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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar as propriedades oOpticas,
estruturais e eletronicas de ions Mn?* e nanocristais de Perovskita - CsPbl; em matriz
vitrea. Para analisar as propriedades Opticas dos nanocristais, foram realizados
experimentos de Espectroscopia de Absorcdo Optica UV-Vis-NIR, Espectroscopia de
Fotoluminescéncia. Ja as caracterizacgdes estruturais foram feitas por Difracao de raios X
e Microscopia Eletronica de Transmissdao. 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 Mn?* embebidos em sistemas vitreos
(SBNAPC: SiO2-B203-Nal-Al>03-Pbl,—Cs>CO3). A transferéncia de energia radiativa
e ndo radiativa entre os nanocristais de Perovskitas e os niveis dos ions Mn?*, foram
observados nos espectros de fotoluminescéncia. Acredita-se que estes resultados possam
inspirar uma investigacdo mais aprofundada de sistemas similares para assim permitir
alcancar possiveis dispositivos ou aplicacdes de lasers. Além disso, a estratégia de sintese
em matriz vitrea protege os 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 irradiacdo de luz.

Palavras—chave: Nanotecnologia; Nanocristais; Perovskita; Sistemas vitreos.



ABSTRACT

The present work aimed to synthesize and characterize the optical, structural and
electronic properties of Mn?* ions and Perovskite - CsPbls nanocrystals in a glass matrix.
To analyze the optical properties of nanocrystals, UV-Vis-NIR Optical Absorption
Spectroscopy and Photoluminescence Spectroscopy experiments were carried out.
Structural characterizations were carried out using X-ray Diffraction and Transmission
Electron Microscopy. As results, experimental evidence was observed for energy transfer
from CsPbls nanocrystals, synthesized by the fusion method, to Mn?* ions embedded in
glassy systems (SBNAPC: SiO;-B203—Nal-Al,03-Pbl>—Cs2C0O3). The transfer of
radiative and non-radiative energy between the Perovskite nanocrystals and the levels of
Mn?* ions were observed in the photoluminescence spectra. It is believed that these results
can inspire further investigation of similar systems to enable possible laser devices or
applications. Furthermore, a glass matrix analysis strategy protects the nanocrystals from
chemical attack in a hostile environment, ensuring long-term stability, as they are easily

oxidized or inactivated in the presence of oxygen, humidity or light irradiation.

Keywords: Nanotechnology; Nanocrystals; Perovskite; Vitreous systems.
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1. INTRODUCAO

A nanociéncia e nanotecnologia despertam grande interesse devido a sua
interdisciplinaridade com base na quimica, na fisica, na biologia e na engenharia de
materiais e a possibilidade de desenvolvimento de materiais com propriedades fisicas e
quimicas que estdo ausentes nos mesmos materiais em escala micro ou macro. A
etimologia nano deriva do prefixo grego nanno (“excessivamente pequeno”). De acordo
com o Conselho Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industril —
CONMETRO um nanémetro é definido como 1 * 10°° metros.

Em 1959, Richard Feynman ministrou a palestra “There’s plenty of room at the
bottom” (H& muito espaco la embaixo) proferida na reunido da Sociedade Americana de
Fisica, sedo esse considerado o marco inicial da nanotecnologia. A sua proposicao foi
que, na escala nanométrica, havia muitas coisas a serem reveladas, bem como novas e
varias propriedades (FEYNMAN, 1992). Em 2023, o trio de cientistas Moungi G.
Bawendi, Louis E. Brus e Alexei I. EKimov foram laureados com o prémio Nobel pelas
descobertas e pesquisas na area de pontos quanticos.

Dentre 0s nanomateriais, 0s semicondutores nanocristalinos, também denominados
de pontos quénticos (QDs, do inglés Quantum Dots) vém ganhando destaque devido as
suas fascinantes propriedades opticas. Uma das propriedades mais notaveis dos QDs é a
sua fluorescéncia, pois apresentam caracteristicas Unicas que os diferenciam dos demais
nanomateriais, como, por exemplo, propriedades de absorcdo e emisséo dependente do
tamanho dos nanocristais, bandas de emissdo e absorcgdo estreitas (12-42 nm), elevada
intensidade de luminescéncia, elevados rendimentos quéanticos de fotoluminescéncia (50-
90%), boa estabilidade quimica e boa resisténcia a fotodegradacdo (WAGNER, 2019).

O aprisionamento dos portadores de carga nas trés dimensdes faz com que 0s
materiais apresentem suas propriedades opticas fortemente dependentes do tamanho dos
nanocristais, como pode ser visualizado na Figura 1 (a). O aparecimento de niveis
discretos nas bandas de valéncia e de condugédo dos nanomateriais, provoca o aumento da
energia de bandgap, que pode ser alterado de acordo com o tamanho da nanoparticula, de
maneira que, quanto menor for o tamanho, maior serd a Egap e, portanto, menor seré o
comprimento de onda de emissdo, como mostrado na Figura 1 (b) (MAYRINCK et al,
2020).



Figura 1. (a) Esquema representativo dos diagramas de niveis de energia de
semicondutores nanocristalinos em funcdo do tamanho de particula (QDs); (b) Espectros
de fluorescéncia em fungdo do tamanho dos pontos quanticos.
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Fonte: adaptado da referéncia (MAYRINCK et al, 2020)

Os sistemas nano estruturados apresentam propriedades Opticas, magnéticas e
eletronicas diferentes das observadas na forma bulk devido ao confinamento quéantico em
até trés dimensoes. O estudo da nanociéncia leva ao desenvolvimento de materiais com
aplicacdes para lasers constituidos de pontos quanticos, fotodetectores de infravermelho,
diodos emissores de luz, células solares e até mesmo na aplicacdo a spintrénica. A
spintrénica € a tecnologia que combina os avancos tecnoldgicos desenvolvidos a parir e
materiais magnéticos e semicondutores, sendo as fun¢des de novos dispositivos baseados
no controle do movimento dos elétrons através do campo magnético externo que atua
sobre o spin, possibilitando a utilizagdo das propriedades de spin, eletrdnicas e Opticas
(SILVA, 2008).

A depender de sua orientacdo magnetica devido a natureza quantica, o spin pode
assumir duas orientacdes, up e down, nesse sentido, pesquisas estdo sendo realizadas com
0 intuito de introduzir pequenas quantidades de impurezas magnéticas e materiais
semicondutores, denominados de semicondutores magnéticos diluidos (SMD), tendo
como principal caracteristica a presenca de interacdes de troca entre o subsistema
eletronico e elétrons provenientes das camadas parcialmente preenchidas d- ou f- dos ions
magnéticos que constituem que constituem os SMD. Essa interacdo de troca possibilita
controle das propriedades elétricas e Opticas através de campos magnéticos externos em
regimes dificilmente alcangados por outros materiais (PAVANI, 2016)

Apesar dos nanocristais semicondutores possuirem um arranjo de atomos igual ao seu
bulk, podem apresentar propriedades diferentes devido ao efeito de confinamento
quéantico dos portadores de carga. O material bulk tem suas propriedades tanto fisicas
como quimicas determinadas principalmente pelos atomos que o compdem e variagdes
ocorridas nas suas dimensdes ndo criam interferéncias nas suas propriedades. Dentro o0s
nanomateriais semicondutores um que apresenta propriedades interessantes sdo as
perovskitas.

A primeira estrutura de perovskita descoberta foi o titanato de célcio (CaTiOs3) por
Alekseyevich von Perovski que recebeu em sua homenagem o nome de perovskita. Em
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1978 foi relatada a estrutura e as propriedades tridimensionais de uma perovskita de
haleto metalico (MHP), porém apenas a partir de 2009 ganhou atencdo apos os relatos e
se iniciou os estudos na area (ALVES, 2023)

As perovskitas tem formula quimica do tipo ABX3, sendo A um cation monovalente
orgénico (ex. CHsNHz, CH(NH2)2) ou inorgénico (ex. Rb, Cs), B € um ion metalico
bivalente e X pode representar uma variedade de elementos, como 0s que estdo
localizados nos grupos VIA e VIIA da tabela periodica (PINTO, 2018).

A caracteristica mais relevante dos pontos quanticos, em ambos os casos, tradicionais
e de perovskitas, é a sua intensa fotoluminescéncia. Conforme observado na Figura 2, 0s
QDs apresentam emissdo dependente do tamanho dos nanocristais, enquanto os PQDs
apresentam emissao sintonizavel com a composicdo dos nanocristais (via troca aniénica),
no qual a emissdo de luz cobrindo toda a regido do visivel pode ser facilmente alcancada
com reducdo do bandgap na ordem CI > Br > I. Os PQDs s@o nanomateriais promissores
em optoeletronica devido também as suas propriedades de alto coeficiente de absorcao,
tempo de vida radiativo curto (1-29 ns), alto rendimento quantico de fotoluminescéncia
sem necessidade de passivacdo de superficie, a ndo ser pela cobertura do proprio ligante
de sintese (MAYRINCK, 2020)

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

Pontos Quanticos Nanocristais de Perovskitas
2nm o @ &3 O@ im CsPb(CI/Br), CsPb(I/Br),

— — — CsPbCl, CsPbBr, CsPbl,

Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Fonte: adaptado da referéncia (MAYRINCK, 2020)

O presente trabalho foca na sintese e caracterizacdo de uma classe de perovskita que
vem ganhando destaque na ciéncia e na industria devido as suas propriedades fisicas e
quimicas, que sdo os iodetos de césio e chumbo (CsPbls). Esta classe tem atraido a
atencdo na area devido a sua estabilidade quando comparada as perovskitas hibridas
orgénicas-inorganicas. A maioria das pesquisas focavam nos haletos hibridos de chumbo,
como o trialeto de chumbo methylammonium e o trialeto de chumbo formamidinium
(MAPbX3 e FAPbX3, X = ClI, Br, I), porém essas perovskitas apresentavam instabilidade
quando em contato com calor, umidade e luz ultravioleta (LIANG, 2016).

