461_l
M52 V2Hypn CsPbl,: 1%Er| o
O
2 —
Fop 1.76 eV =
=1
b= |
D
1))
(@)
500°C/6h| @
o=
0.
QO
e
=
£
QO
Q.
500°C/3h| -
>
O.
=
.
po:
5

(a) 500°C/1h

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

4.3
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RESULTADOS DIFRACAO DE RAIOS-X

Os dados obtidos por meio do ensaio de DRX foram compilados utilizando o

software Origin, essa ferramenta possibilitou a plotagem de um difratograma de

intensidade / angulo de difracao. Para a analise dos dados, foi utilizado o programa X’ Pert

HighScore Plus acoplado ao banco de dados Card PDF-2-1CDD.

Analisando a Figura 31, pode ser observado a presenca de 2 picos, o primeiro

menos intenso no angulo de 21° associado ao plano (020) e o segundo com maior

intensidade no angulo de 27° associado ao plano (015) com distancia interplanar de

0,285nm, correspondente a estrutura ortorrdmbica JCPDS-180376 (SUN et al., 2018).

Vale ressaltar, que a adi¢do do elemento dopante Erbio 1% e 2% nas amostras de

Perovskita ndo altera de maneira significante a configuragdo do difratograma obtido. Caso
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houvesse a incorporacao do Erbio pelos cristais de Perovskita, ocorreria a variagao do
difratograma. Portanto, essa colocagdo vai de encontro aos resultados apresentados pelos
ensaios Opticos, os quais ndo indicaram a presenca do Erbio ligado aos cristais de

Perovskita.

Figura 31 - Difratograma dos nano cristais de Perovskita com 0%, 1% e 2% de adigao
de elemento terra rara Erbio.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

44 RESULTADOS MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
(MET)

Para confirmar a formagao de nanocristais de Perovskita em matriz vitrea dopadas
com as concentragdes de 0%, 1% e 2% de Er, foram realizados medidas de MET
conforme apresentado nas Figura 32 a-b e Figura 33 a-b, para as amostras (a) CsPbls,
(b) CsPbls: 1%Er, (c) CsPbls: 2%Er. Espectros de raio-X por energia dispersiva foram
realizados indicando a presenca dos elementos formadores dos nanocristais Cs, Pb, I e do

elemento dopante Er.
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Os dados das imagens obtidas pela técnica de MET foram compilados pelo
software Imagel. Por meio deste software, foi possivel obter a distincia interplanar dos
cristais bem como seu tamanho.

Pode ser observado na Figura 32 b que o cristal apresenta uma geometria a qual
pode ser considerada como ortorrombica. Com a utiliza¢ao do software Imagel, foi obtido
o valor médio aproximado do tamanho do cristal de 8 nm. Ao comparar o valor obtido
com o valor proposto em literatura que ¢ de aproximadamente 12 nm, podemos atribuir
essa diferenca a intensidade do confinamento quantico do material pesquisado neste
trabalho, algo ja mencionado e ilustrada na Figura 12. Outra grandeza fornecida pelo uso
do softwear foi a distancia interplanar, sendo o valor médio obtido de 0,29 nm, resultado
coerente ao obtido por meio do DRX onde a estrutura cristalina foi relacionada a uma
estrutura ortorrombica de indice de Miller (015).

Analisando as Figuras 32 a e 33 a, pode ser observado que o material apresenta
uma morfologia na qual os cristais estdo bem distribuidos na matriz, ou seja, existe uma
uniformidade.

Quanto a analise da amostra contendo a presencga de 1% do elemento Erbio, ndo
foi observado alteracao quanto a distribuicao dos cristais, tamanho e distancia interplanar.
Algo que também foi observado na realizagdo do DRX, fato qual reforga a afirmagdo que
o ETR Erbio nio esta presente no cristal de Perovskita.

