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RESUMO

Nos ultimos anos, nanocristais (NCs) coloidais de perovskita tém se destacado devido as suas
propriedades Opticas sintonizaveis e ao seu potencial em aplicagdes optoeletronicas. Nesse
contexto, este trabalho investiga a sintese de NCs de CsPbBr; e a modificacdo de suas
propriedades Opticas por meio do controle do meio sintético e da dopagem com ions (Cu®").
Inicialmente, NCs - CsPbBr3 foram sintetizados pelo método de reprecipitagdo assistida por
ligantes (LARP), utilizando diferentes antissolventes, tais como acetato de etila, clorobenzeno,
tolueno e cloroférmio, com o objetivo de avaliar a influéncia do ambiente coloidal nos
processos de crescimento e passivagdo superficial. As amostras obtidas foram caracterizadas
por espectroscopia de absor¢do Optica, fotoluminescéncia estacionaria (PL) e
fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL). Os resultados evidenciaram diferengas
significativas nas propriedades opticas dos NCs em funcdo do antissolvente empregado.
Antissolventes menos polares, como o tolueno, favoreceram a obten¢do de NCs com emissao
mais estreita, ¢ maior contribui¢do de recombinagdo radiativa, indicando melhor qualidade
optica e estabilidade coloidal. Com base nesses resultados, o tolueno foi selecionado para a
etapa seguinte do estudo, na qual NCs - CsPbBr; dopados com Cu?*" foram sintetizados em
diferentes concentragdes nominais. Essas amostras foram caracterizadas por espectroscopia de
absor¢do, PL, TRPL, difracdo de raios X e espectroscopia Raman. A dopagem com cobre
promoveu alteragcdes na dinamica de recombinacdo dos portadores de carga, indicando a
influéncia do dopante nos canais radiativos e ndo radiativos do material. De forma geral, os
resultados demonstram que o controle do antissolvente ¢ da dopagem metalica constitui uma
estratégia eficiente para a engenharia das propriedades dpticas de NCs de perovskita CsPbBrs,
contribuindo para o entendimento desses sistemas e para seu potencial uso em aplicacdes

optoeletronicas.

Palavras-chave: Perovskita; nanocristais; sintese; dopagem; fotoluminescéncia.



ABSTRACT

In recent years, colloidal perovskite nanocrystals (NCs) have attracted considerable attention
due to their tunable optical properties and their strong potential for optoelectronic applications.
In this context, this work investigates the synthesis of CsPbBr: NCs and the modulation of their
optical properties through control of the synthetic environment and doping with Cu" ions.
Initially, CsPbBrs NCs were synthesized using the ligand-assisted reprecipitation (LARP)
method, employing different antisolvents, such as ethyl acetate, chlorobenzene, toluene, and
chloroform, to evaluate the influence of the colloidal environment on nucleation, growth, and
surface passivation processes. The obtained samples were characterized by optical absorption
spectroscopy, steady-state photoluminescence (PL), and time-resolved photoluminescence
(TRPL). The results revealed significant differences in the optical properties of the NCs as a
function of the antisolvent employed. Less polar antisolvents, particularly toluene, favored the
formation of NCs with narrower emission bands and a higher contribution of radiative
recombination, indicating improved optical quality and colloidal stability. Based on these
results, toluene was selected for the subsequent stage of the study, in which Cu**- doped
CsPbBr; NCs were synthesized at different nominal concentrations. These samples were
characterized by optical absorption spectroscopy, PL, TRPL, X-ray diffraction, and Raman
spectroscopy. Copper doping induced changes in the charge carrier recombination dynamics,
indicating the influence of the dopant on both radiative and nonradiative channels of the
material. Overall, the results demonstrate that control of the antisolvent and metallic doping
constitutes an efficient strategy for engineering the optical properties of CsPbBrs perovskite
nanocrystals, contributing to the understanding of these systems and to their potential use in

optoelectronic applications.

Keywords: Perovskite; nanocrystals; synthesis; doping; photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

O século XXI vem testemunhando uma demanda crescente por tecnologias
sustentdveis que combinem eficiéncia energética, viabilidade econdmica € menor impacto
ambiental (Deshmukh et al., 2023). O desenvolvimento de novos materiais funcionais assume
um papel central, em especial materiais aplicdveis a tecnologias de conversdo, emissdo e
aproveitamento de luz (Dada; Popoola, 2023). Entre as inovagdes que respondem a esses
desafios, destaca-se a descoberta e sintese dos pontos quanticos coloidais, cujo impacto foi
reconhecido com o Prémio Nobel de Quimica em 2023 (Zhang et al., 2025). Os pontos
quanticos apresentam alto rendimento quantico e emissdo estreita, mas a modula¢do do
comprimento de onda de emissdo ¢ em geral, limitada ao controle de tamanho do nanocristal,
o que impoe desafios experimentais (Ye et al., 2025).

Como uma alternativa a essa limitagcdo, surgem os (NCs) de perovskita, que se
destacam devido as suas propriedades Opticas, como alta eficiéncia quantica, emissao estreita e
largura de banda proibida sintonizavel com o controle da propor¢do de atomos de halogénio
(Su et al., 2019). Diferentemente dos pontos quanticos convencionais, os NCs de perovskita
permitem a modificacao das propriedades Opticas nao apenas por meio do controle de tamanho,
mas também pela variagdo composicional, como a substitui¢ao halogenada e a dopagem com
ions metalicos (Shamsi et al., 2019). Essas caracteristicas permitem ajustar a emissao optica em
praticamente toda a regido do espectro visivel, o que € particularmente relevante para o
desenvolvimento de Diodos Emissores de Luz (Light-Emitting Diode, LEDs) multicoloridos e
fontes emissoras com alta pureza de cor (Ye et al., 2025). Além disso, a capacidade de sintetizar
NCs de perovskita por métodos de baixo custo, em solu¢do, sob condigdes brandas de
temperatura ¢ mais um ponto que os coloca como bons candidatos para o desenvolvimento de
novas tecnologias energéticas sustentaveis (Liu; Lee, 2023; Wang et al., 2023).

Células Solares e LEDs tém apresentado avangos significativos impulsionados por
melhorias na sua morfologia e por inovagdes nos materiais ativos (Rehman et al., 2023).
Segundo Wang et al. (2023), a implementacdo de estratégias baseadas na aplicagdo de NCs de
perovskita pode aprimorar as propriedades fotovoltaicas das células solares e contribuir para
maior eficiéncia e estabilidade operacional. Alguns estudos também investigam a deposigao dos
NCs de perovskita em superficies curvas e em materiais flexiveis, o que amplia suas
possibilidades de aplicacdao (Li et al., 2025; Sun et al., 2025). Eles oferecem uma base para

flexibilidade mecanica em dispositivos por serem fabricados usando processos de solucao
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simples em condi¢des ambientais ou baixas temperaturas, € isso permite a compatibilidade com
substratos flexiveis, como plasticos e filmes de polimero (Li et al., 2025). Também ja foi
relatado o uso de NCs - CsPbBrs; dopados com cobalto em processos de divisdo da dgua via
fotoeletrocatalise, demonstrando a viabilidade de sua aplicagdo para produgdo de hidrogénio
em meio aquoso (Yang et al., 2023). Todos esses avangos destacam a versatilidade funcional
dos NCs de perovskita e o seu potencial promissor para aplicacdes sustentaveis e emergentes
(Yang et al., 2023).

Apesar dessas vantagens, ainda existem desafios para a utilizagdo dos NCs de
perovskita, principalmente desafios relacionados a estabilidade quimica e ambiental. Essa
instabilidade est4 associada, em grande parte, a natureza ionica das ligagdes metal-haleto, a
elevada razao superficie/volume caracteristica da nanoescala e a passivagao superficial baseada
em ligantes organicos dinamicamente ligados (Fiuza-Maneiro ef al., 2023). Em ambientes
contendo umidade, oxigénio ou solventes polares, esses fatores favorecem a dessor¢do de
ligantes, a formagdo de defeitos superficiais e a migracdo idnica, resultando em degradacao
estrutural e supressdo da emissdo fotoluminescente (Fiuza-Maneiro et al., 2023). Pesquisas
recentes indicam que otimizar as etapas de sintese e purificagdo, principalmente na escolha dos
solventes, antissolventes e das condi¢des de processamento, ¢ determinante para a obtencao de
NCs de alta qualidade (Frank et al., 2024). A literatura também destaca que abordagens como
modifica¢do de ligantes (Fiuza-Maneiro et al., 2023) arquitetura nicleo-casca (Zeng et al.,
2026) e dopagem com ions metéalicos (Shamsi et al., 2019), sdo estratégias promissoras para
modular o comprimento de onda de emissao, e aumentar a estabilidade térmica e estrutural dos
NCs de perovskita.

