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RESUMO 

 

Nos últimos anos, nanocristais (NCs) coloidais de perovskita têm se destacado devido às suas 

propriedades ópticas sintonizáveis e ao seu potencial em aplicações optoeletrônicas. Nesse 

contexto, este trabalho investiga a síntese de NCs de CsPbBr₃ e a modificação de suas 

propriedades ópticas por meio do controle do meio sintético e da dopagem com íons (Cu²⁺). 

Inicialmente, NCs - CsPbBr₃ foram sintetizados pelo método de reprecipitação assistida por 

ligantes (LARP), utilizando diferentes antissolventes, tais como acetato de etila, clorobenzeno, 

tolueno e clorofórmio, com o objetivo de avaliar a influência do ambiente coloidal nos 

processos de crescimento e passivação superficial. As amostras obtidas foram caracterizadas 

por espectroscopia de absorção óptica, fotoluminescência estacionária (PL) e 

fotoluminescência resolvida no tempo (TRPL). Os resultados evidenciaram diferenças 

significativas nas propriedades ópticas dos NCs em função do antissolvente empregado. 

Antissolventes menos polares, como o tolueno, favoreceram a obtenção de NCs com emissão 

mais estreita, e maior contribuição de recombinação radiativa, indicando melhor qualidade 

óptica e estabilidade coloidal. Com base nesses resultados, o tolueno foi selecionado para a 

etapa seguinte do estudo, na qual NCs - CsPbBr₃ dopados com Cu²⁺ foram sintetizados em 

diferentes concentrações nominais. Essas amostras foram caracterizadas por espectroscopia de 

absorção, PL, TRPL, difração de raios X e espectroscopia Raman. A dopagem com cobre 

promoveu alterações na dinâmica de recombinação dos portadores de carga, indicando a 

influência do dopante nos canais radiativos e não radiativos do material. De forma geral, os 

resultados demonstram que o controle do antissolvente e da dopagem metálica constitui uma 

estratégia eficiente para a engenharia das propriedades ópticas de NCs de perovskita CsPbBr₃, 

contribuindo para o entendimento desses sistemas e para seu potencial uso em aplicações 

optoeletrônicas. 

 

Palavras-chave: Perovskita; nanocristais; síntese; dopagem; fotoluminescência. 

  



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 CsPbBr₃ NCs and the modulation of their 

optical properties through control of the synthetic environment and doping with Cu²⁺ ions.  

Initially, CsPbBr₃ 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 Cu²⁺- doped 

CsPbBr₃ 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 CsPbBr₃ 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 INTRODUÇÃO 

 

O século XXI vem testemunhando uma demanda crescente por tecnologias 

sustentáveis que combinem eficiência energética, viabilidade econômica e menor impacto 

ambiental (Deshmukh et al., 2023). O desenvolvimento de novos materiais funcionais assume 

um papel central, em especial materiais aplicáveis a tecnologias de conversão, emissão e 

aproveitamento de luz (Dada; Popoola, 2023). Entre as inovações que respondem a esses 

desafios, destaca-se a descoberta e síntese dos pontos quânticos coloidais, cujo impacto foi 

reconhecido com o Prêmio Nobel de Química em 2023 (Zhang et al., 2025). Os pontos 

quânticos apresentam alto rendimento quântico e emissão estreita, mas a modulação do 

comprimento de onda de emissão é em geral, limitada ao controle de tamanho do nanocristal, 

o que impõe desafios experimentais (Ye et al., 2025). 

Como uma alternativa a essa limitação, surgem os (NCs) de perovskita, que se 

destacam devido às suas propriedades ópticas, como alta eficiência quântica, emissão estreita e 

largura de banda proibida sintonizável com o controle da proporção de átomos de halogênio 

(Su et al., 2019). Diferentemente dos pontos quânticos convencionais, os NCs de perovskita 

permitem a modificação das propriedades ópticas não apenas por meio do controle de tamanho, 

mas também pela variação composicional, como a substituição halogenada e a dopagem com 

íons metálicos (Shamsi et al., 2019). Essas características permitem ajustar a emissão óptica em 

praticamente toda a região do espectro visível, o que é 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 solução, sob condições brandas de 

temperatura é mais um ponto que os coloca como bons candidatos para o desenvolvimento de 

novas tecnologias energéticas sustentáveis (Liu; Lee, 2023; Wang et al., 2023).   

Células Solares e LEDs têm apresentado avanços significativos impulsionados por 

melhorias na sua morfologia e por inovações nos materiais ativos (Rehman et al., 2023).  

Segundo Wang et al. (2023), a implementação de estratégias baseadas na aplicação de NCs de 

perovskita pode aprimorar as propriedades fotovoltaicas das células solares e contribuir para 

maior eficiência e estabilidade operacional. Alguns estudos também investigam a deposição dos 

NCs de perovskita em superfícies curvas e em materiais flexíveis, o que amplia suas 

possibilidades de aplicação (Li et al., 2025; Sun et al., 2025). Eles oferecem uma base para 

flexibilidade mecânica em dispositivos por serem fabricados usando processos de solução 
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simples em condições ambientais ou baixas temperaturas, e isso permite a compatibilidade com 

substratos flexíveis, como plásticos e filmes de polímero (Li et al., 2025).  Também já foi 

relatado o uso de NCs - CsPbBr₃ dopados com cobalto em processos de divisão da água via 

fotoeletrocatálise, demonstrando a viabilidade de sua aplicação para produção de hidrogênio 

em meio aquoso (Yang et al., 2023).  Todos esses avanços destacam a versatilidade funcional 

dos NCs de perovskita e o seu potencial promissor para aplicações sustentáveis e emergentes 

(Yang et al., 2023).  

Apesar dessas vantagens, ainda existem desafios para a utilização dos NCs de 

perovskita, principalmente desafios relacionados à estabilidade química e ambiental. Essa 

instabilidade está associada, em grande parte, à natureza iônica das ligações metal-haleto, à 

elevada razão superfície/volume característica da nanoescala e à passivação superficial baseada 

em ligantes orgânicos dinamicamente ligados (Fiuza-Maneiro et al., 2023). Em ambientes 

contendo umidade, oxigênio ou solventes polares, esses fatores favorecem a dessorção de 

ligantes, a formação de defeitos superficiais e a migração iônica, resultando em degradação 

estrutural e supressão da emissão fotoluminescente (Fiuza-Maneiro et al., 2023). Pesquisas 

recentes indicam que otimizar as etapas de síntese e purificação, principalmente na escolha dos 

solventes, antissolventes e das condições de processamento, é determinante para a obtenção de 

NCs de alta qualidade (Frank et al., 2024). A literatura também destaca que abordagens como 

modificação de ligantes (Fiuza-Maneiro et al., 2023) arquitetura núcleo-casca (Zeng et al., 

2026) e dopagem com íons metálicos (Shamsi et al., 2019), são estratégias promissoras para 

modular o comprimento de onda de emissão, e aumentar a estabilidade térmica e estrutural dos 

NCs de perovskita.  

 Nesse contexto, esse trabalho parte de um desafio prático e científico: sintetizar 

NCs de perovskita CsPbBr₃ e realizar dopagens com metal de transição cobre. O trabalho foi 

realizado em duas etapas. Na primeira etapa investigamos o efeito dos antissolventes, usados 

durante a síntese, nas propriedades ópticas dos NCs.  Nessa etapa, sintetizamos NCs de 

perovskita CsPbBr3 em quatro antissolventes diferentes (acetato de etila, clorofórmio, tolueno 

e clorobenzeno) e realizamos a caracterização óptica de cada um desses sistemas. Na primeira 

etapa, os NCs obtidos em tolueno apresentaram emissão intensa e estreita e estabilidade 

ambiental superior à dos outros sistemas, sendo definido como o principal antissolvente a ser 

usado. Na segunda etapa sintetizamos NCs de perovskita CsPbBr3 dopados com íons cobre 

(Cu²⁺) em diferentes concentrações nominais (0%, 2,5 %, 5% e 10%) e realizamos 

caracterizações estruturais e ópticas para investigar os efeitos dessa dopagem sobre as 

propriedades do material.  



12 

 

Os resultados obtidos nessas investigações contribuem para o entendimento acerca 

do processo de síntese de NCs de perovskita e para o entendimento do comportamento de NCs 

de CsPbBr₃ dopados com cobre, e preparam o caminho para trabalhos subsequentes envolvendo 

dopagem com outros metais de transição e síntese de outras perovskitas.  
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2 NANOCRISTAIS DE PEROVSKITA 

 

Esta seção tem como objetivo apresentar os fundamentos essenciais relacionados 

aos NCs coloidais de perovskita, com ênfase em sua estrutura e composição cristalina, nos 

mecanismos de dopagem e trocas de haletos, bem como nos principais métodos de síntese e 

purificação empregados para a obtenção desses sistemas. 