Um recurso utilizado para controlar as propriedades Opticas e magnéticas do material,
além de buscar estabilidade a estrutura cristalina é a técnica de dopagem com metais de
transicdo. Este processo de dopagem conduz a uma prestigiada classe de materiais
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conhecidos como nanocristais semicondutores magnéticos diluidos (NCsSMD)
(GUIMARAES, 2017).

Uma técnica de dopagem adequada introduz elementos no material hospedeiro,
estabilizando a fase cristalografica e atingindo diferentes propriedades opticas,
magnéticas e eletronicas. Neste trabalho e feito a dopagem do CsPbls com ions Mn?*,
buscando melhor estabilidade na fase material além de novas propriedades Opticas e
magnéticas (YAO, 2017)
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar nanocristais de perovskita CsPblz em matriz vitrea
dopada com manganés e avaliar a transferéncia de energia entre os ions Mn?" e os
nanocristais de Perovskita.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar nanocristais de CsPblz em vidros pelo processo de fuséo;

b) Submeter o material produzido a tratamentos térmicos, de modo a favorecer o
crescimento dos nanocristais de Perovskita;

c) Realizar caracterizacdo da microestrutura dos nanocristais por meio das analises
de Microscopia Eletronica de Transmissao, Difragdo de Raios-X;

d) Realizar caracterizacdo das propriedades Opticas dos nanocristais por meio das
analises de Espectroscopia de Absorcdo Optica UV-Vis-NIR, Espectroscopia de
Fotoluminescéncia;

e) Avaliar a aplicacdo das Perovskitas sintetizadas;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CLASSIFICACAO DOS SOLIDOS

Os materiais solidos podem ser classificados de acordo com a regularidade pela
qual seus atomos ou ions estdo arranjados uns em relacdo aos outros. Um material
cristalino é aquele no qual os atomos estdo posicionados segundo um arranjo periodico
ou repetitivo ao longo de grandes distancias atbmicas. Naqueles materiais que néo se
cristalizam, essa ordem atémica de longo alcance estd ausente (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2020). A Figura 3 Representa a diferenca de organizagéo entre os &tomos
de um sdlido cristalino e um solido amorfo.

Figura 3. Contraste entre um arranjo bidimensional de um sistema cristalino e um

sistema amorfo

}\
.3 mﬂ* %4 . )
S3ee

Estrutura cristalina Estrutura amorfa
Fonte: Proprio autor, 2023.

3.1.1 Sélidos néo cristalinos

Solidos ndo cristalinos carecem de um arranjo atémico regular e sistematico ao
longo de distancias atbmicas relativamente grandes, também sdo chamados de amorfos
ou de liquidos super-resfriados (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020). O termo solido
amorfo, solido ndo cristalino, sélido desordenado ou vidro ndo possuem significado
estrutural preciso, tudo que indicam é que ndo possuem estrutura cristalina em escala
significativa (Kittel, 2004).

Como esse trabalho visa a sintese de perovskita em matriz vitrea, se faz necessario
o entendimento teorico do vidro, para compreender as propriedades da matriz. Para a
formacdo de um vidro é necessario um rapido resfriamento, fazendo com que néo tenha
organizagéo de sua estrutura cristalina, mantendo a estrutura de quando estava na forma
liquida. Portanto, pode se dizer que o vidro € um soélido ndo cristalino, com auséncia de
ordem de longo alcance e que se manifesta o fendbmeno de transigdo vitrea. O estado fisico
correspondente é o estado vitreo (ZARZYCKI, 1991).

Geralmente, quando a viscosidade do sistema ultrapassa 10*® poise (unidade de
medida de viscosidade no CGS) o material deixa de ser liquido e passa a ser um vidro.
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Quando essa viscosidade é atingida a temperatura do sistema é denominada de Tq -
Temperatura de transicdo vitrea (do inglés - glass transition) (KITTEL, 2004). Essa
temperatura é definida como sendo a menor temperatura em que se observa movimento
molecular (GONCALVES, 2017)

3.1.2 Solidos cristalinos

Na representacdo de um material cristalino os atomos séo reproduzidos como sendo
esferas rigidas e didmetros bem definidos, denominado de modelo atémico de esfera
rigida. Por meio desse modelo podemos representar as chamadas redes cristalinas, que
sd0 um conceito de arranjo tridimensional dos atomos. Ao observar a rede cristalina
teremos a repeticdo de um elemento, o qual é denominado célula (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2020). A fim de representar os arranjos espaciais de &tomos em um cristal,
naturalmente, ndo é necessario nem pratico especificar a posicdo de cada atomo. Sera
discutido duas metodologias complementares descrevendo os arranjos tridimensionais
dos &stomos em um cristal, sendo esses o0 conceito de redes e bases e o de célula unitéria.
Esses conceitos dependem dos principios da cristalografia

3.2 CELULAPRIMITIVA

A célula unitaria ou celula primitiva pode ser definida como sendo a menor
ramificacao da rede cristalina, cujo as propriedades gerais do material vao se manter.
Em geral essas células serdo compostas por trés vetores denominados de parametro de
rede com origem no vértice da célula unitaria. Esses vetores sdo nomeados de a, bec. A
Figura 4 representa muito bem a rede cristalina, a célula unitaria e os vetores de
parametro de rede (SMITH F; HASHEMI, 2012).

Figura 4.a Representacdo da rede cristalina b) representacdo da célula unitaria
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Fonte: Adaptado de Smith F; Hashemi, (2012).

3.3 REDE DE BRAVAIS

Um conceito fundamental para descrever solidos cristalinos é a rede de Bravais,
sendo definida como o arranjo infinito de pontos dispostos e orientados de tal forma que
parece exatamente 0 mesmo ponto, ou seja, ela especifica um arranjo periddico de
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unidades repetidas do cristal, podendo ser atomos, moléculas, ions etc. descrevendo a
geometria dessas unidades e ndo sua natureza.

As redes de Bravais tridimensionais € o conjunto de todos 0s pontos cujas posi¢oes

podem ser definidas pelo vetor R, descrita pela Equacéo 1:

R= nydy+ nyd, + nyd, 1)

Onde d,,d,e d; Sd0 quaisquer vetores ndo-coplanares, ou seja, em planos distintos e
ny,n, e n; S40 nlmeros inteiros. O conjunto dos vetores d; da rede sdo chamados de
vetores primitivos, sendo eles os responsaveis por preencher todo o espaco (KITTEL,
2004).

Esses arranjos tridimensionais Unicos dos pontos de rede sdo conhecidos como
redes de Bravais e receberam esse nome em homenagem a Auguste Bravais (1811-1863),
um cristalografo francés. As 14 redes de Bravais estdo na Figura 5. Conforme definido
anteriormente, uma rede é infinita em sua extensdo, por isso, uma célula unitéaria
individual é mostrada para cada rede. A célula unitéria € uma subdivisdo de uma rede que
ainda mantém as caracteristicas gerais da rede como um todo. Os pontos de rede estdo
localizados nos vértices das células unitarias e, em alguns casos, estdo nas faces ou no

centro da célula unitéria.

As 14 redes de Bravais sdo agrupadas em sete sistemas cristalinos, conhecidos
como cubico, tetragonal, ortorrbmbico, romboédrico (também chamado trigonal),
hexagonal, monoclinico e triclinico. E possivel observar que para o sistema cristalino
cubico, se tem as redes de Bravais cubica simples (CS), cubica de face centrada (CFC) e
cubica de corpo centrado (CCC). Esses nomes descrevem o arranjo dos pontos em rede
na célula unitaria. De modo similar, para o sistema cristalino tetragonal existe a rede

tetragonal simples e tetragonal de corpo centrado.

O conceito de rede € puramente matematico, ndo mencionando atomos, ions ou
moléculas. Somente quando uma base € associada a uma rede é que se torna possivel
descrever uma estrutura cristalina. Por exemplo, se considerando a rede cubica de face
centrada e posicionarmos a base de um atomo em cada ponto de rede, a estrutura cristalina
cubica de face centrada é reproduzida (KITTEL, 2004).
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Figura 5. As 14 redes de Bravais agrupadas em sete sistemas cristalinos
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Fonte: (KITTEL, 2004).

3.4 EXCITON

Quando um atomo recebe energia suficiente o seu elétron é excitado, saindo da
sua banda de valéncia e vai para a banda de conducéo, o local onde o elétron estava é
chamado de buraco e este esta ligado ao elétron através de uma interagcdo coulombiana,
este par elétron buraco é chamado de éxciton (WISE, 2000).

