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RESUMO 
 

As perovskitas podem ser formadas por diferentes combinações de elementos químicos, o que 
resulta em uma ampla variedade de estruturas. Essa diversidade estrutural permite a obtenção 
de compostos com propriedades físicas distintas, como a ferroeletricidade e a piroeletricidade. 
Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar nanocristais de 
CsPbI3 dopada com Cobalto pelo método fusão. A dopagem com íons metálicos divalentes 
tem sido considerada um método eficaz para melhorar a eficiência quântica externa devido ao 
efeito na redução da recombinação não radiativa, na redução das barreiras de injeção de carga 
e no aumento das propriedades de transporte de transportadores. Aliás, a caracterização da 
microestrutura e das propriedades ópticas dos nanocristais de perovskitas foi realizada por 
Microscopia Eletrônica de Transmissão, Difração de Raios-X, Espectroscopia de Absorção 
Óptica UV-Vis-NIR e Fotoluminescência. Atualmente, na literatura existem estudos sobre 
perovskitas visando aplicações ópticas e eletrônicas, sendo a grande maioria focada nas 
perovskitas ABX3, com X pertencente geralmente ao grupo dos haletos ou sendo o ânion O 
(oxigênio), ABO3. Desta forma, neste trabalho, foi desenvolvida uma estratégia de dopante 
para esclarecer o mecanismo interno da dopagem com Co2+, descobrir seu impacto na 
estrutura e nas propriedades dos pontos quânticos de perovskita CsPbI3 e analisar seu 
desempenho para aplicações optoeletrônicas. Por fim, os autores agradecem à Coordenação de 
Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES) pelo apoio financeiro concedido 
para a realização desta pesquisa, o qual foi fundamental para o desenvolvimento das 
atividades experimentais e para a obtenção dos resultados apresentados. 
 
Palavras–chave: Nanotecnologia. Nanocristais. Perovskita. Síntese de nanocristais por fusão. 
Perovskita dopada com ions metálicos. 
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ABSTRACT 
 
Perovskites can be formed by different combinations of chemical elements, resulting in a 
wide variety of structures. This structural diversity allows the production of compounds with 
distinct physical properties, such as ferroelectricity and pyroelectricity. Thus, the present 
work aims to synthesize and characterize cobalt-doped CsPbI₃ nanocrystals using the melt 
method. Doping with divalent metal ions has been considered an effective approach to 
improve external quantum efficiency due to its effect on reducing non-radiative 
recombination, lowering charge injection barriers, and enhancing charge carrier transport 
properties. Moreover, the microstructure and optical properties of the perovskite nanocrystals 
were characterized by Transmission Electron Microscopy, X-ray Diffraction, UV–Vis–NIR 
Optical Absorption Spectroscopy, and Photoluminescence. 
Currently, the literature reports studies on perovskites aimed at optical and electronic 
applications, with the vast majority focused on ABX₃ perovskites, where X generally belongs 
to the halogen group or corresponds to the O anion (oxygen), forming ABO₃ compounds. 
Therefore, in this work, a dopant strategy was developed to elucidate the internal mechanism 
of Co²⁺ doping, to determine its impact on the structure and properties of CsPbI₃ perovskite 
quantum dots, and to analyze their performance for optoelectronic applications. Finally, the 
authors acknowledge the Coordination for the Improvement of Higher Education Personnel 
(CAPES) for the financial support provided for this research, which was essential for the 
development of the experimental activities and for obtaining the results presented. 
 
 
  
Keywords: Nanotechnology. Nanocrystals. Perovskite. Synthesis of nanocrystals by fusion. 
Perovskite doped with metal ions. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os materiais sempre desempenharam um papel central no desenvolvimento das 

sociedades humanas, influenciando diretamente os modos de produção, as formas de 

organização social e os avanços tecnológicos. Desde a construção de infraestruturas, sistemas 

de transporte e habitação até o desenvolvimento de vestuário, dispositivos de comunicação e 

métodos de produção de alimentos, a presença dos materiais perpassa praticamente todas as 

dimensões da vida cotidiana. Historicamente, a evolução das civilizações esteve 

intrinsicamente associada à capacidade humana de extrair, modificar e aplicar materiais de 

acordo com necessidades específicas, fato evidenciado pela própria periodização da história, 

como a Idade da Pedra e a Idade do Bronze, que refletem o domínio de determinados recursos 

materiais em diferentes épocas (Callister & Rethwisch, 2009; Huamán & Rivera, 2023). Com 

o avanço da ciência dos materiais, tornou-se possível compreender, em nível atômico e 

molecular, as relações entre estrutura interna, composição química e propriedades físico-

químicas, permitindo não apenas a caracterização detalhada de materiais existentes, mas 

também o desenvolvimento racional de novos materiais com propriedades otimizadas para 

aplicações tecnológicas específicas (Ortega-San-Martin, 2023; Venzke, 2023). 

Um marco conceitual fundamental para o surgimento da nanociência ocorreu em 1959, 

quando Richard Feynman, em sua célebre palestra There’s Plenty of Room at the Bottom, 

apresentou a ideia de manipular átomos individualmente para a construção de novos materiais 

e dispositivos. Essa visão antecipou a possibilidade de controlar a matéria em escala 

nanométrica, estabelecendo as bases teóricas da nanotecnologia moderna (Araujo et al., 

2019). Nas décadas seguintes, avanços instrumentais, como a microscopia de varredura por 

tunelamento e a microscopia de força atômica, viabilizaram a observação e manipulação 

direta de estruturas nanométricas, consolidando a nanotecnologia como uma das áreas mais 

dinâmicas e estratégicas da ciência contemporânea. Atualmente, seu impacto é 

frequentemente comparado ao da Revolução Industrial do século XIX, devido ao potencial de 

transformação profunda em setores como energia, saúde, tecnologia da informação, 

sustentabilidade ambiental e processos industriais avançados (Martins & Trindade, 2012; 

Huamán et al., 2023). 

Nesse cenário de expansão dos nanomateriais, as perovskitas destacam-se como uma 

classe de materiais de grande relevância científica e tecnológica, em função de sua notável 

versatilidade estrutural e funcional. As perovskitas apresentam uma estrutura cristalina 

altamente adaptável, que permite variações composicionais capazes de modificar 
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significativamente suas propriedades elétricas, ópticas e mecânicas. Nos últimos anos, esses 

materiais têm sido amplamente investigados em aplicações relacionadas à conversão e ao 

armazenamento de energia, destacando-se o uso em células solares de alta eficiência, 

dispositivos emissores de luz, detectores fotônicos e sistemas eletroquímicos avançados 

(Simatupang et al., 2023; Baharuddin et al., 2023). 

O termo “perovskita” tem origem no mineral natural CaTiO₃, identificado em 1839, e 

passou a designar compostos que compartilham a mesma configuração cristalina do tipo 

ABX₃, na qual A e B representam cátions de tamanhos distintos e X corresponde a um ânion, 

frequentemente pertencente ao grupo dos haletos ou ao oxigênio. A flexibilidade dessa 

estrutura cristalina permite a substituição seletiva dos íons constituintes, possibilitando o 

ajuste fino das propriedades eletrônicas e ópticas do material (Wang, Tadé & Shao, 2015; 

Ortega-San-Martin, 2023). Em particular, as perovskitas halogenadas ganharam destaque 

devido à sua elevada absorção de luz, altos coeficientes de fotoluminescência e excelente 

mobilidade de portadores de carga, características que as tornam especialmente promissoras 

para aplicações optoeletrônicas (Song et al., 2015). 

Com o avanço das técnicas de síntese em escala nanométrica, a obtenção de 

perovskitas halogenadas na forma de nanocristais coloidais representou um marco 

significativo para o desenvolvimento de novos materiais semicondutores. A síntese de 

nanocristais híbridos orgânico-inorgânicos em 2014 e, posteriormente, de nanocristais 

totalmente inorgânicos do tipo CsPbX₃ em 2015, possibilitou a produção de materiais com 

elevado rendimento quântico de fotoluminescência, alta monodispersidade e propriedades 

ópticas ajustáveis por meio da composição halogenada (Schmidt et al., 2014; Protesescu et al., 

2015). Dentre essas composições, o CsPbI₃ destaca-se por sua emissão na região do vermelho 

e por seu potencial em dispositivos optoeletrônicos de alta eficiência, incluindo LEDs e 

células solares de nova geração. 

Entretanto, apesar de suas propriedades promissoras, os nanocristais de CsPbI₃ 

apresentam limitações significativas que restringem sua aplicação prática. Entre os principais 

desafios destacam-se a instabilidade estrutural em condições ambientais, a suscetibilidade à 

degradação por umidade, oxigênio e temperatura, além da presença de defeitos cristalinos que 

favorecem processos de recombinação não radiativa. Essas limitações comprometem tanto a 

eficiência óptica quanto a durabilidade dos dispositivos baseados nesse material, tornando 

necessária a adoção de estratégias de engenharia de materiais que promovam maior 

estabilidade estrutural e desempenho optoeletrônico aprimorado (Huamán et al., 2023). 
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Dentre as diversas estratégias propostas para superar as limitações das perovskitas 

halogenadas, a dopagem com íons metálicos tem se destacado como uma abordagem 

particularmente eficaz. A introdução controlada de dopantes na rede cristalina pode modificar 

a estrutura eletrônica do material hospedeiro, reduzir a densidade de defeitos e minimizar 

processos de recombinação não radiativa, resultando em melhorias significativas na eficiência 

quântica externa e na estabilidade dos nanocristais (Xu L. et al., 2019; Xu K. et al., 2019). 

Além disso, a dopagem pode influenciar positivamente o transporte de portadores de carga e a 

injeção de cargas em dispositivos optoeletrônicos, fatores críticos para o desempenho 

funcional desses sistemas. 

Nesse contexto, a dopagem com íons Co²⁺ emerge como uma estratégia promissora, 

uma vez que esses íons metálicos divalentes apresentam raio iônico e estados eletrônicos 

compatíveis com a substituição parcial de cátions na estrutura do CsPbI₃. A incorporação de 

Co²⁺ pode promover alterações na estrutura cristalina, introduzir níveis eletrônicos 

intermediários e influenciar os mecanismos de recombinação radiativa e não radiativa. Apesar 

de estudos recentes indicarem efeitos positivos da dopagem com metais de transição, os 

mecanismos internos associados à incorporação do Co²⁺ em perovskitas totalmente 

inorgânicas ainda não estão completamente compreendidos, especialmente no que se refere à 

sua influência simultânea sobre estabilidade estrutural e propriedades optoeletrônicas (Xu L. 

et al., 2019; Xu K. et al., 2019; Cao et al., 2018). 

Diante da crescente demanda por materiais optoeletrônicos eficientes, estáveis e 

compatíveis com tecnologias sustentáveis, torna-se fundamental o desenvolvimento de novas 

abordagens de síntese e modificação estrutural de perovskitas totalmente inorgânicas. Nesse 

sentido, o presente estudo propõe a síntese e a caracterização de nanocristais de CsPbI₃ 

dopados com íons Co²⁺ por meio do método de fusão em matriz vítrea, técnica que oferece 

vantagens significativas em relação aos métodos coloidais convencionais, como maior 

proteção contra degradação química, melhor estabilidade térmica e maior durabilidade 

estrutural em longo prazo (Huamán et al., 2023). Além disso, essa abordagem permite 

investigar de forma sistemática os efeitos da dopagem metálica em um ambiente estrutural 

mais controlado. 

Assim, a pesquisa busca responder à seguinte questão-problema: é possível sintetizar, 

por meio do método de fusão, nanocristais de CsPbI₃ dopados com Co²⁺ que apresentem 

desempenho optoeletrônico elevado, estabilidade ambiental e potencial para aplicações 

futuras em dispositivos?  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Sintetizar e caracterizar nanocristais de CsPbI3 dopados com íons de cobalto pelo 

método fusão.  

