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aos(às) examinadores(as), que passaram a arguir o(a) candidato(a). Ultimada a
arguição, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessão
secreta, atribuiu o resultado final, considerando o(a) candidato(a):

                                                                                                                         
                     Aprovado 

 

Esta defesa faz parte dos requisitos necessários à obtenção do título de Doutor.

O competente diploma será expedido após cumprimento dos demais requisitos,

Programa de
Pós-
Graduação
em:

Física

Defesa de: Tese de Doutorado 

Data:
02 de fevereiro de
2026

Hora de início: 14:00
Hora de
encerramento: 17:40

Matrícula do
Discente:

12213FIS001

Nome do
Discente: Nilmar Silva Camilo

Título do
Trabalho:

Estudo optoestrutural de perovskitas de iodeto de césio e chumbo em
vidro de Borossilicato: efeitos da dopagem com terras raras e nióbio. 

Área de
concentração:

Física

Linha de
pesquisa: Sistemas nanoestruturados

Projeto de
Pesquisa de
vinculação:

Estudo e desenvolvimento de novos materiais avançados para
aplicações em dispositivos ópticos

Ata de Defesa - Pós-Graduação 1 Nilmar Silva Camilo (7024509)         SEI 23117.004985/2026-88 / pg. 1
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Palavras-Chave: perovskita, haleto de chumbo, terra-rara, fase cúbica 

  



–

with Nb⁵⁺, were investigated. The results show that increasing the Nb

Keywords: perovskite, lead halide, rare earth, cubic phase 
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, fase (a) cúbica (α), (b) 

tetragonal (β), (c) ortorrômbica (γ) e (d) ortorrômbica de fase não perovskita (δ). Figura 

et.al



et.al
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correspondentes às amostras contendo 0%, 2% e 5% em peso de Nd³⁺

et. al
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et. al
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et. al

et. al

recozidas a 500 °C por 1 h, 3 h e 6 h, dispostos de baixo para cima, respectivamente. Imagem 

et. al

et. al

de cima para baixo é apresentado o padrão das fases estruturais α (JCPDS N°16 1481), β 

et al.) e δ (JCPDS N°18
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Figura 4.56: Teste de repetibilidade bem com a determinação da incerteza na temperatura δT 

















CsPbX₃ (X = Cl, Br ou I) 



Para elucidar com maior profundidade as propriedades ópticas das perovskitas CsPbX₃, 

onde X pode ser Cl⁻, Br⁻, I⁻ ou ainda uma combinação destes –

bandgap

et al.



Nesse contexto, as perovskitas de CsPbX₃ destacam

– ultraviolet

SSI – spectral solar irradiance

NIR – near infrared

SWIR – shortwave infrared
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Como esperado, cada íon TR³⁺ apresenta uma configuração eletrônica distinta, o que 

aplicação. Diante disso, serão discutidos a seguir os quatro íons de (TR³⁺) util

Os íons Er³⁺



et al.

Ho³⁺ apresenta

f

dessa transição confere ao Ho³⁺ grande relevância em aplicações como imageamento óptico



et al.

–

à sua alta eficiência de emissão, o Nd³⁺ é amplamente utilizado como meio ativo em lasers de 

et al.

Sm³⁺ exibe

f



o que torna o Sm³⁺ especialmente atrativo para aplicações 

et al.

A combinação das propriedades ópticas dos íons TR³⁺ com as perovskitas pode gerar 



Especificamente, o SiO₂ contribui para a transparência 

–

O nióbio (Nb), na forma de óxido de nióbio (Nb₂O₅), é amplamente utilizado como 

A incorporação de Nb₂O₅ tende a aumentar a temperatura de transição vítrea (Tg) 

concentrações elevadas de Nb₂O₅, superiores a 20% em mol, inibem significativamente o ataque 



refração linear (n₀) da matriz vítrea. Esse incremento é atribuído à maior polarizabilidade 

que tange ao índice de refração não linear (n₂), vidros contendo Nb







comportamento estrutural e óptico das perovskitas de CsPbI₃, com ênfase nas modificações 