 

2.1 Estrutura e composição das perovskitas halogenadas 

 

As perovskitas formam uma classe de materiais cristalinos definida por uma 

estrutura do tipo ABX₃, onde A é um cátion monovalente, B um cátion divalente e X geralmente 

é um haleto (Jin, 2021). O nome “perovskita” deriva do mineral CaTiO₃, e embora o termo 

tenha origem em compostos óxidos, nas últimas décadas as pesquisas se voltaram para as 

perovskitas halogenadas de metais pesados, especialmente as híbridas orgânico-inorgânicas e 

as totalmente inorgânicas. O foco dessas pesquisas tem sido suas propriedades optoeletrônicas 

(Kojima et al., 2009). 

A estrutura ideal das perovskitas é cúbica, composta por um arranjo tridimensional 

de octaedros [BX₆]4- conectados entre si por vértices. Os cátions A ocupam os espaços 

intersticiais entre esses octaedros (Yi et al., 2019). 

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

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

𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑋

√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑋)
                                                             (1) 

em que 𝑟𝐴 , 𝑟𝐵 e  𝑟𝑋 representam os raios iônicos dos cátions A, B e do ânion X, respectivamente. 

Valores de 𝑡 entre aproximadamente 0,8 e 1,0 indicam que a estrutura perovskita é 

geometricamente viável (Goldschmidt, 1926; Travis et al., 2016). De forma complementar ao 

fator de tolerância de Goldschmidt, o fator de distorção octaédrica µ, dado pela razão entre os 

raios iônicos de B e X, também tem influência sobre a estabilidade da estrutura perovskita 

(Travis et al., 2016).  

µ =  
𝑟𝐵

𝑟𝑋
                                                                              (2) 
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Para estruturas estáveis, esse parâmetro costuma se situar no intervalo de 0,41 e 

0,90, a depender da natureza química dos íons. Esses parâmetros são 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 tolerância de Goldschmidt e 

de distorção octaédrica, evidenciam que a estabilidade da estrutura perovskita está diretamente 

relacionada com as dimensões relativas dos íons que compõem a rede cristalina (Goldschmidt, 

1926; Li et al., 2018). Como consequência, a estrutura perovskita apresenta flexibilidade 

estrutural, e pequenas variações nos raios iônicos dos constituintes podem ser acomodadas por 

rotações, inclinações e distorções dos octaedros [BX₆]⁴⁻. Mas, quando essas variações se tornam 

mais pronunciadas, a simetria cúbica ideal tende a ser desestabilizada, dando origem a 

transições de fase para estruturas de menor simetria, como tetragonal, ortorrômbica ou 

monoclínica (Stoumpos; Kanatzidis, 2015; Travis et al., 2016). 

Além da flexibilidade estrutural associada às dimensões iônicas, a possibilidade de 

incorporar diferentes elementos químicos nos sítios A, B e X amplia a engenharia 

composicional das perovskitas (Snaith, 2013). No contexto das perovskitas halogenadas, por 

exemplo, substituir Pb²⁺ por Sn²⁺ ou Ge²⁺ pode reduzir a toxicidade associada ao chumbo (Jung 

et al., 2019); a troca entre os haletos (Cl⁻, Br⁻, I⁻) permite modificar o bandgap e ajustar 

absorção e emissão óptica (Protesescu et al., 2015); e a introdução de cátions orgânicos nos 

sítios A (como MA⁺ ou FA⁺) também possibilita modificações estruturais (Jeon et al., 2015). 

A combinação entre flexibilidade estrutural e engenharia composicional estabelece 

a base para a grande variedade de propriedades que são observadas nas perovskitas 

halogenadas. Quando esses materiais são reduzidos à escala nanométrica e estabilizados em 

meio coloidal, surgem ainda, efeitos adicionais associados à redução dimensional, como será 

apresentado a seguir. 

 

2.2 Características e propriedades dos nanocristais coloidais de perovskita 

 

Nos últimos 10 anos, o avanço das técnicas de síntese em nanoescala permitiu a 

redução das dimensões das perovskitas para a escala nanométrica. Schmidt et al. (2014) foram 

os primeiros a demonstrar a síntese em solução de NCs de perovskita híbrida CH₃NH₃PbBr₃, 

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 família de perovskitas 

totalmente inorgânicas CsPbX₃. Eles desenvolveram uma rota que resultou em NCs 



15 

 

monodispersos e com alta eficiência quântica de fotoluminescência (Protesescu et al., 2015). 

Como consequência, houve o rápido crescimento das pesquisas em NCs coloidais de 

perovskita, e as propriedades estruturais e eletrônicas das perovskitas passaram a ser estudadas 

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

 

2.2.1 Confinamento quântico  

 

A redução das dimensões das perovskitas para a forma de NCs faz com que suas 

propriedades ópticas e eletrônicas passem a ser influenciadas pela restrição espacial dos 

portadores de carga. Esse efeito, conhecido como confinamento quântico, torna-se relevante 

quando o tamanho do nanocristal se aproxima da extensão espacial média do éxciton do 

material (Strandell et al., 2023).   

O confinamento geométrico do éxciton, imposto pelas dimensões do nanocristal, 

modifica os estados eletrônicos e ocorre a quantização dos níveis de energia. Quanto maior a 

restrição espacial do movimento dos portadores de carga, maior o espaçamento entre os níveis 

de energia (Ahumada-Lazo et al., 2021). O espaçamento crescente entre esses níveis provoca 

uma expansão do bandgap e, consequentemente, um deslocamento espectral para o azul nos 

espectros de absorção e emissão. Esse efeito possibilita a modificação das propriedades ópticas 

do nanocristal apenas pela variação de tamanho, sem mudança composicional (Shamsi et al., 

2020; Amara et al., 2023).  

Quando o regime de confinamento quântico passa a predominar, ocorre uma 

dependência maior das propriedades ópticas em relação ao tamanho do nanocristal. Mas, 

mesmo NCs com dimensões maiores que esses valores já podem apresentar efeitos associados 

ao confinamento quântico fraco ou intermediário, com deslocamentos mais sutis do bandgap 

óptico e aumento da energia de ligação excitônica (Ahumada-Lazo et al., 2021). Isso explica a 

emissão fotoluminescente intensa de NCs de perovskita, mesmo quando não estão em regime 

de confinamento forte (Strandell et al., 2023).   



16 

 

Figura 1 - Representação esquemática do confinamento quântico em pontos quânticos: a 

redução do tamanho das nanopartículas resulta no aumento do bandgap e no 

deslocamento da emissão do vermelho para o azul.  

 
Fonte:  The Royal Swedish Academy of Sciences (2023, com adaptações). 

 
No caso das perovskitas halogenadas do tipo CsPbX₃, os valores do diâmetro de 

Bohr do éxciton situam-se tipicamente na faixa de poucos nanômetros, variando de acordo com 

o haleto presente na estrutura cristalina. Para CsPbCl₃, CsPbBr₃ e CsPbI₃, são reportados valores 

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

 

2.2.2 Mudanças de haleto  

 

Além dos efeitos relacionados ao confinamento quântico, outras estratégias também 

são empregadas para modificar as propriedades ópticas e eletrônicas dos NCs de perovskita. 

Dentre essas estratégias, destaca-se a substituição do ânion haleto na estrutura ABX3 (X = Cl⁻, 

Br⁻, I⁻) (Ibáñez et al., 2025).  Essa estratégia é particularmente interessante porque é mais fácil 

controlar modificações químicas na composição dos NCs do que tamanho. Esta é uma vantagem 

dos NCs de perovskita frente aos pontos quânticos convencionais, que permitem variações, em 

geral, apenas por mudanças no tamanho da partícula (Ibáñez et al., 2025).   

As trocas de haleto afetam diretamente a posição da banda de valência (VBM), já 

que haletos menores e mais eletronegativos, como o Cl⁻, tendem a rebaixar a VBM, ampliando 

o valor da energia de gap (Eg) e resultando em emissão na região do azul, em torno de 400 nm 

para CsPbCl₃ (Song et al., 2015; Jin et al., 2016).  Por outro lado, haletos maiores e menos 

eletronegativos, como o I⁻, elevam a VBM, estreitando o Eg e deslocando a emissão para o 

vermelho, aproximadamente 720 nm para CsPbI₃. Entre esses extremos, o Br⁻ ocupa uma 

posição intermediária e resulta em emissão verde característica do CsPbBr₃ (Jin et al., 2016). 



17 

 

Além das composições puras, a utilização de misturas halogenadas, por exemplo, 

Cl/Br ou Br/I, permite cobrir praticamente todo o espectro visível. Nesses sistemas, o 

comprimento de onda de emissão pode ser ajustado com a fração molar dos haletos (Nedelcu 

et al., 2015; Hu et al., 2020). Essa característica é muito importante para aplicações que exigem 

controle preciso da cor, como LEDs multicoloridos, lasers sintonizáveis e displays (Ye et al., 

2025). Na Figura 2 temos uma representação esquemática do espectro de emissão de NCs - 

CsPbX3 cobrindo o espectro visível a partir das trocas de haletos e na Figura 3 são apresentadas 

fotografias dos nanocristais (NCs) com fórmula CsPbX₃ (X = Cl, Br e I), sob iluminação UV, 

sintetizados com diferentes frações de haletos, a fim de corroborar o princípio da tunabilidade 

óptica  

 

Figura 2 - Representação esquemática da emissão de NCs - CsPbX3 (X= Cl, Br, I), 
cobrindo todo o espectro visível. 