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

a) Sintetizar nanocristais de CsPbI₃, dopados com íons Co²⁺, em matriz vítrea 

utilizando o processo de fusão;  

b) Submeter o material produzido a tratamentos térmicos apropriados de acordo com 

a temperatura de transição vítrea, de modo a favorecer o crescimento dos 

nanocristais de perovskita;  

c) Realizar caracterização da microestrutura dos nanocristais de perovskitas por meio 

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

Espectroscopia RAMAN; 

d) Realizar caracterização das propriedades ópticas dos nanocristais de perovskitas 

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

Espectroscopia de fotoluminescência. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO 

 

3.1 SÓLIDOS CRISTALINOS E AMORFOS  

Ao se considerar a organização ordenada dos átomos e íons de um dado material em 

estado sólido, é possível classificá-lo quanto à sua estrutura cristalina.  Deste modo, para 

compreender os mecanismos envolvidos na formação e no crescimento cinético de 

nanocristais em matrizes vítreas, é essencial, antes de tudo, entender os fundamentos dos 

processos de síntese tanto de materiais cristalinos quanto vítreos. Esses dois tipos de sólidos 

diferem principalmente pela organização estrutural dos átomos ou íons que os compõem 

(Callister Jr.; Rethwisch, 2020). 

Ademais, durante a solidificação de um material fundido (melt), as partículas perdem 

energia gradualmente à medida que a temperatura diminui. Então, se o resfriamento ocorrer 

de forma lenta, há tempo suficiente para que essas partículas se organizem em uma estrutura 

tridimensional ordenada e periódica, resultando em um sólido cristalino. Nesse tipo de 

estrutura, os átomos ou íons seguem um padrão regular que se repete nas três direções do 

espaço, característica dos materiais cristalinos (Smith; Hashemi, 2012). 

Por outro lado, se o resfriamento for rápido, o movimento das partículas se torna 

limitado antes que consigam se organizar em uma estrutura ordenada em longas distâncias. 

Nesse caso, forma-se um sólido amorfo, também chamado de não cristalino, no qual o arranjo 

atômico é desordenado, apresentando organização apenas em distâncias reduzidas, 

assemelhando-se à organização encontrada em líquidos congelados (Callister Jr.; Rethwisch, 

2020).  

Figura 1 - Comparação entre a regularidade bidimensional de um sistema 

cristalino e a desordem estrutural de um sistema amorfo 

 
Fonte: Adaptada de Zachariasen (1932, p. 3845 -3846). 
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3.1.1 Estruturas Amorfas 

 

Vidros são materiais sólidos que, diferentemente dos cristais, não apresentam uma 

estrutura atômica ordenada em longas distâncias. Classificados como sólidos amorfos, os 

vidros se caracterizam por não passarem por uma cristalização convencional durante o 

resfriamento, ou seja, eles experimentam uma transição gradual do estado líquido para o 

estado sólido rígido, em um fenômeno conhecido como transição vítrea, processo contínuo e 

reversível, que ocorre sem uma mudança abrupta de fase (Zarzycki, 1991; Nascimento Et Al., 

2018). 

Durante o resfriamento de um material fundido, o tipo de estrutura final depende 

diretamente da taxa com que a temperatura é reduzida. Quando esse resfriamento ocorre de 

forma rápida, as partículas perdem mobilidade antes que possam se organizar em uma rede 

cristalina, resultando em uma estrutura amorfa. Se, por outro lado, o resfriamento for 

suficientemente lento, as partículas têm tempo para se ordenar periodicamente, o que leva à 

formação de um sólido cristalino (Kittel, 2004). 

No estado vítreo, a viscosidade do material é um dos principais parâmetros para 

caracterização: à medida que a temperatura diminui, ocorre um aumento contínuo da 

viscosidade até que atinja valores típicos de sólidos (~10¹³ poise), sem que se estabeleça uma 

estrutura cristalina (Caram; Padilha, 1997). A temperatura na qual esse aumento brusco da 

viscosidade se torna notável é chamada de temperatura de transição vítrea (Tg). Ao contrário 

dos materiais cristalinos, que apresentam uma queda abrupta no volume ao atingir o ponto de 

fusão (Tf), os vidros exibem uma contração volumétrica progressiva, e é justamente na Tg 

que essa taxa de variação se altera significativamente, aproximando-se do comportamento dos 

sólidos cristalinos. A Figura 2 apresenta um diagrama esquemático da variação da viscosidade 

em função da temperatura. 
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Figura 2 - Alteração da viscosidade em relação à temperatura para materiais 

vítreos e cristalinos 

 
Fonte: Adaptado Caram (2000, p. 81) 

 

No contexto da síntese de vidros contendo nanocristais, esse processo assume um 

papel ainda mais relevante, já que um resfriamento relativamente rápido não apenas assegura 

a formação do sistema vítreo, mas também contribui para estabilizar os precursores 

responsáveis pela nucleação e posterior crescimento dos nanocristais. Esses precursores, 

enquanto o sistema se aproxima de Tg, ainda mantêm certa mobilidade dentro da matriz, 

permitindo que processos como difusão e aglomeração ocorram antes da completa rigidez 

estrutural (Regina Gonçalves, 2017). 

A natureza moldável dos vidros, especialmente quando submetidos a aquecimento, os 

torna extremamente versáteis para aplicações tecnológicas. Um exemplo notável são as fibras 

ópticas, cuja estrutura coaxial de núcleos vítreos com diferentes índices de refração permite a 

transmissão eficiente de sinais luminosos por longas distâncias através do fenômeno da 

reflexão total (Callister Jr; Rethwisch, 2020; Kittel, 2004). 

Assim, compreender os fundamentos da formação vítrea e o comportamento térmico 

associado à Tg é essencial para o controle da cinética de cristalização em matrizes vítreas, 

permitindo o desenvolvimento de materiais avançados, como os vidros dopados com 

nanocristais, com propriedades ópticas, elétricas e estruturais ajustáveis para diferentes 

finalidades tecnológicas. 

 

3.1.2 Estruturas Cristalinas 

 

Cristais são sólidos caracterizados por uma estrutura interna altamente ordenada, na 

qual átomos, íons ou moléculas se organizam segundo um padrão geométrico regular que se 
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repete em três dimensões, configuração conhecida como rede cristalina (Padilha, 1997; 

Callister Jr; Rethwisch, 2020). Essa regularidade estrutural é a característica fundamental que 

distingue um sólido cristalino dos amorfos, nos quais tal repetição não ocorre em longas 

distâncias (Pinheiro, 2012). 

Durante o processo de solidificação, quando o resfriamento ocorre de forma lenta e 

sem interferências energéticas significativas, os constituintes do material possuem tempo 

suficiente para se organizar segundo uma disposição periódica e simétrica. Essa ordenação 

tridimensional resulta na formação de uma rede cristalina, composta por unidades mínimas 

denominadas células unitárias, blocos estruturais que mantêm as propriedades essenciais do 

cristal e cuja repetição define a simetria do sólido (Callister Jr; Rethwisch, 2020; Oliveira, 

2005). 

No modelo de esfera rígida, comumente utilizado para representar materiais 

cristalinos, os átomos são visualizados como esferas com diâmetros bem definidos, dispostas 

em posições regulares ao longo do reticulado. Esse modelo facilita a compreensão das 

diferentes geometrias que as células unitárias podem assumir, como no caso do cloreto de 

sódio (NaCl), cujos íons formam um padrão cúbico altamente simétrico. 

Sob condições normais de solidificação, muitos metais, cerâmicas e alguns polímeros 

tendem naturalmente a formar estruturas cristalinas. No entanto, quando se trata da produção 

de vidros dopados com nanocristais, o controle da taxa de resfriamento desempenha um papel 

crucial. Um resfriamento relativamente rápido inibe a formação de uma estrutura 

completamente cristalina, favorecendo a constituição de um sistema vítreo, ou seja, amorfo, 

ao mesmo tempo em que proporciona estabilidade térmica para os precursores que irão, 

posteriormente, participar da nucleação e crescimento dos nanocristais. 

Durante esse processo, os precursores mantêm certa mobilidade dentro da matriz 

vítrea em temperaturas acima da sua temperatura de transição vítrea (Tg), possibilitando sua 

difusão e organização parcial antes da completa imobilização estrutural. Dessa forma, o 

conhecimento sobre a formação e organização das redes cristalinas é essencial para 

compreender tanto os materiais puramente cristalinos quanto os sistemas híbridos, como os 

vidros nucleados com nanocristais, que combinam propriedades óticas e estruturais ajustáveis 

com base no controle da cristalinidade em escala nanométrica. 
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3.1.3 Célula unitária 

 

A célula unitária é considerada a menor porção repetitiva de uma rede cristalina que, 

quando replicada em todas as direções do espaço, reconstrói completamente o arranjo do 

cristal. Ela funciona como um "tijolo estrutural" fundamental, pois preserva as características 

geométricas e simétricas do todo. A estrutura cristalina, por sua vez, é composta pela 

combinação da rede (distribuição espacial regular de pontos) e da base (conjunto de átomos 

associados a esses pontos). Importante destacar que os átomos nem sempre coincidem 

exatamente com os pontos da rede, mas sim seguem um arranjo específico em torno deles. A 

geometria da célula unitária é definida por três vetores — a, b e c — que partem de um dos 

vértices da célula e determinam seu tamanho e forma. Os comprimentos desses vetores, 

juntamente com os ângulos α, β e γ formados entre eles, são conhecidos como parâmetros de 

rede, e são essenciais para descrever a estrutura tridimensional do cristal (Smith; Hashemi, 

2012; Callister Jr; Rethwisch, 2020). 

 

Figura 3 – a) Ilustração de uma rede cristalina, b) célula unitária com os vetores 

que definem os parâmetros de rede 

 
Fonte: Adaptado de Smith e Hashemi (2012). 

 

3.1.4 Redes de Bravais 

 

Ao modificar as dimensões da rede cristalina e dos ângulos formados entre os vetores, 

obtém-se sete diferentes sistemas cristalinos associados a uma célula unitária. Tais sistemas 

podem, ainda, apresentar variações no arranjo dos átomos dentro da célula, resultando em um 

total de 14 configurações, conhecidas como Redes de Bravais (Callister Jr.; Rethwisch, 2020; 

Smith; Hashemi, 2012). 
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As redes de Bravais tridimensionais são compostas por um conjunto de pontos 

definidos por vetores de posição 𝑅ሬ⃗ , e podem ser descritas pela Equação 1: 

 

𝑅ሬ⃗ = 𝑛ଵ𝑎⃗ଵ+ 𝑛ଶ𝑎⃗ଶ + 𝑛ଷ𝑎⃗ଷ                 (1) 

 

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

números inteiros. Os vetores 𝑎⃗௜ que compõem a rede recebem o nome de vetores primitivos e 

têm a função de preencher completamente o espaço tridimensional. Assim, este estudo se 

concentra nas estruturas do tipo ortorrômbica e cúbica, já que a estrutura tridimensional da 

perovskita CsPbI3 pode aparecer nas fases cúbica e ortorrômbica, sendo que em temperaturas 

acima de 300 °C, a estrutura CsPbI3 encontra-se na fase cúbica (Figura 4a) e, à medida que a 

temperatura diminui para aproximadamente a temperatura ambiente, a estrutura da perovskita 

passa por uma transição de fase e encontra uma fase ortorrômbica a 25 °C (Figura 4b), como a 

Figura 4 ilustra esquematicamente: 

 

Figura 4 - Estrutura esquemática de CsPbI3 para: (a) Fase cúbica e (b) Fase 

ortorrômbica 

                   (a)                                                     (b) 

 
Fonte: Adaptado de Syah, R. el at. (2021).  

 

Além disso, a rede ortorrômbica é caracterizada por uma célula tridimensional cujos 

vetores (a, b e c) têm valores diferentes, enquanto os ângulos entre eles são todos de 90 graus. 

Essa rede pode ser dividida em quatro tipos: ortorrômbica simples, com bases centradas, 

corpo centrado e faces centradas (Callister Jr.; Rethwisch, 2020; Smith; Hashemi, 2012). 