Nesse contexto, esse trabalho parte de um desafio pratico e cientifico: sintetizar
NCs de perovskita CsPbBrs e realizar dopagens com metal de transi¢do cobre. O trabalho foi
realizado em duas etapas. Na primeira etapa investigamos o efeito dos antissolventes, usados
durante a sintese, nas propriedades opticas dos NCs. Nessa etapa, sintetizamos NCs de
perovskita CsPbBr3; em quatro antissolventes diferentes (acetato de etila, cloroférmio, tolueno
e clorobenzeno) e realizamos a caracterizag@o Optica de cada um desses sistemas. Na primeira
etapa, os NCs obtidos em tolueno apresentaram emissdo intensa e estreita e estabilidade
ambiental superior a dos outros sistemas, sendo definido como o principal antissolvente a ser
usado. Na segunda etapa sintetizamos NCs de perovskita CsPbBr; dopados com ions cobre
(Cu*) em diferentes concentragdes nominais (0%, 2,5 %, 5% e 10%) e realizamos
caracterizagdes estruturais e Opticas para investigar os efeitos dessa dopagem sobre as

propriedades do material.
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Os resultados obtidos nessas investigacdes contribuem para o entendimento acerca
do processo de sintese de NCs de perovskita e para o entendimento do comportamento de NCs
de CsPbBrs dopados com cobre, e preparam o caminho para trabalhos subsequentes envolvendo

dopagem com outros metais de transi¢do e sintese de outras perovskitas.
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2 NANOCRISTAIS DE PEROVSKITA

Esta secdo tem como objetivo apresentar os fundamentos essenciais relacionados
aos NCs coloidais de perovskita, com énfase em sua estrutura e composicao cristalina, nos
mecanismos de dopagem e trocas de haletos, bem como nos principais métodos de sintese e

purificacdo empregados para a obtencao desses sistemas.

2.1 Estrutura e composicao das perovskitas halogenadas

As perovskitas formam uma classe de materiais cristalinos definida por uma
estrutura do tipo ABXs, onde A é um céation monovalente, B um cétion divalente e X geralmente
¢ um haleto (Jin, 2021). O nome “perovskita” deriva do mineral CaTiOs, e embora o termo
tenha origem em compostos Oxidos, nas Ultimas décadas as pesquisas se voltaram para as
perovskitas halogenadas de metais pesados, especialmente as hibridas organico-inorganicas e
as totalmente inorgénicas. O foco dessas pesquisas tem sido suas propriedades optoeletronicas
(Kojima et al., 2009).

A estrutura ideal das perovskitas ¢ clibica, composta por um arranjo tridimensional
de octaedros [BXs]* conectados entre si por vértices. Os cations A ocupam 0s espagos
intersticiais entre esses octaedros (Yi et al., 2019).

A estabilidade da estrutura perovskita pode ser estimada, de forma aproximada, pelo

fator de tolerancia de Goldschmidt (t), dado por:

Ty + 1y

‘= \/Z(TB +1%) ()

emque 1y , T € Ty representam os raios ionicos dos cations A, B e do anion X, respectivamente.
Valores de t entre aproximadamente 0,8 e 1,0 indicam que a estrutura perovskita ¢
geometricamente vidvel (Goldschmidt, 1926; Travis et al., 2016). De forma complementar ao
fator de tolerancia de Goldschmidt, o fator de distor¢ao octaédrica p, dado pela razdo entre os
raios 16nicos de B e X, também tem influéncia sobre a estabilidade da estrutura perovskita

(Travis et al., 2016).

h=— (2)
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Para estruturas estaveis, esse parametro costuma se situar no intervalo de 0,41 e
0,90, a depender da natureza quimica dos ions. Esses parametros sao utilizados como critérios
estruturais para prever a viabilidade e a simetria das fases perovskitas (Travis et al., 2016).

Esses critérios geométricos, expressos pelos fatores de tolerancia de Goldschmidt e
de distor¢do octaédrica, evidenciam que a estabilidade da estrutura perovskita esta diretamente
relacionada com as dimensdes relativas dos ions que compdem a rede cristalina (Goldschmidt,
1926; Li et al., 2018). Como consequéncia, a estrutura perovskita apresenta flexibilidade
estrutural, e pequenas variagdes nos raios idnicos dos constituintes podem ser acomodadas por
rotagdes, inclinagdes e distorgdes dos octaedros [BXs]|*". Mas, quando essas variagdes se tornam
mais pronunciadas, a simetria cibica ideal tende a ser desestabilizada, dando origem a
transicoes de fase para estruturas de menor simetria, como tetragonal, ortorrdmbica ou
monoclinica (Stoumpos; Kanatzidis, 2015; Travis et al., 2016).

Além da flexibilidade estrutural associada as dimensdes i0nicas, a possibilidade de
incorporar diferentes elementos quimicos nos sitios A, B e X amplia a engenharia
composicional das perovskitas (Snaith, 2013). No contexto das perovskitas halogenadas, por
exemplo, substituir Pb*" por Sn** ou Ge** pode reduzir a toxicidade associada ao chumbo (Jung
et al., 2019); a troca entre os haletos (Cl-, Br, ") permite modificar o bandgap e ajustar
absor¢do e emissdo Optica (Protesescu et al., 2015); e a introdugdo de cations organicos nos
sitios A (como MA* ou FA*) também possibilita modificacdes estruturais (Jeon et al., 2015).

A combinagdo entre flexibilidade estrutural e engenharia composicional estabelece
a base para a grande variedade de propriedades que sdo observadas nas perovskitas
halogenadas. Quando esses materiais sao reduzidos a escala nanométrica e estabilizados em
meio coloidal, surgem ainda, efeitos adicionais associados a redugdo dimensional, como sera

apresentado a seguir.

2.2 Caracteristicas e propriedades dos nanocristais coloidais de perovskita

Nos tltimos 10 anos, o avango das técnicas de sintese em nanoescala permitiu a
reducdo das dimensdes das perovskitas para a escala nanométrica. Schmidt et al. (2014) foram
os primeiros a demonstrar a sintese em solu¢ao de NCs de perovskita hibrida CHsNH:PbBr3,
mostrando que esses materiais podiam ser obtidos de forma coloidal (Schmidt et al., 2014).
No ano seguinte, Protesescu et al. (2015) ampliaram esse conceito para a familia de perovskitas

totalmente inorganicas CsPbXs. Eles desenvolveram uma rota que resultou em NCs
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monodispersos € com alta eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (Protesescu et al., 2015).
Como consequéncia, houve o rapido crescimento das pesquisas em NCs coloidais de
perovskita, e as propriedades estruturais e eletronicas das perovskitas passaram a ser estudadas

em conjunto com os efeitos caracteristicos da nanoescala (Dey et al., 2021; Gao et al., 2023).

2.2.1 Confinamento qudntico

A reducdo das dimensdes das perovskitas para a forma de NCs faz com que suas
propriedades Opticas e eletrOnicas passem a ser influenciadas pela restricdo espacial dos
portadores de carga. Esse efeito, conhecido como confinamento quantico, torna-se relevante
quando o tamanho do nanocristal se aproxima da extensdo espacial média do éxciton do
material (Strandell et al., 2023).

O confinamento geométrico do éxciton, imposto pelas dimensdes do nanocristal,
modifica os estados eletronicos e ocorre a quantizagdo dos niveis de energia. Quanto maior a
restricdo espacial do movimento dos portadores de carga, maior o espacamento entre os niveis
de energia (Ahumada-Lazo et al., 2021). O espagamento crescente entre esses niveis provoca
uma expansdo do bandgap e, consequentemente, um deslocamento espectral para o azul nos
espectros de absor¢do e emissao. Esse efeito possibilita a modificagdo das propriedades Opticas
do nanocristal apenas pela variagdo de tamanho, sem mudanga composicional (Shamsi et al.,
2020; Amara et al., 2023).

Quando o regime de confinamento quantico passa a predominar, ocorre uma
dependéncia maior das propriedades Opticas em relacdo ao tamanho do nanocristal. Mas,
mesmo NCs com dimensdes maiores que esses valores ja podem apresentar efeitos associados
ao confinamento quantico fraco ou intermediario, com deslocamentos mais sutis do bandgap
optico e aumento da energia de ligacao excitonica (Ahumada-Lazo ef al., 2021). Isso explica a
emissao fotoluminescente intensa de NCs de perovskita, mesmo quando ndo estdo em regime

de confinamento forte (Strandell et al., 2023).
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Figura 1 - Representacao esquematica do confinamento quantico em pontos quanticos: a
redu¢do do tamanho das nanoparticulas resulta no aumento do bandgap e no
deslocamento da emissdo do vermelho para o azul.
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Fonte: The Royal Swedish Academy of Sciences (2023, com adaptagdes).

No caso das perovskitas halogenadas do tipo CsPbXs, os valores do didmetro de
Bohr do éxciton situam-se tipicamente na faixa de poucos nanémetros, variando de acordo com
o haleto presente na estrutura cristalina. Para CsPbCls, CsPbBrs; e CsPbls, sdo reportados valores

da ordem de aproximadamente 5 nm, 7 nm e 12 nm respectivamente (Protesescu et al., 2015).

2.2.2 Mudancas de haleto

Além dos efeitos relacionados ao confinamento quantico, outras estratégias também
sao empregadas para modificar as propriedades Opticas e eletronicas dos NCs de perovskita.
Dentre essas estratégias, destaca-se a substitui¢do do anion haleto na estrutura ABX3 (X = CI,
Br, I') (Ibafiez et al., 2025). Essa estratégia ¢ particularmente interessante porque ¢ mais facil
controlar modificagdes quimicas na composi¢ao dos NCs do que tamanho. Esta ¢ uma vantagem
dos NCs de perovskita frente aos pontos quanticos convencionais, que permitem variagdes, em
geral, apenas por mudangas no tamanho da particula (Ibafiez et al., 2025).