 

Fonte: Nedelcu et al. (2015, com adaptações). 

 

Embora as misturas de haletos ofereçam vantagens em termos de tunabilidade 

óptica, NCs de perovskita de haletos mistos tendem a ser mais instáveis estruturalmente. 

Processos como segregação de fases induzida por luz em NCs de haleto misto, podem 

comprometer a estabilidade espectral a longo prazo, e isso reforça a importância de estratégias 

complementares de engenharia de superfície, controle de ligantes e otimização das condições 

de síntese (Hu et al., 2020; Ibáñez et al., 2025).  
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Figura 3 - Excitação sob UV (λ ≈ 405 nm) de NCs - CsPbX₃ com diferentes composições 
halogenadas: CsPbCl₂Br, CsPbClBr₂, CsPbBr₃, CsPbBr₂I, CsPbBrI₂ e CsPbI₃ 

respectivamente. 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 

 

2.2.3 Dopagem com metais de transição 

 

Além das estratégias baseadas no controle de tamanho e na variação da composição 

halogenada, a dopagem com íons metálicos de transição também é uma alternativa para a 

modificação das propriedades ópticas e eletrônicas dos NCs de perovskita. Desde que a 

incorporação do dopante ocorra de forma controlada e em baixas concentrações, ela permite 

ajustes finos nas propriedades optoeletrônicas sem comprometer a integridade estrutural da fase 

perovskita (Vanorman et al., 2025). 

A dopagem em perovskitas do tipo CsPbX₃ (X = Cl⁻, Br⁻, I⁻) ocorre 

predominantemente por substituição parcial do cátion Pb²⁺ no sítio B da estrutura ABX₃. Íons 

metálicos como Mn²⁺, Cu²⁺, Zn²⁺, Co²⁺ e Ni²⁺ apresentam valências compatíveis e possuem raios 

iônicos inferiores aos do Pb²⁺, o que favorece sua incorporação substitucional (Vanorman et al., 

2025). Apesar da diferença de tamanho dos raios iônicos dos íons dopantes em relação ao Pb²⁺, 

as perovskitas halogenadas apresentam uma rede cristalina relativamente tolerante a distorções 

locais, permitindo acomodar os íons substituintes menores sem a ruptura do octaedro [PbX₆]⁴⁻. 



19 

 

Entretanto, essa tolerância não é ilimitada. Quando a distorção local provocada pelo dopante 

não ultrapassa um determinado limiar, a fase perovskita é preservada e a substituição é 

favorecida. Quando a distorção estrutural passa desse limite, começam a aparecer segregação 

de fases ou distorções octaédricas acentuadas ou até mesmo segregação do dopante (Li et al., 

2021). A Figura 4 mostra uma representação esquemática da dopagem substitucional no sítio B 

da estrutura perovskita CsPbBr₃. A incorporação do dopante ocorre no interior dos octaedros 

[PbBr₆]⁴⁻. 

 

Figura 4 - Representação esquemática da dopagem substitucional no sítio B da estrutura 
perovskita CsPbBr₃, ilustrando a substituição parcial de íons Pb²⁺ por íons Cu²⁺. 

 
Fonte: Li et al. (2021). 

 

A introdução de íons dopantes na rede cristalina pode resultar na introdução de 

níveis eletrônicos discretos no interior do bandgap do material. E esses níveis podem atuar 

como estados intermediários que redirecionam os canais de recombinação excitônica e alteram 

a dinâmica de relaxação dos portadores de carga (Vanorman et al., 2025). Um dos exemplos de 

dopagem mais bem estabelecidos em NCs de perovskita CsPbBr3, é a dopagem com íons Mn²⁺. 

Nesse sistema ocorre uma transferência da energia excitônica da matriz CsPbBr₃ para os estados 

d⁵ do íon Mn²⁺, culminando em uma emissão 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 reforço das interações locais na rede metal-haleto e à 

redução de estados de defeitos superficiais que atuam como centros de recombinação não 

radiativa (Lapointe; Majewski, 2025). 

No entanto, eficiência da dopagem também está condicionada ao ambiente 

sintético. Parâmetros como polaridade dos solventes, natureza dos ligantes, dinâmica de 

nucleação e temperatura de síntese, desempenham um papel importante na incorporação 

homogênea do dopante. Dessa forma, o equilíbrio das condições sintéticas é 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 transição e os parâmetros 

estruturais e composicionais, como o tamanho e a composição halogenada, são variáveis que 

podem, de forma conjunta, direcionar as propriedades ópticas dos NCs de perovskita. O 

domínio desses fatores é essencial para o desenvolvimento de materiais com desempenho 

optoeletrônico elevado e reprodutível. 

 

2.3 Principais métodos de síntese de nanocristais de perovskita 

 

A síntese de NCs de perovskita tem sido realizada por diferentes rotas sintéticas, 

destacando-se os métodos de injeção a quente e de reprecipitação assistida por ligantes (LARP). 

A primeira demonstração da síntese coloidal de NCs de perovskita na forma de 

pontos quânticos foi feita por Schmidt et al. (2014), que sintetizaram NCs de CH₃NH₃PbBr₃, 

abrindo caminho para abordagens coloidais. Posteriormente, Protesescu et al. (2015) 

estabeleceram o método de injeção a quente para a obtenção de CsPbX₃ (X = Cl, Br, I) com alta 

eficiência quântica e excelente controle de tamanho. Já o método LARP foi consolidado por 

Akkerman et al. (2015) como uma alternativa mais simples e adaptável para a síntese, em 

temperatura ambiente, de NCs coloidais com boa monodispersidade e estabilidade em 

suspensão. 

O método de injeção a quente envolve a injeção rápida injeção de precursores em 

um solvente de alto ponto de ebulição aquecido (tipicamente acima de 170 °C), para promover 

a nucleação e crescimento em fase homogênea. É um método eficiente, porém exige atmosfera 

inerte, controle rigoroso da temperatura e, geralmente, equipamentos mais sofisticados 

(Protesescu et al., 2015). 

O método LARP é uma abordagem mais simples, podendo ser conduzido à 

temperatura ambiente ou em baixas temperaturas. Esse método baseia-se na diferença de 

solubilidade dos precursores em solventes polares e apolares, bem como na ação estabilizadora 

de ligantes orgânicos (Akkerman et al., 2015). Inicialmente, os sais precursores da perovskita 

são dissolvidos em solvente polar, como dimetilformamida (DMF) ou dimetilsulfóxido 

(DMSO), juntamente com ligantes, como ácido oleico (OA) e oleilamina (OAm). Esta solução 

precursora é então injetada rapidamente em um solvente de menor polaridade (como tolueno, 

clorofórmio, clorobenzeno, acetato de etila etc.) sob agitação vigorosa. A súbita redução da 

solubilidade promove supersaturação local, resultando na nucleação rápida dos NCs, que 
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crescem de forma controlada graças à presença dos ligantes. O resultado é a formação de NCs 

coloidais estáveis, com tamanhos nanométricos e boa uniformidade morfológica. 

A eficiência da síntese por LARP depende de uma série de parâmetros 

experimentais como, polaridade dos solventes e antissolvente utilizados, razão entre os ligantes 

e os sais precursores, concentração total da solução precursora, velocidade de injeção e 

temperatura do meio reacional. Esses fatores influenciam diretamente o tamanho final dos NCs, 

sua dispersão e suas propriedades ópticas, como discutido por Seth e Samanta (2016) em um 

estudo sistemático sobre controle morfológico de NCs de perovskita em condições ambiente. 

Dentre as abordagens reportadas, o método LARP destaca-se pela simplicidade e 

reprodutibilidade, sendo muito adotado em estudos experimentais recentes. 

 

2.4 Purificação dos nanocristais de perovskita 

 

A purificação dos NCs de perovskita é uma etapa fundamental para garantir a 

qualidade estrutural, a estabilidade coloidal e o desempenho optoeletrônico das amostras. 

Durante a síntese, especialmente por métodos em solução como o LARP, o meio reacional 

contém não apenas os NCs formados, mas também excesso de ligantes orgânicos, sais não 

reagidos e subprodutos solvatados, que podem desestabilizar o equilíbrio químico levando a 

degradação dos NCs, além de interferir nas análises espectroscópicas e comprometer a 

eficiência dos dispositivos finais (Chen et al., 2021). A presença excessiva de ácido oleico e 

oleilamina na suspensão de NCs, por exemplo, pode formar micelas e estabilizar agregados 

coloidais indesejados, dificultando uma distribuição uniforme de tamanhos (Yassitepe et al., 

2016). Além disso, está presente no meio reacional solventes polares que podem degradar os 

NCs e por isso precisam ser substituídos por solventes que preservem as camadas de ligantes e 

a estrutura dos NCs. Dessa forma, a purificação é uma parte fundamental do processo pós 

síntese dos NCs de perovskita. 

