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RESUMO 

A energia solar desponta como potencial energia que poderá substituir os combustíveis fósseis, 

por se tratar de uma energia renovável, limpa e abundante, especialmente nas regiões tropicais. 

Dispositivos são estudados para promover a captação dos raios solares que incidem na Terra 

para o uso em domicílios e em indústrias na forma de energia elétrica. No entanto, parte dessa 

energia é perdida devido ao fato de que a captação ocorre apenas na região do espectro visível. 

O uso de matrizes inorgânicas, de estrutura definida, dopadas com lantanídeos surge como 

alternativa para converter a energia da região não-visível e emiti-las na região visível do 

espectro eletromagnético, por meio do processo de conversão ascendente. Neste trabalho, foi 

escolhida a matriz inorgânica fluoreto de cálcio para ser co-dopada com os lantanídeos itérbio 

e érbio por meio da rota hidrotermal. As caracterizações dos nanocristais de fluoreto de cálcio 

sintetizados foram conduzidas por métodos espectroscópicos na região do infravermelho e na 

região do ultravioleta e visível e a estrutura do material foi avaliada por meio da técnica de 

difratometria de raios-X. Os resultados obtidos indicam que a síntese hidrotermal do fluoreto 

de cálcio co-dopado com lantanídeos foi bem sucedida, onde houve a conservação da estrutura 

cúbica do fluoreto de cálcio e comprovam a adesão dos íons itérbio e érbio a estrutura da matriz 

inorgânica, indicando que os nanocristais de fluoreto de cálcio co-dopado com lantanídeos 

possuem potencial efeito de conversão ascendente. 

 

Palavras-chave: Conversão ascendente. Célula fotovoltaica. Nanocristais. Fotoluminescência. 

  



 
 

ABSTRACT 

Solar energy emerges as a potential energy that could replace fossil fuels, as it is a renewable, 

clean and abundant, especially in tropical regions. Devices are studied to promote the capture 

of solar rays that affect the Earth for use in houses and industries in the form of electrical energy. 

However, part of this energy is lost due to the fact that the capture only occurs in the visible 

spectrum region. The use of inorganic matrices, with a defined structure, doped with lanthanides 

appears as an alternative to convert the energy of the non-visible region and emit them in the 

visible region of the electromagnetic spectrum, through the process of upward conversion. In 

this work, the inorganic matrix calcium fluoride was chosen to be co-doped with the lanthanides 

ytterbium and erbium through the hydrothermal route. The characterizations of the synthesized 

calcium fluoride nanocrystals were conducted by spectroscopic methods in the infrared region 

and in the ultraviolet and visible region, and the structure of the material was evaluated using 

the X-ray diffraction technique. The obtained results indicate that the hydrothermal synthesis 

of calcium fluoride co-doped with lanthanides was successful, where there was conservation of 

the cubic structure of calcium fluoride and confirm the adhesion of ytterbium and erbium ions 

to the structure of the inorganic matrix, indicating that the calcium fluoride nanocrystals co-

doped with lanthanides have potential upconversion effect. 

 

Keywords: Upconversion. Photovoltaic cell. Nanocrystals. Photoluminescence. 
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1 INTRODUÇÃO 

Diversas fontes de energia são empregadas no mundo para sanar as necessidades de 

países, indústrias e de pessoas. As matrizes energéticas mais utilizadas no mundo são 

provenientes do petróleo como a gasolina, o gás natural, o diesel dentre outros, e o carvão 

mineral. Em alguns países a energia nuclear tem sido lentamente empregada para abastecer 

regiões próximas às usinas nucleares [1-5].  

No entanto, estas matrizes energéticas que são amplamente empregadas no mundo 

possuem um tempo limitado de uso por se tratarem de energias não renováveis, ou seja, energias 

que possuem uma fonte esgotável de recursos naturais que cessará em um futuro próximo [6-

9]. Além deste fator, somam-se os danos que estas matrizes podem causar ao meio ambiente e 

aos seres vivos, já que os combustíveis derivados do petróleo, durante a queima, liberam 

grandes quantidades de gases poluentes como o monóxido de carbono (CO) e o dióxido de 

carbono (CO2). O mesmo ocorre para o carvão mineral liberando partículas que favorecem a 

poluição do ar e o fenômeno conhecido como chuva ácida [10]. 