As trocas de haleto afetam diretamente a posi¢do da banda de valéncia (VBM), ja
que haletos menores e mais eletronegativos, como o CI, tendem a rebaixar a VBM, ampliando
o valor da energia de gap (E;) e resultando em emissdo na regido do azul, em torno de 400 nm
para CsPbCls (Song et al., 2015; Jin et al., 2016). Por outro lado, haletos maiores e menos
eletronegativos, como o I, elevam a VBM, estreitando o E, e deslocando a emissdo para o
vermelho, aproximadamente 720 nm para CsPbls. Entre esses extremos, o Br ocupa uma

posicao intermedidria e resulta em emissdo verde caracteristica do CsPbBrs (Jin et al., 2016).
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Além das composicdes puras, a utilizagao de misturas halogenadas, por exemplo,
CI/Br ou Br/lI, permite cobrir praticamente todo o espectro visivel. Nesses sistemas, o
comprimento de onda de emissdo pode ser ajustado com a fracdo molar dos haletos (Nedelcu
etal., 2015; Hu et al., 2020). Essa caracteristica ¢ muito importante para aplicagdes que exigem
controle preciso da cor, como LEDs multicoloridos, lasers sintonizaveis e displays (Ye et al.,
2025). Na Figura 2 temos uma representagdo esquematica do espectro de emissdo de NCs -
CsPbX3 cobrindo o espectro visivel a partir das trocas de haletos e na Figura 3 sdo apresentadas
fotografias dos nanocristais (NCs) com formula CsPbXs (X = Cl, Br e I), sob iluminagdo UV,
sintetizados com diferentes fragdes de haletos, a fim de corroborar o principio da tunabilidade

Optica

Figura 2 - Representacdo esquematica da emissdao de NCs - CsPbX3 (X= Cl, Br, I),
cobrindo todo o espectro visivel.
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Fonte: Nedelcu et al. (2015, com adaptacoes).

Embora as misturas de haletos oferecam vantagens em termos de tunabilidade
optica, NCs de perovskita de haletos mistos tendem a ser mais instaveis estruturalmente.
Processos como segregacdo de fases induzida por luz em NCs de haleto misto, podem
comprometer a estabilidade espectral a longo prazo, e isso reforca a importancia de estratégias
complementares de engenharia de superficie, controle de ligantes e otimizagdo das condigdes

de sintese (Hu et al., 2020; Ibafiez et al., 2025).
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Figura 3 - Excitacdao sob UV (AL =405 nm) de NCs - CsPbXs com diferentes composi¢cdes
halogenadas: CsPbCLBr, CsPbCIBr., CsPbBri, CsPbBr2l, CsPbBrl. e CsPbls
respectivamente.

CsPbCLBr  CsPbCIBr,

CsPbBr,l CsPbBrl,

Fonte: elaborado pelo autor.

2.2.3 Dopagem com metais de transi¢cdo

Além das estratégias baseadas no controle de tamanho e na variagdo da composi¢ao
halogenada, a dopagem com ions metélicos de transi¢do também ¢ uma alternativa para a
modificagdo das propriedades Opticas e eletronicas dos NCs de perovskita. Desde que a
incorporacdo do dopante ocorra de forma controlada e em baixas concentragoes, ela permite
ajustes finos nas propriedades optoeletronicas sem comprometer a integridade estrutural da fase
perovskita (Vanorman et al., 2025).

A dopagem em perovskitas do tipo CsPbXs (X = CI, Br, I') ocorre
predominantemente por substitui¢do parcial do cation Pb* no sitio B da estrutura ABXs. fons
metalicos como Mn?*, Cu**, Zn**, Co*" e Ni*" apresentam valéncias compativeis e possuem raios
i0nicos inferiores aos do Pb**, o que favorece sua incorporagao substitucional (Vanorman et al.,
2025). Apesar da diferenca de tamanho dos raios idnicos dos ions dopantes em relacdo ao Pb**,
as perovskitas halogenadas apresentam uma rede cristalina relativamente tolerante a distor¢oes

locais, permitindo acomodar os ions substituintes menores sem a ruptura do octaedro [PbXs]*".
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Entretanto, essa tolerancia nao ¢ ilimitada. Quando a distor¢ao local provocada pelo dopante
ndo ultrapassa um determinado limiar, a fase perovskita ¢ preservada e a substitui¢do ¢
favorecida. Quando a distor¢do estrutural passa desse limite, comecam a aparecer segregacao
de fases ou distorgdes octaédricas acentuadas ou até mesmo segregacdao do dopante (Li et al.,
2021). A Figura 4 mostra uma representagao esquematica da dopagem substitucional no sitio B
da estrutura perovskita CsPbBrs. A incorporagdo do dopante ocorre no interior dos octaedros

[PbBre]*.

Figura 4 - Representagdo esquematica da dopagem substitucional no sitio B da estrutura
perovskita CsPbBrs3, ilustrando a substituicdo parcial de ions Pb*" por ions Cu?".

JDCs @Pb @Cu o Br

Fonte: Li et al. (2021).

A introducdo de ions dopantes na rede cristalina pode resultar na introducao de
niveis eletronicos discretos no interior do bandgap do material. E esses niveis podem atuar
como estados intermedidrios que redirecionam os canais de recombinacdo excitonica e alteram
a dinamica de relaxacdo dos portadores de carga (Vanorman et al., 2025). Um dos exemplos de
dopagem mais bem estabelecidos em NCs de perovskita CsPbBr3, € a dopagem com ions Mn?*.
Nesse sistema ocorre uma transferéncia da energia excitonica da matriz CsPbBrs para os estados
d®> do ion Mn?*', culminando em uma emissao laranja na faixa de 590 a 600 nm (Lapointe;
Majewski, 2025). Além disso, a dopagem também tem sido associada a uma melhora na
estabilidade coloidal dos NCs, devido ao reforgo das interagdes locais na rede metal-haleto e a
reducdo de estados de defeitos superficiais que atuam como centros de recombinacdo nao
radiativa (Lapointe; Majewski, 2025).

No entanto, eficiéncia da dopagem também estd condicionada ao ambiente
sintético. Parametros como polaridade dos solventes, natureza dos ligantes, dindmica de
nucleacdo e temperatura de sintese, desempenham um papel importante na incorporacao
homogénea do dopante. Dessa forma, o equilibrio das condi¢des sintéticas ¢ um dos fatores

determinantes do sucesso da dopagem (Zhang et al., 2024).
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De modo geral, vemos que a dopagem com metais de transi¢do e os parametros
estruturais € composicionais, como o tamanho e a composi¢ao halogenada, sdo varidveis que
podem, de forma conjunta, direcionar as propriedades oOpticas dos NCs de perovskita. O
dominio desses fatores ¢ essencial para o desenvolvimento de materiais com desempenho

optoeletronico elevado e reprodutivel.

2.3 Principais métodos de sintese de nanocristais de perovskita

A sintese de NCs de perovskita tem sido realizada por diferentes rotas sintéticas,
destacando-se os métodos de injecao a quente e de reprecipitacdo assistida por ligantes (LARP).

A primeira demonstragao da sintese coloidal de NCs de perovskita na forma de
pontos quanticos foi feita por Schmidt et al. (2014), que sintetizaram NCs de CHsNHsPbBr3,
abrindo caminho para abordagens coloidais. Posteriormente, Protesescu et al. (2015)
estabeleceram o método de inje¢@o a quente para a obtengdo de CsPbX; (X = CL, Br, I) com alta
eficiéncia quantica e excelente controle de tamanho. Ja o método LARP foi consolidado por
Akkerman et al. (2015) como uma alternativa mais simples e adaptavel para a sintese, em
temperatura ambiente, de NCs coloidais com boa monodispersidade e estabilidade em
suspensao.

O método de inje¢do a quente envolve a injecdo rapida inje¢do de precursores em
um solvente de alto ponto de ebulicdo aquecido (tipicamente acima de 170 °C), para promover
a nucleagdo e crescimento em fase homogénea. E um método eficiente, porém exige atmosfera
inerte, controle rigoroso da temperatura e, geralmente, equipamentos mais sofisticados
(Protesescu et al., 2015).

O método LARP ¢ uma abordagem mais simples, podendo ser conduzido a
temperatura ambiente ou em baixas temperaturas. Esse método baseia-se na diferenca de
solubilidade dos precursores em solventes polares e apolares, bem como na agao estabilizadora
de ligantes organicos (Akkerman et al., 2015). Inicialmente, os sais precursores da perovskita
sdo dissolvidos em solvente polar, como dimetilformamida (DMF) ou dimetilsulfoxido
(DMSO), juntamente com ligantes, como acido oleico (OA) e oleilamina (OAm). Esta solucao
precursora ¢ entdo injetada rapidamente em um solvente de menor polaridade (como tolueno,
cloroférmio, clorobenzeno, acetato de etila etc.) sob agitagdo vigorosa. A subita redugdo da

solubilidade promove supersaturagdo local, resultando na nucleagdo rapida dos NCs, que
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crescem de forma controlada gragas a presenca dos ligantes. O resultado ¢ a formacao de NCs
coloidais estaveis, com tamanhos nanométricos e boa uniformidade morfolédgica.

A eficiéncia da sintese por LARP depende de uma série de parametros
experimentais como, polaridade dos solventes e antissolvente utilizados, razdo entre os ligantes
€ 0s sais precursores, concentragdo total da solu¢dao precursora, velocidade de injecdo e
temperatura do meio reacional. Esses fatores influenciam diretamente o tamanho final dos NCs,
sua dispersao e suas propriedades Opticas, como discutido por Seth e Samanta (2016) em um
estudo sistematico sobre controle morfologico de NCs de perovskita em condi¢des ambiente.
Dentre as abordagens reportadas, o método LARP destaca-se pela simplicidade e

reprodutibilidade, sendo muito adotado em estudos experimentais recentes.