Processos de purificação com solventes polares ou de baixa polaridade, como por 

exemplo, acetonitrila e acetato de etila, associados a ciclos de centrifugação, têm sido muito 

utilizados purificar os NCs de perovskita. A introdução desses antissolventes reduz a 

solubilidade dos NCs, promovendo sua precipitação, enquanto as impurezas permanecem 

dissolvidas na fase líquida.  A centrifugação permite a separação eficiente do precipitado, que 

é posteriormente redisperso em um solvente apolar apropriado. Pode ser necessário que esse 

procedimento seja repetido e associado a vários ciclos de centrifugação. 
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No entanto, adição de solventes durante o processo de purificação pode remover de 

forma excessiva os ligantes de passivação e levar à desestabilização da superfície dos NCs, 

provocando agregação ou supressão da emissão fotoluminescente (Cui et al., 2019). 

Centrifugações muito fortes também podem compactar demais os NCs dificultado dispersá-los 

novamente de forma adequada.  Dessa forma, a purificação exige um equilíbrio cuidadoso entre 

a eliminação de impurezas e a preservação da passivação superficial.   
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3 METODOLOGIA 

 

Esta seção descreve os procedimentos adotados para a síntese e caracterização dos 

NCs - CsPbBr₃ investigados neste trabalho. São apresentados os reagentes e materiais 

utilizados, o método sintético empregado para a obtenção dos NCs coloidais, bem como as 

técnicas de caracterização aplicadas à análise das propriedades ópticas e estruturais das 

amostras obtidas. 

 

3.1 Procedimento de síntese 

 

Todas as sínteses foram realizadas pelo método LARP. As fontes de cátions 

metálicos e haletos empregadas foram brometo de césio (CsBr) e brometo de chumbo (PbBr₂), 

que fornecem os íons Cs⁺, Pb²⁺ e Br⁻ necessários para a formação da estrutura perovskita. Os 

solventes polares usados para a dissolução dos precursores, foram N,N-dimetilformamida 

(DMF) ou dimetilsulfóxido (DMSO). Com o intuito de garantir a pureza das soluções e 

minimizar a presença de impurezas coloidais, DMF e DMSO foram previamente filtrados por 

membranas com poro de 0,22 µm. Como ligantes orgânicos, foram utilizados o ácido oleico 

(AO) e a oleilamina (OAm), que se ligam dinamicamente à superfície, estabilizando a dispersão 

coloidal, passivando defeitos e inibindo a agregação (Haydous; Gardner; Cappel, 2021; Liu et 

al., 2023).  

As sínteses foram conduzidas em duas etapas principais. Preparação da solução 

precursora contendo os sais metálicos e os ligantes em meio polar, e indução da nucleação e 

crescimento dos NCs por meio da injeção da solução precursora no antissolvente aquecido e 

sob agitação, promovendo a formação coloidal dos NCs. 

Nos tópicos seguintes, o procedimento de síntese é apresentado de forma detalhada 

para as duas etapas do trabalho. O item 3.1.1 descreve a rota utilizada para a obtenção dos NCs 

de CsPbBr₃ em quatro diferentes condições de síntese, enquanto o item 3.1.2 reúne o protocolo 

adotado para a preparação dos NCs - CsPbBr₃ dopados com cobre. 
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3.1.1 Síntese de nanocristais coloidais de CsPbBr₃ em diferentes antissolventes 

 

Nessa etapa foram realizadas quatro sínteses, todas sob as mesmas condições, 

variando apenas o antissolvente usado para promover a nucleação e a precipitação dos NCs. Os 

antissolventes usados para nucleação e precipitação foram acetato de etila, clorobenzeno, 

clorofórmio e Tolueno, com valores aproximados de constantes dielétricas (ε) correspondendo 

a 6,0; 5,6; 4,8 e 2,4 respectivamente (Reichardt; Welton, 2011; Haynes, 2016). O objetivo da 

realização da síntese utilizando os quatro antissolventes citados foi investigar, de forma 

comparativa, a influência de cada meio antissolvente sobre as propriedades ópticas e a 

estabilidade coloidal dos NCs obtidos. E partir dessa análise comparativa identificar aquele 

mais adequado para a etapa subsequente do trabalho.  

Para formar a solução precursora os sais de CsBr (0,1 mmol) e PbBr₂ (0,1 mmol) 

foram solubilizados, sob agitação magnética, a 60 °C em 2,8 mL de DMF e 1,4 mL de DMSO. 

Após 1 minuto, foram adicionadas 200 µL de HBr, mantendo a agitação por 10 minutos (~ 400 

rpm). Em seguida, foram adicionados 400 µL de AO e, após 1 minuto, 200 µL de OAm, com a 

mesma agitação por mais 10 minutos ou até que a solução ficasse homogênea e translúcida 

indicando que todos os precursores foram solubilizados e misturados adequadamente. Esta 

solução é denominada solução precursora. A partir dela foram produzidas as 4 amostras, cada 

uma delas, usando um dos antissolventes já 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 auxílio de uma micropipeta, foram injetados 100 µL da solução 

precursora no antissolvente, sob forte agitação (~ 800 rpm), resultando na formação imediata 

dos NCs. A suspensão coloidal dos NCs possui coloração amarela e intensa luminescência sob 

radiação UV. A cor da luminescência variou entre verde e verde azulado de acordo com o 

antissolvente utilizado.  

Os NCs obtidos nessa etapa inicial do trabalho não foram submetidos a 

procedimentos de purificação, uma vez que o objetivo principal dessa etapa foi avaliar, de forma 

comparativa, a influência dos diferentes antissolventes sobre a formação coloidal e o 

comportamento óptico inicial dos NCs - CsPbBr₃.  
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3.1.2 Síntese de nanocristais coloidais de CsPbBr₃ dopados com Cu²⁺ 

 

Com base nos resultados obtidos nas sínteses preliminares, definiu-se o tolueno 

como antissolvente a ser utilizado para a preparação dos NCs - CsPbBr₃ dopados com íons Cu²⁺. 

A solução precursora foi preparada dissolvendo-se CsBr (1 mmol) e PbBr₂ (1 mmol) em 2,5 

mL de DMF, mantendo a mistura a 60 °C sob agitação contínua até a completa solubilização 

dos sais precursores. Após esse processo, foram adicionados 0,25 mL de OA e 0,125 mL de 

OAm.  

A solução dopante foi preparada separadamente, dissolvendo-se 2,5 mmol de CuCl2 

em 2,5 mL de DMF. A partir dessas duas soluções foram sintetizadas quatro amostras, 

contemplando concentrações relativas de 0%, 2,5%, 5% e 10% da solução dopante em relação 

ao volume da solução precursora. Para tal, volumes fixos de 400 µL da solução precursora 

foram combinados, respectivamente, com 0 µL, 10 µL, 20 µL e 40 µL da solução dopante.  

Cada uma dessas misturas reacionais, formadas pela solução precursora inicial 

adicionada da solução dopante, foram injetadas, a 60º C e sob agitação de aproximadamente 

1000 rpm, em 4 mL de tolueno. Após a injeção, observou-se quase instantaneamente a emissão 

fotoluminescente característica dos NCs quando as amostras foram submetidas à iluminação 

com lanterna UV. 

 

3.2 Caracterizações 

 

As caracterizações realizadas tiveram como objetivo avaliar a qualidade dos NCs 

obtidos, com ênfase em parâmetros como a absorção óptica das soluções coloidais, a emissão 

fotoluminescente, o tempo de vida da fotoluminescência e a formação da fase perovskita. As 

análises foram conduzidas com o auxílio de equipamentos específicos para cada técnica, 

conforme descrito a seguir. 

 

3.2.1 Espectroscopia de absorção óptica 

 

As análises de absorção óptica foram realizadas em um espectrofotômetro Specord 

250 (Analytik Jena).  Inicialmente, foi realizada uma calibração do equipamento utilizando 

cubetas de quartzo contendo apenas com o antissolvente correspondente, com o objetivo de 

eliminar a contribuição do fundo óptico associada ao meio.  
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As amostras foram preparadas por diluição em uma proporção 100 µL da amostra 

em 3 mL antissolvente, sendo previamente sonicadas por 15 minutos para garantir uma 

dispersão homogênea antes da medida.  

 

3.2.2 Espectroscopia de fotoluminescência 

 

Os espectros de fotoluminescência (PL) e fotoluminescência resolvida no tempo 

(TRPL) foram obtidos em temperatura ambiente utilizando um sistema de contagem de fóton 

único correlacionado no tempo (TCSPC), modelo DeltaFlex (Horiba). A excitação 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 diluição de 100 µL da amostra em 3 mL 

antissolvente, sendo previamente sonicadas por 15 minutos para garantir uma dispersão 

homogênea antes da medida. Devido à alta intensidade de emissão fotoluminescente 

apresentada pelas amostras, foi utilizado um filtro de banda passante ajustado entre 4 e 12 nm, 

a fim de evitar a saturação do detector e assegurar a aquisição confiável dos sinais PL e TRPL. 

