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RESUMO

As perovskitas podem ser formadas por diferentes combinagdes de elementos quimicos, o que
resulta em uma ampla variedade de estruturas. Essa diversidade estrutural permite a obtengao
de compostos com propriedades fisicas distintas, como a ferroeletricidade e a piroeletricidade.
Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar nanocristais de
CsPbl; dopada com Cobalto pelo método fusdo. A dopagem com ions metalicos divalentes
tem sido considerada um método eficaz para melhorar a eficiéncia quantica externa devido ao
efeito na redugdo da recombinagdo nao radiativa, na redugdo das barreiras de injecdo de carga
e no aumento das propriedades de transporte de transportadores. Alids, a caracterizagdo da
microestrutura e das propriedades Opticas dos nanocristais de perovskitas foi realizada por
Microscopia Eletronica de Transmissdo, Difracdo de Raios-X, Espectroscopia de Absorc¢ao
Optica UV-Vis-NIR e Fotoluminescéncia. Atualmente, na literatura existem estudos sobre
perovskitas visando aplicagdes Opticas e eletronicas, sendo a grande maioria focada nas
perovskitas ABX3, com X pertencente geralmente ao grupo dos haletos ou sendo o anion O
(oxigénio), ABO;. Desta forma, neste trabalho, foi desenvolvida uma estratégia de dopante
para esclarecer o mecanismo interno da dopagem com Co’’, descobrir seu impacto na
estrutura e nas propriedades dos pontos quanticos de perovskita CsPbl; e analisar seu
desempenho para aplicagdes optoeletronicas. Por fim, os autores agradecem a Coordenagao de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pelo apoio financeiro concedido
para a realizagdo desta pesquisa, o qual foi fundamental para o desenvolvimento das
atividades experimentais e para a obtencao dos resultados apresentados.

Palavras—chave: Nanotecnologia. Nanocristais. Perovskita. Sintese de nanocristais por fusao.
Perovskita dopada com ions metalicos.



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 CsPbls 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 ABXs perovskites, where X generally belongs
to the halogen group or corresponds to the O anion (oxygen), forming ABOs; compounds.
Therefore, in this work, a dopant strategy was developed to elucidate the internal mechanism
of Co*" doping, to determine its impact on the structure and properties of CsPbls 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 INTRODUCAO

Os materiais sempre desempenharam um papel central no desenvolvimento das
sociedades humanas, influenciando diretamente os modos de produgdo, as formas de
organizacao social e os avancgos tecnologicos. Desde a construcao de infraestruturas, sistemas
de transporte e habitacdo até o desenvolvimento de vestuario, dispositivos de comunicagdo e
métodos de producdo de alimentos, a presenca dos materiais perpassa praticamente todas as
dimensdes da vida cotidiana. Historicamente, a evolu¢do das civilizagdes esteve
intrinsicamente associada a capacidade humana de extrair, modificar e aplicar materiais de
acordo com necessidades especificas, fato evidenciado pela propria periodizacao da histdria,
como a Idade da Pedra e a Idade do Bronze, que refletem o dominio de determinados recursos
materiais em diferentes épocas (Callister & Rethwisch, 2009; Huaman & Rivera, 2023). Com
o avanco da ciéncia dos materiais, tornou-se possivel compreender, em nivel atdmico e
molecular, as relagdes entre estrutura interna, composicdo quimica e propriedades fisico-
quimicas, permitindo ndo apenas a caracterizagao detalhada de materiais existentes, mas
também o desenvolvimento racional de novos materiais com propriedades otimizadas para
aplicacdes tecnologicas especificas (Ortega-San-Martin, 2023; Venzke, 2023).

Um marco conceitual fundamental para o surgimento da nanociéncia ocorreu em 1959,
quando Richard Feynman, em sua célebre palestra There’s Plenty of Room at the Bottom,
apresentou a ideia de manipular atomos individualmente para a constru¢do de novos materiais
e dispositivos. Essa visdo antecipou a possibilidade de controlar a matéria em escala
nanométrica, estabelecendo as bases tedricas da nanotecnologia moderna (Araujo et al.,
2019). Nas décadas seguintes, avancos instrumentais, como a microscopia de varredura por
tunelamento e a microscopia de forca atdmica, viabilizaram a observacdo e manipulagao
direta de estruturas nanométricas, consolidando a nanotecnologia como uma das areas mais
dindmicas e estratégicas da ciéncia contemporanea. Atualmente, seu impacto ¢
frequentemente comparado ao da Revolugdo Industrial do século XIX, devido ao potencial de
transformacdo profunda em setores como energia, satde, tecnologia da informacao,
sustentabilidade ambiental e processos industriais avancados (Martins & Trindade, 2012;
Huaman et al., 2023).

Nesse cenario de expansdo dos nanomateriais, as perovskitas destacam-se como uma
classe de materiais de grande relevancia cientifica e tecnologica, em funcao de sua notavel
versatilidade estrutural e funcional. As perovskitas apresentam uma estrutura cristalina

altamente adaptavel, que permite variagdes composicionais capazes de modificar
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significativamente suas propriedades elétricas, Opticas e mecanicas. Nos Ultimos anos, esses
materiais tém sido amplamente investigados em aplica¢des relacionadas a conversdo e ao
armazenamento de energia, destacando-se o uso em células solares de alta eficiéncia,
dispositivos emissores de luz, detectores fotonicos e sistemas eletroquimicos avangados
(Simatupang et al., 2023; Baharuddin et al., 2023).

O termo “perovskita” tem origem no mineral natural CaTiOs, identificado em 1839, e
passou a designar compostos que compartilham a mesma configuracdo cristalina do tipo
ABXs, na qual A e B representam cations de tamanhos distintos ¢ X corresponde a um anion,
frequentemente pertencente ao grupo dos haletos ou ao oxigénio. A flexibilidade dessa
estrutura cristalina permite a substituicdo seletiva dos ions constituintes, possibilitando o
ajuste fino das propriedades eletronicas e opticas do material (Wang, Tadé & Shao, 2015;
Ortega-San-Martin, 2023). Em particular, as perovskitas halogenadas ganharam destaque
devido a sua elevada absor¢ao de luz, altos coeficientes de fotoluminescéncia e excelente
mobilidade de portadores de carga, caracteristicas que as tornam especialmente promissoras
para aplicagdes optoeletronicas (Song et al., 2015).

Com o avango das técnicas de sintese em escala nanométrica, a obtengao de
perovskitas halogenadas na forma de nanocristais coloidais representou um marco
significativo para o desenvolvimento de novos materiais semicondutores. A sintese de
nanocristais hibridos organico-inorganicos em 2014 e, posteriormente, de nanocristais
totalmente inorganicos do tipo CsPbXs em 2015, possibilitou a produgdo de materiais com
elevado rendimento quantico de fotoluminescéncia, alta monodispersidade e propriedades
opticas ajustaveis por meio da composicao halogenada (Schmidt et al., 2014; Protesescu et al.,
2015). Dentre essas composi¢des, o0 CsPbls destaca-se por sua emissao na regido do vermelho
e por seu potencial em dispositivos optoeletronicos de alta eficiéncia, incluindo LEDs e
células solares de nova geragao.

Entretanto, apesar de suas propriedades promissoras, os nanocristais de CsPbls
apresentam limitacdes significativas que restringem sua aplicacdo pratica. Entre os principais
desafios destacam-se a instabilidade estrutural em condi¢cdes ambientais, a suscetibilidade a
degradacao por umidade, oxigénio e temperatura, além da presenca de defeitos cristalinos que
favorecem processos de recombinacdo ndo radiativa. Essas limitacdes comprometem tanto a
eficiéncia Optica quanto a durabilidade dos dispositivos baseados nesse material, tornando
necessaria a adog¢do de estratégias de engenharia de materiais que promovam maior

estabilidade estrutural e desempenho optoeletronico aprimorado (Huaman et al., 2023).
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Dentre as diversas estratégias propostas para superar as limitagdes das perovskitas
halogenadas, a dopagem com ions metalicos tem se destacado como uma abordagem
particularmente eficaz. A introducao controlada de dopantes na rede cristalina pode modificar
a estrutura eletronica do material hospedeiro, reduzir a densidade de defeitos e minimizar
processos de recombinagdo nao radiativa, resultando em melhorias significativas na eficiéncia
quantica 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
injecdo de cargas em dispositivos optoeletronicos, fatores criticos para o desempenho
funcional desses sistemas.

Nesse contexto, a dopagem com ions Co*" emerge como uma estratégia promissora,
uma vez que esses ions metalicos divalentes apresentam raio idnico e estados eletronicos
compativeis com a substituicdo parcial de cations na estrutura do CsPbls. A incorporagdo de
Co** pode promover alteragdes na estrutura cristalina, introduzir niveis eletronicos
intermedidrios e influenciar os mecanismos de recombinagao radiativa e nao radiativa. Apesar
de estudos recentes indicarem efeitos positivos da dopagem com metais de transi¢ao, os
mecanismos internos associados a incorporacdo do Co** em perovskitas totalmente
inorganicas ainda nao estdo completamente compreendidos, especialmente no que se refere a
sua influéncia simultanea sobre estabilidade estrutural e propriedades optoeletronicas (Xu L.
etal., 2019; Xu K. et al., 2019; Cao et al., 2018).

Diante da crescente demanda por materiais optoeletronicos eficientes, estaveis e
compativeis com tecnologias sustentaveis, torna-se fundamental o desenvolvimento de novas
abordagens de sintese e modificacdo estrutural de perovskitas totalmente inorganicas. Nesse
sentido, o presente estudo propde a sintese e a caracterizagdo de nanocristais de CsPbls
dopados com ions Co*" por meio do método de fusdo em matriz vitrea, técnica que oferece
vantagens significativas em relagdo aos métodos coloidais convencionais, como maior
protecao contra degradacdo quimica, melhor estabilidade térmica e maior durabilidade
estrutural em longo prazo (Huaman et al., 2023). Além disso, essa abordagem permite
investigar de forma sistematica os efeitos da dopagem metalica em um ambiente estrutural
mais controlado.