Devido a atracdo e interacdo por meio de forcas eletrostaticas que envolve o
elétron e o buraco, estes apresentam cargas elétricas opostas, sendo o elétron negativo e
0 buraco positivo, representacdo similar ao modelo atbmico. os éxcitons podem ser
classificados como éxcitons de Mott-Wannier, onde 0s portadores de carga estdo
deslocalizados e estdo a uma distancia muito maior que o espagamento entre cada célula
unitaria de um cristal, com uma energia de ligacdo da ordem de 0,1 eV. Esse caso é mais
tipico em semicondutores inorganicos. O outro caso sdo 0s éxcitons moleculares ou
éxcitons de Frenkel, quando o par elétron-buraco esta a uma distancia da ordem de uma
célula unitaria. Sua energia de ligacdo pode chegar a 1,5 eV (KITTEL, 2004).

Como a representacdo do éxciton é andloga ao modelo atémico, a distancia entre
o elétron e o buraco pode ser comparada ao raio de Bohr (aB). O raio de Bohr é o raio
médio da drbita de um elétron em torno do nucleo de um atomo de hidrogénio no estado
fundamental, ou seja, nivel de energia mais baixo. A equacao 2 descreve o raio de Bohr,
onde (%), (me)e (e) representam a constante de Planck reduzida, massa em repouso e a
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carga do elétron, respectivamente. Substituindo as constantes, obtém-se o valor do raio
de Bohr de 0,0529177 nm.

4megh
aB = mezz (2)

Sendo assim o raio de Bohr do éxciton (aBExc) € a distancia média entre os dois
portadores elétron-buraco, durante o movimento deles na rede cristalina. A equagéo 3
representa o raio de Bohr do éxciton.

g, = 4TTEEeo 2 < 1 n 1 ) 3)

E mpe? m;  my

Onde (%), (e), (£0), (=), (MO), (me*) e (mp*) representam a constante de Planck
reduzida, a carga do elétron, constante dielétrica no vacuo, constante dielétrico no meio,
a massa do elétron em repouso, as massas efetivas do elétron e do buraco,
respectivamente. O elétron em meio a este potencial periodico da estrutura cristalina é
acelerado em relacdo a rede por consequéncia da presenca de um campo elétrico, por esse
fato a massa do elétron é igual a uma massa efetiva (mx). Assim, a massa efetiva de uma

particula na rede cristalina é descrita pela equacdo 4 (KITTEL, 2004).

1 1 d?E
= W 4)

Onde (E) é a energia da particula, (mx) é a massa efetiva, (%) é a constante de Planck
reduzida e (K) € o vetor de onda medido a partir do limite da zona de Brillouin. Portanto,
amassa efetiva € uma forma de descrever o movimento de cargas nos cristais, em especial
por consideraras diferentes bandas de energia, para as diferentes dire¢es, uma vez que
as massas efetivas sdo dependentes da energia (KITTEL, 2004).

3.5 ESTRUTURA DE BANDAS NOS SOLIDOS

Atomos isolados possuem niveis de energia discretos que sdo preenchidos por
elétrons e organizados em niveis (k, I, m, ...) e subniveis (s, p, d, f), sendo preenchidos
apenas os niveis de energia mais baixos, com um limite de dois elétrons com spins opostos
por estado, obedecendo ao principio da exclusdo de Paulli. Os eletrons mais externos sdo
chamados de elétrons da camada de valéncia, sendo extremamente importantes, pois sdo
eles que participam das ligacOes entre atomos e influenciam nas propriedades fisicas e
quimicas dos solidos (SILVA, 2008).
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Quando &tomos estdo proximos, devido a interacdo com os atomos vizinhos, 0s
niveis de energia sdo perturbados, ao ter muitos &tomos préximos teremos muitos niveis
energéticos proximos, formando uma estrutura extensa (bulk), com essas interacdes as
funcbes de onda dos elétrons se sobrepdem, dando origem a conjuntos continuos de
estados possiveis e energeticamente distintos, chamadas bandas eletronicas de energia.
As regides energeticamente proibidas dos atomos onde ndo existem niveis de energia
possiveis, dao origem as bandas proibidas, ou gaps (EISBERG; RESNIK, 1986).

A banda de valéncia (BV) é a regido de maior energia na qual os elétrons estdo
normalmente presentes em temperatura de zero absoluto. A banda de conducédo (BC) é a
faixa de menor energia onde os elétrons estdo livres. As bandas de conducdo e valéncia
estdo separadas por uma regido conhecida como bandgap. A separacao energetica das BV
e BC servem para classificar os materiais em condutores, isolantes, semicondutores e
isolantes. Outras defini¢Oes alternativas de semicondutores se baseiam na condutividade
e na densidade de estados (PETER; CARDONA, 2010).

Podem-se analisar os condutores, isolantes e semicondutores a partir da
representacéo ilustrada na Figura 6. A cor vermelha e azul representam as bandas de
valéncia e conducdo, que nos condutores estdo sobrepostas, e a diferenca de energia entre
as bandas aumenta nos semicondutores para os isolantes. A linha preta representa o nivel
de Fermi, que se altera nos trés tipos de materiais em relacdo ao bandgap. Nos condutores
o nivel de Fermi localiza-se proximo a regido de sobreposic¢éo das bandas de valéncia e
conducéo. Nos semicondutores e isolantes o nivel de Fermi localiza-se entre as bandas de
valéncia e de conducdo (CORREIA, 2017)

Figura 6. Representacdo da diferenca de condutores, semicondutores e isolantes
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Fonte: Correia, 2017
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Os materiais metalicos sdo condutores e ndo apresentam separacdo entre a banda
de valéncia e a banda de conducdo, sendo a condutividade elétrica de 5,96x107(S/m) a
temperatura de 293,15 K (MATULA, 1979). Os materiais semicondutoresapresentam
uma separacao entre a banda de valéncia e de conducéo de 0,41 eV a temperatura de 300
K (KANG; WISE, 1997). Os materiais isolantes apresentam uma separacao entre a banda
de valéncia e de condugéo no valor de 3,049 eV (Ali et al., 2018).

Em semicondutores na forma de bulk,o0 bandgap a uma determinada temperatura
é constante para um determinado material. No entanto, bandgap das nanoparticulas
semicondutores com tamanho comparavel ao raio de Bohr do éxciton mostra uma energia
dependente do tamanho. Esta faixa de tamanho corresponde ao regime de confinamento
quantico, para o qual a extensdo espacial da funcéo de onda eletronica é comparavel ao

tamanho da nanoparticula.

Portanto pontos quanticos sdo considerados nanoparticulas, mas nem todas as
nanoparticulas sdo consideradas pontos quanticos. Nanoparticulas também podem ser
chamadas de nanocristais se possuirem um ordenamento estrutural a longo, médio e curto
alcance, ou seja, serem cristalinas. Por outro lado, é possivel obter nanoparticulas
proximo ao raio de Bohr do éxciton que sdo amorfas e, portanto, ndo sdo consideradas
nanocristais. A ilustracdo da diferenca de tamanho entre nanoparticula e pontos quanticos
do sulfeto de chumbo esté disposta na Figura 7 (RASTRELO, 2020).

Figura 7. llustracdo da diferenca de tamanho entre nanoparticulas e pontos

quanticos
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Fonte: Rastrelo, 2020

A estrutura de bandas eletrénicas de um semicondutor contém informag6es sobre

uma série de pardmetros essenciais para a caracterizacdo do material ou para o bom
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entendimento de dispositivos feitos a partir deste. O conhecimento dos extremos de
energia da banda de conducéo e da banda de valéncia, assim como os valores das massas
efetivas dos elétrons e dos buracos, sdo grandezas fundamentais, por exemplo, para o
estudo de transicGes opticas. O conhecimento da estrutura de bandas e, principalmente,
da banda proibida, gap, de cada material, é indispensavel no estudo de heterojungdes e
heteroestruturas (PRIERO, 1998).

3.6  CONFINAMENTO QUANTICO

Sabe-se que o movimento de portadores quantizados gera alteracGes tanto no espectro
energético, quanto nas propriedades dindmicas do par elétron-buraco. Esse efeito é
atingido por um sistema quando as dimensdes do mesmo podem ser comparadas ao
comprimento de onda de de Broglie. A partir dessa informacdo podemos entender as
consequéncias do confinamento quantico gerado por barreiras de potenciais, podendo ter
uma alteracéo na energia do sistema ao se converter a estrutura cristalina em uma escala
nanométrica, em alguma das trés dimens@es espaciais, gerando assim um material com
novas propriedades. Se somente uma das direcfes € comparavel ao efeito de de Broglie,
tem-se um comportamento como um sistema bidimensional (pocos quanticos). Ao limitar
0s movimentos de portadores, sera gerado a discretizacdo na densidade de estados que
definem as energias permitidas. Quando a limitagdo de movimento de portadores ocorre
em duas ou em trés dimensdes, serdo obtidos sistemas unidimensionais (fios quanticos) e
zero-dimensionais (pontos quanticos). A Figura 8, demonstra o efeito da discretizacdo

conforme o tipo de confinamento aplicado ao sistema (CHIQUITO, 2001).
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Figura 8. Representacdo dos tipos de densidade de estados dos portadores, quando o

confinamento passa do continuo (bulk) até um ponto quantico.
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Fonte: Pavani, (2016).