Por outro lado, a rede cúbica é formada por uma célula tridimensional em que os três 

vetores a, b e c possuem dimensões idênticas, e os ângulos formados entre eles são também 
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retos. A rede de simetria cúbica admite subdivisões em três categorias: cúbico simples, corpo 

centrado e faces centradas (Callister Jr.; Rethwisch, 2020; Smith; Hashemi, 2012). 

 

Figura 5 - Ilustração das Redes de Bravais Ortorrômbica e Cúbica 

 
Sistema Cristalino Relações Axiais Ângulos entre os Eixos Geometria da Célula 

unitária 

 

Cúbico 

 

a = b = c 

 

α = β = γ = 90º 

 

 

Ortorrômbico 

 

a ≠ b ≠ c 

 

α = β = γ = 90º 

 

 
Fonte: Adaptado de Callister Jr; Rethwisch, (2020).  

 

Então, as redes de Bravais podem ser descritas como um arranjo ilimitado de pontos 

que mantêm uma orientação específica, independentemente do ângulo de observação. 

 

3.2 NANOCRISTAIS 

 

A ciência dos nanomateriais e suas aplicações tecnológicas têm ganhado destaque 

crescente na sociedade atual, impulsionando inovações em diversas áreas do conhecimento. 

Os nanocristais, também conhecidos como nanopartículas cristalinas, surgem como 

elementos-chave nesse processo, sendo aplicados em campos que vão da medicina à 

eletrônica e optoeletrônica, com uso em dispositivos como telas de cristal líquido, LEDs, 

dispositivos laser e concentradores solares que utilizam luminescência (Montanarella; 

Kovalenko, 2022). O desenvolvimento desses materiais tem sido favorecido por avanços 

significativos em técnicas de síntese, que permitem controlar com precisão seu tamanho, 

composição, dopagem e funcionalização de superfície (Kovalenko et al., 2015). Tais 

melhorias possibilitaram que dispositivos baseados em nanocristais apresentem desempenho 

competitivo, comparável aos de tecnologias mais avançadas. 
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O tamanho reduzido dos nanocristais semicondutores influencia diretamente suas 

propriedades ópticas, eletrônicas e químicas, permitindo seu uso em aplicações como 

conversão de energia solar, sistemas de iluminação, telas de alta definição, marcadores 

fluorescentes biológicos e sensores químicos e bioquímicos (Yang et al., 2006). No entanto, a 

presença de metais pesados tóxicos em muitos desses materiais tem levantado preocupações 

ambientais e de saúde pública, o que tem motivado pesquisas voltadas à substituição desses 

elementos por alternativas menos nocivas (Kolny-Olesiak; Weller, 2013). 

Além do desenvolvimento tecnológico, os nanocristais também estão presentes na 

natureza. Um exemplo notável são as bactérias magnetotáticas, organismos que habitam 

ambientes aquáticos e dependem de condições específicas de oxigênio para sobreviver. Essas 

bactérias possuem cadeias de cristais magnéticos com diâmetros entre 35 e 120 nanômetros, 

que funcionam como uma bússola microscópica, permitindo-lhes orientar-se e movimentar-se 

ao longo das linhas do campo magnético terrestre para encontrar seu habitat ideal (Alivisatos, 

2002). Esse fenômeno natural reforça a importância dos nanocristais como elementos 

fundamentais em sistemas biológicos, além de suas amplas aplicações tecnológicas. 

Dessa forma, a análise das características dos nanocristais, seja em contextos naturais 

ou sintéticos, revela-se essencial para o avanço da ciência e para a criação de soluções 

inovadoras que impactam diretamente o bem-estar humano. Independentemente da técnica de 

obtenção, como o crescimento em matrizes vítreas, um método acessível e eficiente, 

compreender o comportamento desses materiais é um passo crucial para o desenvolvimento 

sustentável da nanotecnologia. 

 

3.3 NANOCRISTAIS CRESCIDOS EM MATRIZ VÍTREA 

 

A implementação de matrizes vítreas como meio hospedeiro para a formação de 

nanocristais semicondutores tem se destacado como uma abordagem vantajosa, sobretudo 

devido ao seu baixo custo de produção e à simplicidade técnica envolvida, especialmente 

quando comparada a métodos mais sofisticados, como a síntese coloidal (Silva, 2008; Pavani, 

2016). Assim, essa técnica tem impulsionado diversas pesquisas no campo dos materiais 

nanoestruturados, dada a ampla gama de finalidades tecnológicas associadas aos nanocristais 

incorporados em sistemas vítreos. 

O processo de fabricação inicia-se com a pesagem e homogeneização dos elementos 

que irão compor tanto a matriz vítrea quanto os nanocristais. Esses materiais são fundidos em 
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fornos de alta temperatura, promovendo a dissolução dos constituintes no chamado melt, o 

líquido viscoso formado pela fusão dos componentes. Em seguida, esse material fundido é 

vertido sobre uma camada metálica submetida ao resfriamento ou mantida à temperatura 

ambiente, assegurando um rápido resfriamento. Essa etapa é essencial para evitar que a matriz 

vítrea cristalize e impedir o crescimento desordenado de nanocristais, garantindo a elaboração 

de um vidro dopado por íons dos elementos semicondutores (Silva, 2008; Pavani, 2016). 

Posteriormente, são realizados tratamentos térmicos controlados, fundamentais para 

promover a nucleação e o evolução dos nanocristais no interior da matriz. Esses tratamentos 

fornecem a energia térmica necessária para que os íons semicondutores adquiram mobilidade, 

difundam-se e se organizem em estruturas cristalinas. Os dois parâmetros críticos nessa etapa 

são o tempo e a temperatura de tratamento, pois influenciam diretamente o tamanho, a 

distribuição e a morfologia dos nanocristais formados (Regina Gonçalves, 2017). 

Vidros dopados com nanocristais semicondutores, também conhecidos como pontos 

quânticos, são de grande interesse para o estudo de propriedades ópticas e eletrônicas de 

estruturas de baixa dimensionalidade. Tais sistemas permitem observar efeitos de 

confinamento quântico, nos quais os elétrons estão espacialmente confinados, resultando em 

transições ópticas distintas e controláveis, sensíveis ao tamanho dos nanocristais (Silva, 2012; 

Pavani, 2016). 

As primeiras evidências experimentais da presença de nanocristais em matrizes vítreas 

tratadas termicamente datam da década de 1930, com os estudos pioneiros de Rocksby 

(Woggon, 1997). No entanto, foi apenas em 1982 que Efros aprofundou a análise teórica 

sobre o confinamento quântico, demonstrando que alterações no tamanho dos nanocristais em 

compostos binários, como o CdS, e mudanças estequiométricas em ligas ternárias, como o 

CdSₓSe₁₋ₓ, poderiam causar variações significativas na coloração do material devido ao 

deslocamento da banda de absorção (Efros; Efros, 1982). Essa descoberta gerou debates 

científicos sobre a origem do deslocamento da banda para o vermelho: seria resultado da 

redução do confinamento quântico com o crescimento dos nanocristais ou da modificação do 

band gap provocada pela inclusão de selênio na estrutura? A questão foi resolvida por 

Borrelli, em 1987, por meio de técnicas de difração de raios X, que confirmaram a influência 

direta do tamanho dos nanocristais na coloração observada (Borrelli et al., 1987). 

No cenário nacional, o Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores da 

Universidade Federal de Uberlândia desempenhou papel pioneiro ao sintetizar diversos tipos 

de nanocristais semicondutores em matrizes vítreas, como CdSₓSe₁₋ₓ, PbS, PbSe e ZnTe, além 
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de semicondutores magnéticos diluídos, como Cd₁₋ₓMnₓS, Pb₁₋ₓMnₓS e Zn₁₋ₓMnₓTe (Mendes 

Junior et al., 2004; Dantas et al., 2003; Silva et al., 2006; 2007; 2010; Neto et al., 2012). Já a 

Universidade Federal do Triângulo Mineiro (UFTM) iniciou suas contribuições a partir de 

2010, com a síntese de nanocristais como Pb₁₋ₓMnₓSe, Pb₁₋ₓCoₓSe, Bi₂S₃, Bi₂₋ₓMnₓS₃, Bi₂Te₃ e 

Bi₂₋ₓMnₓTe₃ (Silva et al., 2013; 2014; 2015; Lourenço et al., 2015), ampliando as 

possibilidades de aplicações em dispositivos optoeletrônicos, sensores e fotônica avançada. 

 

3.4 MATERIAIS SEMICONDUTORES  

 

A capacidade de conduzir corrente elétrica é um critério utilizado para classificar os 

materiais como isolantes, semicondutores ou condutores. Os semicondutores desempenham 

um papel central no avanço da eletrônica contemporânea, com uso generalizado na fabricação 

de componentes como transistores, diodos, sensores e células solares (Mendes Júnior, 2004; 

Romano, 2007). Esses materiais possuem uma condutividade intermediária entre a de um 

isolante e a de um metal à temperatura ambiente, característica que os distingue 

funcionalmente (Grahn, 1999). 

A capacidade de condução elétrica está diretamente relacionada à estrutura eletrônica 

dos materiais, especialmente à separação entre as bandas de energia — critério utilizado para 

classificar materiais em condutores, semicondutores e isolantes (Shalímova, 1975). 

Outro fator determinante é a temperatura. Enquanto metais e semimetais mantêm sua 

capacidade condutora mesmo em temperaturas muito baixas, os semicondutores, sob essas 

mesmas condições, passam a se comportar como isolantes (Grahn, 1999). Isso evidencia uma 

importante diferença: a condutividade dos semicondutores varia significativamente com a 

temperatura, ao contrário dos metais. 

A largura da banda proibida (gap) entre os estados eletrônicos ocupados e os níveis de 

impureza é um parâmetro crucial para entender esse comportamento. A equação 2 permite 

calcular a condutividade típica dos materiais, e a tabela 1, em seguida, apresenta sua 

classificação com base nesses valores. 

𝜎 =
𝑙 

𝑟𝐴𝑠                                                                                                                (2) 

 

onde: 

σ = condutividade típica  

r = resistência 
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As = área da secção transversal 

𝑙 = comprimento do condutor 

 

Tabela 1 – Condutividades típicas de metais, semimetais, semicondutores e isolantes 

em temperatura ambiente 

Tipo de Sólido 𝜎 (cm-1) Exemplo 

Metal 105 – 1010 Au, Cu, Pb, Ag 
Semimetal 102 – 105 Grafite (C), HgTe 
Semicondutor 10-9 – 102 Si, Ge, GaAs, InSb, ZnSe 
Isolante < 10-9 Quartzo (SiO2), CaF2 

Fonte: Adaptada de Grahn (1999, p.2) 

 

Nos metais, a ausência de separação entre as bandas de valência (BV) e de condução 

(BC), ou sua sobreposição, possibilita uma grande mobilidade de elétrons, o que lhes confere 

alta capacidade de conduzir corrente elétrica. Em contraste, nos isolantes, essa separação é 

significativamente maior, dificultando a promoção de elétrons para a banda de condução e, 

consequentemente, impedindo a condução elétrica. 

A Tabela 2 apresenta a categorização dos sólidos com base na largura da banda 

proibida (gap de energia) e na densidade de estados eletrônicos disponíveis (ρ) à temperatura 

ambiente, evidenciando as diferenças fundamentais entre condutores, semicondutores e 

isolantes. 

 

Tabela 2 – Classificação dos sólidos de acordo com sua energia de gap e densidade de 

estado em temperatura ambiente 
Tipo de Sólido EG (eV) ρ (cm-3) 

Metal Não há EG 1022 

Semimetal EG ≤ 0 1017 – 1021 

Semicondutor 0 < EG < 4 < 1017 

Isolante EG ≥ 4 << 1 

Fonte: Adaptada de Grahn (1999, p.3) 

 

Ademais, Figura 6 ilustra a distribuição das bandas de energia e a largura da banda 

proibida (gap) nos diferentes tipos de materiais: condutores, semicondutores e isolantes. Essa 

representação visual evidencia como a estrutura eletrônica varia entre essas classes, 



 

destacando a ausência de gap nos condutores, a separação moderada nos semicondutores e o 

espaçamento acentuado nos isolantes.