 

3.2.3 Difração de raios X (DRX) 

 

A caracterização estrutural dos NCs foi realizada por meio da difração de raios X  

de pó, com o objetivo de identificar a fase cristalina predominante, verificar a formação da fase 

perovskita eventuais distorções no arranjo cristalino e avaliar possíveis alterações estruturais 

induzidas pela dopagem. As medidas foram realizadas em um difratômetro Bruker D8 Venture, 

utilizando radiação Cu Kα (λ = 1,54056 Å) e intervalo angular de 2θ entre 20° e 70°  

Para essas análises, as amostras foram previamente precipitadas na forma de pó, 

por meio da adição acetato de etila, solvente que favorecem a precipitação dos NCs, seguida de 

centrifugação, permitindo a obtenção de material sólido adequado para as medidas de DRX. 

 

3.2.4 Espectroscopia Raman 

 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrômetro 

LabRAM (Horiba), operando à temperatura ambiente, utilizando um laser de excitação com 
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comprimento de onda de 633 nm. As medidas foram conduzidas com o auxílio de uma objetiva 

de 50×, sendo utilizados tempos de aquisição de 150 s com sete acumulações em cada espectro. 

Para essas medidas, as suspensões coloidais foram depositadas por gotejamento 

sobre lâminas contendo um poço central, permitindo a evaporação do solvente entre aplicações 

sucessivas, até a obtenção de material sólido suficiente para a aquisição dos espectros Raman. 
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4 RESULTADOS 

 

Nesta seção são apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos ao 

longo deste trabalho. No tópico 4.1, são abordados os resultados de absorção óptica, PL e TRPL 

das amostras sintetizadas utilizando diferentes antissolventes. Já no tópico 4.2, são apresentados 

os resultados de absorção óptica, PL, TRPL, DRX e espectroscopia Raman dos NCs - CsPbBr₃ 

dopados com íons Cu²⁺. 

 

4.1 Nanocristais de CsPbBr₃ sintetizadas em diferentes antissolventes 

 

A Figura 5 apresenta uma comparação visual entre as amostras sintetizadas com os 

diferentes antissolventes nessa etapa do trabalho (acetato de etila, clorobenzeno, tolueno e 

clorofórmio), sob excitação por luz UV (λ ≈ 395 nm), evidenciando diferenças na emissão 

fotoluminescente dos NCs - CsPbBr₃ em função do antissolvente utilizado. 

 

Figura 5 - Fotografia das amostras de NCs coloidais de CsPbBr₃ iluminados por luz UV 
(λ ≈ 395 nm), apresentando emissão fotoluminescente variando de acordo com o 

antissolvente utilizado durante a síntese. (a) Acetato de etila, (b) clorobenzeno, (c) tolueno 
e (d) clorofórmio. 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 
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4.1.1 Absorção e emissão fotoluminescente 

 

As propriedades ópticas dos NCs - CsPbBr₃ sintetizados em diferentes 

antissolventes foram investigadas por meio de espectros de absorção óptica e PL. A análise 

desses espectros permite avaliar a influência do antissolvente sobre o comportamento óptico 

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

radiativa. Os espectros obtidos são apresentados na Figura 6. 

 

Figura 6 - Espectros de absorção e PL dos NCs - CsPbBr₃ em: (a) acetato de etila, (b) 
clorobenzeno, (c) tolueno e (d) clorofórmio. As imagens inseridas mostram a emissão sob 

luz UV 395 nm. 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 
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Os tópicos a seguir, detalham os resultados para cada um dos sistemas 

separadamente. 

 

4.1.1.1 NCs de CsPbBr₃ em acetato de etila (AcOEt) 

 

Os NCs obtidos em AcOEt apresentam emissão centrada em aproximadamente 486 

nm, com borda de absorção localizada em torno de 465 nm, caracterizando um deslocamento 

para energias mais altas quando comparado aos valores típicos do CsPbBr₃ em dimensões 

macro (emissão em torno de 520 nm) (Figura 6a). Esse comportamento pode indicar forte 

confinamento quântico, associado à formação de NCs de dimensões reduzidas (Raturi; Mittal; 

Choudhary, 2025). 

A diferença entre os comprimentos de onda máximos de absorção e de emissão 

resulta em um deslocamento de Stokes de aproximadamente 21 nm. Esse valor é muito superior 

ao observado para as demais amostras. Segundo Jayakrishnan et al. (2021), a presença de 

deslocamento Stokes pode indicar perda de energia durante o processo de fluorescência devido 

ao relaxamento vibracional e conversões internas. Quanto maior o deslocamento de Stokes, 

maior a perda de energia de fluorescência (Jayakrishnan et al., 2021). Brennan et al. (2017) 

mostraram que em NCs - CsPbBr₃ existe uma relação 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 absorção e emissão 

fotoluminescente. 

O AcOEt é um antissolvente relativamente polar e apresenta elevada miscibilidade 

com solventes polares, como DMF ou DMSO, utilizados na dissolução dos precursores. Essa 

característica favorece uma supersaturação abrupta do sistema durante a injeção, promovendo 

nucleação rápida e limitando o crescimento posterior das partículas (Shamsi et al., 2019). Como 

resultado, formam-se NCs menores, nos quais a quantização dos níveis de energia eletrônica 

eleva o gap efetivo do material (Protesescu et al., 2015). Além disso, a maior polaridade do 

meio pode reduzir a eficiência de coordenação dos ligantes orgânicos à superfície dos NCs, o 

que se reflete em diminuição da intensidade de PL e aumento do deslocamento de Stokes (Shi 

et al., 2021). 

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

Valores elevados de FWHM estão associados a uma maior dispersão de tamanhos dos NCs, 
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enquanto valores baixos estão associados a uma menor dispersão de tamanhos e a uma emissão 

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 purificação, que eliminaria precursores não reagidos 

que podem estar influenciando nesse resultado.  

 

4.1.1.2 NCs de CsPbBr₃ em Clorobenzeno (CB) 

 

No caso do CB, observa-se emissão intensa e estreita centrada em torno de 518 nm, 

com borda de absorção praticamente coincidente em torno de 516 nm (Figura 6b). A diferença 

entre os comprimentos de onda máximos de absorção e de emissão resulta em um deslocamento 

de Stokes de aproximadamente 2 nm. De acordo Lin et al. (2023), um pequeno deslocamento 

de Stokes indica que a emissão fotoluminescente dos NCs se origina da recombinação direta de 

éxcitons (Lin et al., 2023). Esse comportamento é característico de NCs de alta qualidade 

cristalina, com recombinação excitônica dominante e baixa densidade de defeitos não radiativos 

(Lin et al., 2023). 

O CB é um antissolvente aromático, de baixa polaridade e reduzida miscibilidade 

com os solventes precursores, o que resulta em uma nucleação 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 passivação superficial eficiente, com mínima 

contribuição de armadilhas eletrônicas (Lin et al., 2023). 

O pico de PL apresenta FWHM de aproximadamente 31 nm. A emissão 

relativamente estreita, caracterizada por esse valor de FWHM pode indicar uma distribuição de 

tamanhos mais homogênea em relação a amostra anterior e melhor controle do processo de 

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

 

4.1.1.3 NCs de CsPbBr₃ em tolueno (Tol) 

 

Os NCs sintetizados em Tol exibem emissão centrada em torno 516 nm, com 

absorção em torno de 514 nm (Figura 6c). A diferença entre os comprimentos de onda máximos 

de absorção e de emissão 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 eletrônicos de armadilha (Swarnkar et al., 2016; Wu et al., 2018).   
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Esse comportamento é compatível com um ambiente coloidal mais estável, 

associado à menor polaridade do Tol (Du et al., 2017). que tende a preservar a camada de 

ligantes AO e OAm reduzindo a formação de espécies residuais em solução, favorecendo a 

estabilidade superficial (Liu et al., 2022). O Tol é um solvente aromático apolar, amplamente 

utilizado na síntese de NCs de perovskita devido à sua boa compatibilidade com ligantes 

orgânicos de cadeia longa (Shi et al., 2021). 

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

homogeneidade de tamanho em comparação com as outras amostras.  

 

4.1.1.4 NCs - CsPbBr₃ em clorofórmio (CF) 

 

Para o sistema obtido em CF, observa-se um deslocamento da emissão em torno de 

523 nm, acompanhado por uma borda de absorção em torno de 520 nm (Figura 6d). A diferença 

entre os comprimentos de onda máximos de absorção e de emissão resulta em um deslocamento 

de Stokes de aproximadamente 3 nm. 