2.4 Purificacio dos nanocristais de perovskita

A purificagdo dos NCs de perovskita ¢ uma etapa fundamental para garantir a
qualidade estrutural, a estabilidade coloidal e o desempenho optoeletronico das amostras.
Durante a sintese, especialmente por métodos em solugdo como o LARP, o meio reacional
contém ndo apenas os NCs formados, mas também excesso de ligantes organicos, sais nao
reagidos e subprodutos solvatados, que podem desestabilizar o equilibrio quimico levando a
degradacdo dos NCs, além de interferir nas andlises espectroscOpicas e comprometer a
eficiéncia dos dispositivos finais (Chen et al., 2021). A presenca excessiva de acido oleico e
oleilamina na suspensao de NCs, por exemplo, pode formar micelas e estabilizar agregados
coloidais indesejados, dificultando uma distribuicdo uniforme de tamanhos (Yassitepe et al.,
2016). Além disso, estd presente no meio reacional solventes polares que podem degradar os
NCs e por isso precisam ser substituidos por solventes que preservem as camadas de ligantes e
a estrutura dos NCs. Dessa forma, a purificacdo ¢ uma parte fundamental do processo pos
sintese dos NCs de perovskita.

Processos de purificagdo com solventes polares ou de baixa polaridade, como por
exemplo, acetonitrila e acetato de etila, associados a ciclos de centrifugacdo, tém sido muito
utilizados purificar os NCs de perovskita. A introducdo desses antissolventes reduz a
solubilidade dos NCs, promovendo sua precipitagdo, enquanto as impurezas permanecem
dissolvidas na fase liquida. A centrifugacdo permite a separacao eficiente do precipitado, que
¢ posteriormente redisperso em um solvente apolar apropriado. Pode ser necessario que esse

procedimento seja repetido e associado a varios ciclos de centrifugacao.
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No entanto, adi¢do de solventes durante o processo de purificacdo pode remover de
forma excessiva os ligantes de passivacao e levar a desestabilizagdo da superficie dos NCs,
provocando agregacdo ou supressdo da emissdo fotoluminescente (Cui et al., 2019).
Centrifugagdes muito fortes também podem compactar demais os NCs dificultado dispersa-los
novamente de forma adequada. Dessa forma, a purificagdo exige um equilibrio cuidadoso entre

a eliminacdo de impurezas e a preservagao da passivagao superficial.
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3 METODOLOGIA

Esta secdo descreve os procedimentos adotados para a sintese e caracterizagao dos
NCs - CsPbBrs investigados neste trabalho. Sdo apresentados os reagentes e materiais
utilizados, o método sintético empregado para a obtencdo dos NCs coloidais, bem como as
técnicas de caracterizacdo aplicadas a andlise das propriedades Opticas e estruturais das

amostras obtidas.

3.1 Procedimento de sintese

Todas as sinteses foram realizadas pelo método LARP. As fontes de cations
metalicos e haletos empregadas foram brometo de césio (CsBr) e brometo de chumbo (PbBr2),
que fornecem os ions Cs*, Pb** ¢ Br~ necessarios para a formagdo da estrutura perovskita. Os
solventes polares usados para a dissolucdo dos precursores, foram N,N-dimetilformamida
(DMF) ou dimetilsulféxido (DMSO). Com o intuito de garantir a pureza das solugdes e
minimizar a presenc¢a de impurezas coloidais, DMF e DMSO foram previamente filtrados por
membranas com poro de 0,22 um. Como ligantes organicos, foram utilizados o acido oleico
(AO) e a oleilamina (OAm), que se ligam dinamicamente a superficie, estabilizando a dispersao
coloidal, passivando defeitos e inibindo a agregacdo (Haydous; Gardner; Cappel, 2021; Liu et
al., 2023).

As sinteses foram conduzidas em duas etapas principais. Preparagdo da solugdo
precursora contendo os sais metalicos e os ligantes em meio polar, e indugdo da nucleagdo e
crescimento dos NCs por meio da inje¢do da solucao precursora no antissolvente aquecido e
sob agitagdo, promovendo a formagao coloidal dos NCs.

Nos topicos seguintes, o procedimento de sintese ¢ apresentado de forma detalhada
para as duas etapas do trabalho. O item 3.1.1 descreve a rota utilizada para a obten¢do dos NCs
de CsPbBr: em quatro diferentes condi¢des de sintese, enquanto o item 3.1.2 retne o protocolo

adotado para a preparacao dos NCs - CsPbBr; dopados com cobre.
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3.1.1 Sintese de nanocristais coloidais de CsPbBrs em diferentes antissolventes

Nessa etapa foram realizadas quatro sinteses, todas sob as mesmas condi¢des,
variando apenas o antissolvente usado para promover a nucleagao e a precipitagao dos NCs. Os
antissolventes usados para nucleagdo e precipitacdo foram acetato de etila, clorobenzeno,
cloroformio e Tolueno, com valores aproximados de constantes dielétricas (&) correspondendo
a 6,0; 5,6; 4,8 ¢ 2,4 respectivamente (Reichardt; Welton, 2011; Haynes, 2016). O objetivo da
realizacdo da sintese utilizando os quatro antissolventes citados foi investigar, de forma
comparativa, a influéncia de cada meio antissolvente sobre as propriedades Opticas e a
estabilidade coloidal dos NCs obtidos. E partir dessa andlise comparativa identificar aquele
mais adequado para a etapa subsequente do trabalho.

Para formar a solugdo precursora os sais de CsBr (0,1 mmol) e PbBr2 (0,1 mmol)
foram solubilizados, sob agitagdo magnética, a 60 °C em 2,8 mL de DMF e 1,4 mL de DMSO.
Apo6s 1 minuto, foram adicionadas 200 uLL de HBr, mantendo a agitagao por 10 minutos (~ 400
rpm). Em seguida, foram adicionados 400 uL de AO e, apds 1 minuto, 200 pL de OAm, com a
mesma agitacdo por mais 10 minutos ou até que a solugdo ficasse homogénea e translucida
indicando que todos os precursores foram solubilizados e misturados adequadamente. Esta
solucao ¢ denominada solugdo precursora. A partir dela foram produzidas as 4 amostras, cada
uma delas, usando um dos antissolventes ja citados, e seguindo o protocolo a seguir.

Em uma segunda placa de aquecimento, 3 mL do antissolvente foram aquecidos a
60 °C por 5 minutos. Com o auxilio de uma micropipeta, foram injetados 100 pL da solucao
precursora no antissolvente, sob forte agitacao (~ 800 rpm), resultando na formagdo imediata
dos NCs. A suspensdo coloidal dos NCs possui coloracdo amarela e intensa luminescéncia sob
radiacdo UV. A cor da luminescéncia variou entre verde e verde azulado de acordo com o
antissolvente utilizado.

Os NCs obtidos nessa etapa inicial do trabalho ndo foram submetidos a
procedimentos de purificagdo, uma vez que o objetivo principal dessa etapa foi avaliar, de forma
comparativa, a influéncia dos diferentes antissolventes sobre a formagao coloidal e o

comportamento optico inicial dos NCs - CsPbBrs.
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3.1.2 Sintese de nanocristais coloidais de CsPbBrs; dopados com Cu**

Com base nos resultados obtidos nas sinteses preliminares, definiu-se o tolueno
como antissolvente a ser utilizado para a preparacao dos NCs - CsPbBr3 dopados com ions Cu?*.
A solucdo precursora foi preparada dissolvendo-se CsBr (1 mmol) e PbBr. (I mmol) em 2,5
mL de DMF, mantendo a mistura a 60 °C sob agitagdo continua até a completa solubilizagdo
dos sais precursores. Apos esse processo, foram adicionados 0,25 mL de OA e 0,125 mL de
OAm.

A solugdo dopante foi preparada separadamente, dissolvendo-se 2,5 mmol de CuCl,
em 2,5 mL de DMF. A partir dessas duas solugdes foram sintetizadas quatro amostras,
contemplando concentracdes relativas de 0%, 2,5%, 5% e 10% da solucao dopante em relagao
ao volume da solug@o precursora. Para tal, volumes fixos de 400 pL da solugdo precursora
foram combinados, respectivamente, com 0 pL, 10 uL, 20 uL e 40 uL da solugdo dopante.

Cada uma dessas misturas reacionais, formadas pela solucdo precursora inicial
adicionada da solu¢dao dopante, foram injetadas, a 60° C e sob agitacdo de aproximadamente
1000 rpm, em 4 mL de tolueno. Apds a injecao, observou-se quase instantaneamente a emissao
fotoluminescente caracteristica dos NCs quando as amostras foram submetidas a iluminagao

com lanterna UV.

3.2 Caracterizacoes

As caracterizagdes realizadas tiveram como objetivo avaliar a qualidade dos NCs
obtidos, com énfase em parametros como a absor¢ao optica das solugdes coloidais, a emissao
fotoluminescente, o tempo de vida da fotoluminescéncia e a formacao da fase perovskita. As
analises foram conduzidas com o auxilio de equipamentos especificos para cada técnica,

conforme descrito a seguir.

3.2.1 Espectroscopia de absor¢do dptica

As andlises de absor¢ao Optica foram realizadas em um espectrofotometro Specord
250 (Analytik Jena). Inicialmente, foi realizada uma calibragdo do equipamento utilizando
cubetas de quartzo contendo apenas com o antissolvente correspondente, com o objetivo de

eliminar a contribui¢cao do fundo dOptico associada ao meio.
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As amostras foram preparadas por diluicdo em uma propor¢ao 100 pL da amostra
em 3 mL antissolvente, sendo previamente sonicadas por 15 minutos para garantir uma

dispersdo homogénea antes da medida.

3.2.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia resolvida no tempo
(TRPL) foram obtidos em temperatura ambiente utilizando um sistema de contagem de foton
unico correlacionado no tempo (TCSPC), modelo DeltaFlex (Horiba). A excitagdo das amostras
foi realizada por meio de um laser DeltaDiode-L. com comprimento de onda de 405 nm,
controlado por uma fonte de pulsos DeltaDiode-C1.