Para a energia nuclear, os riscos de vazamento de compostos radioativos como 

urânio enriquecido acarretam problemas gravíssimos e irreversíveis para os seres vivos, para o 

solo e ambientes aquáticos. Na Tabela 1 estão elencadas as principais fontes de energia mais 

utilizadas no mundo de acordo com a International Energy Agency com base em dados do ano 

de 2019 [11]: 
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Tabela 1. Algumas das principais matrizes energéticas utilizadas no mundo e sua produção de energia global. 

Fontes de Energia Eletricidade/ GWh Calor/ TJ  

Carvão 9.914.448 6.853.127 

Petróleo 747.171 498.196 

Gás Natural 6.346.009 6.284.406 

Biocombustíveis 542.567 680.124 

Nuclear 2.789.694 25.647 

Hidrelétrica 4.328.966 - 

Eólica 1.427.413 - 

Solar (Fotovoltaica) 680.952 - 

Fonte: International Energy Agency (2019). 

Uma alternativa para evitar que estas matrizes energéticas sejam escassas 

rapidamente e evitar os danos à natureza e aos organismos vivos consiste no uso de fontes 

renováveis de energia. As fontes renováveis são fontes cujos recursos conseguem ser renovados, 

fazendo com que esta fonte possua um tempo ilimitado de uso, podendo ser utilizado de forma 

abundante. Além desta vantagem, as fontes renováveis de energia se caracterizam por serem 

fontes tidas como limpas, ou seja, fontes que não poluem o meio ambiente e não trazem danos 

à biosfera. Algumas fontes renováveis bastante utilizadas no mundo e no Brasil são energia 

eólica, energia hidrelétrica, energia geotérmica e energia solar [12,13]. 

A energia solar desponta como uma alternativa viável para os combustíveis fósseis 

no Brasil devido à sua abundância, pois a localização geográfica do país é favorável do que de 

outros países devido à grande incidência de irradiação solar [14,15]. Soma-se a isso o 

desenvolvimento de novas tecnologias para captar os raios solares e convertê-los em energia 

elétrica. A utilização da energia solar pode consistir no uso de fotocatalisadores em processos 

oxidativos [16,17], dispositivos fototérmicos que são utilizados para a captação da energia 

térmica dos raios solares [18,19] e o uso de células fotovoltaicas [20,21]. 

 As células fotovoltaicas compreendem no uso de células ou painéis solares que 

realizam a conversão da energia solar em energia elétrica. Um tipo de célula fotovoltaica 
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bastante estudada são as células fotovoltaicas orgânicas (CFO) devido a elevada eficiência de 

conversão da energia solar, já que há uma absorção maior da luz solar por meio do uso de 

semicondutores orgânicos [22], e o baixo custo de fabricação. Todavia estas células possuem 

desvantagens se comparadas às células fotovoltaicas inorgânicas (CFI), constituídas 

majoritariamente por silício, como por exemplo a baixa mobilidade eletrônica [22]. As CFO’s 

possuem como constituinte uma camada ativa de alta eficiência baseada numa heterojunção de 

um polímero semicondutor conjugado, que doará elétrons, e derivados da molécula de fulereno 

[23], que será o aceitador de elétrons (Figura 1).  

Figura 1. Representação esquemática da estrutura de uma célula fotovoltaica orgânica. 

 

Fonte: O autor (2022). 

A absorção da luz solar tanto nas células fotovoltaicas inorgânicas quanto nas 

células fotovoltaicas orgânicas ocorre majoritariamente na região do espectro visível, 

ocasionando em perdas de absorção de fótons na região do ultravioleta (UV) e infravermelho 

(IV). Uma proposta interessante para contornar esta desvantagem é o no uso de nanomateriais 

para a posterior aplicação em células fotovoltaicas, seja como tinta, filme, entre outros tipos de 

aplicação, para a realização de conversão ascendente e descendente de fótons [24-27].  

A conversão ascendente é definida como a conversão de dois ou mais fótons de 

menor energia em um fóton de maior energia [28]. A conversão descendente, de forma oposta, 

converte um fóton de maior energia em dois ou mais fótons de menor energia [29]. Na 

conversão ascendente, os íons são excitados em um maior comprimento de onda, região do 
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infravermelho (IV) ou próximo ao IV, enquanto que na conversão descendente os íons são 

excitados em menores comprimentos de onda, região do ultravioleta (UV) ou próximo ao UV, 

e após a excitação ocorre a emissão na região do espectro visível.  