O CF, apesar de muito utilizado como solvente em sistemas coloidais, apresenta 

características que podem comprometer a estabilidade dos ligantes durante a síntese. Sua maior 

volatilidade e capacidade de solubilizar parcialmente moléculas orgânicas podem favorecer 

processos de dessorção de ligantes, resultando em superfícies menos passivadas (Shi et al., 

2021). O aumento do deslocamento Stokes dessa amostra, em relação às amostras sintetizadas 

em CB e Tol, pode estar então relacionado à dessorção dos ligantes causada pelo CF. O pico de 

PL apresenta FWHM de aproximadamente 30 nm, sendo um valor intermediário entre os 

obtidos pelas amostras sintetizadas em CB e Tol. 

De forma geral os resultados aqui apresentados, para absorção e emissão 

fotoluminescente de NCs em diferentes antissolventes, indicam que antissolventes menos 

polares, como CB e Tol, favorecem a obtenção de NCs - CsPbBr₃ com melhor qualidade óptica, 

evidenciada pelo menor deslocamento de Stokes, maior intensidade da PL e menor FWHM. 

Essa tendência reforça a importância do controle do meio coloidal na engenharia das 

propriedades optoeletrônicas de NCs de perovskita. 
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4.1.2 Espectroscopia de fotoluminescência resolvida no tempo (TRPL) 

 

A TRPL é uma técnica utilizada para investigar a dinâmica de recombinação dos 

portadores de carga foto-excitados em materiais semicondutores (Chen et al., 2023). Por meio 

dessa técnica, é possível analisar como os estados excitados decaem ao longo do tempo após a 

excitação óptica, fornecendo informações sobre os processos radiativos e não radiativos 

envolvidos na emissão de luz (Li et al., 2022). 

Após a excitação do material por um pulso de luz de curta duração, os portadores 

de carga relaxam para estados de menor energia e passam a se recombinar ao longo do tempo. 

Esse processo dá origem a um sinal de emissão cuja intensidade decai de acordo com os 

processos físicos envolvidos (Chen et al., 2023). A forma de decaimento nos dá informações 

sobre a contribuição de diferentes canais de recombinação presentes no material, como 

recombinação associada a éxcitons ou a estados de defeitos (Peña et al., 2020). No presente 

trabalho, todas as curvas de TRPL foram ajustadas utilizando uma função biexponencial, 

descrita pela Equação (3): 

I(t) = A + B1e−t/τ1 + B2e−t/τ2                                       (3)  

permitindo a extração de dois tempos característicos associados às componentes rápida e lenta 

do decaimento. Nessa relação, A representa um termo constante associado ao fundo do sinal 

experimental, B1 e B2 as pre-exponenciais das componentes rápida e lenta do decaimento, e τ1 

e τ2 correspondem aos tempos de vida característicos dessas componentes. A componente 

rápida, τ1, é geralmente atribuída a processos de recombinação não radiativa, associados a 

estados de armadilha e superfícies menos passivadas dos NCs. Já a componente lenta, τ2 é 

atribuída a recombinação radiativa excitônica (Li et al., 2022). 

Além da análise individual de cada componente, é comum definir um tempo de vida 

médio ponderado, ⟨τ⟩, que fornece uma medida global da dinâmica de recombinação do sistema. 

(Chen et al., 2023). Ter essa média global facilita a comparação entre amostras preparadas sob 

diferentes condições experimentais. NCs que apresentam melhor qualidade estrutural e 

passivação superficial mais eficiente, geralmente apresentam tempos de vida médio mais 

longos (Peña et al., 2020). Esse parâmetro é calculado com base nas contribuições relativas de 

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

⟨τ⟩ =
B1τ1

2 + B2τ2
2

B1τ1 + B2τ2
                                                              (4) 
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A Figura 7 apresenta as curvas de TRPL dos NCs - CsPbBr₃ sintetizados em acetato 

de etila, clorobenzeno, tolueno e clorofórmio.  

 

Figura 7 - Curvas TRPL dos NCs coloidais de CsPbBr₃ sintetizados em: (a) acetato de 
etila, (b) clorobenzeno, (c) tolueno e (d) clorofórmio. Os dados experimentais (preto) 

foram ajustados por funções bi exponenciais (vermelho). 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 
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As curvas de TRPL apresentadas na Figura 7 mostram diferenças claras na dinâmica 

de decaimento entre as amostras, as quais são quantificadas a partir dos parâmetros obtidos por 

um ajuste biexponencial e resumidas na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Parâmetros obtidos dos ajustes bi exponenciais dos decaimentos de TRPL dos NCs 

coloidais de CsPbBr₃ sintetizados com diferentes antissolventes: Acetato de etila, 
clorobenzeno, tolueno e clorofórmio. 

Solvente τ1 (ns) f1 (%) τ2 (ns) f2 (%) ⟨𝝉⟩ (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 τ₁ e τ₂ correspondem aos tempos de vida característicos das 

recombinações radiativa e não radiativa, respectivamente, f1 e f2 são as contribuições relativas 

de cada componente e ⟨τ⟩ representa ao tempo de vida médio ponderado de cada um desses 

sistemas. 

 

4.1.2.1 NCs - CsPbBr₃ em AcOEt 

 

Os NCs - CsPbBr₃ sintetizados em AcOEt (Figura 7a) apresentam um decaimento 

dominado pela componente rápida, com τ1 = 1,6 ns contribuindo com aproximadamente 60% 

da intensidade total. Esse comportamento indica a presença significativa de processos de 

recombinação não radiativa, possivelmente associados a estados de armadilha e a uma 

passivação superficial menos eficiente (He et al., 2025).  

A componente lenta, com τ2 = 8,8 ns, apresenta contribuição menor, 40%, sugerindo 

que uma quantidade menor dos portadores recombina por canais radiativos mais eficientes. 

Como consequência, o tempo de vida médio ponderado é relativamente baixo, ⟨τ⟩ = 2,4 ns. 

Essa dinâmica de recombinação rápida é compatível com um sistema mais defeituoso (He et 

al., 2025). De acordo com a literatura, solventes mais polares podem remover os ligantes de 

passivação da superfície do cristal, aumentando a concentração de defeitos e por consequência 
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aumentar a componente τ₁ (Shi et al., 2021). Esse efeito é compatível com a maior polaridade 

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

 

4.1.2.2 NCs - CsPbBr₃ em CB 

 

Para os NCs obtidos em CB (Figura 7b), observa-se um comportamento diferente. 

A componente lenta do decaimento domina a dinâmica de recombinação, com τ2 = 41,3 ns, com 

contribuição de 92,5%, enquanto a componente rápida τ₁ = 7,5 ns apresenta uma contribuição 

bem menor 7,5 %. Esse resultado indica que a recombinação radiativa excitônica é o principal 

mecanismo atuante nesse sistema (Peña et al., 2020). Dentre as quatro amostras, essa foi a que 

obteve o maior tempo de vida médio ⟨τ⟩ = 30,8 ns, sugerindo passivação superficial mais 

eficiente e menor densidade de estados de armadilha (He et al., 2025). 

 

4.1.2.3 NCs - CsPbBr₃ em Tol 

 

Já os NCs sintetizados em Tol (Figura 7c) apresentam comportamento semelhante 

ao observado para os sintetizados em clorobenzeno, embora com tempos de vida ligeiramente 

menores. A componente lenta, com τ2 = 39,2 ns, responde por cerca de 88,3% da contribuição 

total.  A componente rápida, τ₁ = 6,8 ns, contribui com 11,7 %, sugerindo a presença de estados 

não radiativos, porém em menor quantidade quando comparado ao sistema em acetato de etila. 

O valor de ⟨τ⟩ = 25,2 ns confirma um bom desempenho óptico, embora inferior ao observado 

para o CB. 

 

4.1.2.4 NCs - CsPbBr₃ em CF 

 

E no caso dos NCs em CF (Figura 7d), observa-se uma contribuição mais 

equilibrada entre as componentes rápida e lenta. A componente rápida apresenta τ1 = 3,3 ns com 

participação de 56,1%, enquanto a componente lenta, τ1 = 16,8 ns, contribui com 43,8%. O 

tempo de vida médio ponderado relativamente baixo, ⟨τ⟩ = 5,1 ns, indicando uma dinâmica de 

recombinação menos favorável quando comparada aos sistemas obtidos em CB e Tol.  

De forma geral, os resultados de TRPL mostram uma dependência da dinâmica de 

recombinação com o antissolvente empregado na síntese. Os NCs obtidos em clorobenzeno e 

tolueno apresentaram tempos de vida mais longos e predominância de recombinação radiativa, 
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enquanto os NCs sintetizados em AcOEt e CF exibiram maior contribuição de processos não 

radiativos, associados a tempos de vida médios significativamente menores. Esse 

comportamento está 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 tópicos a seguir, são apresentados os resultados para os NCs 

de CsPbBr3 dopados com cobre. 

 

4.2 Nanocristais de CsPbBr₃ dopados com Cu²⁺ 

 

Essa etapa do estudo concentrou-se caracterização de NCs - CsPbBr₃ preparados 

com diferentes teores nominais de Cu²⁺ (0%, 2,5%, 5% e 10%), com o objetivo de avaliar a 

influência do cobre sobre a estrutura cristalina e as propriedades ópticas do material. Todas as 

amostras foram sintetizadas em tolueno mantendo as condições experimentais padronizadas. 