As amostras foram preparadas por diluicdo de 100 pL. da amostra em 3 mL
antissolvente, sendo previamente sonicadas por 15 minutos para garantir uma dispersao
homogénea antes da medida. Devido a alta intensidade de emissdo fotoluminescente
apresentada pelas amostras, foi utilizado um filtro de banda passante ajustado entre 4 e 12 nm,

a fim de evitar a saturagao do detector e assegurar a aquisi¢ao confidvel dos sinais PL e TRPL.

3.2.3 Difragdo de raios X (DRX)

A caracterizacao estrutural dos NCs foi realizada por meio da difragdo de raios X
de pd, com o objetivo de identificar a fase cristalina predominante, verificar a formacao da fase
perovskita eventuais distor¢des no arranjo cristalino e avaliar possiveis alteragdes estruturais
induzidas pela dopagem. As medidas foram realizadas em um difratdmetro Bruker D8 Venture,
utilizando radiacdo Cu Ko (A = 1,54056 A) e intervalo angular de 20 entre 20° e 70°

Para essas andlises, as amostras foram previamente precipitadas na forma de po,
por meio da adi¢do acetato de etila, solvente que favorecem a precipitagdo dos NCs, seguida de

centrifugacdo, permitindo a obten¢do de material sélido adequado para as medidas de DRX.

3.2.4 Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro

LabRAM (Horiba), operando a temperatura ambiente, utilizando um laser de excitagdo com



27

comprimento de onda de 633 nm. As medidas foram conduzidas com o auxilio de uma objetiva
de 50%, sendo utilizados tempos de aquisi¢ao de 150 s com sete acumulagdes em cada espectro.

Para essas medidas, as suspensdes coloidais foram depositadas por gotejamento
sobre laminas contendo um pogo central, permitindo a evaporagao do solvente entre aplicagdes

sucessivas, até a obtenc¢ao de material sélido suficiente para a aquisi¢cao dos espectros Raman.
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4 RESULTADOS

Nesta se¢do sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos ao
longo deste trabalho. No topico 4.1, sdo abordados os resultados de absor¢ado optica, PL e TRPL
das amostras sintetizadas utilizando diferentes antissolventes. Ja no topico 4.2, sdo apresentados
os resultados de absorcao optica, PL, TRPL, DRX e espectroscopia Raman dos NCs - CsPbBrs

dopados com ions Cu?".

4.1 Nanocristais de CsPbBrs; sintetizadas em diferentes antissolventes

A Figura 5 apresenta uma comparagao visual entre as amostras sintetizadas com os
diferentes antissolventes nessa etapa do trabalho (acetato de etila, clorobenzeno, tolueno e
cloroformio), sob excitagdo por luz UV (A = 395 nm), evidenciando diferencas na emissao

fotoluminescente dos NCs - CsPbBrs; em fungao do antissolvente utilizado.

Figura 5 - Fotografia das amostras de NCs coloidais de CsPbBr3 iluminados por luz UV
(A = 395nm), apresentando emissdo fotoluminescente variando de acordo com o
antissolvente utilizado durante a sintese. (a) Acetato de etila, (b) clorobenzeno, (c) tolueno
e (d) cloroformio.

(b) () (d)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Absorc¢ao e emissdo fotoluminescente
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As propriedades Opticas dos NCs - CsPbBrs sintetizados em diferentes

antissolventes foram investigadas por meio de espectros de absor¢do Optica e PL. A analise

desses espectros permite avaliar a influéncia do antissolvente sobre o comportamento Optico

dos NCs, incluindo aspectos relacionados ao gap de energia e aos processos de emissdo

radiativa. Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 6.

Figura 6 - Espectros de absor¢do e PL dos NCs - CsPbBr; em: (a) acetato de etila, (b)
clorobenzeno, (¢) tolueno e (d) cloroférmio. As imagens inseridas mostram a emissao sob
luz UV 395 nm.
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Os topicos a seguir, detalham os resultados para cada um dos sistemas

separadamente.

4.1.1.1 NCs de CsPbBr; em acetato de etila (AcOEt)

Os NCs obtidos em AcOEt apresentam emissao centrada em aproximadamente 486
nm, com borda de absor¢ao localizada em torno de 465 nm, caracterizando um deslocamento
para energias mais altas quando comparado aos valores tipicos do CsPbBr; em dimensdes
macro (emissdo em torno de 520 nm) (Figura 6a). Esse comportamento pode indicar forte
confinamento quantico, associado a formagao de NCs de dimensdes reduzidas (Raturi; Mittal;
Choudhary, 2025).

A diferenca entre os comprimentos de onda méaximos de absor¢do e de emissao
resulta em um deslocamento de Stokes de aproximadamente 21 nm. Esse valor ¢ muito superior
ao observado para as demais amostras. Segundo Jayakrishnan et al. (2021), a presenca de
deslocamento Stokes pode indicar perda de energia durante o processo de fluorescéncia devido
ao relaxamento vibracional e conversoes internas. Quanto maior o deslocamento de Stokes,
maior a perda de energia de fluorescéncia (Jayakrishnan et al., 2021). Brennan et al. (2017)
mostraram que em NCs - CsPbBrs; existe uma relagdo entre o deslocamento de Stokes e o
tamanho do NCs. Nos resultados apresentados por eles o deslocamento de Stokes diminui com
o aumento da aresta dos NCs (Brennan et al., 2017). A partir desses resultados sugerimos que
esse grande deslocamento Stokes pode estar relacionado a uma parcela de NCs muito pequenos
e com perdas de energias significativas entre os processos de absor¢do € emissdo
fotoluminescente.

O AcOEt ¢ um antissolvente relativamente polar e apresenta elevada miscibilidade
com solventes polares, como DMF ou DMSO, utilizados na dissolu¢ao dos precursores. Essa
caracteristica favorece uma supersaturagdo abrupta do sistema durante a inje¢do, promovendo
nucleacao rapida e limitando o crescimento posterior das particulas (Shamsi et al., 2019). Como
resultado, formam-se NCs menores, nos quais a quantiza¢cdo dos niveis de energia eletronica
eleva o gap efetivo do material (Protesescu et al., 2015). Além disso, a maior polaridade do
meio pode reduzir a eficiéncia de coordenagao dos ligantes organicos a superficie dos NCs, o
que se reflete em diminuicdo da intensidade de PL e aumento do deslocamento de Stokes (Shi
etal., 2021).

O pico de PL apresenta largura a meia altura (FWHM) de aproximadamente 44 nm.

Valores elevados de FWHM estdo associados a uma maior dispersao de tamanhos dos NCs,
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enquanto valores baixos estao associados a uma menor dispersao de tamanhos € a uma emissao
mais estreita e pura (Ye et al., 2025). O valor elevado de FWHM obtido para essa amostra pode
ter sido agravado pela falta da etapa de purificacdo, que eliminaria precursores nao reagidos

que podem estar influenciando nesse resultado.

4.1.1.2 NCs de CsPbBr; em Clorobenzeno (CB)

No caso do CB, observa-se emissao intensa e estreita centrada em torno de 518 nm,
com borda de absorg¢ao praticamente coincidente em torno de 516 nm (Figura 6b). A diferenca
entre os comprimentos de onda méximos de absorc¢ao e de emissdo resulta em um deslocamento
de Stokes de aproximadamente 2 nm. De acordo Lin et al. (2023), um pequeno deslocamento
de Stokes indica que a emissao fotoluminescente dos NCs se origina da recombinagdo direta de
éxcitons (Lin ef al., 2023). Esse comportamento ¢ caracteristico de NCs de alta qualidade
cristalina, com recombinacao excitonica dominante e baixa densidade de defeitos ndo radiativos
(Lin et al., 2023).

O CB ¢ um antissolvente aromatico, de baixa polaridade e reduzida miscibilidade
com os solventes precursores, o que resulta em uma nuclea¢do mais controlada e em um
crescimento cristalino mais uniforme (Shi et al., 2021). A elevada intensidade de PL e o
reduzido deslocamento de Stokes indicam uma passivacao superficial eficiente, com minima
contribui¢do de armadilhas eletronicas (Lin ef al., 2023).

O pico de PL apresenta FWHM de aproximadamente 31 nm. A emissdo
relativamente estreita, caracterizada por esse valor de FWHM pode indicar uma distribuicdo de
tamanhos mais homogénea em relagdo a amostra anterior ¢ melhor controle do processo de

nucleacao e crescimento dos NCs (Ye et al., 2025).

4.1.1.3 NCs de CsPbBr; em tolueno (Tol)

Os NCs sintetizados em Tol exibem emissdo centrada em torno 516 nm, com
absor¢do em torno de 514 nm (Figura 6¢). A diferenca entre os comprimentos de onda maximos
de absor¢do e de emissdo resulta em um deslocamento de Stokes de aproximadamente 2 nm. O
pequeno deslocamento de Stokes sugere um sistema com boa qualidade cristalina e baixa

densidade de estados eletronicos de armadilha (Swarnkar et al., 2016; Wu et al., 2018).
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Esse comportamento ¢ compativel com um ambiente coloidal mais estavel,
associado a menor polaridade do Tol (Du et al., 2017). que tende a preservar a camada de
ligantes AO e OAm reduzindo a formagao de espécies residuais em solugdo, favorecendo a
estabilidade superficial (Liu et al., 2022). O Tol ¢ um solvente aromatico apolar, amplamente
utilizado na sintese de NCs de perovskita devido a sua boa compatibilidade com ligantes
organicos de cadeia longa (Shi et al., 2021).