Figura 2. Espectro eletromagnético 

 

Fonte: Adaptado de Peter Hermes Furian (2022). 

Os lantanídeos correspondem aos elementos presentes na série de transição da 

Tabela Periódica que vai desde o Lantânio (número atômico 57), que dá nome à série, até o 

Lutécio (número atômico 71) [30]. Os elementos deste grupo são comumente classificados 

como terras raras devido à dificuldade de isolar e purificar estes compostos, não tendo qualquer 

relação com sua ocorrência, uma vez que é possível encontrá-los na Terra. Os lantanídeos são 

encontrados na forma de íons trivalentes (Ln3+) e possuem o NOX +3 [31]. Estes elementos 

possuem uma vasta utilidade na indústria como na fabricação de dispositivos opticoeletrônicos, 

lasers de estado sólido, telas planas de dispositivos eletrônicos entre outras utilizações [32].  

As terras raras despontam, também, como potenciais candidatos a conversores de 

radiação infravermelho e ultravioleta por conta de suas subcamadas de valência 4f que 

permitem transições eletrônicas 4f-4f e 5d-4f, que estão blindadas do meio reacional pelas 

camadas s e p externas, que estarão envolvidas na ligação com a matriz que comportará os 

lantanídeos [33]. Pelo fato de os Ln3+ possuírem suas camadas f blindadas ao meio externo, as 

ligações entre elétrons e fônons são fracas, favorecendo longos tempos de vida por conta dos 

múltiplos níveis espectroscopicamente ativos, com exceção do Yb3+ e do Ce3+. Devido a estas 

características, serão observadas maiores intensidades nos picos de emissão, maiores tempos 
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de duração nos espectros de fotoluminescência e deslocamentos de Stokes [34]. Estas 

propriedades são desejáveis para o desenvolvimento de nanomateriais de matrizes inorgânicas 

que convertem e emitem fótons.  

A escolha de uma matriz inorgânica, que conterá os íons trivalentes dos lantanídeos, 

desempenha um papel fundamental na conversão ascendente de energia. A matriz precisa ser 

transparente, de forma que não interfira na luz de excitação e emissão. As matrizes que são mais 

utilizadas na conversão ascendente possuem banda de gap maior que 6 eV e é nessa faixa que 

ocorrem as transições f-f, sendo, portanto, importante que o material seja transparente. A 

estrutura cristalina da matriz e sua variação do grau de assimetria possuem papel importante no 

êxito de conversões ascendentes, onde uma matriz assimétrica, ou de baixa simetria, possui uma 

melhor estrutura para realizar conversões do que uma estrutura simétrica, como acontece com 

o Er3+ que possui uma maior emissão na simetria hexagonal do que na simetria cúbica [34]. 

A matriz inorgânica de fluoreto de cálcio (CaF2) possui aplicações na conversão 

ascendente de energia por corresponder às características previamente mencionadas como ser 

um material transparente, principalmente na região do infravermelho, e possuir uma estrutura 

cristalina bem definida. Além disso, sua estrutura cúbica (Figura 3) é estável, possui baixa 

energia de fônon e boa compatibilidade com os íons Ln3+, além de possuir um baixo índice de 

refração. Além disso, pode ser largamente utilizado na biomedicina por ser um material não 

tóxico e biocompatível com organismos vivos. [35].  

Figura 3. Representação esquemática da estrutura cúbica do fluoreto de cálcio (CaF2). 

 

Fonte: Bir Bohara (2016). 
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Dadas essas vantagens, a principal vantagem do CaF2, frente a outras matrizes 

inorgânicas como os NaMF4 (M = Ln3+) é a sua fácil obtenção por diferentes metodologias 

como reação de neutralização entre o HF (ácido fluorídrico) e o Ca(OH)2 (hidróxido de cálcio), 

pela reação utilizando sais solúveis contendo íons fluoreto e íons cálcio entre os reagentes como, 

por exemplo, a reação entre Ca(NO3)2 (nitrato de cálcio) e o NH4F (fluoreto de amônio).  