Em 1982, Efros & Efros publicaram o primeiro modelo de confinamento quéantico
tridimensional. Nesse trabalho foi assumido um modelo de bandas parabdlicas com
massas efetivas (e, b, respectivamente, para elétrons e buracos) além de uma simetria
esférica, para um ponto quéntico de raio R, a qual foi utilizado a aproximacao de funcéo
envelope. Este modelo apresenta trés casos de confinamento quéntico, comparando-se o
raio de Bohr do éxciton (par elétron-buraco) do material semicondutor bulk com o raio
do ponto quéntico (PAVANI, 2016).

1) Confinamento fraco: Esse estado € atingido quando o raio do ponto quantico é

maior que o raio de Bohr dos portadores.

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

buraco.

3) Confinamento forte: Esse estado é atingido quando o raio do ponto quéntico é

menor que o raio dos portadores.

Basicamente o confinamento quantico dos portadores no interior de uma regido
implica em um aumento da propria energia cinetica, resultando assim que os estados
permitidos de energia sejam deslocados entre si, tendo como resultado o deslocamento

do gap de absorcdo para maiores energias (PRIERO, 1998). Portanto, quanto maior o
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confinamento quéntico, mais reduzido o material, maior o afastamento dos niveis de
energia, ou seja, maior a energia do gap. Sendo assim, ha um raio médio onde o NC
comeca a apresentar propriedades de bulk, logo a partir desse raio ndo ha mais efeito do
confinamento quéntico. A Figura 9 demonstra esse comportamento de acordo com a

variagio da energia do Exciton em relagdo a variagio do tamanho do NC (SILVA, 2015).

Figura 9. Efeitos da variacdo do raio do nanocristal
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Fonte: Adaptado de Silva, (2015).

3.7 SINTESE DA MATRIZ VITREA

Para sintese da matriz vitrea, os Oxidos constituintes sdo fundidos a uma
temperatura superior a 1000°C, e posteriormente resfriados a uma taxa que suprima a
nucleacdo e crescimento cristalino, mantendo o estado de desordem do liquido fundido
(melt) no estado solido. Para a alta taxa de resfriamento, o melt é espalhado sobre uma
superficie metalica, pois essa apresenta alta condutividade térmica, favorecendo a

dissipacéo de calor.

A composicdo da matriz utiliza diversos o0xidos formadores e modificadores de
rede que dao diversas caracteristicas fisico-quimicas a matriz. Nesse estudo o SiO; €

utilizado como formador de rede e o carbonato de Sodio (Na2CO3), trioxido de boro
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(B203), diéxido de chumbo (PbO2) e 6xido de Aluminio (Al>.O3) séo utilizados como
modificadores de rede. Outros constituintes como, por exemplo, o 6xido de ferro (Fe203),
alumina (Al203), Oxido de potassio (K20) ou 6xido de magnésio (MgO) podem ser
usados na mistura vitrificavel para modificar as propriedades do vidro, seja de natureza

Optica, mecanica ou quimica. (SILVA, 2008)

O composto oxido de boro (B203) forma diferentes estruturas que séo conectadas
aleatoriamente umas as outras para modificar a estrutura do vidro, sendo um modificador
de rede para aumentar a estabilidade térmica, reduzir as temperaturas de fuséo e transicao
vitrea. O Oxido de aluminio (Al>03) forma ou modifica a estrutura do vidro, sendo
utilizado para reduzir a higroscopicidade, aumentar a resisténcia quimica e diminuir a
temperatura de fusdo. O dioxido de chumbo (PbO3) foi adicionado para aumentar o indice
de refracdo, a resisténcia mecénica, além de reduzir a temperatura de transigao vitrea e
possibilitar o crescimento das nanoparticulas com menor dispersdo de tamanho (PAULA,
2006).

A reacgdo quimica do carbonato de sodio (Na2CO3) com o Oxido de silicio (SiO2)
possibilita a formacdo de liquidos a baixas temperaturas em comparacdo a temperatura
de fus&o do dioxido de silicio (SiO2). No entanto, o vidro produzido é soluvel em agua.
Essa solubilidade € um problema para a maioria das aplicagdes praticas. Uma das
possiveis alternativas é adicionar outros compostos, por exemplo, o carbonato de célcio
(CaCO:a3) para ligar o sodio a rede de silicatos e tornar assim o vidro insoltvel em agua
(KONIG; PETERSEN; YUE, 2014).

3.8 NANOCRISTAIS INSERIDOS EM MATRIZES VITREAS

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

A sintese de nanocristais em matriz vitrea tem por vantagem o baixo custo e
simplicidade de producdo, a qual é feito adicionando os compostos formadores de
nanocristais em proporcdes estequiométricas nos reagentes da matriz e levando ao forno
para o processo de fusdo. Com o tratamento térmico a temperatura de transicao vitrea, a
mobilidade de ions promove a nucleagédo e formacao de nanocristais. Dois parametros sao
de extrema importancia nessa etapa: o tempo e a temperatura de tratamento, pois através
deles pode-se ter um controle do tamanho dos nanocristais.
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Os vidros dopados com pontos quanticos semicondutores sdo interessantes no estudo
das propriedades fisicas de estruturas de baixa dimensionalidade e de suas transi¢cdes
Opticas de elétrons confinados quanticamente. Devido a esse controle, o crescimento de
nanocristais em vidros surgiu como uma das primeiras técnicas para a obtencdo de efeitos
de confinamento, muito vidvel principalmente pelo baixo custo de producéo das amostras
(SILVA et al, 2012).

A dopagem dos pontos quanticos com metais de transicdo fornece novas
propriedades Opticas e magnéticas que diferenciam do material puro, aumentando assim
as possibilidades de aplicagdes do material

A sintese por meio do método de fusdo-nucleacdo permite que os metais dopantes
sejam incorporados em diferentes nanocristais em matrizes vitreas, evitando condi¢des
gue possam comprometer as nanoestruturas, tais como corrosdo e umidade, além de
estabilidade para aplicagdo em longo prazo (CAQO; LI, 2011).

SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDO

Semicondutor magnético diluido (SMD) sdo materiais diamagnéticos que
recebem dopagem de elementos magnéticos. Uma possibilidade de SMD seria a
peroviskita de sulfeto de ceésio e chumbo (CsPblz) dopada com ions de manganés, ao qual
este trabalho se dedica a estudar.

O ion manganés como dopante é o exemplo mais simples e ideal para o estudo de
SMD. O ion dopante Mn?* ¢ isoeletronico do Fe®* e isovalénte do ion Pb?* ao qual vai ser
substituido na rede cristalina. Além disso, possui o valor maximo de spin eletrdnico dos
elementos da primeira série de transicdo, ou seja, 5/2.

Semicondutores magnéticos diluidos sdo promissores para novas aplicacdes
tecnoldgicas pela possibilidade de juncdo do armazenamento e transporte de informacdes
no mesmo material. Lembrando que para aplicacdes praticas € necessario que o material
apresente estabilidade quimica, fisica e que a temperatura de Curie (Tc) seja igual ou
superiora temperatura ambiente (LIU; YUN; MORKOG, 2005).

Acredita-se que a interacdo entre elétron 3d do elemento dopado e os orbitais sp dos
semicondutores hospedeiros sejam responsaveis pelo aparecimento do ferromagnetismo.
Aaplicacdo de um campo magnético externo ou a alteracdo da temperatura pode perturbar
a interacdo sp-d e originar propriedades eletrénicas ou magnéticas interessantes. Apesar
de muitos estudos até 0 momento, a utilizagdo pratica de dispositivos baseados em spin €
dificultada principalmente por causa da baixa temperatura Curie (POPOVICI, 2009).

3.9 PEROVSKITA DE CsPbls

As perovskitas apresentam como caracteristicas alta mobilidade de elétrons (800
cm?/Vs), comportamento de carga ambipolar, alto coeficiente de absorcéo, baixa energia
de ligacdo dos excitons (menos de 10 meV) (MIYATA, 2015), longa vida util dos
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portadores excedendo 300 ns, band gap ajustavel, baixa velocidade de recombinagéo de
superficie, tolerdncia a defeitos estruturais e facil ajuste dos limites de grdo. Essas
propriedades tornam as perovskita promissoras em diversas aplicacBes nas areas da
eletronica como LEDs, fotodetectores e células solares (TAN, H. et al 2018).

As perovskitas que apresentam maior aplicacdo na area fotovoltaica sdo as
organometalicas com estrutura ABX3s, sendo A um cétion monovalente de formula R-
NHs* ou inorganico como Cs* e Rb*, B é um metal divalente do grupo 14 da tabela
periddica (Pb?*, Sn?*, Ge?*) e X é um halogénio (I, CI', Br) (RAPHAEL et al., 2018).