Assim, a pesquisa busca responder a seguinte questao-problema: ¢ possivel sintetizar,
por meio do método de fusdo, nanocristais de CsPbls dopados com Co*" que apresentem
desempenho optoeletronico elevado, estabilidade ambiental e potencial para aplicagdes

futuras em dispositivos?
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar nanocristais de CsPbl; dopados com ions de cobalto pelo

método fusdo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

d)

Sintetizar nanocristais de CsPbls, dopados com ions Co*, em matriz vitrea
utilizando o processo de fusao;

Submeter o material produzido a tratamentos térmicos apropriados de acordo com
a temperatura de transi¢do vitrea, de modo a favorecer o crescimento dos
nanocristais de perovskita;

Realizar caracteriza¢ao da microestrutura dos nanocristais de perovskitas por meio
das analises de Microscopia Eletronica de Transmissdo, Difracdo de Raios-X e
Espectroscopia RAMAN;

Realizar caracterizagdo das propriedades Opticas dos nanocristais de perovskitas
por meio das analises de Espectroscopia de Absor¢do Optica UV-Vis-NIR e

Espectroscopia de fotoluminescéncia.
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3 FUNDAMENTACAO

3.1 SOLIDOS CRISTALINOS E AMORFOS

Ao se considerar a organizacdo ordenada dos atomos e ions de um dado material em
estado solido, € possivel classifica-lo quanto a sua estrutura cristalina. Deste modo, para
compreender os mecanismos envolvidos na formagdo e no crescimento cinético de
nanocristais em matrizes vitreas, € essencial, antes de tudo, entender os fundamentos dos
processos de sintese tanto de materiais cristalinos quanto vitreos. Esses dois tipos de sélidos
diferem principalmente pela organizagdo estrutural dos atomos ou ions que os compdem
(Callister Jr.; Rethwisch, 2020).

Ademais, durante a solidificagdo de um material fundido (melt), as particulas perdem
energia gradualmente a medida que a temperatura diminui. Entdo, se o resfriamento ocorrer
de forma lenta, hd tempo suficiente para que essas particulas se organizem em uma estrutura
tridimensional ordenada e periddica, resultando em um soélido cristalino. Nesse tipo de
estrutura, os dtomos ou ions seguem um padrao regular que se repete nas trés diregdes do
espaco, caracteristica dos materiais cristalinos (Smith; Hashemi, 2012).

Por outro lado, se o resfriamento for rapido, o movimento das particulas se torna
limitado antes que consigam se organizar em uma estrutura ordenada em longas distancias.
Nesse caso, forma-se um so6lido amorfo, também chamado de ndo cristalino, no qual o arranjo
atobmico ¢ desordenado, apresentando organizagdo apenas em distancias reduzidas,
assemelhando-se a organizagdo encontrada em liquidos congelados (Callister Jr.; Rethwisch,
2020).

Figura 1 - Comparacao entre a regularidade bidimensional de um sistema

cristalino e a desordem estrutural de um sistema amorfo

a) b)

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

Vidros sdao materiais solidos que, diferentemente dos cristais, ndo apresentam uma
estrutura atdmica ordenada em longas distancias. Classificados como so6lidos amorfos, os
vidros se caracterizam por ndo passarem por uma cristalizagdo convencional durante o
resfriamento, ou seja, eles experimentam uma transicdo gradual do estado liquido para o
estado solido rigido, em um fendmeno conhecido como transi¢@o vitrea, processo continuo e
reversivel, que ocorre sem uma mudanga 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 ¢ reduzida. Quando esse resfriamento ocorre de
forma rédpida, as particulas 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 particulas t€ém tempo para se ordenar periodicamente, o que leva a
formacao de um solido cristalino (Kittel, 2004).

No estado vitreo, a viscosidade do material ¢ um dos principais pardmetros para
caracterizacdo: a medida que a temperatura diminui, ocorre um aumento continuo da
viscosidade até que atinja valores tipicos de so6lidos (~10'® poise), sem que se estabeleca uma
estrutura cristalina (Caram; Padilha, 1997). A temperatura na qual esse aumento brusco da
viscosidade se torna notavel ¢ chamada de temperatura de transicao vitrea (Tg). Ao contrario
dos materiais cristalinos, que apresentam uma queda abrupta no volume ao atingir o ponto de
fusdo (Tf), os vidros exibem uma contracdo volumétrica progressiva, € ¢ justamente na Tg
que essa taxa de variacao se altera significativamente, aproximando-se do comportamento dos
solidos cristalinos. A Figura 2 apresenta um diagrama esquematico da variacdo da viscosidade

em fun¢ao da temperatura.
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Figura 2 - Alteracio da viscosidade em relagio a temperatura para materiais

vitreos e cristalinos

__ Cristal Vitrificagao
S Cristalizagao
Vido ) vsa.

Viscosidade

Liquido

g g s

Temperatura

Fonte: Adaptado Caram (2000, p. 81)

No contexto da sintese de vidros contendo nanocristais, esse processo assume um
papel ainda mais relevante, ja que um resfriamento relativamente rapido ndo apenas assegura
a formagdo do sistema vitreo, mas também contribui para estabilizar os precursores
responsaveis pela nucleacdo e posterior crescimento dos nanocristais. Esses precursores,
enquanto o sistema se aproxima de Tg, ainda mantém certa mobilidade dentro da matriz,
permitindo que processos como difusdo e aglomeracdo ocorram antes da completa rigidez
estrutural (Regina Gongalves, 2017).

A natureza moldavel dos vidros, especialmente quando submetidos a aquecimento, os
torna extremamente versateis para aplicagdes tecnoldgicas. Um exemplo notavel sdo as fibras
opticas, cuja estrutura coaxial de ntcleos vitreos com diferentes indices de refragdo permite a
transmissdo eficiente de sinais luminosos por longas distancias através do fendmeno da
reflexdo total (Callister Jr; Rethwisch, 2020; Kittel, 2004).

Assim, compreender os fundamentos da formagao vitrea e o comportamento térmico
associado a Tg ¢ essencial para o controle da cinética de cristalizacdo em matrizes vitreas,
permitindo o desenvolvimento de materiais avangados, como os vidros dopados com
nanocristais, com propriedades Opticas, elétricas e estruturais ajustaveis para diferentes

finalidades tecnologicas.

3.1.2 Estruturas Cristalinas

Cristais sdo solidos caracterizados por uma estrutura interna altamente ordenada, na

qual atomos, ions ou moléculas se organizam segundo um padrdo geométrico regular que se
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repete em trés dimensdes, configuragdo conhecida como rede cristalina (Padilha, 1997;
Callister Jr; Rethwisch, 2020). Essa regularidade estrutural ¢ a caracteristica fundamental que
distingue um solido cristalino dos amorfos, nos quais tal repeticdo ndo ocorre em longas
distancias (Pinheiro, 2012).

Durante o processo de solidificacdo, quando o resfriamento ocorre de forma lenta e
sem interferéncias energéticas significativas, os constituintes do material possuem tempo
suficiente para se organizar segundo uma disposicdo periddica e simétrica. Essa ordenagao
tridimensional resulta na formag¢ao de uma rede cristalina, composta por unidades minimas
denominadas células unitérias, blocos estruturais que mantém as propriedades essenciais do
cristal e cuja repeticdo define a simetria do solido (Callister Jr; Rethwisch, 2020; Oliveira,
2005).

No modelo de esfera rigida, comumente utilizado para representar materiais
cristalinos, os atomos sdo visualizados como esferas com didmetros bem definidos, dispostas
em posi¢des regulares ao longo do reticulado. Esse modelo facilita a compreensdo das
diferentes geometrias que as células unitarias podem assumir, como no caso do cloreto de
sodio (NaCl), cujos ions formam um padrao cubico altamente simétrico.

Sob condi¢des normais de solidificagdo, muitos metais, ceramicas e alguns polimeros
tendem naturalmente a formar estruturas cristalinas. No entanto, quando se trata da producao
de vidros dopados com nanocristais, o controle da taxa de resfriamento desempenha um papel
crucia. Um resfriamento relativamente rapido inibe a formacdo de uma estrutura
completamente cristalina, favorecendo a constituicdo de um sistema vitreo, ou seja, amorfo,
ao mesmo tempo em que proporciona estabilidade térmica para os precursores que irdo,
posteriormente, participar da nucleagdo e crescimento dos nanocristais.

Durante esse processo, os precursores mantém certa mobilidade dentro da matriz
vitrea em temperaturas acima da sua temperatura de transicao vitrea (Tg), possibilitando sua
difusdo e organizagdo parcial antes da completa imobilizagdo estrutural. Dessa forma, o
conhecimento sobre a formagdo e organizagdo das redes cristalinas ¢ essencial para
compreender tanto os materiais puramente cristalinos quanto os sistemas hibridos, como os
vidros nucleados com nanocristais, que combinam propriedades Oticas e estruturais ajustaveis

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

A célula unitaria ¢ considerada a menor porcao repetitiva de uma rede cristalina que,
quando replicada em todas as dire¢des do espago, reconstrdi completamente o arranjo do
cristal. Ela funciona como um "tijolo estrutural" fundamental, pois preserva as caracteristicas
geométricas e simétricas do todo. A estrutura cristalina, por sua vez, ¢ composta pela
combinacdo da rede (distribuicdo espacial regular de pontos) e da base (conjunto de dtomos
associados a esses pontos). Importante destacar que os atomos nem sempre coincidem
exatamente com os pontos da rede, mas sim seguem um arranjo especifico em torno deles. A
geometria da célula unitaria ¢ definida por trés vetores — a, b e ¢ — que partem de um dos
vértices da célula e determinam seu tamanho e forma. Os comprimentos desses vetores,
juntamente com os angulos a, B e y formados entre eles, sdo conhecidos como parametros de
rede, e sdo essenciais para descrever a estrutura tridimensional do cristal (Smith; Hashemi,

2012; Callister Jr; Rethwisch, 2020).

Figura 3 — a) Ilustracdo de uma rede cristalina, b) célula unitaria com os vetores

que definem os parametros de rede

2

(b)

B

(a) /‘/.