Nesse contexto, este trabalho visa a produção de nanocristais de fluoreto de cálcio, 

formados por sais solúveis, para posterior dopagem com os lantanídeos Yb3+ e Er3+ onde serão 

avaliadas suas propriedades espectroscópicas para uma futura aplicação em células 

fotovoltaicas orgânicas para a realização da conversão ascendente de energia.  
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar o nanomaterial CaF2: Yb3+, Er3+ 

para potencial aplicação em células fotovoltaicas para a realização de conversão ascendente de 

energia. 

2.2 Objetivos Específicos 

• Sintetizar o nanomaterial CaF2: Yb+3, Er3+ por rota hidrotermal utilizando como agente 

quelante o ácido tartárico e os lantanídeos Yb3+ e Er3+; 

• Avaliar os parâmetros de síntese do nanomaterial; 

• Realizar caracterizações a fim de avaliar as propriedades espectroscópicas ópticas e 

morfológicas do nanomaterial; 

• Investigar o efeito da dopagem com terras raras na conversão ascendente de fótons. 

  



23 
 

3 METODOLOGIA 

Os nanocristais de CaF2 dopados com Yb3+
 e Er3+ foram sintetizados por rota 

hidrotermal. Esse processo ocorre por meio da dissolução dos reagentes utilizados criando um 

meio reacional apropriado para a formação da matriz. O nanomaterial preparado foi 

caracterizado utilizando técnicas espectroscópicas ópticas e difratometria de raios-X a fim de 

avaliar sua eficiência na conversão ascendente de fótons e seus parâmetros estruturais. 

3.1 Preparação dos nanocristais de CaF2 

Para a preparação dos nanocristais de CaF2, foi utilizada a proporção de 1:2 para os 

precursores de Ca²⁺ e F⁻. Para o presente trabalho foram utilizados os sais de CaCl₂ e NaF. 

Foram pesados 0,66 g de CaCl₂ e 0,50 g de NaF e cada precursor foi dissolvido por agitação 

manual em 5,0 mL de água destilada. As concentrações resultantes para CaCl₂ e NaF foram, 

respectivamente, 1,19 mol L-1 e 2,38 mol L-1. Em seguida, a solução de CaCl₂ foi adicionada a 

solução de NaF, formando um precipitado branco e a ocorrência de uma fase aquosa de CaF₂ e 

NaCl. 

Figura 4. Fluxograma do preparo dos nanocristais de CaF₂. 

 

Fonte: O autor (2022). 



24 
 

3.2 Adição do agente quelante ácido tartárico (C₄H₆O₆) 

Foi pesado 0,750 g de ácido tartárico, e a massa do composto foi dissolvida em 

5,0 mL de água destilada. Após a total dissolução, foi adicionada ao meio reacional composto 

por CaCl2 e NaCl. O ácido tartárico foi adicionado em excesso para haver completa quelação 

dos íons de Ca2+, para que os íons Ln3+ possam ocupar os espaços dos íons de Ca2+ na estrutura 

cúbica. Após a adição ao meio reacional, a solução foi agitada manualmente. 

Figura 5. Solução de ácido tartárico. 

 

Fonte: O autor (2022). 

3.3 Dopagem dos nanocristais de CaF2 com terras raras Yb3+ e Er3+ 

Seguindo a metodologia proposta por Gao et al. (2022) [36], as proporções para as 

dopagens com terras raras Yb3+ e Er3+ foram definidas em 94% Ca2+/5% Yb3+/1% Er3+. Para o 

trabalho, foram utilizados como precursores de Yb3+ e Er3+ os reagentes YbCl3:6H2O e 

ErCl3:6H2O. Foram pesados 0,1222 g de YbCl3:6H2O e 0,0242 g de ErCl3:6H2O e cada massa 

foi dissolvida em 5,0 mL de água destilada por agitação manual. Ambas soluções foram 
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adicionadas ao meio reacional composto pelos nanocristais de CaF2, NaCl aquoso e a solução 

de ácido tartárico e o meio reacional foi agitado manualmente.  

Figura 6. Fluxograma do meio reacional da dopagem do CaF2 com terras raras. 

 

Fonte: O autor (2022). 