Para a aplicacdo de perovskitas em celulas solares, os cétions que sdo mais
utilizados sdo Metil-aménio (MA") e Formamidinio (FA™), no entanto, perovskitas
contento apenas um destes cations ndo sdo termodinamicamente estaveis em temperatura
ambiente sendo necessaria a adogdo de procedimentos especiais de preparacdo e
modificagdes de composicdo para a estabilizacdo da estrutura (SYZGANTSEVA, 2017)

Visando corrigir o problema de baixa estabilidade termodindmica, foram feitos
estudos para substituir os cations organicos em cations inorganicos, entdo passaram a ser
incorporados o Césio (Cs*) e Rubidio (Rb*) e adotando diferentes proporgdes para os
cations organicos apresentaram melhora de estabilidade e desempenho de células solares
com perovskita. A incorporacdo de Cs™ em especifico, pode reduzir a densidade de
defeitos, a taxa de recombinacdo de portadores e aumentar a resisténcia a radiacédo
ultravioleta e a umidade, melhorando a estabilidade dos dispositivos (TOSADO, 2018)

Como alternativa as limitagBes descritas, estudos incorporando cations
inorganicos como Césio (Cs*) e Rubidio (Rb") e adotando diferentes proporgdes para os
cations organicos apresentaram melhora de estabilidade e desempenho das células solares
a base de perovskita. A incorporacdo de Cs*em especifico, pode reduzir a densidade de
defeitos, a taxa de recombinacdo de portadores e aumentar a resisténcia a radiacédo
ultravioleta e a umidade dos filmes de PVK melhorando a estabilidade dos dispositivos
(TOSADO, 2018)

Por apresentar instabilidades, sdo estudadas muitas formas de aumentar a
estabilidade das perovskitas, seja por dopagem, substituicdo de céations organicos por
inorganicos, sinese em matriz vitrea etc. uma forma empirica de determinar a estabilidade
é através de dois fatore adimensionais, que sa eles o fator octaédrico (u) e o fator de
tolerancia de Goldschmidt (t). O fator octaédrico é a razédo entre o raio i6nico do cation
divalente (rg) e o raio do anion (rx), enquanto o fator de tolerancia de Goldschmidt
relaciona o comprimento das ligagfes A-X e B-X em um modelo esférico ideal. Estes
dois fatores sdo dados pelas equacdes 6 e 7 respectivamente (OKU, 2020).

p=:= 6)
_ ra+Ty
N V2(rg+ry) (7)

Para perovskitas halogenadas, esses parametros estdo normalmente nos seguintes
intervalos: 0,44 < 1 <0,90 e 0,81 <t < 1,11. Embora uma estrutura perovskita 3D cubica
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ideal tenha um valor de t = 1, o material de perovskita ainda mantém uma estrutura ctbica
3D estével para o intervalo de 0,89 <t < 1. Valores mais baixos de t <0,89 tendem a formar
estruturas tetragonais ou ortorrombicas e valores mais altos t> 1 tendem a formar a
estrutura hexagonal. Ambas as estruturas descritas sd0 menos simetricas que a estrutura
cubica conferindo assim, instabilidade ao material (YAO, Z. et al, 2017)

Figura 10: Estrutura cubica ideal da perovskita e as estruturas tetragonal e ortorrdmbica.
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Fonte: WANG: TADE; SHAO; 2015

Suas propriedades elétricas tém sido estudadas por suas propriedades dielétricas.
A condutividade elétrica das perovskitas é variavel: Perovskitas sdo normalmente
semicondutores, porém algumas vezes, podem apresentar condutividade semelhante aos
metais. As propriedades elétricas das perovskitas sao determinadas por seus elétrons mais
externos, que podem estar localizados em sitios atdbmicos especificos ou coletivos.
Perovskitas contendo ions de metais de transicdo mostram uma grande diferenca de
propriedades elétricas (PENA; FIERRO, 2001).

Perovskitas possuem propriedades Opticas e eletrdnicas Unicas relacionadas ao
tamanho de seus nanocristais e a composi¢do da sua estrutura cristalina. A forte
intensidade de luminescéncia que apresentam é uma das propriedades mais interessantes
visando a aplicacdo em dispositivos optoeletronicos. Varios fendbmenos pticos envolvem
a luminescéncia, e diferem entre si pela fonte energética necessaria para a excitacao do
material luminescente. A fotoluminescéncia, pode ser descrita como um processo em que
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a excitacdo eletrénica que ocorre por meio da absorcdo da radiacdo eletromagnética
incidente, e emissdo de fétons de luz, geralmente na regido visivel do espectro
eletromagnético. Com a variacdo dos 4&tomos da estrutura cristalina, é possivel alterar o
band gap de nanoparticulas desse material, obtendo variagbes na cor de emisséo
(MAYRINCK; FONSECA; SCHIAVON, 2020)

3.10 DOPAGEM EM SEMICONDUTORES

Devido as necessidades de aumentar a estabilidade do semicondutor, aumentar a
condutividade, lestabilizar a estrutura cristalina e adicionar novas propriedades opticas e
magnéticas ao nanocristal sdo adicionadas certas quantidades de impurezas de tipo e
concentracdo controladas para conferir estas qualidades ao cristal. As impurezas
adicionadas se acomodam de duas formas na rede cristalina, de forma substitucional,
substituindo um atomo da rede cristalina ou de forma intersticial, ocupando posic¢des entre
o0s atomos da rede (CAMARGO, 2005).

Existem dois tipos de materiais semicondutores que dependem do tipo de
impureza introduzida na rede, sdo os semicondutores do tipo N e tipo P. Os
semicondutores do tipo N sdo atomos inseridos na rede cristalina de forma substitucional
com maior quantidade de elétrons na camada de valéncia em relagdo aos &tomos na rede,
em consequéncia este elétron se comportara como um elétron de condugdo, pois com
pouca energia fornecida ele sera levado a banda de conducéo. Um exemplo seria a adi¢do
de um &tomo de fdsforo adicionado a estrutura do silicio, como é mostrado na figura 11
a seguir (DA SILVA, 2015):

Figura 11. Representacdo das ligacdes covalentes do Si com a impureza.

Fonte: Camargo, 2005

Da mesma forma que é possivel adicionar uma impureza com excesso de elétrons,
é possivel adicionar uma impureza com menor quantidade de elétrons de valéncia,
formando assim um nivel aceitador de elétron, este tipo de impureza e chamado de Tipo
P (DA SILVA, 2015). A representacdo da impureza do tipo P é mostrada a seguir:
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Figura 12. Representacdo de uma impureza do tipo P em uma rede cristalina de silicio

Fonte: DA SILVA, 2015
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Os semicondutores magneticos diluidos foram sintetizados em uma matriz vitrea
de composigdo 40SiO2.30Na>C0O3.1Al,03.24B>03.5PbO2(mol%), com denominagéo
SNABP. Nessa matriz foram sintetizadas perovskitas de CsPbls com diferentes
concentragdes de fons dopantes de Mn?*,

As baixas concentrages de manganés da amostra tambem foram escolhidas de
modo que fosse possivel observar a estrutura hiperfina na ressonancia magnética
eletrbnica e em uma concentragdo suficientemente baixa para inibir a formacdo de
produtos indesejados como, por exemplo, oxidos e dioxidos de manganés. Estudos
anteriores descrevem o colapso completo do sinal hiperfino em concentracdes de 40% de
manganés (SILVA, 2008), enquanto a concentracdo de 10% foi considerada o limite da

solubilidade de ions manganés em nanoparticulas de ZnTe (SILVA, 2015).

4.2 MATERIAL

A descricdo dos materiais e informac6es das marcas e modo de operacéo dos
equipamentos esta disposta no quadro 1:

Quadro 1. Materiais utilizados no procedimento experimental

Equipamento

Marca

Caracteristicas

Espatula - Espatula de aco 304 com
colher

Cadinho - Alumina (Oxido de
Aluminio)
S50mmX100mmX100mm

Papel manteiga

Balanca analitica

Shimadzu (Modelo AY220)

0.0001 gramas de precisao

Forno

Jung

Tipo mufla com temperatura
até 1300 °C

Chapa metalica

Latdo

Montagem  experimental
para medidas de
fotoluminescéncia

Laser de diodo,12 mW
Criostato (Janis, modelo
CCs-

Comprimento de onda de 405
nm

Microscopia eletrénica de
transmisséo

JEOL (Modelo 2100)

MET=100 e HRTEM=200
kV

Ressonancia paramagnética
eletronica

Espectrometro Bruker ST
ER4102

Banda X com frequéncia
aproximada de 9,75 GHz

Espectroscopia UV-VIS-IR

Shimadzu
3600)

(Modelo UV-

200-900 nm (6,19 a 1,38 eV)
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O quadro 2 mostra 0s reagentes utilizados na sintese da matriz vitrea em suas respectivas
composigdes estequiométricas.

Quadro 2. Composicao da matriz vitrea

Estequiometria | Massa Fabricante Grau de
(gramas) pureza
Sio, 40 24,0320 Sigma-Aldrich 99,9%
Al,04 1 1,0196 \etec Quimica Nao
Fina informado
B,0; 39 27,1440 Sigma-Aldrich 99,98%
Nal 10 14,9900 Sigma-Aldrich 99%
PblI, 5 23,0505 Sigma-Aldrich 99%
CsCO; 5 16,2910 Sigma-Aldrich 99%

Fonte: Proprio autor, (2023).

4.3 SINTESE

Os reagentes foram dimensionados e armazenados em um béquer individual,

conforme demonstrado na Figura 12.

Figura 12. Componentes da matriz.

Fonte: Proprio autor, (2023).
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Apos a etapa de dimensionamento, juntou-se todos 0s reagentes em um béquer e
realizou-se uma mistura, de modo a obter um composto homogéneo (Figura 13).

Figura 13. Matriz homogeneizada.

Fonte: Proprio autor, (2023).

Feito isso, separou-se 9 gramas do composto em 4 cadinhos de alumina distintos
de ceramica, sendo uma amostra padrdo para controle e as demais amostras seguiriam

para o processo de dopagem.