Fonte: Adaptado de Smith e Hashemi (2012).

3.1.4 Redes de Bravais

Ao modificar as dimensdes da rede cristalina e dos angulos formados entre os vetores,
obtém-se sete diferentes sistemas cristalinos associados a uma célula unitaria. Tais sistemas
podem, ainda, apresentar variagdes no arranjo dos atomos dentro da célula, resultando em um
total de 14 configuracdes, conhecidas como Redes de Bravais (Callister Jr.; Rethwisch, 2020;

Smith; Hashemi, 2012).
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As redes de Bravais tridimensionais sd3o compostas por um conjunto de pontos

definidos por vetores de posicao R,e podem ser descritas pela Equacdo 1:
R= nyd;+ npd; + ngds (1)

Onde d, , d, e dz sdo vetores localizados em planos distintos, € ny, n, € N3 sdo
nameros inteiros. Os vetores d; que compdem a rede recebem o nome de vetores primitivos e
tém a funcdo de preencher completamente o espaco tridimensional. Assim, este estudo se
concentra nas estruturas do tipo ortorrdmbica e cubica, ja que a estrutura tridimensional da
perovskita CsPbl; pode aparecer nas fases cubica e ortorrdmbica, sendo que em temperaturas
acima de 300 °C, a estrutura CsPbl; encontra-se na fase cubica (Figura 4a) e, a medida que a
temperatura diminui para aproximadamente a temperatura ambiente, a estrutura da perovskita
passa por uma transicao de fase e encontra uma fase ortorrdmbica a 25 °C (Figura 4b), como a

Figura 4 ilustra esquematicamente:

Figura 4 - Estrutura esquematica de CsPbl; para: (a) Fase cubica e (b) Fase

ortorrombica

(b)
Q@ o- .1&

OC5+ QLG o
o~ P

°

o0

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

Além disso, a rede ortorrdmbica ¢ caracterizada por uma célula tridimensional cujos
vetores (a, b e ¢) tém valores diferentes, enquanto os angulos entre eles sdo todos de 90 graus.
Essa rede pode ser dividida em quatro tipos: ortorrdmbica simples, com bases centradas,
corpo centrado e faces centradas (Callister Jr.; Rethwisch, 2020; Smith; Hashemi, 2012).

Por outro lado, a rede cubica ¢ formada por uma célula tridimensional em que os trés

vetores a, b e ¢ possuem dimensdes idénticas, e os angulos formados entre eles sdo também
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retos. A rede de simetria cubica admite subdivisdes em trés categorias: cubico simples, corpo

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

Figura 5 - Ilustracdo das Redes de Bravais Ortorrombica e Cubica

Sistema Cristalino Relagdes Axiais Angulos entre os Eixos Geometria da Célula

unitaria

Cubico a=b=c a=p=y=90°

Ortorrombico atb#c a=p=y=90°

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

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

que mantém uma orientagdo especifica, independentemente do angulo de observagao.

3.2 NANOCRISTAIS

A ciéncia dos nanomateriais e suas aplicagdes tecnologicas t€ém ganhado destaque
crescente na sociedade atual, impulsionando inovagdes em diversas areas do conhecimento.
Os nanocristais, também conhecidos como nanoparticulas cristalinas, surgem como
elementos-chave nesse processo, sendo aplicados em campos que vdao da medicina a
eletronica e optoeletronica, com uso em dispositivos como telas de cristal liquido, LEDs,
dispositivos laser e concentradores solares que utilizam luminescéncia (Montanarella;
Kovalenko, 2022). O desenvolvimento desses materiais tem sido favorecido por avancos
significativos em técnicas de sintese, que permitem controlar com precisdo seu tamanho,
composi¢do, dopagem e funcionalizagdo de superficie (Kovalenko et al., 2015). Tais
melhorias possibilitaram que dispositivos baseados em nanocristais apresentem desempenho

competitivo, comparavel aos de tecnologias mais avancadas.
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O tamanho reduzido dos nanocristais semicondutores influencia diretamente suas
propriedades Opticas, eletronicas e quimicas, permitindo seu uso em aplicagdes como
conversao de energia solar, sistemas de iluminagdo, telas de alta defini¢do, marcadores
fluorescentes biologicos e sensores quimicos e bioquimicos (Yang et al., 2006). No entanto, a
presenca de metais pesados toxicos em muitos desses materiais tem levantado preocupagoes
ambientais e de saude publica, o que tem motivado pesquisas voltadas a substituicdo desses
elementos por alternativas menos nocivas (Kolny-Olesiak; Weller, 2013).

Além do desenvolvimento tecnologico, os nanocristais também estdo presentes na
natureza. Um exemplo notavel sdo as bactérias magnetotaticas, organismos que habitam
ambientes aquaticos e dependem de condigdes especificas de oxigénio para sobreviver. Essas
bactérias possuem cadeias de cristais magnéticos com diametros entre 35 ¢ 120 nanometros,
que funcionam como uma bussola microscopica, permitindo-lhes orientar-se e movimentar-se
ao longo das linhas do campo magnético terrestre para encontrar seu habitat ideal (Alivisatos,
2002). Esse fenomeno natural reforca a importdncia dos nanocristais como elementos
fundamentais em sistemas bioldgicos, além de suas amplas aplicagdes tecnologicas.

Dessa forma, a analise das caracteristicas dos nanocristais, seja em contextos naturais
ou sintéticos, revela-se essencial para o avango da ciéncia e para a criacdo de solugdes
inovadoras que impactam diretamente o bem-estar humano. Independentemente da técnica de
obten¢do, como o crescimento em matrizes vitreas, um método acessivel e eficiente,
compreender o comportamento desses materiais ¢ um passo crucial para o desenvolvimento

sustentavel da nanotecnologia.

3.3 NANOCRISTAIS CRESCIDOS EM MATRIZ VITREA

A implementacdo de matrizes vitreas como meio hospedeiro para a formagdo de
nanocristais semicondutores tem se destacado como uma abordagem vantajosa, sobretudo
devido ao seu baixo custo de producdo e a simplicidade técnica envolvida, especialmente
quando comparada a métodos mais sofisticados, como a sintese coloidal (Silva, 2008; Pavani,
2016). Assim, essa técnica tem impulsionado diversas pesquisas no campo dos materiais
nanoestruturados, dada a ampla gama de finalidades tecnologicas associadas aos nanocristais
incorporados em sistemas vitreos.

O processo de fabricagdo inicia-se com a pesagem e homogeneizacao dos elementos

que irdo compor tanto a matriz vitrea quanto os nanocristais. Esses materiais sdo fundidos em
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fornos de alta temperatura, promovendo a dissolu¢do dos constituintes no chamado melt, o
liquido viscoso formado pela fusdo dos componentes. Em seguida, esse material fundido ¢
vertido sobre uma camada metalica submetida ao resfriamento ou mantida a temperatura
ambiente, assegurando um rapido resfriamento. Essa etapa ¢ essencial para evitar que a matriz
vitrea cristalize e impedir o crescimento desordenado de nanocristais, garantindo a elaboragao
de um vidro dopado por ions dos elementos semicondutores (Silva, 2008; Pavani, 2016).

Posteriormente, sdo realizados tratamentos térmicos controlados, fundamentais para
promover a nucleacao e o evolugdo dos nanocristais no interior da matriz. Esses tratamentos
fornecem a energia térmica necessaria para que os ions semicondutores adquiram mobilidade,
difundam-se e se organizem em estruturas cristalinas. Os dois parametros criticos nessa etapa
sao o tempo e a temperatura de tratamento, pois influenciam diretamente o tamanho, a
distribuicao e a morfologia dos nanocristais formados (Regina Gongalves, 2017).

Vidros dopados com nanocristais semicondutores, também conhecidos como pontos
quanticos, sao de grande interesse para o estudo de propriedades oOpticas e eletronicas de
estruturas de baixa dimensionalidade. Tais sistemas permitem observar efeitos de
confinamento quantico, nos quais os elétrons estdo espacialmente confinados, resultando em
transigdes Opticas distintas e controlaveis, sensiveis ao tamanho dos nanocristais (Silva, 2012;
Pavani, 2016).

As primeiras evidéncias experimentais da presenga de nanocristais em matrizes vitreas
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 andlise tedrica
sobre o confinamento quantico, demonstrando que alteragdes no tamanho dos nanocristais em
compostos binarios, como o CdS, e mudangas estequiométricas em ligas ternarias, como o
CdS«Sei—, poderiam causar variagdes significativas na coloracdo do material devido ao
deslocamento da banda de absor¢do (Efros; Efros, 1982). Essa descoberta gerou debates
cientificos sobre a origem do deslocamento da banda para o vermelho: seria resultado da
redugdo do confinamento quantico com o crescimento dos nanocristais ou da modificacdo do
band gap provocada pela inclusdo de selénio na estrutura? A questdo foi resolvida por
Borrelli, em 1987, por meio de técnicas de difragdo de raios X, que confirmaram a influéncia
direta do tamanho dos nanocristais na colora¢ao observada (Borrelli et al., 1987).

No cenario nacional, o Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores da
Universidade Federal de Uberlandia desempenhou papel pioneiro ao sintetizar diversos tipos

de nanocristais semicondutores em matrizes vitreas, como CdSiSei—, PbS, PbSe ¢ ZnTe, além
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de semicondutores magnéticos diluidos, como CdiMnS, Pb:-Mn,S e Zn:-Mn,Te (Mendes
Junior et al., 2004; Dantas et al., 2003; Silva et al., 2006; 2007; 2010; Neto et al., 2012). Ja a
Universidade Federal do Tridangulo Mineiro (UFTM) iniciou suas contribuigdes a partir de
2010, com a sintese de nanocristais como Pbi-xMn,Se, Pb1—Co,Se, Bi2Ss, Bi>-xMn,Ss, Bi-Tes e
Bi>-\Mn,Tes (Silva et al.,, 2013; 2014; 2015; Lourengo et al., 2015), ampliando as

possibilidades de aplicagdes em dispositivos optoeletronicos, sensores e fotonica avangada.
3.4 MATERIAIS SEMICONDUTORES

A capacidade de conduzir corrente elétrica ¢ um critério utilizado para classificar os
materiais como isolantes, semicondutores ou condutores. Os semicondutores desempenham
um papel central no avango da eletronica contemporanea, com uso generalizado na fabricagdo
de componentes como transistores, diodos, sensores e cé¢lulas solares (Mendes Junior, 2004;
Romano, 2007). Esses materiais possuem uma condutividade intermediaria entre a de um
isolante ¢ a de um metal a temperatura ambiente, caracteristica que os distingue
funcionalmente (Grahn, 1999).