3.4 Dopagem dos nanocristais de CaF2 com terra rara Yb3+  

De forma similar a co-dopagem realizada com os íons Yb3+ e Er3+, os nanocristais 

de CaF2 foram dopados apenas com o Yb3+ adaptando a proporção proposta por Gao et al. (2022) 

[36] para 95% Ca2+ e 5% de Yb3+. Foi pesado 0,1211 g de YbCl3:6H2O e esta massa foi 

dissolvida em 5,0 mL de água destilada por agitação manual. A solução preparada foi 

adicionada ao meio reacional contendo os nanocristais de CaF2, NaCl aquoso e a solução de 

ácido tartárico. O meio reacional foi agitado manualmente. 
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Figura 7. Fluxograma do meio reacional da dopagem do CaF2 com Yb3+. 

 

Fonte: O autor (2022). 

3.5 Síntese hidrotermal de CaF2: Yb3+, Er3+ e de CaF2: Yb3+ 

Após a preparação do meio reacional referente a co-dopagem e a dopagem apenas 

com Yb3+, as misturas foram levadas a um reator de teflon e em seguida o reator foi colocado 

em uma autoclave de aço inoxidável. O reator e autoclave foram colocados em um forno mufla 

e, seguindo a metodologia proposta por Przybylska et al. (2020) [34], aquecidos por 12 h a 

200 ℃. Após as 12 h, o reator com a autoclave foi retirado da mufla e resfriado a temperatura 

ambiente. Em seguida, foram realizadas lavagens, tanto para os nanocristais co-dopados quanto 

para os nanocristais dopados apenas com itérbio, com água destilada, para remover o excesso 

de NaCl e ácido tartárico dos nanocristais de CaF2, e álcool 95% gelado, que auxilia na 

precipitação dos nanocristais e na posterior secagem. O produto final foi seco a vácuo dentro 

de um dessecador sob temperatura ambiente de 27 ℃. 
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Figura 8. Autoclave de aço e reator de teflon. 

 

Fonte: O autor (2022). 

3.6 Caracterização 

Os nanocristais de CaF2: Yb3+, Er3+ e CaF2: Yb3+ foram caracterizados utilizando 

as técnicas de espectroscopia de transmitância na região do infravermelho por transformada de 

Fourier, espectroscopia na região do ultravioleta-visível e difratometria de raios-X.  

3.6.1 Espectroscopia vibracional de transmitância na região do infravermelho por transformada 

de Fourier (FTIR) 

Os nanocristais de CaF2 e os nanocristais de CaF2 dopados com terras raras foram 

analisados em um equipamento Shimadzu IRTracer-100 oriundo da Central Analítica do 

Programa de Pós-Graduação em Química da UFC (PGQuim-UFC). Os materiais foram 

dispersos em pastilhas de KBr e analisados em uma faixa de varredura entre 4000 e 400 cm-1. 

3.6.2 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 

As análises de UV-Vis foram realizadas utilizando o espectrofotômetro Shimadzu 

UV-2600 com esfera integradora ISR-2600Plus. As partículas dos nanomateriais analisados 

foram devidamente espalhados de forma a não deixar espaços vazios na esfera. As medidas de 

UV-VIS dos nanomateriais foram realizadas por reflectância em uma faixa de 220 nm a 

1200 nm e após a varredura foi empregado a transformação de Kubelka-Munk. 
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3.6.3 Difratometria de raios-X (DRX) 

As análises de DRX foram realizadas em um difratômetro D8 Advanced Bruker 

AXS usando a geometria de Bragg-Bretano com um feixe incidente de radiação gerado por tubo 

de Cu Kα (λ = 1,5419 Å). As varreduras foram executadas em suportes para amostras de silício 

a temperatura ambiente. A fenda de abertura para o feixe incidente utilizada possui 0,6 mm e 

os padrões obtidos foram registrados em intervalo 2θ de 5° a 90° utilizando o modo de varredura 

contínua com taxa de 2 graus por minuto. Os tamanhos de partícula foram previamente 

uniformizados por moagem com o auxílio de um almofariz e pistilo e o espalhamento no suporte 

foi feito cuidadosamente a fim de evitar possíveis interferentes durante a análise. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os nanocristais de CaF2: Yb3+, Er3+ obtidos na síntese hidrotermal foram 

caracterizados conforme suas características físicas e propriedades relacionadas a 

espectroscopia do material. 

4.1 Características físicas dos nanocristais CaF2 e CaF2: Yb3+, Er3+ 

Figura 9. Aspectos físicos dos nanocristais. Em (a) é observado a matriz CaF2 sem a dopagem com lantanídeos. 
Em (b) são observados os nanocristais de CaF2 após dopagem com Yb3+ e Er3+. 