Como fonte de Cu²⁺ foi utilizado CuCl₂, é possível que haja contribuições de Cl⁻ nos resultados 

obtidos. A Figura 8 apresenta uma fotografia das amostras obtidas e evidencia, visualmente, 

como a inserção gradual do dopante altera a resposta óptica do material sob excitação UV. À 

medida que o teor nominal de dopante aumenta, observa-se uma mudança na emissão 

fotoluminescente. 

 

Figura 8 - Fotografia das amostras de NCs - CsPbBr₃ dopados com Cu²⁺, sob excitação 

por luz UV (λ ≈ 365 nm). A tunabilidade da emissão ocorre com a variação na 
concentração da dopagem. 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 
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As subseções a seguir apresentam para essa nova série de amostras os resultados de 

absorção óptica, PL, TRPL DRX e espectroscopia Raman. 
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4.2.1 Absorção óptica e Emissão Fotoluminescente 

 

Para a amostra de NCs - CsPbBr3 não dopada, observa-se uma borda de absorção 

em torno de 522 nm, acompanhada por PL centrada em aproximadamente 519 nm (Figura 9a). 

Esses valores são típicos de NCs coloidais de CsPbBr₃ e estão associados à recombinação 

radiativa de natureza excitônica, em um regime de confinamento quântico fraco a moderado 

(Du et al., 2017). O deslocamento Stokes é da ordem de 3 nm, sendo que um pequeno 

deslocamento de Stokes indica que a emissão fotoluminescente dos NCs se origina da 

recombinação direta de éxcitons (Lin et al., 2023).  Além disso, a banda de emissão apresenta 

FWHM de aproximadamente 21 nm, sugerindo uma distribuição relativamente homogênea (Ye 

et al., 2025). 

 

Figura 9 - Espectros de absorção ótica e PL de NCs coloidais de CsPbBr₃ dopados com 
Cu²⁺ em concentrações nominais. Em (a) 0 %, (b) 2,5 %, (c) 5 % e (d) 10 %. 

 

Fonte: elaborada pelo autor. 
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Com a introdução do precursor de cobre em concentração nominal de 2,5%, (Figura 

9b) observa-se um deslocamento da borda de absorção para aproximadamente 492 nm, 

acompanhado por uma emissão centrada em torno de 490 nm. Esse comportamento reflete um 

aumento do gap óptico efetivo do sistema (He et al., 2025). Apesar dessa modificação espectral, 

o deslocamento de Stokes permanece reduzido, em torno de 2 nm. A FWHM da banda de 

emissão, cerca de 21 nm, continua com valor próximo ao observado para a amostra não dopada, 

o que sugere que, nesse teor nominal, a presença do precursor de Cu²⁺ não alterou 

significativamente a dispersão de tamanhos dos NCs (Ye et al., 2025). 

Para a amostra com teor nominal de Cu²⁺ de 5% (Figura 9c), há um deslocamento 

espectral maior, com a absorção 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 emissão para 

aproximadamente 26 nm, o que indica uma maior dispersão de tamanhos (Ye et al., 2025). Esse 

comportamento pode estar relacionado à influência do maior teor nominal de dopante sobre a 

cinética de nucleação e crescimento dos NCs durante a síntese. 

No caso da amostra com teor nominal de Cu²⁺ de 10% (Figura 9d), apenas o 

espectro de absorção óptica foi registrado, evidenciando uma borda de absorção deslocada para 

cerca de 433 nm. A PL não foi registrada o que inviabilizou a determinação quantitativa do 

deslocamento de Stokes e da FWHM para essa amostra. A PL não foi registrada, o que 

inviabilizou a determinação quantitativa do deslocamento de Stokes e da FWHM. Tal limitação 

decorre do fato de que a emissão ocorre em comprimentos de onda muito próximos à linha de 

emissão do laser utilizado para excitação, fazendo com que o sinal adquirido contenha 

contribuição significativa da excitação, comprometendo a análise. A adoção de fontes de 

excitação com menor comprimento de onda possibilitaria a obtenção adequada da PL.  

De forma geral, a análise dos espectros de absorção e PL indica que a adição do 

dopante promoveu modificações nas propriedades ópticas dos NCs - CsPbBr₃, resultando em 

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

 

As curvas de TRPL apresentadas na Figura 10 mostram diferenças claras na 

dinâmica de decaimento entre as amostras, as quais são quantificadas a partir dos parâmetros 

obtidos por um ajuste biexponencial e resumidas na Tabela 2. 

 

Figura 10 - Curvas de decaimento TRPL de NCs coloidais de CsPbBr₃ dopados com 
diferentes concentrações nominais de Cu2+. 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Tabela 2 - Parâmetros obtidos dos ajustes bi exponenciais dos decaimentos de TRPL dos NCs 

coloidais de CsPbBr₃ dopados com Cu2+. 

Amostra τ1 (ns) f1 (%) τ2 (ns) f2 (%) ⟨𝝉⟩ (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 não dopada de NCs - CsPbBr₃, é descrito por 

duas componentes bem definidas, com tempos de vida τ1 = 5,33 ns (f₁ = 40,35%) e τ2 = 37,19 

ns (f₂ = 59,65%), resultando em um tempo de vida médio ⟨τ⟩ de aproximadamente 16,25 ns. A 

predominância da componente mais lenta sugere que a recombinação radiativa excitônica 

constitui o principal canal de emissão, indicando uma boa qualidade óptica do material e uma 

contribuição relativamente limitada de processos não radiativos associados a defeitos 

superficiais ou estruturais. 

Com a introdução do precursor de Cu²⁺ em concentração nominal de 2,5%, observa-

se uma redução dos tempos de vida característicos, com τ1 = 2,79 ns e uma contribuição de 

53,69 % e τ2 = 18,65 ns com contribuição de 46,31%, levando a um tempo de vida médio ⟨τ⟩ 

de aproximadamente 9,97 ns. Nesse sistema houve uma redução dos tempos absolutos, e um 

aumento da contribuição relativa da componente rápida, o que sugere um aumento dos canais 

de recombinação não radiativa (Peña et al., 2020). Esse comportamento pode estar associado à 

introdução de centros adicionais de recombinação. Esses centros adicionais podem estar 

relacionados a defeitos estruturais ou estados superficiais induzidos pela presença do precursor 

de cobre durante a síntese (He et al., 2025). 

Para a amostra com teor nominal de Cu²⁺ de 5%, essa tendência se torna ainda mais 

clara. A componente rápida, τ₁ = 2,18 ns contribui com 53,05 % enquanto a componente lenta, 

τ₂ = 12,01 ns contribui com 46,95%, resultando em um tempo de vida médio ⟨τ⟩ de 

aproximadamente 6,89 ns. A redução de ⟨τ⟩, acompanhada pelo aumento da contribuição da 

componente rápida, indica a intensificação de processos de recombinação não radiativa com o 

acréscimo no teor nominal de Cu²⁺ (Li et al., 2022). 

De forma geral, os resultados de TRPL indicam que a introdução de Cu2+ leva a 

uma modificação da dinâmica de recombinação nos NCs - CsPbBr₃. Observa-se um aumento 

progressivo da contribuição dos canais não radiativos à medida que aumenta a concentração de 

cobre.  
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4.2.3 Difração de Raios X 

 

A análise estrutural por DRX foi conduzida com o objetivo de avaliar a formação 

da fase perovskita CsPbBr₃ e investigar possíveis alterações estruturais decorrentes da 

incorporação de íons Cu²⁺ em diferentes concentrações. As medidas foram realizadas com NCs 

- CsPbBr₃ na forma de pó, obtidos após o processo de purificação e secagem do material 

coloidal (Figura 11).  

 

Figura 11 - Fotografias de NCs - CsPbBr₃ na forma de pó. Na primeira imagem temos os 
NCs sob iluminação ambiente e na segunda imagem sob iluminação UV com 

comprimento de onda de 395 nm. 

 
Fonte: elaborada pelo autor. 

 

O composto CsPbBr₃ não dopado cristaliza em uma estrutura ortorrômbica, 

pertencente ao grupo espacial Pnma (No. 62). Os parâmetros de rede refinados são a = 

8.19154(2) Å, b = 8.24459(2) Å e c = 11.73993(2) Å, em excelente concordância com os valores 

previamente reportados por López et al. (2020). 

 

Figura 12 - Estrutura cristalina ortorrômbica do composto CsPbBr3. Grupo espacial Pnma 

(N°62) 

 

Fonte: CIF 14608 
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Figura 13 são apresentados os difratogramas de raios X de pó das amostras 

sintetizadas, acompanhadas dos padrões de referência das fases CsPbBr₃ e Cs₄PbBr₆, extraídos 

do banco ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), utilizados para comparação e 

identificação das fases. 