A capacidade de condugdo elétrica esta diretamente relacionada a estrutura eletronica
dos materiais, especialmente a separagdo entre as bandas de energia — critério utilizado para
classificar materiais em condutores, semicondutores e isolantes (Shalimova, 1975).

Outro fator determinante ¢ a temperatura. Enquanto metais ¢ semimetais mantém sua
capacidade condutora mesmo em temperaturas muito baixas, os semicondutores, sob essas
mesmas condig¢des, passam a se comportar como isolantes (Grahn, 1999). Isso evidencia uma
importante diferenca: a condutividade dos semicondutores varia significativamente com a
temperatura, ao contrario dos metais.

A largura da banda proibida (gap) entre os estados eletronicos ocupados e os niveis de
impureza ¢ um parametro crucial para entender esse comportamento. A equagdo 2 permite
calcular a condutividade tipica dos materiais, e a tabela 1, em seguida, apresenta sua

classificacao com base nesses valores.

_ l
a_rAs

(2)
onde:
o = condutividade tipica

r = resisténcia
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As = area da secc¢do transversal

[ = comprimento do condutor

Tabela 1 — Condutividades tipicas de metais, semimetais, semicondutores e isolantes

em temperatura ambiente

Tipo de Solido o (cm-1) Exemplo

Metal 10°-10" Au, Cu, Pb, Ag
Semimetal 10— 10° Grafite (C), HgTe
Semicondutor 10°-10° Si, Ge, GaAs, InSb, ZnSe
Isolante <10 Quartzo (Si02), CaF2

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

Nos metais, a auséncia de separacao entre as bandas de valéncia (BV) e de condugado
(BC), ou sua sobreposi¢do, possibilita uma grande mobilidade de elétrons, o que lhes confere
alta capacidade de conduzir corrente elétrica. Em contraste, nos isolantes, essa separacao ¢
significativamente maior, dificultando a promocao de elétrons para a banda de condugao e,
consequentemente, impedindo a conducgao elétrica.

A Tabela 2 apresenta a categorizacdo dos solidos com base na largura da banda
proibida (gap de energia) e na densidade de estados eletronicos disponiveis (p) a temperatura
ambiente, evidenciando as diferencas fundamentais entre condutores, semicondutores e

1solantes.

Tabela 2 — Classificacdo dos solidos de acordo com sua energia de gap e densidade de

estado em temperatura ambiente

Tipo de Sélido EG (eV) p (em™)
Metal Nao hd EG 107
Semimetal EG=<0 107 - 10"
Semicondutor 0<EG<4 <10"
Isolante EG>4 <<1

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

Ademais, Figura 6 ilustra a distribui¢do das bandas de energia e a largura da banda
proibida (gap) nos diferentes tipos de materiais: condutores, semicondutores e isolantes. Essa

representacdo visual evidencia como a estrutura eletronica varia entre essas classes,
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destacando a auséncia de gap nos condutores, a separagdo moderada nos semicondutores e o

espacamento acentuado nos isolantes.

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

e semicondutores, respectivamente

Energia Energia Energia
Banda de Banda de
Condugao Condugéo
Banda Proibida _ Banda Proibida
!
: Banda de Banda de
i Valéncia Valéncia
i

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

3.5 PONTOS QUANTICOS

Nas ultimas duas décadas, os pontos quanticos (PQs), também conhecidos como
Quantum Dots (QDs), despertaram grande interesse da comunidade cientifica internacional,
devido as suas propriedades fisico-quimicas singulares. Esses materiais sdo nanocristais
semicondutores com dimensdes que variam de 1 a 10 nandmetros, caracterizados pelo
confinamento em trés dimensdes dos portadores de carga em nivel quantico, elétrons e
lacunas (buracos). Essa restricdo espacial resulta na quantizagdo dos niveis de energia,
conferindo aos PQs um comportamento andlogo ao de atomos, razdo pela qual sdo
frequentemente chamados de “atomos artificiais” (Brichkin; Razumov, 2016; Arshad; Majid;
Khan, 2022).

O confinamento quantico modifica profundamente o comportamento eletronico dos
PQs em relagdo aos materiais na forma macroscopica (bulk). Em cristais convencionais, 0s
elétrons interagem com os atomos vizinhos, originando bandas continuas de energia separadas
por uma regido proibida chamada bandgap, que indica a energia exigida para excitar um
elétron da banda de valéncia até a banda de condu¢do. Nos PQs, entretanto, os niveis de

energia tornam-se discretos, e o bandgap pode ser ajustado pela modificagdo 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 absor¢do e emissao de luz ao longo do espectro
visivel — uma caracteristica essencial para aplicagdes optoeletronicas (Klimov, 2003;
Brichkin; Razumov, 2016).

A interagdo da luz com esses nanocristais ¢ responsavel pela geragdo de excitagdes
chamadas éxcitons, pares ligados de elétron e buraco formados apos a interagdo com um foton
cuja energia ultrapassa o gap. O estado excitado do éxciton tem vida curta e pode decair por
diferentes mecanismos: por emissao radiativa (liberacdo de um foéton com energia inferior a
absorvida, resultando em luz de maior comprimento de onda) ou por processos ndo radiativos,
como perdas por colisdes e vibragdes internas, fendmenos mais frequentes em semicondutores
convencionais (Klimov, 2003; Brichkin; Razumov, 2016).

Os PQs destacam-se, portanto, por apresentarem fotoluminescéncia dependente do
tamanho, ampla faixa de absor¢do, fotoestabilidade e excelente estabilidade quimica. Essas
qualidades os tornam extremamente versateis para uma variedade de aplicagdes tecnologicas,
incluindo dispositivos emissores de luz (OLEDs), células solares, sensores e marcadores
biologicos fluorescentes (Klimov, 2003; Kagan et al., 2016; Brichkin; Razumov, 2016).

Historicamente, a sintese dos primeiros pontos quanticos ocorreu por volta de 1980,
utilizando materiais & base de metais e calcogenetos. Contudo, os resultados iniciais nao
permitiram controle efetivo sobre o tamanho e a densidade dos nanocristais. Somente na
década de 1990 foi que se alcangcaram avangos significativos com a sintese coloidal, em que
precursores organometalicos eram aquecidos em solventes coordenantes a cerca de 300 °C.
Posteriormente, Rogach e colaboradores propuseram rotas alternativas menos toxicas € mais
reprodutiveis, embora com eficiéncia quantica inferior em relacdo as abordagens
organometalicas tradicionais (Murray; Norris; Bawendi, 1993; Rogach, 2008; Brichkin;
Razumov, 2016).

Com esses avancos, a compreensao das propriedades Opticas e eletronicas dos PQs foi
ampliada consideravelmente, consolidando-os como materiais-chave na era nanotecnoloégica

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

3.5.1 Confinamento Quantico

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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dimensdes do cristal sdo reduzidas a escalas nanométricas, préximas ou inferiores ao raio de
Bohr do éxciton (aB), ocorre o confinamento quantico dos portadores de carga, resultado das
barreiras de potencial impostas pelas superficies do material, que restringem espacialmente a
funcdo de onda dos portadores, resultando em alteragdes significativas nas propriedades
eletronicas e opticas do sistema (Martins, 2012; Schmid, 2004).

Esse confinamento espacial promove uma quantizagdo dos estados de energia,
elevando a energia do bandgap (gap de energia), pois ha um aumento da energia cinética dos
portadores devido a limitagdo de movimento (Priero, 1998). Como consequéncia, quanto
menor o tamanho do nanocristal (NC), maior o espacamento entre os niveis discretos de
energia e, portanto, maior o valor do bandgap (Eychmiiller, 2000; Silva, 1999). Esse
fenomeno leva ao desaparecimento das propriedades tipicas do solido bulk e ao surgimento de
novas caracteristicas, atribuidas ao confinamento quantico.

A quantizagdo ocorre sempre que as dimensdes do sistema tornam-se comparaveis ao
comprimento de onda de de Broglie (AB) dos portadores. Assim, a restrigdo em uma, duas ou
trés dimensdes espaciais define diferentes configuragdes:

Pocos Quanticos (Quantum Wells): confinamento em uma dimensao, comportando-
se como sistemas bidimensionais.

Fios Quéanticos (Quantum Wires): confinamento em duas dimensdes, com
comportamento unidimensional.

Pontos Quéanticos (Quantum Dots): confinamento nas trés dimensdes, caracterizando
um sistema zero-dimensional (Chiquito, 2001).

Essa gradagdo no confinamento ¢ acompanhada por uma discretizagdo progressiva da
densidade de estados, como ilustrado nas figuras comparativas de densidade de estados, desde

o bulk até o ponto quantico (Pavani, 2016).
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Figura 7 — Ilustracio dos diferentes tipos de densidade de estados dos portadores
de carga, evidenciando a transi¢ao do regime continuo (bulk) até o confinamento total

em um ponto quantico
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Fonte: Pavani, (2016).

O primeiro modelo tedrico abrangente para o confinamento quantico tridimensional
foi apresentado por Efros & Efros (1982). Utilizando uma aproximagao de fun¢do envelope
com simetria esférica, o modelo considera massas efetivas distintas para elétrons e buracos
em um sistema com bandas parabolicas. A relagdo entre o raio do ponto quantico (R) e o aB

define trés regimes distintos de confinamento:

Fraco: R>>aB — o par elétron-buraco mantém comportamento préoximo ao bulk.