 

Figura 6 - Visualização das bandas de energia em materiais isolantes, condutores 

Fonte: Adaptado de Marques; Cruz; Júnior, (2018).

 

3.5 PONTOS QUÂNTICOS

 

Nas últimas duas décadas, os pontos quânticos (PQs), também conhecidos como 

Quantum Dots (QDs), despertaram grande interesse da comunidade científica internacional

devido às suas propriedades físico

semicondutores com dimensões que variam de 1 a 10 nanômetros, caracterizados pelo 

confinamento em três dimensões dos portadores de carga em nível quântico

lacunas (buracos). Essa restrição espacial resulta na quantização dos níveis de energia, 

conferindo aos PQs um comportamento análogo ao de átomos, razão pela qual são 

frequentemente chamados de “átomos artificiais”

Khan, 2022). 

O confinamento quântico modifica profundamente o comportamento eletrônico dos 

PQs em relação aos materiais na forma macroscópica (bulk). Em cristais convencionais, os 

elétrons interagem com os átomos vizinhos, originando bandas contínuas de 

por uma região proibida chamada 

elétron da banda de valência até a banda de condução

energia tornam-se discretos, e o 

destacando a ausência de gap nos condutores, a separação moderada nos semicondutores e o 

espaçamento acentuado nos isolantes. 

Visualização das bandas de energia em materiais isolantes, condutores 

e semicondutores, respectivamente 

Adaptado de Marques; Cruz; Júnior, (2018). 

PONTOS QUÂNTICOS 

Nas últimas duas décadas, os pontos quânticos (PQs), também conhecidos como 

(QDs), despertaram grande interesse da comunidade científica internacional

devido às suas propriedades físico-químicas singulares. Esses materiais são nanocristais 

semicondutores com dimensões que variam de 1 a 10 nanômetros, caracterizados pelo 

onfinamento em três dimensões dos portadores de carga em nível quântico

lacunas (buracos). Essa restrição espacial resulta na quantização dos níveis de energia, 

conferindo aos PQs um comportamento análogo ao de átomos, razão pela qual são 

frequentemente chamados de “átomos artificiais” (Brichkin; Razumov, 2016

O confinamento quântico modifica profundamente o comportamento eletrônico dos 

PQs em relação aos materiais na forma macroscópica (bulk). Em cristais convencionais, os 

elétrons interagem com os átomos vizinhos, originando bandas contínuas de 

por uma região proibida chamada bandgap, que indica a energia exigida para excitar um 

elétron da banda de valência até a banda de condução. Nos PQs, entretanto, os níveis de 

se discretos, e o bandgap pode ser ajustado pela modificação do tamanho e da 
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destacando a ausência de gap nos condutores, a separação moderada nos semicondutores e o 

Visualização das bandas de energia em materiais isolantes, condutores 

Nas últimas duas décadas, os pontos quânticos (PQs), também conhecidos como 

(QDs), despertaram grande interesse da comunidade científica internacional, 

químicas singulares. Esses materiais são nanocristais 

semicondutores com dimensões que variam de 1 a 10 nanômetros, caracterizados pelo 

onfinamento em três dimensões dos portadores de carga em nível quântico, elétrons e 

lacunas (buracos). Essa restrição espacial resulta na quantização dos níveis de energia, 

conferindo aos PQs um comportamento análogo ao de átomos, razão pela qual são 

(Brichkin; Razumov, 2016; Arshad; Majid; 

O confinamento quântico modifica profundamente o comportamento eletrônico dos 

PQs em relação aos materiais na forma macroscópica (bulk). Em cristais convencionais, os 

elétrons interagem com os átomos vizinhos, originando bandas contínuas de energia separadas 

ndica a energia exigida para excitar um 

. Nos PQs, entretanto, os níveis de 

modificação do tamanho e da 
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forma dos nanocristais. Quanto menores os PQs, maior o confinamento e, portanto, maior a 

energia do gap, o que permite controlar a absorção e emissão de luz ao longo do espectro 

visível — uma característica essencial para aplicações optoeletrônicas (Klimov, 2003; 

Brichkin; Razumov, 2016). 

 A interação da luz com esses nanocristais é responsável pela geração de excitações 

chamadas éxcitons, pares ligados de elétron e buraco formados após a interação com um fóton 

cuja energia ultrapassa o gap. O estado excitado do éxciton tem vida curta e pode decair por 

diferentes mecanismos: por emissão radiativa (liberação de um fóton com energia inferior à 

absorvida, resultando em luz de maior comprimento de onda) ou por processos não radiativos, 

como perdas por colisões e vibrações internas, fenômenos mais frequentes em semicondutores 

convencionais (Klimov, 2003; Brichkin; Razumov, 2016). 

Os PQs destacam-se, portanto, por apresentarem fotoluminescência dependente do 

tamanho, ampla faixa de absorção, fotoestabilidade e excelente estabilidade química. Essas 

qualidades os tornam extremamente versáteis para uma variedade de aplicações tecnológicas, 

incluindo dispositivos emissores de luz (OLEDs), células solares, sensores e marcadores 

biológicos fluorescentes (Klimov, 2003; Kagan et al., 2016; Brichkin; Razumov, 2016). 

Historicamente, a síntese dos primeiros pontos quânticos ocorreu por volta de 1980, 

utilizando materiais à base de metais e calcogenetos. Contudo, os resultados iniciais não 

permitiram controle efetivo sobre o tamanho e a densidade dos nanocristais. Somente na 

década de 1990 foi que se alcançaram avanços significativos com a síntese coloidal, em que 

precursores organometálicos eram aquecidos em solventes coordenantes a cerca de 300 °C. 

Posteriormente, Rogach e colaboradores propuseram rotas alternativas menos tóxicas e mais 

reprodutíveis, embora com eficiência quântica inferior em relação às abordagens 

organometálicas tradicionais (Murray; Norris; Bawendi, 1993; Rogach, 2008; Brichkin; 

Razumov, 2016). 

Com esses avanços, a compreensão das propriedades ópticas e eletrônicas dos PQs foi 

ampliada consideravelmente, consolidando-os como materiais-chave na era nanotecnológica 

(Buhro; Dantas, 2003; Ferreira Vitoreti et al., 2017). 

 

3.5.1 Confinamento Quântico 

 

Em materiais semicondutores na forma bulk, os pares elétron-buraco (éxcitons) 

possuem liberdade de movimento ao longo da estrutura cristalina. Contudo, quando as 
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dimensões do cristal são reduzidas a escalas nanométricas, próximas ou inferiores ao raio de 

Bohr do éxciton (aB), ocorre o confinamento quântico dos portadores de carga, resultado das 

barreiras de potencial impostas pelas superfícies do material, que restringem espacialmente a 

função de onda dos portadores, resultando em alterações significativas nas propriedades 

eletrônicas e ópticas do sistema (Martins, 2012; Schmid, 2004). 

Esse confinamento espacial promove uma quantização dos estados de energia, 

elevando a energia do bandgap (gap de energia), pois há um aumento da energia cinética dos 

portadores devido à limitação de movimento (Priero, 1998). Como consequência, quanto 

menor o tamanho do nanocristal (NC), maior o espaçamento entre os níveis discretos de 

energia e, portanto, maior o valor do bandgap (Eychmüller, 2000; Silva, 1999). Esse 

fenômeno leva ao desaparecimento das propriedades típicas do sólido bulk e ao surgimento de 

novas características, atribuídas ao confinamento quântico. 

A quantização ocorre sempre que as dimensões do sistema tornam-se comparáveis ao 

comprimento de onda de de Broglie (λB) dos portadores. Assim, a restrição em uma, duas ou 

três dimensões espaciais define diferentes configurações: 

Poços Quânticos (Quantum Wells): confinamento em uma dimensão, comportando-

se como sistemas bidimensionais. 

Fios Quânticos (Quantum Wires): confinamento em duas dimensões, com 

comportamento unidimensional. 

Pontos Quânticos (Quantum Dots): confinamento nas três dimensões, caracterizando 

um sistema zero-dimensional (Chiquito, 2001). 

Essa gradação no confinamento é acompanhada por uma discretização progressiva da 

densidade de estados, como ilustrado nas figuras comparativas de densidade de estados, desde 

o bulk até o ponto quântico (Pavani, 2016). 

 

 

 

 

 

 

 



34 
 

Figura 7 – Ilustração dos diferentes tipos de densidade de estados dos portadores 

de carga, evidenciando a transição do regime contínuo (bulk) até o confinamento total 

em um ponto quântico 

 
Fonte: Pavani, (2016). 

 

O primeiro modelo teórico abrangente para o confinamento quântico tridimensional 

foi apresentado por Efros & Efros (1982). Utilizando uma aproximação de função envelope 

com simetria esférica, o modelo considera massas efetivas distintas para elétrons e buracos 

em um sistema com bandas parabólicas. A relação entre o raio do ponto quântico (R) e o aB 

define três regimes distintos de confinamento: 

Fraco: R≫aB — o par elétron-buraco mantém comportamento próximo ao bulk. 

Intermediário: R≈aB — apenas o movimento dos elétrons é significativamente 

quantizado. 

Forte: R≪aB — ambos os portadores são fortemente quantizados, modificando 

profundamente as propriedades do material (Silva, 2008; Pavani, 2016). 

A energia associada ao confinamento quântico pode ser expressa pela equação 3: 

 

𝐸௖௢௡௙ = 𝐸௚,௕௨௟௞ + గమħమ

ଶఓோమ                                                                               (3) 

 

onde μ é a massa reduzida do par elétron-buraco. Esta equação demonstra que a 

energia do sistema aumenta com a diminuição do raio R, explicando o deslocamento do 

bandgap para valores mais altos em nanocristais (Silva, 2014). 
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A Figura 6 ilustra como a energia do éxciton varia em função do raio do nanocristal, 

evidenciando o impacto do confinamento quântico à medida que o tamanho do nanocristail é 

reduzido. 

Figura 8 – Alteração da energia do éxciton em função do raio da partícula, 

comparando nanocristais com comportamento de confinamento quântico e propriedades 

típicas de materiais no estado bulk 

 
Fonte: Adaptado Silva, 2014. 

 

Em termos práticos, quanto mais intenso for o confinamento, ou seja, quanto menor 

for o tamanho do material, maior será a separação entre os níveis de energia, elevando, assim, 

a energia da banda proibida (bandgap). Existe, no entanto, um tamanho crítico do nanocristal 

a partir do qual suas propriedades começam a se assemelhar às do material em estado bulk, e 

os efeitos do confinamento tornam-se desprezíveis. 

 

3.6 COBALTO 

 

O cobalto (Co) é um elemento de transição que possui grande importância tecnológica 

devido à sua versatilidade em diferentes estados de oxidação, especialmente +2 e +3, e à sua 

capacidade de coordenar-se em geometrias variadas, como octaédrica e tetraédrica. Esses 

fatores conferem aos seus compostos propriedades ópticas e eletrônicas notáveis, tornando-o 

um dopante funcional em diversos sistemas vítreos e materiais avançados (Morshidy & 

Sadeq, 2019). 

Deste modo, os íons de cobalto apresentam transições eletrônicas intensas entre os 

orbitais d, particularmente do tipo d–d, as quais, embora em geral proibidas pelas regras de 

Laporte, tornam-se parcialmente permitidas em ambientes com simetria assimétrica, como em 

vidros e matrizes amorfas. Isso resulta em bandas de absorção visíveis e no infravermelho 
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próximo (NIR), cuja intensidade e largura dependem do campo de ligantes e da simetria local 

(Antipas & Gouterman, 1983). 

A incorporação de íons Co²⁺ em matrizes vítreas, como os vidros boratos e 

borossilicatos, promove variações estruturais mensuráveis, como aumento na densidade, 

volume molar e energia de Urbach, além de uma diminuição significativa na largura da banda 

proibida (gap óptico), evidenciando o impacto do cobalto na modulação das propriedades 

eletrônicas do sistema (Morshidy & Sadeq, 2019). Tais alterações são atribuídas às transições 

eletrônicas internas dos íons Co²⁺, afetadas por parâmetros como o campo de ligantes (10Dq) 

e os parâmetros de Racah (B e C), que refletem o grau de covalência da ligação metal-ligante. 