O pico de PL apresenta FWHM de aproximadamente 29 nm, sugerindo maior

homogeneidade de tamanho em compara¢do com as outras amostras.

4.1.1.4 NCs - CsPbBr3 em cloroférmio (CF)

Para o sistema obtido em CF, observa-se um deslocamento da emissdo em torno de
523 nm, acompanhado por uma borda de absor¢ao em torno de 520 nm (Figura 6d). A diferenca
entre os comprimentos de onda méximos de absor¢ao e de emissao resulta em um deslocamento
de Stokes de aproximadamente 3 nm.

O CF, apesar de muito utilizado como solvente em sistemas coloidais, apresenta
caracteristicas que podem comprometer a estabilidade dos ligantes durante a sintese. Sua maior
volatilidade e capacidade de solubilizar parcialmente moléculas organicas podem favorecer
processos de dessorcdo de ligantes, resultando em superficies menos passivadas (Shi et al.,
2021). O aumento do deslocamento Stokes dessa amostra, em relagao as amostras sintetizadas
em CB e Tol, pode estar entdo relacionado a dessor¢do dos ligantes causada pelo CF. O pico de
PL apresenta FWHM de aproximadamente 30 nm, sendo um valor intermedidrio entre os

obtidos pelas amostras sintetizadas em CB e Tol.

De forma geral os resultados aqui apresentados, para absorcdo e emissdao
fotoluminescente de NCs em diferentes antissolventes, indicam que antissolventes menos
polares, como CB e Tol, favorecem a obten¢ao de NCs - CsPbBrs com melhor qualidade optica,
evidenciada pelo menor deslocamento de Stokes, maior intensidade da PL. e menor FWHM.
Essa tendéncia reforca a importancia do controle do meio coloidal na engenharia das

propriedades optoeletronicas de NCs de perovskita.
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4.1.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL)

A TRPL ¢ uma técnica utilizada para investigar a dindmica de recombinagdo dos
portadores de carga foto-excitados em materiais semicondutores (Chen et al., 2023). Por meio
dessa técnica, € possivel analisar como os estados excitados decaem ao longo do tempo apds a
excitagdo Optica, fornecendo informagdes sobre os processos radiativos e ndo radiativos
envolvidos na emissdo de luz (Li et al., 2022).

Apos a excitagdo do material por um pulso de luz de curta duragdo, os portadores
de carga relaxam para estados de menor energia e passam a se recombinar ao longo do tempo.
Esse processo da origem a um sinal de emissdo cuja intensidade decai de acordo com os
processos fisicos envolvidos (Chen et al., 2023). A forma de decaimento nos da informagdes
sobre a contribui¢do de diferentes canais de recombinagdo presentes no material, como
recombinacao associada a éxcitons ou a estados de defeitos (Pefia et al., 2020). No presente
trabalho, todas as curvas de TRPL foram ajustadas utilizando uma fun¢do biexponencial,
descrita pela Equacao (3):

I(t) =A +Be /™ + Bye %™ 3)

permitindo a extracdo de dois tempos caracteristicos associados as componentes rapida e lenta
do decaimento. Nessa relacdo, A representa um termo constante associado ao fundo do sinal
experimental, B e B, as pre-exponenciais das componentes rapida e lenta do decaimento, e T
e T2 correspondem aos tempos de vida caracteristicos dessas componentes. A componente
rapida, t;, ¢ geralmente atribuida a processos de recombina¢do ndo radiativa, associados a
estados de armadilha e superficies menos passivadas dos NCs. Ja a componente lenta, 1, €
atribuida a recombinacao radiativa excitonica (Li et al., 2022).

Além da anélise individual de cada componente, ¢ comum definir um tempo de vida
médio ponderado, (1), que fornece uma medida global da dindmica de recombinagao do sistema.
(Chen et al., 2023). Ter essa média global facilita a comparacao entre amostras preparadas sob
diferentes condigdes experimentais. NCs que apresentam melhor qualidade estrutural e
passivacao superficial mais eficiente, geralmente apresentam tempos de vida médio mais
longos (Pefia et al., 2020). Esse parametro ¢ calculado com base nas contribuigdes relativas de

cada componente do decaimento (Chen et al., 2023). conforme expresso pela Equacao (4):

_ B + B3

(= Bit; + By1,

(4)



A Figura 7 apresenta as curvas de TRPL dos NCs - CsPbBrs3 sintetizados em acetato

de etila, clorobenzeno, tolueno e cloroférmio.

Figura 7 - Curvas TRPL dos NCs coloidais de CsPbBr; sintetizados em: (a) acetato de
etila, (b) clorobenzeno, (c) tolueno e (d) cloroférmio. Os dados experimentais (preto)
foram ajustados por fungdes bi exponenciais (vermelho).
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As curvas de TRPL apresentadas na Figura 7 mostram diferencas claras na dinamica
de decaimento entre as amostras, as quais sao quantificadas a partir dos parametros obtidos por

um ajuste biexponencial e resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros obtidos dos ajustes bi exponenciais dos decaimentos de TRPL dos NCs
coloidais de CsPbBr: sintetizados com diferentes antissolventes: Acetato de etila,
clorobenzeno, tolueno e cloroférmio.

Solvente 71 (ns) f1 (%) T2 (ns) f; (%) (t) (ns)
AcOEt 1,6 60,0% 8,8 40,0% 2,4
CB 7,5 7,50% 41,3 92,5% 30,8
Tol 6,8 11,7% 39,2 88,3% 25,2
CF 3,3 56,1% 16,8 43,8% 5,1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os valores 71 e 12 correspondem aos tempos de vida caracteristicos das
recombinacdes radiativa e ndo radiativa, respectivamente, fi e f> s3o as contribui¢des relativas
de cada componente e (t) representa ao tempo de vida médio ponderado de cada um desses

sistemas.

4.1.2.1 NCs - CsPbBr; em AcOEt

Os NCs - CsPbBrs sintetizados em AcOEt (Figura 7a) apresentam um decaimento
dominado pela componente rapida, com ;= 1,6 ns contribuindo com aproximadamente 60%
da intensidade total. Esse comportamento indica a presenca significativa de processos de
recombinacdo ndo radiativa, possivelmente associados a estados de armadilha e a uma
passivacao superficial menos eficiente (He et al., 2025).

A componente lenta, com 12 = 8,8 ns, apresenta contribui¢do menor, 40%, sugerindo
que uma quantidade menor dos portadores recombina por canais radiativos mais eficientes.
Como consequéncia, o tempo de vida médio ponderado ¢ relativamente baixo, (t) = 2,4 ns.
Essa dindmica de recombinagdo rapida ¢ compativel com um sistema mais defeituoso (He et
al., 2025). De acordo com a literatura, solventes mais polares podem remover os ligantes de

passivagdo da superficie do cristal, aumentando a concentragdo de defeitos e por consequéncia



36

aumentar a componente T: (Shi et al., 2021). Esse efeito ¢ compativel com a maior polaridade

do acetato de etila e sua interagdo mais intensa com os ligantes.

4.1.2.2 NCs - CsPbBr; em CB

Para os NCs obtidos em CB (Figura 7b), observa-se um comportamento diferente.
A componente lenta do decaimento domina a dinamica de recombinagao, com 12 =41,3 ns, com
contribuicdo de 92,5%, enquanto a componente rapida 1 = 7,5 ns apresenta uma contribui¢ao
bem menor 7,5 %. Esse resultado indica que a recombinagdo radiativa excitonica € o principal
mecanismo atuante nesse sistema (Pefia et al., 2020). Dentre as quatro amostras, essa foi a que
obteve o maior tempo de vida médio (t) = 30,8 ns, sugerindo passivagdo superficial mais

eficiente ¢ menor densidade de estados de armadilha (He ef al., 2025).

4.1.2.3 NCs - CsPbBr; em Tol

Ja os NCs sintetizados em Tol (Figura 7¢) apresentam comportamento semelhante
ao observado para os sintetizados em clorobenzeno, embora com tempos de vida ligeiramente
menores. A componente lenta, com 1, = 39,2 ns, responde por cerca de 88,3% da contribuicao
total. A componente rapida, t: = 6,8 ns, contribui com 11,7 %, sugerindo a presenca de estados
ndo radiativos, porém em menor quantidade quando comparado ao sistema em acetato de etila.
O valor de (1) = 25,2 ns confirma um bom desempenho 6ptico, embora inferior ao observado

para o CB.

4.1.2.4 NCs - CsPbBrs; em CF

E no caso dos NCs em CF (Figura 7d), observa-se uma contribuicdo mais
equilibrada entre as componentes rapida e lenta. A componente rapida apresenta t; = 3,3 ns com
participacdo de 56,1%, enquanto a componente lenta, t; = 16,8 ns, contribui com 43,8%. O
tempo de vida médio ponderado relativamente baixo, (t) = 5,1 ns, indicando uma dinamica de
recombinacao menos favoravel quando comparada aos sistemas obtidos em CB e Tol.

De forma geral, os resultados de TRPL mostram uma dependéncia da dinamica de
recombinacdo com o antissolvente empregado na sintese. Os NCs obtidos em clorobenzeno e

tolueno apresentaram tempos de vida mais longos e predominancia de recombinagao radiativa,
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enquanto os NCs sintetizados em AcOEt e CF exibiram maior contribui¢cdo de processos nao
radiativos, associados a tempos de vida médios significativamente menores. Esse
comportamento estd de acordo com os resultados de PL, nos quais as amostras sintetizadas em
CB e Tol apresentaram perfis espectrais mais estreitos com menores deslocamentos Stokes e
menores valores de FWHM. Nos tdpicos a seguir, sao apresentados os resultados para os NCs

de CsPbBr3; dopados com cobre.