O titanato de cálcio (CaTiO₃) é um mineral que desempenha um papel fundamental na 

observadas quatro configurações principais: a fase cúbica (α), a fase tetragonal (β), a fase 

ortorrômbica (γ) e a fase ortorrômbica distorcida (δ), esta última também conhecida como fase 



α
β γ δ

A fase α representa a estrutura ideal da perovskita CsPbI

– –

bandgap

termodinamicamente estável apenas em temperaturas superiores a 300 °C, tornando

A fase β, por sua vez, apresenta uma estrutura semelhante à cúbica, porém levemente 

β 

bandgap

–

inferiores às requeridas pela fase α, além de ser passível de estabilização artificial por métodos 



A fase γ

bandgap em torno de 1,80 eV

γ 

metaestável, o que significa que pode ser estabilizada com ainda mais facilidade que a fase β, 

As três fases descritas acima (α, β e γ) são comumente denominadas "fases pretas" em 

bandgap

bandgap de 1,80 eV 

corresponde a um fóton com comprimento de onda de aproximadamente 689 nm, o que permite 

Por fim, a fase δ (ou fase não

δ 

bandgap a ordem de 2,8 eV –

443 nm), essa estrutura exibe coloração 

, por este motivo é chamada de “fase amarela”

Dessa forma, a busca pela estabilização das chamadas “fases pretas” (α, β e γ), com 

As perovskitas com fórmula geral ABX₃ podem ser formadas por uma ampla variedade 



• o sítio A, geralmente ocupado por um cátion de maior raio (como Cs⁺, MA⁺ ou FA⁺);

• o sítio B, ocupado por um cátion de menor raio (como Pb²⁺, Sn²⁺, Ge²⁺);

• e o sítio X, tipicamente preenchido por ânions haletos (I⁻, Br⁻, Cl⁻) ou oxigênio (O²⁻), 

os raios iônicos dos átomos que ocupam os sítios A, B e X da estrutura ABX₃, sendo definido 



𝑇 = (ܴ஺ + ܴ௑)√2(ܴ஻ + ܴ௑)
Quando T≈1, a estrutura tende a assumir uma geometria cúbica ideal, altamente 

β γ 

δ

Outro parâmetro estrutural relevante é o fator octaédrico (μ)

ߤ = ܴ஻ܴ௑

μ

compatíveis, sem comprometer a estabilidade da rede. A Figura 2.4(a) apresenta 32 elementos 

candidatos à substituição do Pb²⁺ em CsPbI

configurações mais estáveis com o parâmetro μ, sendo a faixa ideal para formação do octaedro 

஼ܧ = ߙ− 0ݎூ݁2ݍெݍ



onde α é a contante de Madelung, q

et.al

guia em vermelho e azul na Figura 2.4(b) ilustram a tendência da barreira de 

—

em forma de “vulcão”. Este perfil reflete a dependência da energia de coesão tanto do 



et al. 

Mn²⁺, Ni²⁺ e Zn²⁺, 

preferencialmente em sítios intersticiais (X), em vez de substituir diretamente o Pb²⁺ no sítio B

presença de defeitos estruturais, fato amplamente documentado na literatura especializada  

bandgap

–

–
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bandgap

ܧ
ி݂஽(ܧ) = 11 + ݁ா−ாಷ ௄ಳ்⁄ܧ ிܧ ஻𝑇ܭ
bandgap ிܧ

bandgap

ி݂஽௘
ி݂஽௕



ி݂஽௕(ܧ) = 1 − ி݂஽௘(ܧ)
ி݂஽௕(ܧ) = 11 + ݁−(ா−ாಷ ௄ಳ்⁄ )