Os complexos de cobalto com porfirinas, por exemplo, apresentam espectros de 

absorção na região UV-visível e NIR, com transições atribuídas a estados excitados do tipo 

(π, d) e (d, π*), que são responsáveis pelo apagamento da emissão luminosa observada em 

outros metais do mesmo grupo, como ródio e paládio (Antipas & Gouterman, 1983). Isso 

confirma que a presença de estados excitados de baixa energia em compostos de cobalto 

favorece a dissipação não radiativa da energia excitada, dificultando a emissão eficiente de 

fótons, uma característica marcante de compostos com caráter predominantemente não 

luminiscente. 

Apesar de o Brasil dispor de reservas minerais contendo cobalto, sua exploração ainda 

é limitada, principalmente devido aos altos custos associados à extração e ao processamento 

tecnológico do metal. Como consequência, o país depende da importação para suprir as 

demandas da indústria, sendo a China o maior produtor e fornecedor mundial (Aurélio et al., 

2012). 

Diante de seu comportamento eletrônico peculiar e da facilidade de modulação de suas 

propriedades por meio do ambiente químico, o cobalto tem sido amplamente investigado 

como dopante em materiais vítreos funcionais, sensores ópticos, dispositivos fotônicos e 

catalisadores, reforçando seu papel estratégico no desenvolvimento de tecnologias avançadas. 

 

3.7 PEROVSKITAS 

 

A perovskita consiste em um tipo de material que apresenta uma estrutura cristalina 

específica, originalmente identificada no mineral titanato de cálcio (CaTiO₃), descoberto por 

Gustav Rose em 1839 nos Montes Urais, na Rússia, e nomeado em homenagem ao 

mineralogista Lev Alekseyevich Perovski. Atualmente, a designação “perovskita” é usada 
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para um supergrupo de compostos que compartilham uma estrutura semelhante, com fórmula 

geral ABX₃, onde A e B são cátions e X é um ânion, geralmente um haleto ou oxigênio (Sun; 

Zhou; Song, 2022; Jena; Kulkarni; Miyasaka, 2019). 

A estrutura cristalina ideal da perovskita é cúbica (grupo espacial Pm3m), composta 

por uma célula unitária em que o cátion A (de maior raio) ocupa o centro do cubo, o cátion B 

(menor) está no centro do octaedro BX₆, e o ânion X está nos vértices (Guvenc et al., 2019; 

Huo et al., 2018). A flexibilidade composicional dessa estrutura permite uma vasta gama de 

combinações: o sítio A pode acomodar até 30 elementos, enquanto o sítio B aceita mais da 

metade dos elementos da Tabela Periódica, conferindo grande versatilidade às propriedades 

eletrônicas e ópticas desses materiais (Biswas et al., 2016; Huo et al., 2018). 

A estabilidade estrutural das perovskitas é frequentemente avaliada por meio do fator 

de tolerância de Goldschmidt (t), dado pela razão entre os raios iônicos dos componentes da 

fórmula ABX₃. Valores de t entre 0,9 e 1,0 indicam estruturas cúbicas estáveis, enquanto 

valores fora dessa faixa apontam para distorções estruturais (Tilley, 2016). O mineral original 

CaTiO₃, por exemplo, possui t = 0,89, sendo classificado como ortorrômbico (Biswas et al., 

2016). 

Entre as perovskitas modernas, destacam-se as perovskitas de haletos metálicos 

(PHMs), nas quais o cátion A pode ser orgânico (como metilamônio – CH₃NH₃⁺ – ou 

formamidínio – CH(NH₂)₂⁺) ou inorgânico (como césio – Cs⁺ – ou rubídio – Rb⁺), o cátion B 

é usualmente Pb²⁺, Sn²⁺ ou Bi³⁺, e o ânion X pode ser Cl⁻, Br⁻ ou I⁻ (Pinto, 2018). Essas 

PHMs apresentam propriedades optoeletrônicas notáveis, como alto rendimento quântico de 

fotoluminescência, bandgap direto ajustável, forte absorção no visível, alta mobilidade de 

portadores e baixa taxa de recombinação (Chun et al., 2018; Guvenc et al., 2019). 

Essas características tornam as PHMs candidatas promissoras para uma ampla gama 

de aplicações tecnológicas, incluindo LEDs, sensores de raios X, memórias resistivas e, 

principalmente, células solares. O interesse científico global é evidenciado pelo número 

crescente de publicações, com mais de 8.000 artigos sobre PHMs nos últimos anos (Jena; 

Kulkarni; Miyasaka, 2019). 

Historicamente, a síntese de perovskitas remonta ao século XIX, com registros de 

Jacques-Joseph Ebelmen (1851) e Haldor Topsøe (1882). Em 1957, C. K. Møller sintetizou 

CsPbCl₃ e CsPbBr₃, revelando mudanças de fase em função da temperatura, o que motivou 

estudos com cátions orgânicos como o metilamônio (CH₃NH₃⁺) (Jena; Kulkarni; Miyasaka, 
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2019). No final do século XX, David Mitzi introduziu perovskitas de haletos metálicos 

bidimensionais, e Kohei Sanui explorou o confinamento quântico em estruturas 2D e 3D. 

Os avanços nas células solares à base de PHMs são expressivos: de uma eficiência 

inicial de 3% em 2009 para valores superiores a 22% em uma década, resultado de melhorias 

na engenharia dos materiais, estabilidade e morfologia (Kumar Jena et al., 2018). 

Contudo, a instabilidade das PHMs em presença de umidade, oxigênio e calor é um 

desafio persistente. Estratégias como a dopagem com metais de transição ou terras raras e o 

encapsulamento em matrizes vítreas têm sido adotadas para mitigar esses efeitos (Yuan et al., 

2018). A dopagem com Co²⁺, por exemplo, altera as propriedades ópticas e eletrônicas via 

transições d–d sensíveis ao campo cristalino, melhorando a separação de cargas e a 

estabilidade (Tang & Tang, 2023). 

O confinamento de nanocristais (NCs) de CsPbX₃ em matrizes vítreas, especialmente 

em vidros de boro-germanato, mostrou-se eficaz para aumentar a estabilidade e eficiência de 

emissão, com rendimento quântico de até 80% para CsPbBr₃ e cobertura espectral ampla (Ye 

et al., 2019). No entanto, ainda há escassez de estudos sobre a síntese de NCs de CsPbX₃ em 

vidros, o que motiva a presente investigação sobre essa abordagem promissora para o 

desenvolvimento de dispositivos fotônicos duráveis e eficientes. 

 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MATRIZ 

 

O estudo da composição da matriz vítrea foi realizada através de um estudo minucioso 

das características e funções de todos os componentes. Para a síntese eficiente dos 

nanocristais de perovskita CsPbI₃ dopados com íons Co²⁺, é fundamental que a matriz vítrea 

resultante seja transparente, livre de bolhas e completamente seca, a fim de assegurar a 

qualidade óptica e a estabilidade da dispersão coloidal (Morshidy; Sadeq, 2019). A 

estequiometria dos reagentes utilizados foi definida com base em dados consolidados da 

literatura, visando otimizar a formação estrutural e a incorporação dos dopantes (Antipas; 

Gouterman, 1983). Os óxidos de SiO₂ e B₂O₃ atuam como principais formadores da rede 

vítrea, contribuindo para a estabilização da estrutura amorfa, redução do coeficiente de 

expansão térmica, elevação da temperatura de trabalho e diminuição da temperatura de fusão 

(Morshidy; Sadeq, 2019). O Al₂O₃ desempenha papel duplo como formador e modificador da 
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rede, sendo essencial para reduzir a higroscopicidade do sistema. Os demais componentes da 

formulação, em especial os sais precursores de Cs⁺, Pb²⁺, I⁻ e Co²⁺, são incorporados com o 

objetivo de fornecer os elementos fundamentais à nucleação controlada e estabilização dos 

nanocristais de perovskita na matriz. A adição de cobalto, especificamente, tem efeito notável 

sobre o campo ligante, as propriedades ópticas e a estabilidade eletrônica dos nanocristais, 

conforme evidenciado por espectroscopia de absorção e cálculos baseados no modelo de 

campo cristalino (Antipas; Gouterman, 1983). 

 

4.2 PESAGEM DOS REAGENTES  

 

A síntese das amostras da matriz vítrea perovskita foi iniciada com a pesagem precisa 

dos reagentes, seguindo as proporções indicadas na Tabela 3. Esse procedimento foi realizado 

utilizando uma balança analítica Shimadzu AUX 220, localizada no Laboratório de Síntese de 

Materiais Nanoestruturados (LSMN), conforme ilustrado na Figura 9. 

 

Figura 9 - Balança analítica Shimadzu AUX 220 

 
Fonte: O autor, (2024). 
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Tabela 3 – Formulação das amostras vítreas destinadas à incorporação e ao 

crescimento de nanocristais de CsPbI₃ dopados com cobalto 

Componente Estequiometria Massa 

(gramas) 

Fabricante Grau de 

pureza 

𝑺𝒊𝑶𝟐 40 24,0320 Sigma-Aldrich 99,9% 

𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑 1 1,0196 Vetec Química Fina Não informado 

𝑩𝟐𝑶𝟑 39 27,1440 Sigma-Aldrich 99,98% 

𝑵𝒂𝑰 10 14,9900 Sigma-Aldrich 99% 

𝑷𝒃𝑰𝟐 5 23,0505 Sigma-Aldrich 99% 

𝑪𝒔𝑪𝑶𝟑 5 16,2910 Sigma-Aldrich 99% 

Fonte: O autor, (2024). 

 

Os reagentes foram medidos separadamente e colocados em béqueres distintos para 

armazenamento. 

Concluída a pesagem, todos os reagentes foram transferidos para um único béquer, 

onde foram cuidadosamente misturados até formar uma composição uniforme, conforme 

ilustrado na Figura 10. 

 

Figura 10 - Matriz homogeneizada. 

 
Fonte: O autor, (2024). 
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Em seguida, foram divididas 9 gramas da mistura em três diferentes cadinhos de 

cerâmica de alumina. Uma das porções foi reservada como amostra padrão para controle 

(Figura 11), enquanto as outras foram destinadas ao processo de dopagem. 

 

Figura 11 - Matriz separada nos cadinhos. 

 
Fonte: O autor, (2024). 

 

4.3 DOPAGEM DA MATRIZ 

 

O cobalto, utilizado como agente dopante, foi cuidadosamente pesado conforme as 

proporções indicadas na Tabela 4 e incorporado aos cadinhos previamente separados. Após 

sua adição, as misturas foram homogeneizadas e encaminhadas para a etapa de fusão. 

 

Tabela 4 - Distribuição da dopagem das matrizes com cobalto 
Elemento 

dopante 

Massa (gramas) Porcentagem  

𝑪𝑶𝟑(m/m da 

matriz) 

Fabricante Grau de pureza 

Cobalto 0,3258 2% Sigma-Aldrich 99,9% 

Cobalto 0,8145 5% Sigma-Aldrich 99,9% 

Cobalto 1,6291 10% Sigma-Aldrich 99,9% 

Fonte: O autor, (2024). 

 

 

4.4 FUNDIÇÃO DA MATRIZ 

 

A fundição foi realizada após a separação e identificação adequadas das amostras. 

Para essa etapa, foi utilizado o forno elétrico fornecido pelo fabricante Jung, modelo LF00613 
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disponível no Laboratório de Síntese de Materiais Nanoestruturados (LSMN) da UFTM 

Figura 12.  

 

Figura 12 - Forno utilizado para síntese das matrizes 

 
Fonte: O autor, (2024). 

 

Inicialmente o forno foi aquecido até atingir 1200 °C. Quando essa temperatura foi 

alcançada, um bloco de grafite (carbono) foi inserido no interior do forno (Figura 13) para 

captar o oxigênio presente no ambiente, criando uma atmosfera inerte e prevenindo a reação 

das matrizes com o oxigênio. Além disso, esta etapa do processo também pode ser realizada 

com o uso do argônio ou nitrogênio.   