Intermediario: R~aB — apenas o movimento dos elétrons ¢ significativamente
quantizado.
Forte: R«aB — ambos os portadores sdo fortemente quantizados, modificando

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

A energia associada ao confinamento quantico pode ser expressa pela equagao 3:

2
w2k

Econf = Eg,bulk + 211? (3)

onde p ¢ a massa reduzida do par elétron-buraco. Esta equacdo demonstra que a
energia do sistema aumenta com a diminui¢do 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 fun¢do do raio do nanocristal,
evidenciando o impacto do confinamento quantico a medida que o tamanho do nanocristail é
reduzido.

Figura 8 — Alteracio da energia do éxciton em funcio do raio da particula,
comparando nanocristais com comportamento de confinamento quintico e propriedades

tipicas de materiais no estado bulk
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Fonte: Adaptado Silva, 2014.

Em termos praticos, quanto mais intenso for o confinamento, ou seja, quanto menor
for o tamanho do material, maior serd a separacdo entre os niveis de energia, elevando, assim,
a energia da banda proibida (bandgap). Existe, no entanto, um tamanho critico do nanocristal
a partir do qual suas propriedades comecam a se assemelhar as do material em estado bulk, e

os efeitos do confinamento tornam-se despreziveis.

3.6 COBALTO

O cobalto (Co) ¢ um elemento de transi¢do que possui grande importancia tecnologica
devido a sua versatilidade em diferentes estados de oxidacao, especialmente +2 e +3, e a sua
capacidade de coordenar-se em geometrias variadas, como octaédrica e tetraédrica. Esses
fatores conferem aos seus compostos propriedades Opticas e eletronicas notaveis, tornando-o
um dopante funcional em diversos sistemas vitreos e materiais avangados (Morshidy &
Sadeq, 2019).

Deste modo, os ions de cobalto apresentam transi¢des eletronicas 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 ¢ matrizes amorfas. Isso resulta em bandas de absor¢do visiveis ¢ no infravermelho
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proximo (NIR), cuja intensidade e largura dependem do campo de ligantes e da simetria local
(Antipas & Gouterman, 1983).

A incorporagdo de ions Co?" em matrizes vitreas, como os vidros boratos e
borossilicatos, promove variagdes estruturais mensuraveis, como aumento na densidade,
volume molar e energia de Urbach, além de uma diminui¢ao significativa na largura da banda
proibida (gap Optico), evidenciando o impacto do cobalto na modula¢do das propriedades
eletronicas do sistema (Morshidy & Sadeq, 2019). Tais alteragdes sdo atribuidas as transigdes
eletronicas internas dos ions Co?", afetadas por paradmetros como o campo de ligantes (10Dq)
e os parametros de Racah (B e C), que refletem o grau de covaléncia da ligagao metal-ligante.

Os complexos de cobalto com porfirinas, por exemplo, apresentam espectros de
absor¢do na regido UV-visivel e NIR, com transi¢gdes atribuidas a estados excitados do tipo
(m, d) e (d, ®*), que sdo responsaveis pelo apagamento da emissdo luminosa observada em
outros metais do mesmo grupo, como rodio e paladio (Antipas & Gouterman, 1983). Isso
confirma que a presenca de estados excitados de baixa energia em compostos de cobalto
favorece a dissipagdo nao radiativa da energia excitada, dificultando a emissao eficiente de
fotons, uma caracteristica marcante de compostos com carater predominantemente nao
luminiscente.

Apesar de o Brasil dispor de reservas minerais contendo cobalto, sua exploragdo ainda
¢ limitada, principalmente devido aos altos custos associados a extragdo € ao processamento
tecnoldgico do metal. Como consequéncia, o pais depende da importacdo para suprir as
demandas da industria, sendo a China o maior produtor e fornecedor mundial (Aurélio et al.,
2012).

Diante de seu comportamento eletronico peculiar e da facilidade de modulacdo de suas
propriedades por meio do ambiente quimico, o cobalto tem sido amplamente investigado
como dopante em materiais vitreos funcionais, sensores Opticos, dispositivos fotonicos e

catalisadores, reforcando seu papel estratégico no desenvolvimento de tecnologias avangadas.

3.7 PEROVSKITAS

A perovskita consiste em um tipo de material que apresenta uma estrutura cristalina
especifica, originalmente identificada no mineral titanato de célcio (CaTiOs), descoberto por
Gustav Rose em 1839 nos Montes Urais, na Russia, ¢ nomeado em homenagem ao

mineralogista Lev Alekseyevich Perovski. Atualmente, a designagdo “perovskita” ¢ usada
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para um supergrupo de compostos que compartilham uma estrutura semelhante, com férmula
geral ABXs, onde A e B sdo cétions e X ¢ um anion, geralmente um haleto ou oxigénio (Sun;
Zhou; Song, 2022; Jena; Kulkarni; Miyasaka, 2019).

A estrutura cristalina ideal da perovskita ¢ ctbica (grupo espacial Pm3m), composta
por uma célula unitaria em que o cation A (de maior raio) ocupa o centro do cubo, o cation B
(menor) esta no centro do octaedro BXs, ¢ 0 anion X esta nos vértices (Guvenc et al., 2019;
Huo et al., 2018). A flexibilidade composicional dessa estrutura permite uma vasta gama de
combinagdes: o sitio A pode acomodar até 30 elementos, enquanto o sitio B aceita mais da
metade dos elementos da Tabela Periddica, conferindo grande versatilidade as propriedades
eletronicas e oOpticas desses materiais (Biswas et al., 2016; Huo et al., 2018).

A estabilidade estrutural das perovskitas ¢ frequentemente avaliada por meio do fator
de tolerancia de Goldschmidt (t), dado pela razdo entre os raios i6nicos dos componentes da
formula ABXs. Valores de ¢ entre 0,9 e 1,0 indicam estruturas cubicas estdveis, enquanto
valores fora dessa faixa apontam para distorgdes estruturais (Tilley, 2016). O mineral original
CaTiOs, por exemplo, possui ¢ = 0,89, sendo classificado como ortorrombico (Biswas et al.,
2016).

Entre as perovskitas modernas, destacam-se as perovskitas de haletos metélicos
(PHMs), nas quais o cation A pode ser organico (como metilamonio — CHsNHs;" — ou
formamidinio — CH(NH2):") ou inorgénico (como césio — Cs* — ou rubidio — Rb*), o cation B
¢ usualmente Pb**, Sn** ou Bi*', e o anion X pode ser Cl-, Br- ou I (Pinto, 2018). Essas
PHMs apresentam propriedades optoeletronicas notaveis, como alto rendimento quéntico de
fotoluminescéncia, bandgap direto ajustavel, forte absor¢do no visivel, alta mobilidade de
portadores e baixa taxa de recombinagdo (Chun et al., 2018; Guvenc et al., 2019).

Essas caracteristicas tornam as PHMs candidatas promissoras para uma ampla gama
de aplicagdes tecnologicas, incluindo LEDs, sensores de raios X, memorias resistivas e,
principalmente, células solares. O interesse cientifico global ¢ evidenciado pelo numero
crescente de publicacdes, com mais de 8.000 artigos sobre PHMs nos ultimos anos (Jena;
Kulkarni; Miyasaka, 2019).

Historicamente, a sintese de perovskitas remonta ao século XIX, com registros de
Jacques-Joseph Ebelmen (1851) e Haldor Topsee (1882). Em 1957, C. K. Moller sintetizou
CsPbCls e CsPbBrs, revelando mudangas de fase em fungdo da temperatura, o que motivou

estudos com cétions organicos como o metilamoénio (CHsNH5") (Jena; Kulkarni; Miyasaka,
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2019). No final do século XX, David Mitzi introduziu perovskitas de haletos metalicos
bidimensionais, e Kohei Sanui explorou o confinamento quantico em estruturas 2D e 3D.

Os avangos nas cé€lulas solares a base de PHMs sdo expressivos: de uma eficiéncia
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 presen¢a de umidade, oxigénio e calor ¢ um
desafio persistente. Estratégias como a dopagem com metais de transi¢cdo ou terras raras € o
encapsulamento em matrizes vitreas tém sido adotadas para mitigar esses efeitos (Yuan et al.,
2018). A dopagem com Co*', por exemplo, altera as propriedades Opticas e eletronicas via
transi¢des d—d sensiveis ao campo cristalino, melhorando a separacao de cargas e a
estabilidade (Tang & Tang, 2023).

O confinamento de nanocristais (NCs) de CsPbXs em matrizes vitreas, especialmente
em vidros de boro-germanato, mostrou-se eficaz para aumentar a estabilidade e eficiéncia de
emissdo, com rendimento quéntico de até 80% para CsPbBrs e cobertura espectral ampla (Ye
et al., 2019). No entanto, ainda ha escassez de estudos sobre a sintese de NCs de CsPbXs em
vidros, o que motiva a presente investigacdo sobre essa abordagem promissora para o

desenvolvimento de dispositivos fotonicos duraveis e eficientes.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 COMPOSICAO QUIMICA DA MATRIZ

O estudo da composi¢ao da matriz vitrea foi realizada através de um estudo minucioso
das caracteristicas e funcdes de todos os componentes. Para a sintese eficiente dos
nanocristais de perovskita CsPbls dopados com ions Co**, ¢ fundamental que a matriz vitrea
resultante seja transparente, livre de bolhas e completamente seca, a fim de assegurar a
qualidade optica e a estabilidade da dispersdao coloidal (Morshidy; Sadeq, 2019). A
estequiometria dos reagentes utilizados foi definida com base em dados consolidados da
literatura, visando otimizar a formagdo estrutural e a incorporagdo dos dopantes (Antipas;
Gouterman, 1983). Os 6xidos de SiO: e B:0s atuam como principais formadores da rede
vitrea, contribuindo para a estabilizagdo da estrutura amorfa, reducdo do coeficiente de
expansdo térmica, elevagdo da temperatura de trabalho e diminui¢cdo da temperatura de fusdo