4.2 Nanocristais de CsPbBrs dopados com Cu**

Essa etapa do estudo concentrou-se caracterizacdo de NCs - CsPbBrs preparados
com diferentes teores nominais de Cu** (0%, 2,5%, 5% e 10%), com o objetivo de avaliar a
influéncia do cobre sobre a estrutura cristalina e as propriedades Opticas do material. Todas as
amostras foram sintetizadas em tolueno mantendo as condi¢des experimentais padronizadas.
Como fonte de Cu** foi utilizado CuCl., € possivel que haja contribuigdes de CI™ nos resultados
obtidos. A Figura 8 apresenta uma fotografia das amostras obtidas e evidencia, visualmente,
como a inser¢do gradual do dopante altera a resposta optica do material sob excitagio UV. A
medida que o teor nominal de dopante aumenta, observa-se uma mudang¢a na emissdo

fotoluminescente.

Figura 8 - Fotografia das amostras de NCs - CsPbBr; dopados com Cu?*, sob excitagdo
por luz UV (A = 365nm). A tunabilidade da emissdo ocorre com a variacdo na
concentracdao da dopagem.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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As subsecgdes a seguir apresentam para essa nova série de amostras os resultados de

absor¢ao optica, PL, TRPL DRX e espectroscopia Raman.
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4.2.1 Absorc¢ao optica e Emissdo Fotoluminescente

Para a amostra de NCs - CsPbBr3 ndo dopada, observa-se uma borda de absor¢ao
em torno de 522 nm, acompanhada por PL centrada em aproximadamente 519 nm (Figura 9a).
Esses valores sdo tipicos de NCs coloidais de CsPbBrs e estdo associados a recombinacdo
radiativa de natureza excitonica, em um regime de confinamento quantico fraco a moderado
(Du et al., 2017). O deslocamento Stokes ¢ da ordem de 3 nm, sendo que um pequeno
deslocamento de Stokes indica que a emissdo fotoluminescente dos NCs se origina da
recombinacao direta de éxcitons (Lin et al., 2023). Além disso, a banda de emissao apresenta
FWHM de aproximadamente 21 nm, sugerindo uma distribuic¢ao relativamente homogénea (Ye

et al., 2025).

Figura 9 - Espectros de absorcao otica e PL de NCs coloidais de CsPbBrs dopados com
Cu?* em concentragdes nominais. Em (a) 0 %, (b) 2,5 %, (c) 5 % e (d) 10 %.
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Com a introdugdo do precursor de cobre em concentracdo nominal de 2,5%, (Figura
9b) observa-se um deslocamento da borda de absorcdo para aproximadamente 492 nm,
acompanhado por uma emissao centrada em torno de 490 nm. Esse comportamento reflete um
aumento do gap dptico efetivo do sistema (He et al., 2025). Apesar dessa modificacdo espectral,
o deslocamento de Stokes permanece reduzido, em torno de 2 nm. A FWHM da banda de
emissdo, cerca de 21 nm, continua com valor préximo ao observado para a amostra nao dopada,
0 que sugere que, nesse teor nominal, a presenca do precursor de Cu?*" ndo alterou
significativamente a dispersao de tamanhos dos NCs (Ye et al., 2025).

Para a amostra com teor nominal de Cu?" de 5% (Figura 9c), ha um deslocamento
espectral maior, com a absor¢do localizada em torno de 463 nm e a PL centrada em
aproximadamente 465 nm. O deslocamento de Stokes permanece pequeno, novamente da
ordem de 2 nm. No entanto, observa-se um aumento da FWHM da banda de emissdo para
aproximadamente 26 nm, o que indica uma maior dispersao de tamanhos (Ye et al., 2025). Esse
comportamento pode estar relacionado a influéncia do maior teor nominal de dopante sobre a
cinética de nucleacao e crescimento dos NCs durante a sintese.

No caso da amostra com teor nominal de Cu*" de 10% (Figura 9d), apenas o
espectro de absor¢do Optica foi registrado, evidenciando uma borda de absor¢ao deslocada para
cerca de 433 nm. A PL ndo foi registrada o que inviabilizou a determinagdo quantitativa do
deslocamento de Stokes e da FWHM para essa amostra. A PL ndo foi registrada, o que
inviabilizou a determinagao quantitativa do deslocamento de Stokes ¢ da FWHM. Tal limitagao
decorre do fato de que a emissdo ocorre em comprimentos de onda muito proximos a linha de
emissdo do laser utilizado para excitagdo, fazendo com que o sinal adquirido contenha
contribuicdo significativa da excitacdo, comprometendo a analise. A adogdo de fontes de
excitacdo com menor comprimento de onda possibilitaria a obtencdo adequada da PL.

De forma geral, a analise dos espectros de absor¢ao e PL indica que a adicao do
dopante promoveu modificacdes nas propriedades opticas dos NCs - CsPbBrs3, resultando em

deslocamentos progressivos para maiores energias.
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4.2.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia resolvida no tempo

As curvas de TRPL apresentadas na Figura 10 mostram diferencas claras na
dinamica de decaimento entre as amostras, as quais sao quantificadas a partir dos pardmetros

obtidos por um ajuste biexponencial e resumidas na Tabela 2.

Figura 10 - Curvas de decaimento TRPL de NCs coloidais de CsPbBr; dopados com
diferentes concentragdes nominais de Cux+.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 2 - Parametros obtidos dos ajustes bi exponenciais dos decaimentos de TRPL dos NCs
coloidais de CsPbBrs dopados com Cu2+.

Amostra 71 (ns) f1 (%) T2 (ns) f, (%) (T) (ns)
CsPbBr3 5,33 40,35 % 37,19 59,65 % 16,25
CsPbBr3:Cu (2,5%) 2,79 53,69 % 18,65 46,31 % 9,97
CsPbBr3:Cu (5%) 2,18 53,05 % 12,01 46,95 % 6,89

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O resultado de TRPL para a amostra ndo dopada de NCs - CsPbBrs, € descrito por
duas componentes bem definidas, com tempos de vida t; = 5,33 ns (fi =40,35%) e 12= 37,19
ns (f2 = 59,65%), resultando em um tempo de vida médio (t) de aproximadamente 16,25 ns. A
predominancia da componente mais lenta sugere que a recombinacdo radiativa excitonica
constitui o principal canal de emissdo, indicando uma boa qualidade Optica do material e uma
contribuicao relativamente limitada de processos ndo radiativos associados a defeitos
superficiais ou estruturais.

Com a introducao do precursor de Cu** em concentracdo nominal de 2,5%, observa-
se uma reducao dos tempos de vida caracteristicos, com 1 = 2,79 ns ¢ uma contribuicdo de
53,69 % e 12 = 18,65 ns com contribuicdo de 46,31%, levando a um tempo de vida médio (t)
de aproximadamente 9,97 ns. Nesse sistema houve uma redugdo dos tempos absolutos, e um
aumento da contribui¢do relativa da componente rapida, o que sugere um aumento dos canais
de recombinagao nao radiativa (Pefia et al., 2020). Esse comportamento pode estar associado a
introdu¢do de centros adicionais de recombinagdo. Esses centros adicionais podem estar
relacionados a defeitos estruturais ou estados superficiais induzidos pela presenca do precursor
de cobre durante a sintese (He ef al., 2025).

Para a amostra com teor nominal de Cu?* de 5%, essa tendéncia se torna ainda mais
clara. A componente rapida, t: = 2,18 ns contribui com 53,05 % enquanto a componente lenta,
72 = 12,01 ns contribui com 46,95%, resultando em um tempo de vida médio (t) de
aproximadamente 6,89 ns. A reducao de (1), acompanhada pelo aumento da contribuicao da
componente rapida, indica a intensifica¢do de processos de recombinagdo ndo radiativa com o
acréscimo no teor nominal de Cu?* (Li et al., 2022).

De forma geral, os resultados de TRPL indicam que a introdugdo de Cu?* leva a
uma modificacao da dinamica de recombinagdo nos NCs - CsPbBrs. Observa-se um aumento
progressivo da contribuicdo dos canais ndo radiativos a medida que aumenta a concentracdo de

cobre.
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4.2.3 Difragdo de Raios X

A andlise estrutural por DRX foi conduzida com o objetivo de avaliar a formagao
da fase perovskita CsPbBrs; e investigar possiveis alteragdes estruturais decorrentes da
incorporagdo de ions Cu?" em diferentes concentracdes. As medidas foram realizadas com NCs

- CsPbBr; na forma de pd, obtidos ap6s o processo de purificagdo e secagem do material

coloidal (Figura 11).

Figura 11 - Fotografias de NCs - CsPbBrs na forma de p6. Na primeira imagem temos os
NCs sob iluminacdo ambiente e¢ na segunda imagem sob iluminacdo UV com
comprimento de onda de 395 nm.

Fonte: elaborada pelo autor.

O composto CsPbBr; ndo dopado cristaliza em uma estrutura ortorrdmbica,
pertencente ao grupo espacial Pnma (No. 62). Os parametros de rede refinados sdo a =
8.19154(2) A, b=18.24459(2) A e c=11.73993(2) A, em excelente concordancia com os valores
previamente reportados por Lopez et al. (2020).

Figura 12 - Estrutura cristalina ortorrombica do composto CsPbBrs. Grupo espacial Pnma
(N°62)
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Figura 13 sdo apresentados os difratogramas de raios X de pd das amostras
sintetizadas, acompanhadas dos padrdes de referéncia das fases CsPbBrs e Cs4PbBrs, extraidos
do banco ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), utilizados para comparacdo e

identificacdo das fases.