 

Figura 1 - Bloco de grafite 

 
Fonte: O autor, (2024). 
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Com a inserção do bloco de grafite no interior do forno, foi necessário aguardar até 

que o forno e o grafite atingissem o equilíbrio térmico, ou seja, que a temperatura retornasse a 

1200 °C. Em seguida, com o auxílio de uma pinça colocou-se os cadinhos no interior do 

forno, aguardo-se um período de 10 minutos a 12 minutos para o aquecimento das matrizes. 

Finalizado o tratamento térmico, os cadinhos foram removidos do forno e o material fundido 

(melt) foi vertido ainda quente em um molde de aço inox, à temperatura ambiente, semelhante 

a uma lingoteira. Em seguida, aplicou-se pressão sobre o material durante um processo de 

resfriamento rápido até o completo retorno à temperatura ambiente. A Figura 14 ilustra tanto 

o molde quanto o dispositivo utilizado para prensagem. É importante destacar que o 

resfriamento acelerado inibe o crescimento ordenado de cristais, uma vez que dificulta o 

processo de nucleação. Ao se solidificar nessas condições, o melt dá origem a uma estrutura 

amorfa, ou seja, um vidro, com espessura aproximada de 3 milímetros. A Figura 15 apresenta 

o material obtido por meio desse procedimento. 

 

Figura 14 – Moldes e objeto usado como prensa 

 
Fonte: O autor, (2024). 
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Figura 15 – Amostras sintetizadas 

 
Fonte: O autor, (2024). 

 

 Após o completo resfriamento à temperatura ambiente, as amostras foram 

devidamente rotuladas, organizadas e encaminhadas para as análises de caracterização óptica. 

 

4.5 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA 

 

4.5.1 Espectroscopia de Absorção Óptica UV-VIS NIR (AO) 

 

A espectroscopia UV-Vis-NIR foi empregada para caracterizar as propriedades ópticas 

dos vidros contendo nanocristais de perovskita CsPbI₃, visando compreender os mecanismos 

de absorção eletrônica no material. Essa técnica baseia-se na interação entre a radiação 

eletromagnética — especialmente nas regiões do ultravioleta, visível e infravermelho próximo 

(200 a 900 nm, equivalente a 6,19 a 1,38 eV) — e os elétrons da camada de valência dos 

átomos e moléculas presentes na amostra. As medidas foram realizadas com o 

espectrofotômetro UV-2600 da marca Shimadzu, no Laboratório de Física da Matéria 

Condensada da UFTM. 

A espectroscopia UV-Vis é amplamente utilizada na caracterização de substâncias 

orgânicas e inorgânicas, pois explora a capacidade dessas espécies de absorverem radiação em 

comprimentos de onda específicos, que dependem diretamente de suas estruturas moleculares 
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e eletrônicas (Silva, 2008). Quando os fótons incidem sobre a amostra, eles podem promover 

excitações eletrônicas — isto é, transições de elétrons de estados de menor energia para 

estados excitados — desde que a energia da radiação incidente seja compatível com a 

diferença entre esses estados (Skoog, 2006). 

A intensidade da radiação absorvida está relacionada à concentração da espécie 

absorvente, ao seu coeficiente de absorção molar e ao caminho óptico percorrido pela luz 

(Lyra, 2010). A absorbância, grandeza mensurada nos espectros, é definida como o logaritmo 

da razão entre a intensidade da luz incidente (I0I_0I0) e a transmitida (III), conforme 

estabelece a Lei de Beer-Lambert (Lakowicz, 2006; Smith; Hashemi, 2012): 

 

𝐴 =  − 𝑙𝑜𝑔ଵ଴ ( ூ
ூబ

)                      (4) 

 

 Adicionalmente, a energia dos fótons pode ser correlacionada com o 

comprimento de onda por meio da equação: 

𝐸(𝑒𝑉) =  ଵଶଷଽ,଼
λ(୬୫)

  (Eisberg e Resnick, 1994)     (5) 

 

Durante a análise, a amostra foi fixada no compartimento óptico do espectrômetro e 

submetida à varredura espectral. A quantidade de luz absorvida é medida com base na 

diferença entre a radiação emitida e aquela efetivamente transmitida, permitindo a construção 

de um espectro de absorbância em função do comprimento de onda. A presença de picos ou 

alterações nas bandas, como alargamentos ou deslocamentos, pode indicar mudanças 

estruturais, como a formação de complexos ou reorganizações na rede atômica (Lyra, 2010). 

É fundamental, durante o procedimento, considerar fatores que influenciam os 

resultados, como o coeficiente molar, a concentração das espécies absorventes e a espessura 

da amostra (Smith; Hashemi, 2012). Caso os valores de absorbância ultrapassem 1, é 

necessário revisar os parâmetros experimentais, pois tal valor sugere que menos de 10% da 

radiação foi transmitida, o que pode comprometer a precisão da análise. 

Portanto, a espectroscopia UV-Vis-NIR se mostra uma ferramenta indispensável para 

estudar as propriedades ópticas de materiais semicondutores, como os vidros dopados com 

perovskita, pois permite a determinação do band gap óptico — parâmetro essencial na 

avaliação de seu potencial em aplicações optoeletrônicas (Abdi-Jalebi et al., 2020). 
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4.5.2 Espectroscopia de Fotoluminescência (PL)  

 

A obtenção dos espectros de fotoluminescência das amostras foi realizada usando um 

Espectrômetro Multicanal (Avantes, Avs-Rackmount-USB2), com comprimento de onda de 

excitação de 355 nm, localizado no laboratório de Física da Matéria Condensada da UFTM. O 

procedimento baseia-se na criação do par elétron-buraco por meio da absorção de luz 

incidente pela estrutura cristalina. Para que isso aconteça, o fóton que atinge o cristal deve 

possuir uma energia igual ou superior à energia da banda de gap do material, o que resulta na 

excitação dos elétrons da banda de valência para a banda de condução. Em seguida, ocorre o 

fenômeno da termalização, que corresponde à relaxação dos elétrons para o vale da banda de 

condução e dos buracos para o pico da banda de valência, gerando um fônon devido à 

recombinação não radiativa do par. Após isso, os pares se recombinam por emissão 

espontânea, liberando um fóton cuja energia pode ser, ou não, igual à energia do gap do 

cristal. O fóton então passa por um monocromador e chega ao detector, que mede sua 

intensidade. Finalmente, com o uso de um software, o espectro é gerado, relacionando a 

intensidade da luz emitida ao comprimento de onda.  

 Se o valor de K no vale da banda de condução for igual ao valor no pico da 

banda de valência, o material é classificado como tendo um gap direto. Caso contrário, 

quando essa condição não é atendida, o material apresenta um gap indireto (Serqueira 

Oliveira, 2010). 

 

4.6 TRATAMENTO TÉRMICO 

 

 Após a caracterização óptica das amostras, deu-se início ao tratamento térmico, 

que foi realizado no mesmo forno utilizado para a síntese da matriz. O forno foi aquecido a 

500 °C, e as amostras passaram pelo tratamento em temperatura constante, mas com tempos 

de aquecimento variados. Os tempos de tratamento utilizados foram 6, 10 e 24 horas, 

seguidos de um resfriamento rápido. 
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4.7 CARACTERIZAÇÃO DA ESTRUTURA CRISTALINA  

 

4.7.1 Difração de raios-x (DRX) 

 

Para a análise das propriedades cristalográficas dos nanocristais presentes nas 

amostras vítreas, foi empregada a técnica de Difração de Raios X (DRX), reconhecida por sua 

precisão e rapidez na identificação de fases cristalinas em materiais sólidos, sejam eles 

orgânicos ou inorgânicos. Essa técnica se baseia na capacidade dos átomos, organizados de 

forma periódica em estruturas cristalinas, de difratar radiações eletromagnéticas, como os 

raios X, cujos comprimentos de onda são da mesma ordem de grandeza das distâncias 

interplanares dos cristais. 

As amostras, tratadas termicamente por 72 horas, foram trituradas manualmente com 

almofariz e pistilo de porcelana até atingirem granulometria adequada (em torno de 54 μm), e 

posteriormente fixadas em lâminas de vidro com graxa de silicone. A caracterização foi 

realizada utilizando um difratômetro XRD-6100 da marca Shimadzu, operando com radiação 

monocromática Cu-Kα1 (λ = 1,54056 Å). As medições cobriram a faixa angular de 10° a 40° 

(ou, em alguns casos, de 20° a 50°), com passo de 0,02° e velocidade de varredura de 0,5° por 

minuto, em equipamentos localizados nos laboratórios da UFTM. 

A técnica de DRX explora o fenômeno físico da difração, que ocorre quando ondas, 

como os raios X, interagem com objetos de dimensões comparáveis ao seu comprimento de 

onda, como os planos atômicos dos cristais. Quando a radiação incide sobre um cristal, a 

interação com os planos paralelos de átomos pode resultar em interferência construtiva, 

gerando feixes difratados detectáveis. Esse comportamento é descrito pela Lei de Bragg: 

 

 𝑛𝜆 = 2𝑑 sin (𝜃)                                                                              (6) 

 

onde n é um número inteiro, λ é o comprimento de onda da radiação incidente, d é a 

distância entre os planos cristalinos, e θ é o ângulo de incidência. A ocorrência da difração em 

determinados ângulos permite determinar características estruturais da amostra, como 

espaçamento interplanar, orientação dos cristais, parâmetros de rede e identificação de fases 

cristalinas. 

O funcionamento do difratômetro baseia-se na emissão de elétrons em um tubo de 

raios catódicos, onde um filamento metálico (geralmente de tungstênio) é aquecido por efeito 
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Joule. Os elétrons gerados são acelerados e colidem com um alvo metálico, emitindo radiação 

X. Essa radiação é filtrada, geralmente por meio de filtros de cobre, de forma a produzir raios 

X monocromáticos, que são então direcionados à amostra. 

Durante a medição, a amostra sofre uma varredura angular por meio de um 

goniômetro. Os raios X difratados são coletados por detectores e convertidos em sinais que 

são processados por softwares especializados. O resultado é o difratograma, um gráfico que 

exibe a intensidade dos picos de difração em função do ângulo 2θ. Cada pico corresponde à 

reflexão dos feixes em planos específicos, identificáveis por meio da comparação com os 

padrões do banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). 

Além da identificação das fases, os picos do difratograma podem ser analisados por 

meio dos índices de Miller (hkl), que representam a orientação dos planos cristalinos na célula 

unitária. Para estruturas do tipo cúbica de faces centradas (CFC), a distância interplanar dhkl 

pode ser determinada pela equação: 

𝑑ℎ௞௟ = ௔
ඥℎమା௞మା௟మ

            (7) 

 

e, substituindo-se na equação de Bragg, obtém-se: 

𝜆 =  ଶ௔ ௦௘௡(Ө)
ඥℎమ௞మ௟మ

                                                                                                 (8) 

 

Com isso, é possível estimar os parâmetros da rede cristalina e compreender, de forma 

precisa, as transformações estruturais induzidas nos vidros com a formação de nanocristais 

incorporados, bem como a influência de diferentes aditivos na composição da matriz vítrea. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Figura 

Fonte: 

 

4.7.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão

 

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) é uma técnica essencial para a 

caracterização avançada de materiais, oferecendo imagens com

às obtidas por microscópios ópticos convencionais. Por meio dessa técnica, é possível 

investigar aspectos estruturais e morfológicos de uma amostra, bem como identificar defeitos, 

relações de orientação entre fases cristali

atômicos, dependendo da resolução do equipamento (

O princípio de funcionamento da MET baseia

altamente energizado com a amostra. Os elétrons são 

filamento metálico — geralmente tungstênio ou LaB

acelerados por uma diferença de potencial e focalizados por um sistema de lentes 

eletromagnéticas (condensadoras, objetivas e projetoras). 

aproximadamente 200 nm, deve ser suficientemente delgada para permitir a transmissão dos 

elétrons. 