Figura 13 - DRX dos NCs - CsPbBr₃ dopados com íons Cu²⁺ em diferentes concentrações 
nominais (0%, 2,5%, 5% e 10%). Os padrões ICSD das fases CsPbBr₃ e Cs₄PbBr₆ são 

apresentados para comparação 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Para a amostra não dopada, observa-se, além das reflexões características de 

CsPbBr₃ a presença de picos adicionais que coincidem com reflexões atribuídas à fase Cs₄PbBr₆ 

(Figura 13). A formação dessa fase secundária, Cs₄PbBr₆, é 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 PbBr2 em baixas temperaturas leva a um ambiente rico em Cs+ 

favorecendo a formação de Cs₄PbBr₆. O fato amostras dopadas terem apresentado a redução 

dessa fase com o aumento da concentração de dopagem, pode estar associado a uma mudança 

no balanço estequiométrico da reação, inibindo a formação da fase rica em césio.  
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A Figura 14, por sua vez, apresenta os parâmetros da rede cristalina que foram 

obtidos a partir do refinamento dos dados de DRX pelo método de Le Bail (Boultif; Louër, 

2004) com o EXPO2014 (Altomare et al., 2013). 

 

Figura 14 - Parâmetros de rede em função da concentração da dopagem. 

 

Fonte: elaborado pelo autor.  

 

Nos difratogramas das amostras dopadas, nota-se um leve deslocamento dos picos 

para ângulos maiores com o aumento da concentração do dopante. Esse comportamento estar 

associado à redução do parâmetro de cela, resultado esperado quando um cátion de raio iônico 

menor substitui parcialmente o Pb²⁺. (Swarnkar et al., 2019; Zhang et al., 2024). No caso 

específico deste sistema, o Pb²⁺ apresenta raio iônico de aproximadamente 119 pm, enquanto o 

raio iônico do Cu²⁺ é cerca de 73 pm na mesma coordenação. Assim, a substituição parcial de 

chumbo por cobre provoca uma contração da rede cristalina e como consequência o 

deslocamento dos picos de DRX. Isso é evidenciado pela diminuição dos parâmetros de cela 

das estruturas cristalinas das amostras dopadas, apresentados na Figura 14. Observa-se que o 

aumento da concentração nominal do dopante, os parâmetros de rede diminuem.  

De modo geral a análise por DRX das amostras dopadas revela que a introdução de 

íons Cu²⁺ promove uma diminuição sistemática dos parâmetros de rede, bem como do volume 

da cela unitária. Esse comportamento indica que o Cu²⁺ é efetivamente incorporado à matriz 

cristalina, provocando uma contração da rede à medida que sua concentração aumenta. A 

redução dos parâmetros de rede observada com o aumento da dopagem por Cu²⁺ pode ser 

atribuída principalmente à substituição parcial do cátion hospedeiro, chumbo, por um íon de 

menor raio iônico. A incorporação do Cu²⁺ provoca uma contração local da rede cristalina, 

refletindo-se em um encurtamento das distâncias interatômicas e, consequentemente, na 

diminuição do volume da cela unitária.  

Em paralelo, os refinamentos de DRX indicam que o aumento da concentração de 

Cu²⁺ leva à supressão progressiva da fase secundária, Cs₄PbBr₆, favorecendo a formação de 

uma fase única de CsPbBr₃. Esse efeito estrutural associado à redução do tamanho médio dos 
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NCs, contribui para o deslocamento da emissão óptica para menores comprimentos de onda, 

em acordo com os resultados de fotoluminescência. 

 

4.2.4 Espectroscopia Raman 

 

Para as medidas de espectroscopia Raman, as soluções coloidais de NCs foram 

depositadas em uma lâmina, por gotejamento e evaporação do solvente. Cada espectro Raman 

foi deconvoluído na soma de funções lorentzianas usando o FITYK (Wojdyr, 2010). A Figura 

15(a) apresenta os espectros obtidos e normalizados dos NCs de CsPbBr₃ dopados com 

diferentes concentrações nominais de Cu²⁺, enquanto a Figura 15(b) resume o comportamento 

dos principais modos Raman identificados em função do teor de dopante.  

A espectroscopia Raman constitui uma ferramenta importante para investigar a 

dinâmica vibracional e o grau de ordem estrutural em perovskitas halogenadas, sendo adequada 

para acessar efeitos de anarmonicidade, desordem dinâmica e perturbações locais induzidas por 

dopagem (Haward et al., 2025). 

 

Figura 15 - Espectros Raman dos NCs de CsPbBr3 dopados com diferentes concentrações 
nominais de cobre (a) e comportamento dos modos Raman em função da concentração de 

dopante (b). 

 
Fonte: elaborado pelo autor. 

 

No sistema CsPbBr₃, os espectros Raman diferem daqueles observados em cristais 

macroscópicos convencionais. A resposta vibracional é dominada por bandas largas e pouco 

definidas. Esses efeitos tornam-se mais pronunciado à medida que diminui o tamanho do 

nanocristal, aumentando a sua razão superfície/volume. A resposta vibracional dos materiais 
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nanocristalinos é, portanto, fortemente influenciado pela desordem nessas superfícies. Observa-

se então que com a diminuição 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 

proporção de dopagem, e consequentemente redução dos parâmetros de cela (Figura 14), dos 

picos Raman sofrem um alargamento.  

A espectroscopia Raman fornece evidências adicionais das modificações estruturais 

induzidas pela dopagem com Cu²⁺. Conforme mostrado na Figura 15a, à medida que a 

concentração de Cu²⁺ aumenta, as bandas Raman características do CsPbBr₃ apresentam um 

deslocamento para maiores números de onda. Esse comportamento indica um enrijecimento da 

rede cristalina, consistente com a contração estrutural observada nos refinamentos de DRX. 

A evolução das posições das principais bandas Raman, destacadas na Figura 15b, 

revela um deslocamento gradual até a concentração de aproximadamente 5% de Cu²⁺. Para 

concentrações superiores, observa-se um aumento significativo da desordem estrutural, 

evidenciado pelo alargamento das bandas e pela maior dispersão dos valores de número de 

onda. Esse regime coincide com a faixa de dopagem em que as amostras apresentam uma 

emissão fotoluminescente mais deslocada para o azul. 
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5 CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho foi realizada a síntese e caracterização de NCs coloidais de 

perovskita CsPbBr₃. A abordagem adotada permitiu investigar, como parâmetros químicos, 

como a escolha do antissolvente e a introdução controlada de dopantes metálicos, influenciam 

a qualidade final dos NCs obtidos. 

Na primeira etapa do estudo, foi avaliada a influência de diferentes antissolventes 

no processo de síntese dos NCs - CsPbBr₃ via método LARP. Os resultados de absorção óptica, 

PL e TRPL evidenciaram que o ambiente coloidal exerce um papel importante na dinâmica de 

nucleação, crescimento e passivação superficial dos NCs. Antissolventes mais polares, como o 

acetato de etila, resultaram em NCs com maior dispersão de tamanhos resultando em maior 

deslocamento de Stokes e tempos de vida reduzidos. Em contraste, antissolventes menos 

polares e aromáticos, como clorobenzeno e tolueno, promoveram crescimento mais 

homogêneo, resultando em NCs com emissão mais estreita, menor deslocamento de Stokes e 

tempo de vida excitônico mais longo. Com base nesses resultados, o tolueno foi escolhido como 

antissolvente para as sínteses da etapa seguinte.  

Na segunda etapa do trabalho, foi investigada a dopagem dos NCs - CsPbBr₃ com 

íons Cu²⁺ em diferentes concentrações nominais. As análises ópticas revelaram uma 

modificação sistemática das propriedades de emissão, com o aumento da concentração do 

dopante. Em concentrações mais elevadas de dopagem os NCs apresentaram tempo de vida 

excitônico mais curto indicando a intensificação de processos não radiativos. 

As análises estruturais por difração de raios X confirmaram a preservação da fase 

perovskita CsPbBr₃ para todas as amostras, embora tenham sido observados indícios da 

formação de fases secundárias na amostra não dopada. Os difratogramas revelaram um 

deslocamento contínuo dos picos e redução dos parâmetros de cela com o aumento da 

concentração nominal do dopante, sendo um indício de substituição parcial do Pb²⁺ por Cu²⁺ no 

sítio B da estrutura.  

A espectroscopia Raman complementou essa análise, revelando modificações nos 

modos vibracionais associadas às alterações estruturais induzidas pela dopagem, bem como a 

presença de um fundo contínuo característico de sistemas nanocristalinos  

De forma global, os resultados obtidos demonstram que a engenharia das 

propriedades ópticas de NCs - CsPbBr₃ depende de um equilíbrio entre meio sintético e 

composição. O trabalho evidencia que a dopagem com cobre é uma estratégia viável para 

modular a emissão, estrutura e dinâmica de recombinação desses materiais.  
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Como continuidade deste trabalho, estão previstas a realização de medidas de 

rendimento quântico de fotoluminescência (PLQY), permitindo uma avaliação quantitativa da 

eficiência radiativa dos NCs-CsPbBr3 e microscopia eletrônica de transmissão (TEM) para a 

determinação do tamanho e da morfologia dos NCs. 
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