(Morshidy; Sadeq, 2019). O Al:Os 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
formulacao, em especial os sais precursores de Cs*, Pb*, I e Co**, sdo incorporados com o
objetivo de fornecer os elementos fundamentais a nucleagao controlada e estabilizagao dos
nanocristais de perovskita na matriz. A adi¢ao de cobalto, especificamente, tem efeito notavel
sobre o campo ligante, as propriedades Opticas e a estabilidade eletronica dos nanocristais,
conforme evidenciado por espectroscopia de absor¢do e calculos baseados no modelo de

campo cristalino (Antipas; Gouterman, 1983).
4.2 PESAGEM DOS REAGENTES

A sintese das amostras da matriz vitrea perovskita foi iniciada com a pesagem precisa
dos reagentes, seguindo as propor¢des indicadas na Tabela 3. Esse procedimento foi realizado
utilizando uma balanga analitica Shimadzu AUX 220, localizada no Laboratério de Sintese de

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

Figura 9 - Balanca analitica Shimadzu AUX 220

T

Fonte: O autor, (2024).
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Tabela 3 — Formulacdo das amostras vitreas destinadas a incorporacao e ao

crescimento de nanocristais de CsPbls dopados com cobalto

Componente Estequiometria Massa Fabricante Grau de
(gramas) pureza
Sio, 40 24,0320 Sigma-Aldrich 99,9%
Al,0; 1 1,0196 Vetec Quimica Fina ~ Nao informado
B,03 39 27,1440 Sigma-Aldrich 99,98%
Nal 10 14,9900 Sigma-Aldrich 99%
PbI, 5 23,0505 Sigma-Aldrich 99%
CsCO;3 5 16,2910 Sigma-Aldrich 99%

Fonte: O autor, (2024).

Os reagentes foram medidos separadamente e colocados em béqueres distintos para
armazenamento.

Concluida a pesagem, todos os reagentes foram transferidos para um unico béquer,
onde foram cuidadosamente misturados até formar uma composicao 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 trés diferentes cadinhos de
ceramica de alumina. Uma das porgdes foi reservada como amostra padrao 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
proporcdes indicadas na Tabela 4 e incorporado aos cadinhos previamente separados. Apds

sua adi¢do, as misturas foram homogeneizadas e encaminhadas para a etapa de fusao.

Tabela 4 - Distribuicao da dopagem das matrizes com cobalto

Elemento Massa (gramas) Porcentagem Fabricante Grau de pureza
dopante CsCO3(m/m da
matriz)
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 FUNDICAO DA MATRIZ

A fundi¢do foi realizada apds a separagdo e identificacdo adequadas das amostras.

Para essa etapa, foi utilizado o forno elétrico fornecido pelo fabricante Jung, modelo LF00613
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disponivel no Laboratério de Sintese de Materiais Nanoestruturados (LSMN) da UFTM
Figura 12.

Figura 12 - Forno utilizado para sintese das matrizes

Fonte: O autor, (2024).

Inicialmente o forno foi aquecido até atingir 1200 °C. Quando essa temperatura foi
alcangada, um bloco de grafite (carbono) foi inserido no interior do forno (Figura 13) para
captar o oxigénio presente no ambiente, criando uma atmosfera inerte e prevenindo a reacao
das matrizes com o oxigénio. Além disso, esta etapa do processo também pode ser realizada

com o uso do argénio ou nitrogénio.

Figura 1 - Bloco de grafite

Fonte: O autor, (2024).
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Com a insercdo do bloco de grafite no interior do forno, foi necessario aguardar até
que o forno e o grafite atingissem o equilibrio térmico, ou seja, que a temperatura retornasse a
1200 °C. Em seguida, com o auxilio de uma pinga colocou-se os cadinhos no interior do
forno, aguardo-se um periodo 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 ago inox, a temperatura ambiente, semelhante
a uma lingoteira. Em seguida, aplicou-se pressdo sobre o material durante um processo de
resfriamento rapido até o completo retorno a temperatura ambiente. A Figura 14 ilustra tanto
o molde quanto o dispositivo utilizado para prensagem. E importante destacar que o
resfriamento acelerado inibe o crescimento ordenado de cristais, uma vez que dificulta o
processo de nucleagdo. Ao se solidificar nessas condigdes, o melt da origem a uma estrutura
amorfa, ou seja, um vidro, com espessura aproximada de 3 milimetros. A Figura 15 apresenta

o material obtido por meio desse procedimento.

Figura 14 — Moldes e objeto usado como prensa

Molde
Prensa

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

Fonte: O autor, (2024).

Apo6s o completo resfriamento a temperatura ambiente, as amostras foram

devidamente rotuladas, organizadas e encaminhadas para as andlises de caracterizacao Optica.

4.5 CARACTERIZACAO OPTICA

4.5.1 Espectroscopia de Absorc¢io Optica UV-VIS NIR (AO)

A espectroscopia UV-Vis-NIR foi empregada para caracterizar as propriedades Opticas
dos vidros contendo nanocristais de perovskita CsPbls, visando compreender os mecanismos
de absorcao eletronica no material. Essa técnica baseia-se na interagdo entre a radiagao
eletromagnética — especialmente nas regioes do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo
(200 a 900 nm, equivalente a 6,19 a 1,38 eV) — e os elétrons da camada de valéncia dos
atomos e moléculas presentes na amostra. As medidas foram realizadas com o
espectrofotometro UV-2600 da marca Shimadzu, no Laboratério de Fisica da Matéria
Condensada da UFTM.

A espectroscopia UV-Vis ¢ amplamente utilizada na caracterizagdo de substancias
organicas e inorganicas, pois explora a capacidade dessas espécies de absorverem radiagdo em

comprimentos de onda especificos, que dependem diretamente de suas estruturas moleculares
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e eletronicas (Silva, 2008). Quando os fotons incidem sobre a amostra, eles podem promover
excitagdes eletronicas — isto €, transi¢cdes de elétrons de estados de menor energia para
estados excitados — desde que a energia da radiagdo incidente seja compativel com a
diferenca entre esses estados (Skoog, 2006).

A intensidade da radiacdo absorvida estd relacionada a concentracdo da espécie
absorvente, ao seu coeficiente de absor¢cdo molar e ao caminho Optico percorrido pela luz
(Lyra, 2010). A absorbancia, grandeza mensurada nos espectros, ¢ definida como o logaritmo
da razdo entre a intensidade da luz incidente (IOl 0I0) e a transmitida (III), conforme

estabelece a Lei de Beer-Lambert (Lakowicz, 2006; Smith; Hashemi, 2012):
I
A= —logyo (g) 4)

Adicionalmente, a energia dos fotons pode ser correlacionada com o

comprimento de onda por meio da equacao:

1239,8

E(eV) = o)

(Eisberg e Resnick, 1994) (5)

Durante a analise, a amostra foi fixada no compartimento optico do espectrometro e
submetida a varredura espectral. A quantidade de luz absorvida ¢ medida com base na
diferenca entre a radiagdo emitida e aquela efetivamente transmitida, permitindo a construg¢ao
de um espectro de absorbancia em fun¢dao do comprimento de onda. A presenga de picos ou
alteragdes nas bandas, como alargamentos ou deslocamentos, pode indicar mudancas
estruturais, como a formacao de complexos ou reorganizagdes na rede atdmica (Lyra, 2010).

E fundamental, durante o procedimento, considerar fatores que influenciam os
resultados, como o coeficiente molar, a concentragdo das espécies absorventes e a espessura
da amostra (Smith; Hashemi, 2012). Caso os valores de absorbancia ultrapassem 1, ¢
necessario revisar os parametros experimentais, pois tal valor sugere que menos de 10% da
radiacdo foi transmitida, o que pode comprometer a precisao da analise.

Portanto, a espectroscopia UV-Vis-NIR se mostra uma ferramenta indispensavel para
estudar as propriedades Opticas de materiais semicondutores, como os vidros dopados com
perovskita, pois permite a determinacdo do band gap Optico — parametro essencial na

avaliacdo de seu potencial em aplicagdes optoeletronicas (Abdi-Jalebi et al., 2020).
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4.5.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A obtengdo dos espectros de fotoluminescéncia das amostras foi realizada usando um
Espectrometro Multicanal (Avantes, Avs-Rackmount-USB2), com comprimento de onda de
excitacao de 355 nm, localizado no laboratorio de Fisica da Matéria Condensada da UFTM. O
procedimento baseia-se na criagdo do par elétron-buraco por meio da absorcdo de luz
incidente pela estrutura cristalina. Para que isso acontega, o féton que atinge o cristal deve
possuir uma energia igual ou superior a energia da banda de gap do material, o que resulta na
excitacao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo. Em seguida, ocorre o
fenomeno da termalizagdo, que corresponde a relaxagdo dos elétrons para o vale da banda de
condugdo e dos buracos para o pico da banda de valéncia, gerando um fénon devido a
recombinacdo ndo radiativa do par. Apods isso, os pares se recombinam por emissiao
espontanea, liberando um féton cuja energia pode ser, ou ndo, igual a energia do gap do
cristal. O foton entdo passa por um monocromador e chega ao detector, que mede sua
intensidade. Finalmente, com o uso de um software, o espectro ¢ gerado, relacionando a
intensidade da luz emitida ao comprimento de onda.

Se o valor de K no vale da banda de condugdo for igual ao valor no pico da
banda de valéncia, o material ¢ classificado como tendo um gap direto. Caso contrario,
quando essa condi¢do nao ¢ atendida, o material apresenta um gap indireto (Serqueira

Oliveira, 2010).

4.6 TRATAMENTO TERMICO

Ap0s a caracterizagdo Optica das amostras, deu-se inicio ao tratamento térmico,
que foi realizado no mesmo forno utilizado para a sintese 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 rapido.
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4.7 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA

4.7.1 Difracao de raios-x (DRX)

Para a analise das propriedades cristalograficas dos nanocristais presentes nas
amostras vitreas, foi empregada a técnica de Difragdo de Raios X (DRX), reconhecida por sua
precisdo e rapidez na identificagdo de fases cristalinas em materiais solidos, sejam eles
organicos ou inorganicos. Essa técnica se baseia na capacidade dos atomos, organizados de
forma peridodica em estruturas cristalinas, de difratar radiagdes eletromagnéticas, como os
raios X, cujos comprimentos de onda sdo da mesma ordem de grandeza das distancias
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 um), e
posteriormente fixadas em laminas de vidro com graxa de silicone. A caracterizacao foi
realizada utilizando um difratometro XRD-6100 da marca Shimadzu, operando com radiacao
monocromética Cu-Kal (A = 1,54056 A). As medi¢des 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 laboratdrios da UFTM.