Ao atravessarem a amostra, os elétrons sofrem diferentes tipos de espalhamento 

conforme a densidade e a estrutura interna

variados nas imagens: os elétrons que sofrem pouco desvio originam imagens de campo claro, 

enquanto os que são difratados pelos planos cristalinos contribuem para as imagens de campo 

escuro. A posição angular dos feixes difratados obedece à Lei de Bragg, e a intensidade 

Figura 16 - Esquema da instrumentação do DRX.

Fonte: Nascimento-Dias, (2021). 

4.7.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) é uma técnica essencial para a 

caracterização avançada de materiais, oferecendo imagens com altíssima resolução, superiores 

às obtidas por microscópios ópticos convencionais. Por meio dessa técnica, é possível 

investigar aspectos estruturais e morfológicos de uma amostra, bem como identificar defeitos, 

relações de orientação entre fases cristalinas e até mesmo o espaçamento entre planos 

atômicos, dependendo da resolução do equipamento (Williams; Carter, 2009).

O princípio de funcionamento da MET baseia-se na interação de um feixe de elétrons 

altamente energizado com a amostra. Os elétrons são gerados pelo aquecimento de um 

geralmente tungstênio ou LaB₆ — em um tubo de vácuo, sendo então 

acelerados por uma diferença de potencial e focalizados por um sistema de lentes 

eletromagnéticas (condensadoras, objetivas e projetoras). A amostra, com espessura inferior a 

aproximadamente 200 nm, deve ser suficientemente delgada para permitir a transmissão dos 

Ao atravessarem a amostra, os elétrons sofrem diferentes tipos de espalhamento 

conforme a densidade e a estrutura interna do material. Esses espalhamentos geram contrastes 

variados nas imagens: os elétrons que sofrem pouco desvio originam imagens de campo claro, 

enquanto os que são difratados pelos planos cristalinos contribuem para as imagens de campo 

lar dos feixes difratados obedece à Lei de Bragg, e a intensidade 
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Esquema da instrumentação do DRX. 

 

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) é uma técnica essencial para a 

altíssima resolução, superiores 

às obtidas por microscópios ópticos convencionais. Por meio dessa técnica, é possível 

investigar aspectos estruturais e morfológicos de uma amostra, bem como identificar defeitos, 

nas e até mesmo o espaçamento entre planos 

, 2009). 

se na interação de um feixe de elétrons 

gerados pelo aquecimento de um 

em um tubo de vácuo, sendo então 

acelerados por uma diferença de potencial e focalizados por um sistema de lentes 

A amostra, com espessura inferior a 

aproximadamente 200 nm, deve ser suficientemente delgada para permitir a transmissão dos 

Ao atravessarem a amostra, os elétrons sofrem diferentes tipos de espalhamento 

do material. Esses espalhamentos geram contrastes 

variados nas imagens: os elétrons que sofrem pouco desvio originam imagens de campo claro, 

enquanto os que são difratados pelos planos cristalinos contribuem para as imagens de campo 

lar dos feixes difratados obedece à Lei de Bragg, e a intensidade 
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registrada em cada ponto da imagem está relacionada à orientação cristalográfica local do 

material. 

As imagens dos nanocristais formados na matriz vítrea foram obtidas com um 

Microscópio Eletrônico de Transmissão JEOL JEM-2100, operando a 200 kV, localizado no 

Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução do Instituto de Física da 

Universidade Federal de Goiás. O equipamento está acoplado a um analisador 

espectroscópico de raios X por energia dispersiva (EDS) da Thermo Scientific, o que permite 

complementar a caracterização microestrutural com análise elementar local. Para a preparação 

das amostras, estas foram tratadas termicamente por 24 horas e, em seguida, pulverizadas 

utilizando almofariz e pistilo de porcelana, de modo a obter uma dispersão adequada para 

análise. 

A Figura 17 apresenta um esquema simplificado dos principais componentes da MET, 

ilustrando o trajeto do feixe de elétrons e os elementos responsáveis pela formação e 

ampliação das imagens de alta resolução. 

 

Figura 17 – Diagrama dos principais componentes de um microscópio eletrônico 

de transmissão. 

 
Fonte: Amaral & Branco, (2024). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nesta seção, serão apresentados os resultados e discussões obtidos por meio das 

técnicas de caracterização ópticas (AO, PL e tempo de vida) e estruturais (DRX e TEM) 

utilizadas na Perovskita crescida em matriz vítrea. Entretanto, os resultados são parciais, visto 

que a amostra ainda não foi submetida a todas as técnicas propostas. 

 

5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO ÓPTICA E FOTOLUMINESCÊNCIA  

 

Este tópico é fundamental para o desenvolvimento do trabalho, pois é a partir dos 

resultados apresentados que se analisarão as potenciais aplicações do novo material. Assim, 

para facilitar a compreensão e tornar a exposição mais direta, essa seção será organizada 

conforme os diferentes métodos de tratamento térmico aplicados. 

 

5.1.1 Matriz Vítrea não Submetida ao Tratamento Térmico 

 

A Figura 18 mostra os espectros de AO e PL das amostras de Perovskita dopadas com 

0%, 1%, 5% e 10% de Cobalto. Observa-se que a Perovskita sem dopagem apresenta um pico 

de absorção fora da faixa visível e um pico de emissão dentro dessa faixa, um comportamento 

já documentado na literatura (Guvenc et al., 2019). Assim, para analisar o que ocorre com os 

picos no espectro de AO da matriz contendo cristais de perovskita dopados com diferentes 

porcentagens de cobalto, 1%, 5% e 10%, é preciso analisar como essas porcentagens 

diferentes afetam o comportamento dos picos. A introdução de diferentes concentrações de 

íons de cobalto (Co²⁺) na matriz vítrea contendo nanocristais de perovskita CsPbI₃ provoca 

mudanças significativas nos espectros de AO e PL, refletindo alterações estruturais e 

eletrônicas no material. A substituição parcial do Pb²⁺ pelo Co²⁺ no sítio B da estrutura 

perovskita ABX₃ resulta em distorções locais nos octaedros PbI₆, modificando o campo 

cristalino e, consequentemente, os estados eletrônicos da banda de valência e condução (Tang 

& Tang, 2023). Essas modificações são evidenciadas pelo deslocamento dos picos de 

emissão: de 711 nm na amostra sem dopagem para 744 nm (1% Co), 740 nm (5% Co) e 717 

nm (10% Co). Assim, o deslocamento inicial para o vermelho indica uma diminuição do 

bandgap óptico devido à introdução de níveis eletrônicos intermediários associados às 

transições d–d características dos íons de Co²⁺, como ^4T₁(F), ^4T₂(F) e ^4T₁(P) (Kittel, 
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2004; Williams & Carter, 2009). Além disso, a presença de bandas discretas na região do 

visível nos espectros de absorção das amostras dopadas confirma a contribuição do Co²⁺ como 

centro ativo de absorção. Em concentrações elevadas, como 10%, o leve deslocamento de 

retorno para comprimentos de onda menores (717 nm) pode ser atribuído à saturação de 

dopantes, aumento de recombinação não radiativa ou autoabsorção, efeitos observados em 

sistemas fortemente dopados (Jena et al., 2019; Ye et al., 2019). Tais resultados também 

sugerem que o Co²⁺ interfere na cinética de crescimento dos nanocristais, influenciando o 

confinamento quântico, uma vez que alterações no tamanho dos cristais impactam 

diretamente suas propriedades ópticas (Pavani, 2016; Silva, 2008). Assim, a dopagem com 

cobalto se apresenta como uma estratégia eficiente para ajustar a resposta óptica dos 

nanocristais de CsPbI₃, com aplicações promissoras em dispositivos optoeletrônicos. 

 

Figura 18 - Espectro de AO e PL dos cristais de Perovskita crescidos em matriz vítrea 

com dopagem de 0%, 1%, 5% e 10% de Cobalto - sem tratamento térmico 

 

 
Fonte: Próprio autor, (2024). 
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5.1.2 Matriz vítrea submetida ao tratamento térmico 

 

A Figura 19 exibe os espectros de AO e PL das amostras de Perovskita sem dopagem 

de Cobalto. A partir da comparação entre diferentes tempos de tratamento térmico, nota-se um 

claro deslocamento das bandas de absorção e emissão para comprimentos de onda maiores, 

indicando uma transição para energias mais baixas — a emissão, por exemplo, migra de 

aproximadamente 565 nm para a região próxima dos 708 nm. Esse comportamento sugere 

uma diminuição no confinamento quântico dos cristais, o que está de acordo com o que já foi 

relatado na literatura. Em particular, Kolobkova et al. (2021) observaram um fenômeno 

semelhante, em que a banda de emissão dos cristais de CsPbI3 se desloca de 580 nm (2,13 eV) 

para cerca de 700 nm (1,77 eV) em decorrência do tratamento térmico da matriz vítrea. 
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Figura 19 - Espectros de AO e PL para amostras de nanocristais de Perovskita crescidos 

em matriz vítrea com 0% de Cobalto em diferentes tempos de tratamento térmico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Próprio autor, (2024). 

 

A Figura 20 apresenta os espectros de AO da matriz contendo cristais de perovskita 

dopados com 5% de cobalto, submetidos a diferentes tempos de tratamento térmico a 500 °C. 

Observa-se que o aumento do tempo de tratamento térmico provoca mudanças significativas 

na posição, intensidade e definição dos picos de absorção. Inicialmente, os picos estão bem 

definidos e intensos, indicando uma estrutura ordenada com múltiplas transições eletrônicas 

ativas. Entretanto, à medida que o tempo de tratamento térmico aumenta, os picos tornam-se 
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progressivamente mais largos e menos intensos, com deslocamento para comprimentos de 

onda maiores. Esses efeitos sugerem a presença de processos de recristalização, aumento do 

tamanho de grão, modificação da banda proibida e possível formação de defeitos estruturais 

ou fases secundárias, que reduzem a densidade de estados eletrônicos disponíveis para 

transições ópticas. Tais fenômenos são consistentes com a literatura, que aponta que tanto a 

dopagem com íons metálicos quanto o tratamento térmico influenciam diretamente a estrutura 

eletrônica e a resposta óptica das perovskitas (Snaith, 2013; Stoumpos et al., 2013; Gao et al., 

2014; Zhao & Zhu, 2016; Zhang et al., 2017). 

 

Figura 20 - Espectros de AO para os nanocristais de Perovskitas dopadas com 5% de 

Cobalto crescidos em matriz vítrea submetidos a diferentes tempos de tratamento 

térmico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Próprio autor, (2024). 

 

A análise dos espectros de AO e PL dos nanocristais de perovskita dopados com 10% 

de cobalto revela alterações significativas nas propriedades ópticas em função do tempo de 
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tratamento térmico a 500 °C. Inicialmente, na amostra sem tratamento, os picos de absorção 

são bem definidos e múltiplos, indicando a presença de diversas transições eletrônicas e uma 

distribuição cristalina heterogênea. Com o aumento do tempo de tratamento, os espectros 

apresentam alargamento e redução na intensidade dos picos, além de um deslocamento 

gradual para maiores comprimentos de onda, sugerindo o crescimento dos nanocristais, 

diminuição do confinamento quântico e o surgimento de desordens estruturais. Paralelamente, 

os espectros de PL evidenciam um aumento significativo na intensidade de emissão após 6 h e 

10 h de tratamento, indicando melhoria temporária da qualidade estrutural e possível 

passivação de defeitos superficiais. Contudo, após 24 h, a PL se torna mais intensa e ampla, 

mas com menor definição, o que pode ser atribuído à formação de centros emissores menos 

homogêneos ou fases desordenadas. Tais efeitos estão alinhados com estudos prévios que 

relatam a influência direta da dopagem e do tratamento térmico nas propriedades ópticas e 

estruturais das perovskitas (Snaith, 2013; Stoumpos et al., 2013; Gao et al., 2014; Zhao & 

Zhu, 2016; Zhang et al., 2017). 
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Figura 21 - Espectros de AO e PL dos nanocristais de Perovskita dopados com 10% de 

Cobalto crescidos em matriz vítrea submetidos a diferentes tempos de tratamento 

térmico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Próprio autor, (2024). 