O manganés (Mn) foi utilizado para dopagem das matrizes, ele foi adicionado em

proporgdes descrita no Quadro 3:

Elemento Massa Porcentagem Fabricante Grau de

dopante (gramas) MnOm/m da pureza
matriz)

Manganés 0,1798 5% Sigma-Aldrich | 99,9%

Manganés 0,4505 10% Sigma-Aldrich | 99,9%

Manganés 200% Sigma-Aldrich | 99,9%

Fonte: Proprio autor, (2023).



32

As amostras, devidamente separadas e identificadas, seguiram para o processo de
fundicdo. Nessa etapa utilizou-se o forno a inducéo do fabricante Jung, modelo LF00613
disponivel no laboratério de Fisica da Matéria Condensada da UFTM Figura 14:

Figura 14. Forno utilizado para sintese das matrizes.

Fonte: Proprio autor, (2023).

Para fundicdo da matriz, o forno foi previamente aquecido a temperatura de 1200
°C, ao atingir a temperatura, 0s cadinhos foram adicionados e mantidos por 10 minutos
para atingir fusdo da matriz homogeneizada. Ao atingir o tempo, os cadinhos foram
retirados e o melt foi derramado sobre uma chapa metalica e prensou as amostras durante
um resfriamento rapido até atingir a temperatura ambiente.

Ap0s a sintese da matriz, foram retiradas amostras para analise e caracterizacao,
e outras amostras foram levadas a tratamento térmico, com a finalidade de avaliar a
diferenca de estrutura e a incorporacdo do ion dopante com diferentes tempos de
tratamento térmico.

O tratamento térmico foi realizado a uma temperatura de 500°C, esta temperatura
é proxima da temperatura e transi¢do vitrea, assim, ocorrendo mobilidade dos ions,
ocorrendo o crescimento dos cristais de perovskita e a incorpora¢do dos ions manganés
na estrutura. O tempo de tratamento variou de 1 a 10 horas, essa variagao se faz importante
para avaliar o crescimento do nanocristal, quanto maior o tempo de tratamento térmico,
maior a estrutura do cristal e menor o efeito de confinamento quéntico.
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5 CARACTERIZACOES EXPERIMENTAIS

5.1 CARACTERIZACAO OPTICA

5.1.2 Absorgdo Optica

Os Espectros de Absorcio Optica (AO) na faixa UV-VIS-NIR dos vidros
preparados contendo nanocristais de perovskitas CsPbls foram registrados com um
Espectrofotdmetro UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-2600, operando entre
200-900 nm (6,19 a 1,38 eV) disponivel no laboratorio de Fisica da matéria condensada
da UFTM.

O nivel de absorcéo de um semicondutor é importante para determinar o seu band
gap optico, este é fundamental para obter o limite tedrico de varios parametros do material
em estudo (ABDI-JALEBI et al., 2020).

A técnica de caracterizacdo relaciona a absorcdo da luz na regido do espectro
visivel. A absorcdo é calculada pela lei de Lambert Beer (Equacdo 6), onde A é a
absorbancia, I, é a intensidade da luz incidente, e | € a intensidade da luz transmitida
através do corpo de prova.

A = logyo (i) (6)

A incidir fétons com comprimentos de onda definidos na amostra a ser analisada,
é provocada uma excitacdo dos elétrons presentes na camada de valéncia, que séo lidas
pelo detector do equipamento, quando ocorre uma transicéo eletronica, o seja, um elétron
é promovido de um estado de baixa energia para um estado de energia mais elevada. A

relacdo entre energia e comprimento de onda é relacionada na Equacéo 7.

1239,8
A(nm) (7)

E(eV) =

Para realizar o ensaio uma amostra é fixada no espectrometro e os parametros de
leitura sdo fixados. O equipamento é capaz de emitir determinados comprimentos de
ondas bem definidos em um determinado periodo. A técnica de caracterizagdo se baseia

na quantidade de luz que é transmitida pela amostra e lida pelo detector nesse intervalo
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de tempo (a diferenca de intensidade entre a energia incidente e energia transmitida é
justamente a energia absorvida). Com os resultados obtidos pode se construir o espectro
do logaritmo da razéo entre intensidade da luz transmitida e a intensidade da luz emitida
(absorbancia) versus o comprimento de onda. Caso o valor de absorbancia seja maior
que 1, deve ser revisto os procedimentos adotados, uma vez que nesse caso 0 valor da
razdo foi menor que 0,1, ou seja, houve pouca ou nenhuma luz transmitida lida no detector
(SMITH F; HASHEMI, 2012).

Outros fatores que devem ser levados em consideracéo na execucdo do ensaio séo
os descritos por Lambert Beer (coeficiente de absor¢do polar; Concentracdo de espécies
absorventes; Espessura da amostra). Esses fatores podem causar variagdes nos resultados
obtidos pela técnica (SMITH F; HASHEMI, 2012).

5.2.2 Espectro de Fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras foram registrados utilizando um
Espectrometro Multicanal (Avantes, Avs-Rackmount-USB2) com comprimento de onda
de excitacdo de 355 nm, disponivel no laboratorio de Fisica da matéria condensada da
UFTM.

O procedimento tem como principal fundamento a criacdo do par elétron-buraco
por meio da absor¢do da luz incidente na estrutura cristalina. Nesse caso o foton que
incide no cristal necessariamente deve possuir energia no minimo igual a energia de gap
do cristal, tendo como consequéncia a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a
banda de conduc&o. Posteriormente o fendbmeno denominado termalizacgéo € iniciado, que
nada mais € que a relaxacéo do elétron para o vale da banda de conducéo e do buraco para
0 pico da banda de valéncia, tendo como resultado a criagéo de um fénon (recombinacéo
do par ndo radiativo). Em seguida os pares sao recombinados por transmissdo espontanea,
emitindo assim um féton com energia, podendo ou ndo ser equivalente a energia de gap.
O foton passara por um monocromador e seguira para um detector, o qual sera capaz de
realizar a medida de sua intensidade. Por fim, com o auxilio de um software o espectro
poderd ser construido, levando em consideracao a intensidade da luz de emissao versus o
comprimento de onda. A Figura 15 demonstra um esquema resumido da realizacdo da
técnica (SERQUEIRA OLIVEIRA, 2010).
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Figura 15. Esquema simplificado experimental de caracterizagdo por fotoluminescéncia.
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Fonte: Serqueira Oliveira (2010).

Caso o vale da banda de conducdo tenha 0 mesmo valor de K que o pico da banda
de valéncia, é denominado gap direto. Caso a afirmagdo anterior ndo seja verdadeira, é
denominado gap indireto (SERQUEIRA OLIVEIRA, 2010).

5.1.3 Ressonancia Paramagnética Eletronica

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) é utilizada na
investigacdo de materiais com propriedades paramagnéticas, entre eles os compostos
radicalares, metais de transicdo com elétrons no orbital d desemparelhados, defeitos
estruturais (KAFTELEN et al., 2012), entre outros. Devido as interacGes hiperfinas dos
espectros de ressonancia paramagnetica eletronica pode-se utilizar a técnica ndo somente
para confirmar a dopagem mais saber a localizacdo do dopante na nanoparticula, sondar
a simetria e identificar a estrutura eletrénica do estado fundamental do dopante. Inclusive,
inimeros estudos de RPE em nanocristais dopados com manganés ja foram relatados
anteriormente, incluindo matrizes vitreas (SILVA et al., 2009), sinteses coloidais
(TURYANSKA et al., 2013).
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Um material paramagnético, na auséncia de um campo magnético externo,

apresenta elétrons desemparelhados com spins (S) alinhados aleatoriamente. Com a

aplicacdo de um campo magnético estatico (EO) sobre esse material, 0s spins orientam-se
em uma direcéo preferencial, descrevendo um movimento de precesséo no sentido horario
ou anti-horério em torno da direcdo do campo aplicado. Nesse caso, a energia do sistema
sera dada por:

E =—gefs-fo =+ geBBo (6)

onde ge € uma constante (fator-g) e B € o magnéton de Bohr para o elétron. Dessa forma,

existem duas populacdes de spins, com uma diferenca de energia dada por:

AE = g,BE, (7)

Quando esse material paramagnético, na presenca de um campo magnético
estatico (B,), é submetido a uma radiacdo de frequéncia v e campo magnético oscilante

B, perpendicular a B, os elétrons podem ter seus estados de spin desdobrados em dois,
conforme mostra a Figura 16. Esse fendmeno é chamado de efeito Zeeman e ocorre
quando o fator de energia hv satisfaz a condigédo de ressonancia, para qual ocorre absorcao

de energia, dada por:

AE = g.BE, = hv (8)
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Figura 16. Divisdo do estado de energia do spin eletrénico na presenca de um campo

magnética Bo em condi¢do de ressonancia.

Fonte: (Gerson; Huber, 2003).