A técnica de DRX explora o fendmeno fisico da difragdo, que ocorre quando ondas,
como os raios X, interagem com objetos de dimensdes comparaveis ao seu comprimento de
onda, como os planos atdmicos dos cristais. Quando a radiacdo incide sobre um cristal, a
interacdo com os planos paralelos de atomos pode resultar em interferéncia construtiva,

gerando feixes difratados detectaveis. Esse comportamento ¢ descrito pela Lei de Bragg:

nA = 2d sin (0) (6)

onde n ¢ um numero inteiro, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente, d ¢ a
distancia entre os planos cristalinos, e 6 ¢ o angulo de incidéncia. A ocorréncia da difracdo em
determinados angulos permite determinar caracteristicas estruturais da amostra, como
espacamento interplanar, orientacdo dos cristais, parametros de rede e identificacdo de fases
cristalinas.

O funcionamento do difratdmetro baseia-se na emissao de elétrons em um tubo de

raios catddicos, onde um filamento metalico (geralmente de tungsténio) ¢ aquecido por efeito
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Joule. Os elétrons gerados sdo acelerados e colidem com um alvo metélico, emitindo radiacao
X. Essa radiagao ¢ filtrada, geralmente por meio de filtros de cobre, de forma a produzir raios
X monocromaticos, que sdo entdo direcionados a amostra.

Durante a medi¢do, a amostra sofre uma varredura angular por meio de um
goniometro. Os raios X difratados sao coletados por detectores e convertidos em sinais que
sdo processados por softwares especializados. O resultado ¢ o difratograma, um grafico que
exibe a intensidade dos picos de difracdo em funcdo do angulo 20. Cada pico corresponde a
reflexdo dos feixes em planos especificos, identificaveis por meio da comparacdo com o0s
padrdes do banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Além da identificacdo das fases, os picos do difratograma podem ser analisados por
meio dos indices de Miller (hkl), que representam a orientacdo dos planos cristalinos na célula
unitaria. Para estruturas do tipo cubica de faces centradas (CFC), a distancia interplanar dpy

pode ser determinada pela equagao:

a

It = e 7

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

2a sen(O)

A= ren ©

Com isso, ¢ possivel estimar os parametros da rede cristalina e compreender, de forma
precisa, as transformagdes estruturais induzidas nos vidros com a formac¢do de nanocristais

incorporados, bem como a influéncia de diferentes aditivos na composi¢ao da matriz vitrea.
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Figura 16 - Esquema da instrumentacio do DRX.

Fonte de p— & Detector

raios X

Amostra

Fonte: Nascimento-Dias, (2021).

4.7.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) é uma técnica essencial para a
caracterizac¢ao avangada de materiais, oferecendo imagens com altissima resolugdo, superiores
as obtidas por microscopios Opticos convencionais. Por meio dessa técnica, ¢ possivel
investigar aspectos estruturais e morfoldgicos de uma amostra, bem como identificar defeitos,
relagdes de orientacdo entre fases cristalinas e at¢é mesmo o espagamento entre planos
atdmicos, dependendo da resolucdo do equipamento (Williams; Carter, 2009).

O principio de funcionamento da MET baseia-se na interagdo de um feixe de elétrons
altamente energizado com a amostra. Os elétrons sdo gerados pelo aquecimento de um
filamento metélico — geralmente tungsténio ou LaBs — em um tubo de vécuo, sendo entdo
acelerados por uma diferenca 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 transmissdao dos
elétrons.

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 sao difratados pelos planos cristalinos contribuem para as imagens de campo

escuro. A posi¢do angular dos feixes difratados obedece a Lei de Bragg, e a intensidade
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registrada em cada ponto da imagem estd relacionada a orientacdo cristalografica local do
material.

As imagens dos nanocristais formados na matriz vitrea foram obtidas com um
Microscopio Eletronico de Transmissao JEOL JEM-2100, operando a 200 kV, localizado no
Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Goids. O equipamento estd acoplado a um analisador
espectroscopico de raios X por energia dispersiva (EDS) da Thermo Scientific, o que permite
complementar a caracterizacdo microestrutural com analise elementar local. Para a preparacao
das amostras, estas foram tratadas termicamente por 24 horas e, em seguida, pulverizadas
utilizando almofariz e pistilo de porcelana, de modo a obter uma dispersao adequada para
analise.

A Figura 17 apresenta um esquema simplificado dos principais componentes da MET,
ilustrando o trajeto do feixe de elétrons e os elementos responsaveis pela formagdo e

ampliacdo das imagens de alta resolugao.

Figura 17 — Diagrama dos principais componentes de um microscopio eletronico

de transmissao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do, serao apresentados os resultados e discussdes obtidos por meio das
técnicas de caracterizagao Opticas (AO, PL e tempo de vida) e estruturais (DRX ¢ TEM)
utilizadas na Perovskita crescida em matriz vitrea. Entretanto, os resultados sao parciais, visto

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

5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA E FOTOLUMINESCENCIA

Este topico ¢ fundamental para o desenvolvimento do trabalho, pois ¢ a partir dos
resultados apresentados que se analisardo as potenciais aplicagdes do novo material. Assim,
para facilitar a compreensdo e tornar a exposi¢cdo mais direta, essa secdo serd organizada

conforme os diferentes métodos de tratamento térmico aplicados.

5.1.1 Matriz Vitrea nio 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 absorcao fora da faixa visivel e um pico de emissao dentro dessa faixa, um comportamento
ja 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 introdugdo de diferentes concentragdes de
ions de cobalto (Co*) na matriz vitrea contendo nanocristais de perovskita CsPbls provoca
mudancas significativas nos espectros de AO e PL, refletindo alteragdes estruturais e
eletronicas no material. A substitui¢do parcial do Pb* pelo Co*" no sitio B da estrutura
perovskita ABXs resulta em distor¢des locais nos octaedros Pbls, modificando o campo
cristalino e, consequentemente, os estados eletronicos da banda de valéncia e condugdo (Tang
& Tang, 2023). Essas modificagdes sdo evidenciadas pelo deslocamento dos picos de
emissdo: 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 diminui¢do do
bandgap optico devido a introdug¢do de niveis eletronicos intermediarios associados as

transigdes d—d caracteristicas dos ions de Co?', como "4T:i(F), "4Tx(F) e "4T:«(P) (Kittel,
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2004; Williams & Carter, 2009). Além disso, a presenga de bandas discretas na regido do

visivel nos espectros de absor¢ao das amostras dopadas confirma a contribui¢ao do Co*" como

centro ativo de absor¢do. Em concentragdes elevadas, como 10%, o leve deslocamento de

retorno para comprimentos de onda menores (717 nm) pode ser atribuido a saturacao de

dopantes, aumento de recombinacao nao radiativa ou autoabsorcao, efeitos observados em

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

sugerem que o Co?*' interfere na cinética de crescimento dos nanocristais, influenciando o

confinamento quantico, uma vez que alteracdes no tamanho dos cristais impactam

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

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

nanocristais de CsPbls, com aplica¢cdes promissoras em dispositivos optoeletronicos.

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

Absorbance

Absorbance

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

CsPbl3
\ o
N =
=}
711 nm g
\ A =
1 : [\ BE!
| \ >
[N 2
o\ &
\/ \‘ g
! \ 3
/ \ e
G [ ot
AL L s M e . T R I m
T T T T
500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)
| CsPbl3: 5Co
| =
L
\ & 3
1 \a F S
- 5
< s
F 740 nm 2
) /"'\-\ 9]
T [ N\ 5]
] \ o
)
T\ @
ol —_
|. fl \’\l‘\ c
A \ ™~ s
J \\ ~
- P R =N
-, e - s

T T
700 800 900 1000

Wavelength (nm)

Fonte: Proprio autor, (2024).

Absorbance

Absorbance

4
b CsPbl3: 1Co |
5|
=
& L 3
S =1
\ P g
L =
Oy 3
d o =3
\ o 2
kY 744 nm T o
ot @ g
\ / % =]
\ g =
A A =
/ \”‘\ .+ m
/‘ \\“ =
~ -.\\
i =~ LA B
T ‘ T T
600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)
CsPbl3: 10Co
&
— G 'U
=
< 3
A 6"
"5
. 717 nm =S
£ o @
CE Y B
N s\ >
_,‘ 2 r:“-’:' '\ (2]
e b A (]
.~ =
4 \\L c
vl -~ o
T oo =0 7““‘:“‘*“_.—\.,. =

T T T
700 800 900 1000

Wavelength (nm)

T T
500 600

52



5.1.2 Matriz vitrea 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 comparacao entre diferentes tempos de tratamento térmico, nota-se um
claro deslocamento das bandas de absorcao e emissdao para comprimentos de onda maiores,
indicando uma transicdo para energias mais baixas — a emissdo, por exemplo, migra de
aproximadamente 565 nm para a regido proxima dos 708 nm. Esse comportamento sugere
uma diminui¢do no confinamento quantico dos cristais, o que esta de acordo com o que ja foi
relatado na literatura. Em particular, Kolobkova et al. (2021) observaram um fendmeno
semelhante, em que a banda de emissao dos cristais de CsPbl; se desloca de 580 nm (2,13 eV)

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

em matriz vitrea com 0% de Cobalto em diferentes tempos de tratamento térmico
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Fonte: Proprio 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 mudangas significativas
na posicao, intensidade e defini¢do dos picos de absor¢do. Inicialmente, os picos estdo bem
definidos e intensos, indicando uma estrutura ordenada com maultiplas transi¢des eletronicas

ativas. Entretanto, a 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 presenga de processos de recristalizagdo, aumento do
tamanho de grao, modificacdo da banda proibida e possivel formagdo de defeitos estruturais
ou fases secundarias, que reduzem a densidade de estados eletronicos disponiveis para
transigdes Opticas. Tais fendmenos sdo consistentes com a literatura, que aponta que tanto a
dopagem com ions metélicos quanto o tratamento térmico influenciam diretamente a estrutura
eletronica e a resposta Optica 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 vitrea submetidos a diferentes tempos de tratamento

térmico
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Fonte: Proprio autor, (2024).