A andlise das imagens e a estimativa do espacamento (d) entre os planos
cristalinos foram feitas utilizando o programa ImagelJ, a partir do qual se encontrou uma
distancia entre os planos da rede de aproximadamente 0,29 nm, caracteristicos do plano
cristalino (015), correspondente a NCs de CsPblz com estrutura ortorrombica (JCPDF
No. 18-0376). O plano cristalino (015) corresponde ao pico de difracdo observado nas

medidas de DRX.
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Figura 32 - Imagens de MET e espectroscopia por energia dispersiva para as amostras
(a) CsPbls, (b) CsPbls: 1%Er e (c) CsPbls: 2% Er. Em (a) e (b) a imagem individual de
nanocristais indicando o plano cristalino (015).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.
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45 RESULTADOS DIFRACAO DE ELETRONS DE AREA SELECIONADA
(SAED)

Com a utilizagdo do software CrysTBox - Crystallographic Toolbox,
disponibilizado pelo instituto de Fisica da Academia de Ciéncias da Republica Tcheca
(FZU), foi possivel compilar os dados obtidos. Foram obtidos os dados de distancia
interplanar, 0,285 — 0,290 nm, sendo este resultando coerente ao resultado encontrado por
meio de DRX e MET. Além disso, foi possivel obter como retorno um plano cristalino
com indice de Miller (020) e (015), valores que convergem com os resultados de ensaios
apresentados anteriormente.

Para a amostra padrio com 0% de Erbio e amostra com 1% de Erbio, os indices

de Miller obtidos foram os mesmos apresentados pelos ensaios de DRX e MET.

Figura 33 - Andlise da difracdo de elétrons de area selecionada (SAED) pelo software
CrysTBox.

Fonte: Proprio autor (2023)
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5 CONCLUSOES

Com o desenvolvimento do presente trabalho, foi possivel a obtencdo da sintese
em meio vitreo dos nanocristais de Perovskita por processo térmico, propriedades opticas,
morfologicas e estruturais foram obtidas apds fusao e tratamento térmico. A incorporacao
ao sistema do ITR Erbio por meio de dopagem apresentou resultados interessantes os
quais sugerem a presenca de transi¢@o eletronica entre os nanocristais de Perovskita e os
jons de Erbio. Os resultados obtidos por micrografia apresentam os fons de Erbio
presentes na matriz vitrea do sistema, ou seja, nao fazendo parte da estrutura da
Perovskita. Junto a isso, pode ser atribuido ao sistema a presenca do efeito antena ja que
houve a ocorréncia de transigdo eletronica entre os NCs e os fons de Erbio. Conforme os
resultados obtidos por meio da MET, pode ser observado um regime de forte
confinamento quantico dos nanocristais de CsPbl; em matriz vitrea dopadas com ETR
Erbio, j& que o tamanho médio encontrado foi de 8nm onde o definido por literatura é de
12nm.

Os resultados obtidos pela difragdo de raios-X indicam a formagdo de uma
estrutura cristalina do tipo ortorrdmbica com distancia interplanar de 0,285nm associada
ao plano (015).

Ao analisar os espectros AO e PL em fung¢do do percentual de dopagem do ETR
Erbio (1 e 2%), é possivel concluir que ocorre um aumento na intensidade das bandas
caracteristicas devido ao aumento da concentra¢do da dopagem realizada.

Diante aos resultados apresentados ¢ possivel concluir que o tratamento térmico
realizado nas amostras com 0, 1 e 2% de Er resultou no deslocamento das bandas de
energia em dire¢do ao vermelho visivel, indicando uma alteragdo no sistema quanto ao
fornecimento de energia e reducao do confinamento quantico.

Conforme os resultados apresentados neste trabalho, foi possivel constatar as
alteragdes ocorridas nas propriedades Opticas de Perovskita de CsPblz em sistema vitreo
dopada com ETR érbio.

Ressaltamos que os resultados apresentados podem ser de grande importancia para

possiveis aplicagdes no seguimento tecnoldgico em obtencao de sistemas optoeletronicos.



66

6 POSSIBILIDADE DE EMPREGO DO MATERIAL ANALIZADO

Conforme observado neste trabalho, em fun¢dao dos ensaios de caracterizacao
optica AO-PL, pode ser considerada a possibilidade da utilizacdo deste material na
constru¢io de LED multicolores. Visto que, a presenca do ion Er’" como elemento
dopante a Perovskita em matriz vitrea, possibilitou a emissdes em regides do verde,
amarelo e vermelho, fato qual se fez possivel devido ao fendmeno de relaxagdo cruzada

ou efeito antena.
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