O campo magnético devido ao spin nuclear (I) também pode contribuir para as
transicOes Zeeman entre os estados de energia do spin eletronico (S). Esse fendmeno pode
ser observado nos espectros de RPE e é chamado de interacao hiperfina. Dessa forma, as
interacdes decorrentes do spin eletrdnico com o spin nuclear geram desdobramentos
hiperfinos, em que cada subnivel eletrénico é desdobrado em 2I + 1 subniveis nucleares.
A Figura 17 exemplifica os desdobramentos das linhas de absorgéo ressonante para S =
Yo-l=%eS=%-1=1.
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Figura 17. Desdobramentos finos e hiperfinos de niveis eletronicos para | =% (esquerda)
e | = 1 (direita). Abaixo de cada esquema sdo apresentadas as condic¢des de ressonancia
na RPE

[:1 Jrjj +1

M;

I I [
O manganés (Mn?*), sendo um ion de configuragéo d5, é muito sensivel a distor¢oes
na presenca de campo magnético. O Mn?* possui um spin total, S = 5/2. Os seis estados
de rotacao rotulados como * 5/2>, + 3/2> e + 1/2> sdo conhecidos como os trés dupletos
de Kramer; e na auséncia de campo magnético externo, eles sdo separados por 4D e 2D
respectivamente, onde D é o parametro de divisdo de campo zero. Estes trés dupletos sdo
divididos em seis niveis de energia pela aplicacdo de um campo magnético externo.
TransicOes entre esses seis niveis de energia dao origem a cinco linhas de ressonancia.
Cada uma dessas linhas de ressonancia, por sua vez, se divide em sexteto devido a
interacdo do spin do elétron com o spin nuclear do manganés, que é 5/2. Assim, espera-
se um padrdo com 36 niveis resultando em 30 transi¢des permitidas

5.1 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA
5.1.1 Difracgao de raios-x (DRX)

Para caracterizar as propriedades cristalograficas dos nanocristais incorporados
nos vidros pela técnica de Difracdo de Raios-X, as amostras tratadas em 72 horas foram
previamente pulverizadas com o auxilio de um almofariz e de um pistilo de porcelana.
Posteriormente, a andlise foi realizada em um difratbmetro XRD-6100 do fabricante

Shimadzu, empregando a radiagdo monocromatica Cu-Kal (A = 1,54056 A), com passo
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angular de 0.02° na faixa de 10° a 40° e taxa de varredura de 0,5° min, disponivel no
laboratério de materiais magnéticos e supercondutores da UFTM. As amostras (pd) foram
coladas em uma placa de vidro com o auxilio de graxa de silicone do fabricante Neon
Comercial Ltda - lote 23798.

O conceito da técnica de caracterizacdo se baseia na interferéncia construtiva de
raios X monocromaticos colimados em uma superficie cristalina, o qual sdo difratados
em direcdo ao detector, obedecendo a lei de Bragg (Equacdo 8), podendo obter como
resultados a intensidade, a direcdo de cristalizacéo, a distancia interplanar entre os planos
dos cristais, o parametro de rede do arranjo e ainda as fases presentes na estrutura
(FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI, 2020).

nAd = 2d sen (0) (8)

onde n é um numero inteiro, A € 0 comprimento de onda do raio X emitido (unidade de
medida nanémetros), d é a distancia interplanar na rede cristalina que difrata o feixe
(unidade de medida nandmetros), e 6 € o angulo entre o raio incidente e o plano a ser
caracterizado (unidade de medida graus) (EPP, 2016).

Em relacdo ao funcionamento da técnica, primeiramente os elétrons sdo emitidos
por um tubo de vidro a vacuo, denominado tubo de raio catédicos. No interior do tubo ha
um filamento metélico, geralmente de Tungsténio, o qual é submetido a uma diferenca de
potencial. Essa diferenca de potenial promove a passagem de corrente elétrica, e por efeito
termoelétrico - efeito Joule - o filamento se aquece, emitindo assim elétrons. Esse feixe
de elétrons é filtrado (geralmente os filtros sdo de Cobre o Molibdénio) de modo a
permitir a passagem somente de ondas com um determinado comprimento de onda,
obtendo assim raios X monocromaticos. e direcionado para a amostra que esta sendo
analisada. Os raios X ao entrar em contato com a superficie da amostra sdo difratados,
obedecendo a lei de Bragg. Em seguida os raios difratados séo coletados por um anteparo
(coletor) e séo assim processados analisados pelo software do difratometro. Com esses
dados séo expressos 0s picos obtidos em um grafico Intensidade versus angulo, chamado
também de difratograma. Cada pico do difratograma demonstra a reflexdo dos raios-x nos
planos cristalinos das fases presentes na amostra ensaiada. E importante ressaltar que a
amostra a ser analisada estd sofrendo uma variagdo angular (chamada de angulo de

varredura), a qual é determinada por um goniébmetro presente no equipamento. Essa
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variacdo é controlada e definida pelo operador do equipamento. A Figura 18 retrata o
procedimento descrito anteriormente (BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN,
2015).

Figura 18. Esquema da instrumentacdo do DRX.
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Fonte: FALSAFI; ROSTAMABADI; JAFARI, (2020).

A intensidade no difratograma é representada pelos indices de Miller (hkl) que
definem as orientacdes de um determinado plano de atomos dentro da célula unitéria.
Esse indice é denominado como o inverso das intersecfes fracionarias que o plano faz
com os eixos cristalogréficos, sendo representado assim no espago reciproco. Por meio
do indice de Miller € possivel determinar por exemplo a distancia interplanar e os
parametros de rede. Para uma rede cristalina do tipo Cabica de Faces Centradas (CFC),
considerar a difracdo de primeira ordem, a qual n ¢ igual a 1, tomando-se a Equacéo 9
podemos substituir o parametro de rede a na lei de Bragg, obtendo a Equagéo 10 (SMITH
F; HASHEMI, 2012).

a

it = Jropes ®)
1= 2a sen(0) (10)

Vh2+k2+1?
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5.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Para obtencdo das imagens dos nanocristais crescidos na matriz vitrea foi utilizado
um Microscopio Eletronico de Transmissdo Jeol JEM-2100 equipado com analisador
espectroscopico de raios-X por energia dispersiva Thermo Scientific, em parceria com o
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goids. Para essa analise as amostras
tratadas por 24 horas foram previamente pulverizadas com o auxilio de um almofariz e
de um pistilo de porcelana.

De forma geral, a Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) é uma técnica
utilizada para caracterizar morfologicamente a superficie de um material por meio de um
feixe de elétrons de alta voltagem que atravessa a amostra. O corpo de prova deve ter
nesse caso uma espessura maxima em torno de 200 nm. Os elétrons sdo emitidos devido
ao aquecimento do filamento metalico acoplado na coluna do equipamento e em seguida
sdo acelerados em um tubo a vacuo e convergidos por uma sequéncia de lentes
condensadoras, objetivas e projetoras a qual serdo responsaveis por focalizar os elétrons
em um feixe fino, de modo a obter uma riqueza de detalhes. Esse feixe de elétrons ao
atravessar a amostra os elétrons serdo projetados em um detector, o qual seré responsavel
pela formacdo da imagem microestrutural. Esta técnica permite adquirir imagens com
resolucdo muito superior as obtidas com microscopios Opticos comuns, em virtude da
utilizacdo de elétrons para a formacdo das imagens (WILLIAMS B; CARTER BARRY,
2009). Tal caracteristica permite examinar os minimos detalhes da amostra como, por
exemplo o tamanho e a morfologia. Por conseguinte, dependendo da resolucdo do
equipamento, pode-se obter até mesmo a distancia d entre os planos cristalograficos dos
nanocristais. A Figura 19 demonstra o0 esquema dos componentes mais importantes de

um microscopio eletrénico de varredura.
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Figura 19. Esquema dos componentes mais importantes de um microscépio eletrénico

de transmisséo.
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Fonte: Ramos Muller, (2013).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com as técnicas
de caracterizacOes utilizadas para investigar as propriedades estruturais, morfoldgicas e
Opticas de nanocristais de CsPbls na matriz vitrea dopada com as concentragdes de 0%,
5% e 10% de Manganés (Mn). As técnicas de caracterizagdo utilizadas para a
caracterizacdo das amostras sdo: Difracdo de Raios-X, Microscopia Eletronica de
Transmissdo, Espectroscopia de Energia Dispersiva, Espectroscopia Uv-Vis-Nir e

Fotoluminescéncia.

6.1. DIFRACAO DE RAIO X

Os dados obtidos pela analise dos nanocristais foram tratados para a remocao de
ruidos, ja que o vidro por ser um material amorfo dificulta a visualizacdo dos graficos de
DRX. Apds a remocao foram plotados os graficos utilizando o software Origin, podendo
assim estudar a formacéo de nanocristais e a incorporacdo do ion dopante na estrutura

cristalina.

Nos resultados obtidos por difracdo de raios-X (DRX), das amostras vitreas com
CsPbls dopadas com Mn?* evidenciou a provavel incorporacdo dos ions de Mn?* na
estrutura cristalina dos nanocristais de CsPbls (SILVA, 2013). As medidas de DRX de
nanocristais de CsPbls:xMn, sdo mostradas na Figura 20 (a) para x = 0%, 5% e 10%.
Picos de difracdo apresentados no grafico dos resultados obtidos sdo referidos ao plano
cristalino (020), (015), (016) e (042) identificada pelo padrdo JCPDF No. 18-0376 uma
estrutura com caracteristica ortorrdmbica. A fase amorfa dificulta a visualizagdo dos picos
de difracdo de nanocristais em matrizes vitreas. A incorporacdo de ions de Mn?* na
estrutura cristalina do CsPbls é atribuida pelo deslocamento do pico de difragéo (015),
que apresenta uma distancia interplanar de 0,29nm, para angulos maiores conforme

representa a Figura 20(b).
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Figura 20. (a) Difratograma dos nanocristais de Perovskita com 0%, 5% e 10% de
manganés com tratamento térmico. (b) deslocamento do pico para diferentes

concentragdes de Mn?*
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Fonte: Do autor.