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

de cobalto revela alteracdes significativas nas propriedades opticas em fun¢do do tempo de
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tratamento térmico a 500 °C. Inicialmente, na amostra sem tratamento, os picos de absor¢ao
sao bem definidos e multiplos, indicando a presenga de diversas transi¢des eletronicas € uma
distribui¢do cristalina heterogénea. Com o aumento do tempo de tratamento, os espectros
apresentam alargamento e reducdo na intensidade dos picos, além de um deslocamento
gradual para maiores comprimentos de onda, sugerindo o crescimento dos nanocristais,
diminuicdo do confinamento quantico e o surgimento de desordens estruturais. Paralelamente,
os espectros de PL evidenciam um aumento significativo na intensidade de emissdo apds 6 h e
10 h de tratamento, indicando melhoria temporaria da qualidade estrutural e possivel
passivagao de defeitos superficiais. Contudo, ap6s 24 h, a PL se torna mais intensa e ampla,
mas com menor definicdo, o que pode ser atribuido a formagdo de centros emissores menos
homogéneos ou fases desordenadas. Tais efeitos estdo alinhados com estudos prévios que
relatam a influéncia direta da dopagem e do tratamento térmico nas propriedades Opticas 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 vitrea submetidos a diferentes tempos de tratamento

térmico
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Fonte: Proprio autor, (2024).

5.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os dados obtidos pelo ensaio de difragdo de raios X (DRX) foram tratados com o
intuito de remover ruidos intensos e, posteriormente, plotados em um difratograma de
Intensidade versus angulo de difracao 20, utilizando o software Origin. A analise 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 difragdo dos nanocristais crescidos em
matriz vitrea sdo menos intensos ¢ definidos devido a presenca significativa de fase amorfa

proveniente do vidro hospedeiro.
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Ao analisar a Figura 22, observam-se varios picos caracteristicos da estrutura cristalina
da fase CsPbls, com destaque para os reflexos associados aos planos (021), (015), (122), (016)
e (042), de acordo com o padrao JCPDS n° 180376. Em especial, o pico mais intenso,
localizado em torno de 20 = 26,5°, corresponde ao plano (015), tipico da estrutura da
perovskita CsPbls. Comparando-se as amostras ndo dopada, dopada com 5% e com 10% de
Cobalto, observa-se um aumento na intensidade dos picos com o aumento da concentragao de
dopante, sugerindo maior cristalinidade dos nanocristais incorporados a matriz vitrea.

Além disso, a ampliacao da regido entre 26,0° e 27,0° (Figura b) mostra que nao ha
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 organizagao dos cristais,
ndo esta substituindo diretamente os ions na rede cristalina da perovskita, mas sim esta
atuando de forma externa a estrutura cristalina — possivelmente como um ion ligado na
superficie ou em defeitos estruturais.

Essas observagdes corroboram os dados opticos analisados anteriormente, indicando
que o Cobalto afeta as propriedades da perovskita principalmente por meio de interagdes de
superficie e modificagdo da microestrutura, sem provocar alteracdo significativa nos

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

Cobalto, crescidos em matriz vitrea
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Fonte: Proprio autor, (2024).

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As informacgdes obtidas a partir das imagens geradas pelas técnicas experimentais
foram processadas com auxilio do software ImageJ, ferramenta que possibilitou a estimativa
precisa do tamanho dos nanocristais, bem como a determinacdo das distincias interplanares
presentes em sua estrutura. A Figura 23 apresenta uma micrografia representativa de uma
regido da matriz vitrea contendo cristais de perovskita isenta de dopagem com cobalto. A
analise visual dessa imagem revela que os cristais exibem formato regular e encontram-se
distribuidos de maneira homogénea ao longo da matriz vitrea, indicando um crescimento

uniforme em condigdes controladas de sintese.
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Figura 23 — Imagem obtida por microscopia eletronica revelando os nanocristais de

perovskita formados na matriz

vitrea sem adicao de cobalto
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As micrografias apresentadas na Figura acima ilustram a evolugdo morfoldgica dos
nanocristais de CsPbls incorporados em matriz vitrea apds 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 Eletronica de Transmissdo (MET), que hd um aumento progressivo
no tamanho médio dos cristais conforme o tempo de tratamento térmico ¢ ampliado.

Utilizando o software ImagelJ, foram mensuradas as dimensdes de diversos cristais
presentes em cada uma das micrografias, permitindo construir histogramas de distribui¢do de
tamanho. No tratamento de 6 h, os cristais apresentam um tamanho médio em torno de 5,5
nm. Apds 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 CsPbls ¢ da ordem de 12 nm
(Protesescu et al., 2015; Chen, 2019), os tamanhos observados em todas as condigoes de
tratamento analisadas permanecem abaixo desse limite. Isso indica que os sistemas ainda se
encontram sob regime de forte confinamento quantico (R << a B), o que favorece a
quantizacdo de niveis energéticos de elétrons e lacunas (Regina Gongalves, 2017).

Essa analise evidencia que o tempo de tratamento térmico € um parametro essencial no
controle do crescimento dos nanocristais, e, portanto, na modulagdo de suas propriedades
opticas e eletronicas. Mesmo apds 24 h, o tamanho dos cristais permanece dentro da faixa em
que os efeitos quanticos predominam, o que ¢ vantajoso para aplicagcdes em dispositivos

optoeletronicos.
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5.3.1 Microscopia de Transmissdo Eletronica e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X

De acordo com a imagem a seguir ¢ possivel analisar os resultados obtidos por
Microscopia de Transmissao Eletronica (TEM) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de

Raios-X (EDS) para as amostras de CsPbls dopadas com 0%, 5% e 10% de cobalto (Co),

tratadas termicamente a 500 °C por 10 horas.

Figura 24 — Imagem obtida micrografias dos nanocristais de perovskita com 0%, 5% e
10% de cobalto, crescidos em matriz vitrea, e espectroscopia de energia dispersiva de
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As micrografias obtidas por Microscopia de Transmissdo Eletronica (TEM)
evidenciam a influéncia da dopagem com cobalto (Co) na morfologia dos nanocristais de
CsPbls incorporados em matriz vitrea 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 dispersdo esparsa. Ja para 5% de Co, nota-se um aumento na densidade
de particulas 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 nucleacao e crescimento, o que esta
em consonancia com observacdes reportadas por Tkach (2023) sobre a atuacdo de dopantes
em perovskitas.

As analises de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X) confirmam a
presenca 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 presenca clara do
cobalto, com intensidade proporcional a concentracdo adicionada. A auséncia de picos
indicativos de fases secundarias sugere que o Co encontra-se bem disperso na matriz,
provavelmente associado a superficie dos nanocristais ou as regides interfaciais, sem
substituicdo efetiva dos ions A ou B da estrutura cristalina da perovskita (Huaman et al.,
2023). Esse comportamento reforca a hipotese de que o Co atua como modificador estrutural
externo, sem perturbar significativamente a rede cristalina da CsPbls.

Os resultados obtidos sdo coerentes com a literatura sobre materiais perovskitas
dopados com metais de transi¢do, que aponta a capacidade de dopantes como o Co* de
promover o ordenamento estrutural sem provocar deslocamentos de picos de difragdo ou
alteragdes substanciais na estrutura da rede (Ortega-San-Martin, 2023; Huaman et al., 2023).

Esse comportamento ¢ consistente com o que ¢ relatado na literatura sobre perovskitas
dopadas com metais de transi¢do, como discutido por Tkach (2023) e outros autores no livro

Perovskite Ceramics: Recent Advances and Emerging Applications.

6 CONCLUSOES

Os resultados parciais desta pesquisa demonstram que a sintese de nanocristais de
CsPbls dopados com cobalto em matriz vitrea foi realizada com sucesso, alcangando até o
momentos alguns os objetivos propostos. As andlises microestruturais por Microscopia

Eletronica de Transmissdo (MET) confirmaram a formacdo e distribuicdo homogénea dos
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nanocristais na matriz vitrea, com morfologia bem definida, que em breve serdo analisadas
com a dopagem do cobalto. Alids, a incorporacao eficiente dos ions de Co*" promoveu
alteracdes notaveis nas propriedades opticas do sistema, indicando sua influéncia na estrutura
eletronica do material.

O tamanho médio dos cristais, estimado em aproximadamente 7 nm com auxilio do
software Imagel, ¢ significativamente menor que o raio de Bohr tipico para CsPbls, estimado
em 12 nm (Protesescu et al., 2015; Chen, 2019), o que indica a ocorréncia de forte
confinamento quantico (Regina Gongalves, 2017).

Ainda, o tratamento térmico aplicado contribuiu para o deslocamento das bandas de
emissdo para a regido do vermelho visivel, o que sugere uma reducdo do confinamento
quantico em virtude do crescimento dos nanocristais, conforme proposto por Efros & Efros
(1982) e evidenciado nas andlises de espectroscopia Optica.

A dopagem com ions Co** também impactou as propriedades Opticas dos nanocristais,
como evidenciado pela modificagdo nos espectros de absor¢do e emissdo, demonstrando a
sensibilidade do material a concentracdo de dopantes. A sobreposicdo dos espectros de
absor¢do oOptica (AO) e fotoluminescéncia (PL) ¢ um indicativo da transferéncia de energia
entre os CsPbls e os ions dopantes.

Dessa forma, os resultados obtidos até o momento reforcam o potencial da rota de
sintese por fusdo em matriz vitrea como alternativa vidvel para a producdo de materiais
optoeletronicos com elevada estabilidade térmica e ambiental, colaborando com o avanco de

novas tecnologias baseadas em semicondutores nanoestruturados.
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