Figura 13 - DRX dos NCs - CsPbBr3 dopados com ions Cu** em diferentes concentragdes
nominais (0%, 2,5%, 5% e 10%). Os padrdoes ICSD das fases CsPbBr3 e CssPbBrs s@o
apresentados para comparacao
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para a amostra ndo dopada, observa-se, além das reflexdes caracteristicas de
CsPDbBrs a presenca de picos adicionais que coincidem com reflexdes atribuidas a fase Cs4sPbBrs
(Figura 13). A formacao dessa fase secundaria, CssPbBrs, € frequentemente relatada e associada
a um meio sintético rico em césio (Saito et al., 2024). Adhikari et al. (2024) observaram que a
baixa solubilidade do PbBr, em baixas temperaturas leva a um ambiente rico em Cs*
favorecendo a formagdo de CssPbBrs. O fato amostras dopadas terem apresentado a redugao

dessa fase com o aumento da concentragdo de dopagem, pode estar associado a uma mudanca

no balanco estequiométrico da reagdo, inibindo a formacao da fase rica em césio.
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A Figura 14, por sua vez, apresenta os parametros da rede cristalina que foram
obtidos a partir do refinamento dos dados de DRX pelo método de Le Bail (Boultif; Louér,
2004) com o EXPO2014 (Altomare et al., 2013).

810

Figura 14 - Parametros de rede em fungao da concentragdo da dopagem.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Nos difratogramas das amostras dopadas, nota-se um leve deslocamento dos picos
para angulos maiores com o aumento da concentragao do dopante. Esse comportamento estar
associado a reducao do parametro de cela, resultado esperado quando um cation de raio i6nico
menor substitui parcialmente o Pb*". (Swarnkar et al, 2019; Zhang et al., 2024). No caso
especifico deste sistema, o Pb** apresenta raio idnico de aproximadamente 119 pm, enquanto o
raio i6nico do Cu?* ¢ cerca de 73 pm na mesma coordenagdo. Assim, a substituicdo parcial de
chumbo por cobre provoca uma contragdo da rede cristalina e como consequéncia o
deslocamento dos picos de DRX. Isso ¢ evidenciado pela diminui¢do dos parametros de cela
das estruturas cristalinas das amostras dopadas, apresentados na Figura 14. Observa-se que o
aumento da concentragdo nominal do dopante, os parametros de rede diminuem.

De modo geral a andlise por DRX das amostras dopadas revela que a introdugao de
ions Cu** promove uma diminuigao sistematica dos parametros de rede, bem como do volume
da cela unitaria. Esse comportamento indica que o Cu?* ¢ efetivamente incorporado a matriz
cristalina, provocando uma contragdo da rede a medida que sua concentracdo aumenta. A
redugdo dos parametros de rede observada com o aumento da dopagem por Cu** pode ser
atribuida principalmente a substituicdo parcial do cation hospedeiro, chumbo, por um ion de
menor raio ionico. A incorporagcdo do Cu?** provoca uma contracdo local da rede cristalina,
refletindo-se em um encurtamento das distdncias interatomicas e, consequentemente, na
diminuigao do volume da cela unitaria.

Em paralelo, os refinamentos de DRX indicam que o aumento da concentracao de
Cu?* leva a supressao progressiva da fase secundaria, CssPbBrs, favorecendo a formagio de

uma fase unica de CsPbBrs. Esse efeito estrutural associado a redugdo do tamanho médio dos
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NCs, contribui para o deslocamento da emissdo Optica para menores comprimentos de onda,

em acordo com os resultados de fotoluminescéncia.

4.2.4 Espectroscopia Raman

Para as medidas de espectroscopia Raman, as solucdes coloidais de NCs foram
depositadas em uma lamina, por gotejamento e evaporagao do solvente. Cada espectro Raman
foi deconvoluido na soma de fungdes lorentzianas usando o FITYK (Wojdyr, 2010). A Figura
15(a) apresenta os espectros obtidos e normalizados dos NCs de CsPbBr: dopados com
diferentes concentragdes nominais de Cu?*, enquanto a Figura 15(b) resume o comportamento
dos principais modos Raman identificados em funcao do teor de dopante.

A espectroscopia Raman constitui uma ferramenta importante para investigar a
dindmica vibracional e o grau de ordem estrutural em perovskitas halogenadas, sendo adequada
para acessar efeitos de anarmonicidade, desordem dinamica e perturbagdes locais induzidas por

dopagem (Haward ef al., 2025).

Figura 15 - Espectros Raman dos NCs de CsPbBr3; dopados com diferentes concentracdes
nominais de cobre (a) e comportamento dos modos Raman em fun¢do da concentragdo de

dopante (b).
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Fonte: elaborado pelo autor.

No sistema CsPbBrs, os espectros Raman diferem daqueles observados em cristais
macroscopicos convencionais. A resposta vibracional ¢ dominada por bandas largas e pouco
definidas. Esses efeitos tornam-se mais pronunciado a medida que diminui o tamanho do

nanocristal, aumentando a sua razdo superficie/volume. A resposta vibracional dos materiais
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nanocristalinos €, portanto, fortemente influenciado pela desordem nessas superficies. Observa-
se entdo que com a diminui¢ao do tamanho dos NCs, o alargamento relativo dos modos Raman-
ativos aumenta (Haward et al., 2025). Esse comportamento pode ser visto nos espectros Raman
para os NCs CsPbBr3; dopados com cobre apresentados na Figura 15a. Com o aumento da
propor¢ao de dopagem, e consequentemente reducao dos parametros de cela (Figura 14), dos
picos Raman sofrem um alargamento.

A espectroscopia Raman fornece evidéncias adicionais das modificacdes estruturais
induzidas pela dopagem com Cu?*". Conforme mostrado na Figura 15a, a medida que a
concentragdo de Cu®" aumenta, as bandas Raman caracteristicas do CsPbBrs apresentam um
deslocamento para maiores niimeros de onda. Esse comportamento indica um enrijecimento da
rede cristalina, consistente com a contragao estrutural observada nos refinamentos de DRX.

A evolugdo das posigdes das principais bandas Raman, destacadas na Figura 15b,
revela um deslocamento gradual até a concentracdo de aproximadamente 5% de Cu?*'. Para
concentracdes superiores, observa-se um aumento significativo da desordem estrutural,
evidenciado pelo alargamento das bandas e pela maior dispersdo dos valores de niimero de
onda. Esse regime coincide com a faixa de dopagem em que as amostras apresentam uma

emissdo fotoluminescente mais deslocada para o azul.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada a sintese e caracterizagdo de NCs coloidais de
perovskita CsPbBrs. A abordagem adotada permitiu investigar, como parametros quimicos,
como a escolha do antissolvente e a introdugao controlada de dopantes metélicos, influenciam
a qualidade final dos NCs obtidos.

Na primeira etapa do estudo, foi avaliada a influéncia de diferentes antissolventes
no processo de sintese dos NCs - CsPbBr3 via método LARP. Os resultados de absor¢ao optica,
PL e TRPL evidenciaram que o ambiente coloidal exerce um papel importante na dinamica de
nucleacdo, crescimento e passivacao superficial dos NCs. Antissolventes mais polares, como o
acetato de etila, resultaram em NCs com maior dispersdao de tamanhos resultando em maior
deslocamento de Stokes e tempos de vida reduzidos. Em contraste, antissolventes menos
polares e aromadticos, como clorobenzeno e tolueno, promoveram crescimento mais
homogéneo, resultando em NCs com emissdo mais estreita, menor deslocamento de Stokes e
tempo de vida excitonico mais longo. Com base nesses resultados, o tolueno foi escolhido como
antissolvente para as sinteses da etapa seguinte.

Na segunda etapa do trabalho, foi investigada a dopagem dos NCs - CsPbBr3; com
ions Cu?** em diferentes concentragdes nominais. As analises Opticas revelaram uma
modificagdo sistematica das propriedades de emissdo, com o aumento da concentragdo do
dopante. Em concentragdes mais elevadas de dopagem os NCs apresentaram tempo de vida
excitonico mais curto indicando a intensificacdo de processos ndo radiativos.

As analises estruturais por difragdo de raios X confirmaram a preservagio da fase
perovskita CsPbBr; para todas as amostras, embora tenham sido observados indicios da
formacao de fases secundarias na amostra nao dopada. Os difratogramas revelaram um
deslocamento continuo dos picos e redugdo dos parametros de cela com o aumento da
concentracdo nominal do dopante, sendo um indicio de substituicdo parcial do Pb* por Cu* no
sitio B da estrutura.

A espectroscopia Raman complementou essa analise, revelando modificagdes nos
modos vibracionais associadas as alteracdes estruturais induzidas pela dopagem, bem como a
presenca de um fundo continuo caracteristico de sistemas nanocristalinos

De forma global, os resultados obtidos demonstram que a engenharia das
propriedades opticas de NCs - CsPbBrs; depende de um equilibrio entre meio sintético e
composicao. O trabalho evidencia que a dopagem com cobre ¢ uma estratégia viavel para

modular a emissao, estrutura ¢ dindmica de recombinagao desses materiais.
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Como continuidade deste trabalho, estdo previstas a realizacdo de medidas de
rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY), permitindo uma avaliagao quantitativa da
eficiéncia radiativa dos NCs-CsPbBr; e microscopia eletronica de transmissao (TEM) para a

determinagdo do tamanho e da morfologia dos NCs.
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