6.2.  Resultados Microscopia Eletronica de Transmissao

Para confirmar a formacéo de nanocristais de CsPblz na matriz vitrea dopada
com as concentracfes de 0%, 5% e 10% de Mn, foram realizadas medidas de
Microscopia Eletronica de Transmissdo que sdo apresentadas na Figura 21 para as
amostras (a) CsPbls, (b) CsPbls: 5%Mn e (c) CsPblz: 10%Mn. Essas amostras sdo
referentes ao tratamento térmico realizado a 500°C por 6 horas. O tamanho médio dos
nanocristais estdo em torno de 5 nm. Espectros de raios-X por energia dispersiva foram
realizadas indicando a presenca dos elementos formadores dos nanocristais Cs, Pb, | e

do elemento dopante Mn.
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Figura 21. Imagens de microscopia eletronica de transmisséo e espectros de raios-X por
energia dispersiva para as amostras (a) CsPbls, (b) CsPbls: 5%Mn e (c) CsPblz: 10%Mn.
Em (a) e (b) a imagem individual de nanocristais indicando o plano cristalino (015).
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Fonte: Do autor

A analise das imagens e a estimativa do espacamento (d) entre os planos
cristalinos foram feitas utilizando o programa ImageJ, 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 CsPbls com estrutura ortorrémbica (JCPDF
No. 18-0376). O plano cristalino (015) corresponde ao pico de difracdo observado nas
medidas de DRX.
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6.3. ABSORCAO OPTICAE FOTOLUMINESCENCIA

A andlise dos espectros de AO e PL permite descrever o mecanismo de
crescimento dos nanocristais na matriz vitrea. Alteraces no formato da banda de
absorcéo e o deslocamento das bandas para regiGes de menores energias, podem indicar
uma reducdo do confinamento quantico. Dessa maneira, espera-se que diante do
tratamento térmico, que os nanocristais de CsPblz:xMn (x = 0, 5 e 10%) aumentem de
tamanho, e o fendmeno descrito anteriormente possa ser demonstrado (DA SILVA, 2008).
Um estudo conduzido por Kolobkova, Kuznetsova e Nikonorov (2021) demonstrou um
deslocamento da banda de emissdo dos cristais de CsPbls de 580 nm (2,13 eV) para

aproximadamente 700 nm (1,77 eV) ap0s o tratamento térmico da matriz vitrea.

Nas Figura 22 sdo apresentados o0s espectros de absorcdo Optica e
fotoluminescéncia da amostra de CsPbls dopadas com 0%, 5% e 10% de Mn para
tratamentos térmicos realizados a 500°C por 1, 3 e 6 horas. Quando avaliado o espectro
de fotoluminescéncia para tempos de tratamento térmico menores, temos uma banda com
espectro mais amplo, indicando a presenca de varios tamanhos de nanocristais e ao
realizar o tratamento, a banda se desloca para niveis de menor energia, e se torna mais
estreita, indicando que os nanocristais atingiram um tamanho parecido. (BYLSMA et al.,
1986).

Com o tratamento térmico ocorre a diminui¢do do gap de energia, oque condiz
com a literatura, ja que, ao realizar o tratamento térmico, 0s nanocristais crescem,
diminuindo o confinamento quantico e assim diminuindo o gap de energia. A banda de
fotoluminescéncia é condizente com a faixa de emissdo mostrada na figura 2, como foi

mostrado por MAYRINCK, indicando assim a formagao de um cristal de perovskita.

Quando comparada as diferentes dopagens com manganés e a estrutura pura, ndo
é visto grandes diferencas na emissao e na absorcdo de energia do composto, apenas
ocorrendo uma pequena mudanga no gap de energia, 0 que pode ser indicio que o
manganés na estrutura ndo acrescenta novas propriedades oOpticas, mesmo estando

presente na estrutura.
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Figura 22. Espectro de absorbancia e fotoluminescéncia dos nanocristais de Perovskita

com 0%, 5%, 10% de manganés, crescidos em matriz vitrea.
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6.4. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A espectroscopia de RPE é um método muito util para avaliar o sucesso na sintese
de nanocristais semicondutores dopados com ions de manganés. A RPE foi utilizada para
investigar as separacOes dos niveis de energia dos ions de Mn?* incorporados nos
nanocristais de CsPblz apds tratamento térmico de 6 horas a 500 °C. Sendo estudados
para concentracfes de X = 0, 5 e 10%, e os espectros de RPE apresentadas na Figura 23.
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Figura 23. Espectros RPE das amostras vitreas com nanocristais de CsPbls dopadas
com 0%, 5% e 10% de Mn.
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E possivel notar um aumento da intensidade de pico a pico no sinal ERP
proporcional ao aumento da concentracdo. Esse aumento de intensidade se deve a
interacdo spin-spin dos ions manganés presente na estrutura.

O espectro ERP de Mn?* consiste geralmente em seis linhas de interacéo hiperfina
devido ao acoplamento do spin do elétron S = 5/2 com o spin nuclear | = 5/2. A largura
das linhas e dada por dois termos, a largura devido a processos intramoleculares e a
largura devido a processos de interacdo spin-spin entre os ions Mn2?*. Em solugGes
diluidas (< 0,01 M), as linhas sdo estreita e determinadas apenas pelos processos
intramoleculares, em concentra¢Ges maiores ocorre um colapso da estrutura hiperfina e o
espectro aparece como uma Unica linha larga, como representado na figura 24 (PAIAO,
2005). Conclui-se que o formato das linhas se deve a alta concentracao de ion dopante.

Figura 24. Concentragbes entre espectros RPE de perclorato de manganés em
concentragdes de 2,5 e 0,01M.
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Fonte: retirado de HINCLEY E MORGAN (1966)
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7. POSSIVEIS APLICACOES

Com o estudo das propriedades das perovskitas sintetizadas, & possivel notar
interessantes propriedades tanto da perovskita pura, quanto dopada. diante disso algumas
aplicacdes sdo possiveis, sendo essas para vidros low-E e vidros com potencializacao de
placas solares.

O Vidro Low-E vem da abreviagdo de “low emissivity””, em inglés, que significa
justamente “baixa emissividade”, ou seja, baixa emissdo da radiacdo térmica. Ele é um
modelo de vidro com capacidade de diminuir a radiacdo solar que incide em uma
determinada estrutura.

Frente a isso o material desenvolvido nesse projeto pode ser um excelente candidato
para ser utilizado nesse sentido, visto que com base nos resultados de caracterizacdo
oOptica podemos inferir que 0s raios mais energéticos sao absorvidos, enquanto a emisséo
na regido do visivel.

Uma outra aplicacdo possivel para o material estudado seria a de utiliza-lo como um
filtro concentrador de energia em paineis solares, transformando luz ultravioleta em
radiacdo visivel. Isso seria bastante Gtil uma vez que a grande maioria dos painéis solares
é constituida por materiais que convertem principalmente a luz visivel em energia elétrica.
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8. CONCLUSAO

Foram sintetizados nanocristais de CsPbls com dopagem de manganés nas
concentragdes de 0, 5 e 10% em uma matriz vitrea utilizando o método de fusdo. A matriz
sintetizada foi analisada com tratamento térmico, avaliando a influéncia do tempo de
tratamento sobre sua estrutura e propriedades Opticas. Os nanocristais dopados com
manganés foram analisados pelas técnicas experimentais de microscopia eletrénica de
transmisséo/espectroscopia de energia dispersiva de raios-X e difracdo de raio X,
espectroscopia UV-VIS-NIR, fotoluminescéncia e ressonancia paramagnética eletronica.

Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo confirmam a formacgdo de
nanocristais de CsPblz:xMn (0, 5 e 10%). Os Difratogramas de raios X apresentaram
picos de difracdo caracteristicos de nanocristais CsPblsz e o deslocamento para angulos
maiores com o aumento da concentragio de ions de Mn?*,

Os espectros de absorcdo dptica e fotoluminescéncia para as amostras vitreas tratadas
a500°C por 1, 3 e 6 horas das amostras vitreas com nanocristais de CsPbls:xMn, indicam
gue o tratamento térmico permitiu o crescimento dos nanocristais de CsPblz:xMn, cujo
tamanho médio aumenta em funcdo do tempo de tratamento térmico para maiores
comprimentos de onda, no qual € observado um deslocamento das bandas de emissao de
550 para 700 nm.

As descobertas deste estudo mostram que o protocolo usado para sintetizar
nanocristais semicondutores magnéticos diluidos inseridos em matrizes de vitreas é
bastante robusto, econdmico e fornece uma maneira facil de produzir nanocristais de
CsPbls de uma maneira controlavel. Em conclusdo, este projeto mostrou que a
incorporacdo controlada de atomos de manganés em nanoparticulas de CsPbls que
apresentam forte efeito de confinamento quéntico confere interessantes e Unicas
propriedades Opticas e magnéticas. Suas emissdes sintonizaveis de fotoluminescéncia na
faixa de emissdo do infravermelho proximo e propriedades magnéticas fornecem
perspectivas excitantes para sua futura exploragdo em nanotecnologia.
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