—

—

ܴ௡ + ௣ܩ = ܴ௣ + ௡ܴ௡ܩ ௡ܩ ܴ௣ ௣ܩ

Rn

Gn

Rp

Gp



݀݊௡݀ݐ = ܴ௡ − ௡ܩ
݀݊௣݀ݐ = ܴ௣ − ௣ܩ

݀݊௡ ⁄ݐ݀ = ݀݊௣ ⁄ݐ݀ = 0 ܴ௡ − ௡ܩ = ܴ௣ − ௣ܩ

ܴ௡ = ௧௘௥௠,௡σ௡݊ݒ ௧ܰ(1 − ௧݂)ݒ௧௘௥௠,௡ ௡݊ߪ ௧ܰ௧݂ ݊
݊ = ஼ܰ݁−(ா಴−ாಷ ௄ಳ்⁄ )

஼ܰ ஼ܧ

௡ܩ = ௧௘௥௠,௡σ௡݊1ݒ ௧ܰ ௧݂݊1 ்ܧ ݊1
݊1 = ݊௜݁−(ா಴−ா೅ ௄ಳ்⁄ )

஼ܰ ݊௜

ܴ௣ = ݌௧௘௥௠,௣σ௣ݒ ௧ܰ ௧݂



௧௘௥௠,௣ݒ ݌௣ߪ
݌

݌ = ௏ܰ݁−(ா೅−ாೇ ௄ಳ்⁄ )
௏ܰ ௏ܧ

௣ܩ = 1݌௧௘௥௠,௣σ௣ݒ ௧ܰ(1 − ௧݂)1݌
1݌
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௏ܰ ௜݌
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bandgap



bandgap

bandgap
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݊1 1݌



஻𝑇ܭ ்ܧ

bandgap





–

– – – –

O óxido de SiO₂ é opticamente transparente e aumenta a estabilidade térmica. O 

óxido de B₂O₃ reduz o ponto de fusão e melhora a homogeneização do sistema vítreo, 

minimizando defeitos e bolhas. O óxido de Al₂O₃ é incorporado para aumentar a resistência 

a, reduzir a densidade de grupos hidroxila (OH)⁻ e aprimorar as propriedades mecânicas 

difusão dos íons Pb²⁺, Cs⁺, I⁻ TR³⁺, resultando na formação de nanocristais 



a presença da perovskita CsPbI₃. Em seguida, será incluído o símbolo do elemento de 





ܣ ܫ0ܫ ܣ = −log 𝑇
𝑇 = 0ܫܫ

ߙߙ = ln(𝑇)ܮܮ
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Charge-Coupled Device

߬௘௫௣

0ܫ(ݐ)ܫ = 1 + ௧/ఛ೐ೣ೛−݁ܣ

chopper
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realizada em passos de 0,02° (2θ), com tempo de aquisição de 2 segundos por ponto, 

(2θ).





característicos da fase δ da perovskita CsPbI

compatíveis com a fase δ.

com a estrutura ortorrômbica da fase δ, reforçando a consistência dos dados obtidos por 

amostras contendo 0%, 2% e 5% em peso de Nd³⁺, respectivamente. et. al



A análise das propriedades fotoluminescentes das amostras dopadas com íons Nd³⁺, 

perovskita para o Nd³⁺. 

→
et. 

al

de Nd³⁺, respectivamente. Observa



→

ferência de energia para o Nd³⁺, 

excitado do íon Nd³⁺

de Nd³⁺, respectivamente.

et. al

. A amostra com 2% de Nd³⁺ apresenta valores médios de tempo de vida superiores em 



íons Nd³⁺, os quais se tornam mais frequentes à medida que a concentração aumenta. 