 

5.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

Os dados obtidos pelo ensaio de difração de raios X (DRX) foram tratados com o 

intuito de remover ruídos intensos e, posteriormente, plotados em um difratograma de 

Intensidade versus ângulo de difração 2θ, utilizando o software Origin. A análise estrutural 

foi realizada por meio do programa X’Pert HighScore Plus acoplado ao banco de dados Card 

PDF-2 – ICDD. Ressalta-se que, em geral, os picos de difração dos nanocristais crescidos em 

matriz vítrea são menos intensos e definidos devido à presença significativa de fase amorfa 

proveniente do vidro hospedeiro. 
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Ao analisar a Figura 22, observam-se vários picos característicos da estrutura cristalina 

da fase CsPbI₃, com destaque para os reflexos associados aos planos (021), (015), (122), (016) 

e (042), de acordo com o padrão JCPDS nº 180376. Em especial, o pico mais intenso, 

localizado em torno de 2θ ≈ 26,5°, corresponde ao plano (015), típico da estrutura da 

perovskita CsPbI₃. Comparando-se as amostras não dopada, dopada com 5% e com 10% de 

Cobalto, observa-se um aumento na intensidade dos picos com o aumento da concentração de 

dopante, sugerindo maior cristalinidade dos nanocristais incorporados à matriz vítrea. 

Além disso, a ampliação da região entre 26,0° e 27,0° (Figura b) mostra que não há 

deslocamento significativo do pico referente ao plano (015) com o aumento da dopagem com 

Co. Isso sugere que o Cobalto, embora influencie o crescimento e a organização dos cristais, 

não está substituindo diretamente os íons na rede cristalina da perovskita, mas sim está 

atuando de forma externa à estrutura cristalina – possivelmente como um íon ligado na 

superfície ou em defeitos estruturais. 

Essas observações corroboram os dados ópticos analisados anteriormente, indicando 

que o Cobalto afeta as propriedades da perovskita principalmente por meio de interações de 

superfície e modificação da microestrutura, sem provocar alteração significativa nos 

parâmetros de rede. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Figura 22 - Difratograma dos nanocristais de Perovskita com 0%, 5% e 10% de 

 
Fonte: Próprio autor, (2024). 

 

5.3 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO

 

As informações obtidas a partir das imagens geradas pelas técnicas 

foram processadas com auxílio do software ImageJ, ferramenta que possibilitou a estimativa 

precisa do tamanho dos nanocristais, bem como a determinação das distâncias interplanares 

presentes em sua estrutura. A Figura 23

região da matriz vítrea contendo cristais de perovskita isenta de dopagem com cobalto. A 

análise visual dessa imagem revela que os cristais exibem formato regular e encontram

distribuídos de maneira homogênea ao longo da matri

uniforme em condições controladas de síntese.

Difratograma dos nanocristais de Perovskita com 0%, 5% e 10% de 

Cobalto, crescidos em matriz vítrea 

MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 

As informações obtidas a partir das imagens geradas pelas técnicas 

foram processadas com auxílio do software ImageJ, ferramenta que possibilitou a estimativa 

precisa do tamanho dos nanocristais, bem como a determinação das distâncias interplanares 

es em sua estrutura. A Figura 23 apresenta uma micrografia representativa de uma 

região da matriz vítrea contendo cristais de perovskita isenta de dopagem com cobalto. A 

análise visual dessa imagem revela que os cristais exibem formato regular e encontram

distribuídos de maneira homogênea ao longo da matriz vítrea, indicando um crescimento 

uniforme em condições controladas de síntese. 
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Difratograma dos nanocristais de Perovskita com 0%, 5% e 10% de 

As informações obtidas a partir das imagens geradas pelas técnicas experimentais 

foram processadas com auxílio do software ImageJ, ferramenta que possibilitou a estimativa 

precisa do tamanho dos nanocristais, bem como a determinação das distâncias interplanares 

afia representativa de uma 

região da matriz vítrea contendo cristais de perovskita isenta de dopagem com cobalto. A 

análise visual dessa imagem revela que os cristais exibem formato regular e encontram-se 

z vítrea, indicando um crescimento 
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Figura 23 – Imagem obtida por microscopia eletrônica revelando os nanocristais de 

perovskita formados na matriz vítrea sem adição de cobalto 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Próprio autor, (2024). 

5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

 

 

C
on

ta
ge

m
 

Tamanho (nm)

Tamanho NCs CsPbI3: 500oC/10h

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5
0

2

4

6

8

10

 

 

C
on

ta
ge

m
 

Tamanho (nm)

Tamanho NCs CsPbI3: 500oC/6h

7.2 7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0 9.2
0

1

2

3

4

5

 

 

C
on

ta
ge

m
 

Tamanho NCs CsPbI3: 500oC/24h

Tamanho (nm)

(a)CsPbI3: 
500oC/6h 

(b)CsPbI3: 
500oC/10h 

(c)CsPbI3: 
500oC/24h 



61 
 

As micrografias apresentadas na Figura acima ilustram a evolução morfológica dos 

nanocristais de CsPbI₃ incorporados em matriz vítrea após tratamentos térmicos realizados a 

500 °C por diferentes intervalos de tempo: 6 h, 10 h e 24 h. Observa-se, por meio das imagens 

obtidas via Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), que há um aumento progressivo 

no tamanho médio dos cristais conforme o tempo de tratamento térmico é ampliado. 

Utilizando o software ImageJ, foram mensuradas as dimensões de diversos cristais 

presentes em cada uma das micrografias, permitindo construir histogramas de distribuição de 

tamanho. No tratamento de 6 h, os cristais apresentam um tamanho médio em torno de 5,5 

nm. Após 10 h, esse valor aumenta para aproximadamente 6,8 nm e, com 24 h de tratamento 

térmico, os cristais atingem em média 8,6 nm. 

Considerando que o raio de Bohr dos nanocristais de CsPbI₃ é da ordem de 12 nm 

(Protesescu et al., 2015; Chen, 2019), os tamanhos observados em todas as condições de 

tratamento analisadas permanecem abaixo desse limite. Isso indica que os sistemas ainda se 

encontram sob regime de forte confinamento quântico (R << a_B), o que favorece a 

quantização de níveis energéticos de elétrons e lacunas (Regina Gonçalves, 2017). 

Essa análise evidencia que o tempo de tratamento térmico é um parâmetro essencial no 

controle do crescimento dos nanocristais, e, portanto, na modulação de suas propriedades 

ópticas e eletrônicas. Mesmo após 24 h, o tamanho dos cristais permanece dentro da faixa em 

que os efeitos quânticos predominam, o que é vantajoso para aplicações em dispositivos 

optoeletrônicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

5.3.1 Microscopia de Transmissão Eletrônica e Espectroscopia de Energia 

Dispersiva de Raios-X 

 

De acordo com a imagem 

Microscopia de Transmissão Eletrônica (TEM)

Raios-X (EDS) para as amostras de 

tratadas termicamente a 500

 

Figura 24 – Imagem obtida 

10% de cobalto, crescidos em matriz vítrea,

Fonte: Próprio autor, (2024)

Microscopia de Transmissão Eletrônica e Espectroscopia de Energia 

De acordo com a imagem a seguir é possível analisar os resultados obtidos por 

Microscopia de Transmissão Eletrônica (TEM) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de 

para as amostras de CsPbI₃ dopadas com 0%, 5% e 10% de cobalto (Co)

tratadas termicamente a 500 °C por 10 horas. 

Imagem obtida micrografias dos nanocristais de perovskita com 0%, 5% e 

10% de cobalto, crescidos em matriz vítrea, e espectroscopia de energia dispersiva de 

raios-x 

Fonte: Próprio autor, (2024). 
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Microscopia de Transmissão Eletrônica e Espectroscopia de Energia 

os resultados obtidos por 

Espectroscopia de Energia Dispersiva de 
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As micrografias obtidas por Microscopia de Transmissão Eletrônica (TEM) 

evidenciam a influência da dopagem com cobalto (Co) na morfologia dos nanocristais de 

CsPbI₃ incorporados em matriz vítrea e tratados termicamente a 500 °C por 10 horas. Na 

amostra sem dopagem (0% Co), observa-se uma menor densidade de nanocristais, com 

morfologia irregular e dispersão esparsa. Já para 5% de Co, nota-se um aumento na densidade 

de partículas com formato mais definido, sugerindo um crescimento mais ordenado dos 

cristais. Com 10% de Co, a densidade e o tamanho médio dos nanocristais aumentam ainda 

mais, indicando que o dopante atua como catalisador de nucleação e crescimento, o que está 

em consonância com observações reportadas por Tkach (2023) sobre a atuação de dopantes 

em perovskitas. 

As análises de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X) confirmam a 

presença dos elementos constituintes da estrutura de perovskita (Cs, Pb e I) em todas as 

amostras. Nas amostras dopadas (5% e 10% Co), os espectros evidenciam a presença clara do 

cobalto, com intensidade proporcional à concentração adicionada. A ausência de picos 

indicativos de fases secundárias sugere que o Co encontra-se bem disperso na matriz, 

provavelmente associado à superfície dos nanocristais ou às regiões interfaciais, sem 

substituição efetiva dos íons A ou B da estrutura cristalina da perovskita (Huamán et al., 

2023). Esse comportamento reforça a hipótese de que o Co atua como modificador estrutural 

externo, sem perturbar significativamente a rede cristalina da CsPbI₃. 

Os resultados obtidos são coerentes com a literatura sobre materiais perovskitas 

dopados com metais de transição, que aponta a capacidade de dopantes como o Co²⁺ de 

promover o ordenamento estrutural sem provocar deslocamentos de picos de difração ou 

alterações substanciais na estrutura da rede (Ortega-San-Martín, 2023; Huamán et al., 2023). 

Esse comportamento é consistente com o que é relatado na literatura sobre perovskitas 

dopadas com metais de transição, como discutido por Tkach (2023) e outros autores no livro 

Perovskite Ceramics: Recent Advances and Emerging Applications. 

 

6 CONCLUSÕES  

 

Os resultados parciais desta pesquisa demonstram que a síntese de nanocristais de 

CsPbI₃ dopados com cobalto em matriz vítrea foi realizada com sucesso, alcançando até o 

momentos alguns os objetivos propostos. As análises microestruturais por Microscopia 

Eletrônica de Transmissão (MET) confirmaram a formação e distribuição homogênea dos 
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nanocristais na matriz vítrea, com morfologia bem definida, que em breve serão analisadas 

com a dopagem do cobalto. Aliás, a incorporação eficiente dos íons de Co²⁺ promoveu 

alterações notáveis nas propriedades ópticas do sistema, indicando sua influência na estrutura 

eletrônica do material. 

O tamanho médio dos cristais, estimado em aproximadamente 7 nm com auxílio do 

software ImageJ, é significativamente menor que o raio de Bohr típico para CsPbI₃, estimado 

em 12 nm (Protesescu et al., 2015; Chen, 2019), o que indica a ocorrência de forte 

confinamento quântico (Regina Gonçalves, 2017). 

Ainda, o tratamento térmico aplicado contribuiu para o deslocamento das bandas de 

emissão para a região do vermelho visível, o que sugere uma redução do confinamento 

quântico em virtude do crescimento dos nanocristais, conforme proposto por Efros & Efros 

(1982) e evidenciado nas análises de espectroscopia óptica. 

A dopagem com íons Co²⁺ também impactou as propriedades ópticas dos nanocristais, 

como evidenciado pela modificação nos espectros de absorção e emissão, demonstrando a 

sensibilidade do material à concentração de dopantes. A sobreposição dos espectros de 

absorção óptica (AO) e fotoluminescência (PL) é um indicativo da transferência de energia 

entre os CsPbI₃ e os íons dopantes. 

Dessa forma, os resultados obtidos até o momento reforçam o potencial da rota de 

síntese por fusão em matriz vítrea como alternativa viável para a produção de materiais 

optoeletrônicos com elevada estabilidade térmica e ambiental, colaborando com o avanço de 

novas tecnologias baseadas em semicondutores nanoestruturados. 
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