passagem tanto da emissão da perovskita quanto da emissão do Nd³⁺, enquanto o filtro com 

isola exclusivamente a emissão do Nd³⁺, bloqueando as contribuições da 

μ

μ





et. al

α, β e δ

térmico a 500 °C, com tempos de tratamento



et. al

bulk

bandgap



500 °C por 1 h, 3 h e 6 h et. al

redshift

α

redshift

α



α

redshift

α e β

α da 

recozidos por 6 h pode ser atribuído ao aumento da fração da fase α, acompanhado da redução 

das fases δ e β de CsPbI

se ainda uma competição entre as emissões das fases tetragonal (β) e cúbica 

(α) nas amostras recozidas por 6 h. Como as bandas de absorção do Er³⁺ se sobrepõem 

cessos de transferência de energia, favorecendo a fase α. Para essas amostras, o nível 

se energeticamente posicionado entre as emissões das fases β e α, o que pode 

intensificar a transferência de energia da fase β para a fase α com o

α

α



et. al

τ τ τ τ τ
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bandgap

௡(ߥℎߙ) = ߥℎ)ܤ − ߙ(௚ܧ – ߙ = ܣ2,303 ݀⁄ ݀ܣ ℎߥ ௚ܧܤ bandgap ݊
–

bandgap ௚ܧ݊ ௡(ߥℎߙ)
௚ܧ



bandgap

α hν

ߙ = 0݁ℎఔߙ ாೠ⁄0ߙ ௨ܧ
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contendo Nb, a emissão mais intensa ocorre em torno de 710 nm, faixa espectral associada à 
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Nb apresenta uma emissão centrada em aproximadamente 640 nm, típica da fase δ.

Esse comportamento sugere que a codopagem com Er³⁺ e Nb favorece, ao menos 

parcialmente, a formação da fase α da CsPbI

da fase α, uma vez 



, sugerindo coexistência entre estruturas α e δ em 





bandgap



cima para baixo é apresentado o padrão das fases estruturais α (JCPDS N°16 1481), β (Morronier et al.

δ (JCPDS N°18



crossover

→



perovskita e as linhas de emissão do Sm³⁺, as transições características do Sm



apresenta variações relativas significativas entre as transições do Sm³⁺ ao longo da faixa de 



x

200 μs, com um discreto aumento em função da temperatura, 

μs



m



m

lexc = 405 nm

Plaser = 210 mW

fchopper = 40 Hz





→



bandgap

bandgap

δ



cima para baixo é apresentado o padrão das fases estruturais α (JCPDS N°16 1481), β (Morronier et al.

δ (JCPDS N°18

upconversion



não correspondem a transições eletrônicas do íon Ho³⁺, sendo atribuídas, portanto, à emissão 

fases estruturais α e δ da CsPbI₃.

→



–

–

–



Fluorescence Intensity Ratio

x

μs. Dentro da faixa de temperatura investigada, não foi observada nenhuma tendência clara de 

De acordo com a literatura, o tempo de vida experimental do íon Ho³⁺ pode variar 

significativamente, com valores reportados entre 32 μs e 1766 μs para diferentes sistemas 

chopper

μs







inset

inset



inset

inset



ܴܫܨ = 0ݕ + ௱ா)݁ܣ ௄ಳ்⁄ )
Δ

ܵோ = ܧ߂ ⁄஻𝑇2ܭ



𝑇 = (1 𝑇0⁄ − ஻ܭ ⁄ܧ߂ ln (ܴܫܨ ⁄0ܴܫܨ ))−1

com 1% e 2% em peso de Er³⁺, respectivamente







Teste de repetibilidade bem com a determinação da incerteza na temperatura δT para as 

δߜ𝑇(𝑇) = 1 ܵோ(𝑇)⁄ (𝑇)ܴܫܨߜ)  ⁄(𝑇)ܴܫܨ )
δ





α

θ

bandgap

bandgap

bandgap



comportamento com a temperatura são consistentes com a formação da fase α da perovsk

α





redshift

redshift



redshift









PARÂMETRO RAMAN PBC0Nb PBC2Nb PBC4Nb PBC6Nb PBC8Nb PBC10Nb 

Cento da banda (nm) 442.7 407.7 417.2 443.2 442.1 441.5 

Área relativa (%) 29.5 18.5 8.3 5.1 2.7 1.8 

FWHM (nm) 144.7 167.8 135.9 68.1 59.1 61.0 

Cento da banda (nm) 486.9 481.6 486.0 491.0 490.7 486.8 

Área relativa (%) 22.1 19.7 9.5 4.1 4.5 2.6 

FWHM (nm) 83.1 83.6 64.8 52.0 63.0 62.0 

Cento da banda (nm) 605.0 602.2 605.9 603.7 596.4 596.7 

Área relativa (%) 0.7 0.3 0.2 1.0 0.6 0.6 

FWHM (nm) 37.6 26.0 29.3 43.2 48.0 46.8 

Cento da banda (nm) 676.2 671.8 668.6 667.6 670.3 671.4 

Área relativa (%) 0.6 0.7 1.3 4.9 0.1 0.8 

FWHM (nm) 29.9 30.9 43.9 84.6 21.1 61.7 

Cento da banda (nm) 763.7 726.8 732.9 736.5 762.6 764.2 

Área relativa (%) 13.9 4.3 6.1 9.3 1.4 1.5 

FWHM (nm) 95.6 75.8 108.5 117.2 77.8 121.7 

Cento da banda (nm) 772.6 772.2 772.7 772.5 773.8 773.8 

Área relativa (%) 6.5 4.9 3.4 2.8 2.2 1.4 

FWHM (nm) 29.6 31.2 28.9 29.9 33.9 34.5 

Cento da banda (nm) 808.0 807.6 806.9 807.3 807.6 807.9 

Área relativa (%) 6.5 4.6 4.0 2.6 2.0 1.2 

FWHM (nm) 20.6 20.7 20.1 20.6 20.8 18.5 

Cento da banda (nm) 824.0 829.4 817.8 815.3 824.9 814.0 

Área relativa (%) 6.8 0.2 3.0 6.4 1.9 0.4 

FWHM (nm) 66.1 17.8 75.9 89.6 56.3 17.8 

Cento da banda (nm) 881.8 893.2 873.5 864.2 883.7 872.3 

Área relativa (%) 0.4 3.6 0.5 0.4 1.5 0.2 

FWHM (nm) 19.1 60.2 43.3 28.4 46.2 46.1 

Cento da banda (nm) 933.0 936.9 932.1 929.4 930.8 929.0 



Área relativa (%) 5.9 6.2 17.5 15.1 5.5 4.0 

FWHM (nm) 85.0 131.8 84.8 83.7 116.5 79.2 

Cento da banda (nm) 998.5 983.9 995.3 984.3 987.7 1015.8 

Área relativa (%) 0.2 1.1 1.8 3.0 0.2 0.3 

FWHM (nm) 17.9 39.7 59.7 89.7 23.5 49.9 

Cento da banda (nm) 1047.3 1042.5 1043.8 1043.5 1043.5 1042.2 

Área relativa (%) 6.7 6.6 6.6 6.4 4.3 3.3 

FWHM (nm) 134.0 123.9 103.7 108.1 108.2 124.5 

Cento da banda (nm)  286.4 291.2 285.1 277.5 277.4 

Área relativa (%)  1.0 2.2 1.2 2.4 2.5 

FWHM (nm)  39.9 57.6 44.2 66.0 74.7 

Cento da banda (nm)  422.0 439.5 467.1 471.8 454.5 

Área relativa (%)  1.5 3.4 0.4 0.2 13.7 

FWHM (nm)  46.7 55.7 29.6 23.7 22.6 

Cento da banda (nm)    667.6 670.3 660.0 

Área relativa (%)    0.2 11.8 6.9 

FWHM (nm)    25.9 146.0 139.9 

Cento da banda (nm)  805.5 802.5 808.0 807.4 806.9 

Área relativa (%)  17.7 26.8 33.4 52.7 56.1 

FWHM (nm)  111.1 158.5 182.7 241.9 254.4 

Cento da banda (nm)  936.9 935.2 934.9 936.2 937.8 

Área relativa (%)  8.9 5.3 3.7 6.1 2.7 

FWHM (nm)  51.0 40.8 38.9 51.8 41.5 
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