 
Fonte: O autor (2022). 

Os nanocristais de CaF2 puros possuem como característica a forma de um pó 

finamente dividido após maceração. Lavagens à vácuo utilizando papéis de filtro comuns são 

ineficientes devido ao tamanho dos cristais, sendo necessário lavar por centrifugação. Os 

nanocristais são leves, possuem uma deposição no fundo do tubo durante a centrifugação, 

contudo algumas partículas ficam dispersas no sobrenadante. A coloração do fluoreto de cálcio 

após sua síntese e posteriores lavagens para remover o excesso residual de NaCl e secagem é 

branca. 

Já os nanocristais de CaF2 dopados com lantanídeos possuem as mesmas 

características mencionadas anteriormente, com uma sutil diferença na sua coloração que fica 

fracamente cinza. Isso ocorre devido a adição em excesso do agente quelante aos nanocristais, 

durante a preparação do meio reacional. A solução de ácido tartárico, apresentado na Figura 5, 

apresenta uma coloração âmbar, que causa uma leve alteração na cor dos nanocristais ao final 

da síntese e recuperação do produto. Esta sutil alteração na cor dos nanocristais dopados com 

lantanídeos comprova a presença do agente quelante e sua função na amostra sintetizada. 

b a 
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4.2 Difratometria de raios X (DRX) 

A figura 10 apresenta os difratogramas dos nanocristais de CaF2 na forma pura e 

dopado com lantanídeos: 

Figura 10. Difratogramas dos nanocristais produzidos. (a) Corresponde ao nanocristal de CaF2 puro; (b) 
corresponde ao CaF2 dopado com Yb3+ e Er3+ e (c) corresponde ao cartão ISCD 60559 referente ao CaF2. 

 

Fonte: O autor (2022). 

A composição dos nanocristais de CaF2 puro e dopados com lantanídeos são 

analisados por DRX. Para a amostra sintetizada de fluoreto de cálcio, todos os picos do 

difratograma são indexados para uma única fase cúbica pura, sem a presença de quaisquer picos 

que comprovem impurezas, de grupo espacial: Fm3m (225), que estão em concordância com 

os valores padrões do cartão referente ao CaF2 cúbico (ICSD 60559) e com os valores 

encontrados na literatura [37,38], que comprovam que a obtenção da matriz de CaF2 foi bem 

sucedida. A constante de rede encontrada para o fluoreto de cálcio puro possui valor de 

a =5,462 Å. O pico em 32,80° na composição da amostra de fluoreto de cálcio possui uma fraca 

intensidade, e durante a dopagem esta intensidade é levemente aumentada.  

Para a amostra de CaF2 co-dopada com lantanídeos, as posições dos picos mais 

intensos em 28,31°; 47,00° e 55,74° do difratograma do CaF2: Yb3+, Er3+ estão em concordância 

com os picos dos nanocristais CaF2 puros, assim como as posições dos picos de menor 
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intensidade em 68,63°; 75,78° e 87,26° sugerindo que houve uma adesão dos íons terras raras 

a estrutura do CaF2 já que a matriz é mantida após a síntese hidrotermal [39]. Um aumento no 

valor da constante de rede da amostra de CaF2 dopada com lantanídeos é observada, 

apresentando o valor de a = 5,486 Å, um valor maior que a constante de célula da amostra pura 

de CaF2 que possui valor de a = 5,462 Å. Este aumento no valor da constante da célula pode 

ser atribuído como resultado das repulsões de elétrons entre os ânions fluoreto que estão 

distribuídos na célula em diferentes posições devido a compensação de carga. Na estrutura do 

fluoreto de cálcio ocorrem dois tipos de compensação [35]:  

2 Ca2+  → Ln3+ +  Na+                                                       (1) 

Ca2+  → Ln3+ +  F−                                                          (2) 

É proposto, neste trabalho, que os íons trivalentes de terras raras Yb3+ e Er3+ ocupem 

os sítios na estrutura cúbica do fluoreto de cálcio pertencente aos íons de Ca2+ uma vez que os 

íons de cálcio foram quelados pelo ácido tartárico, não havendo interferência destes íons na 

adesão dos íons terras raras a estrutura da fluorita. O alongamento do pico em 32,80° 

apresentado no difratograma do CaF2 dopado com lantanídeos, é um outro indicador de que os 

terras raras foram incorporados à matriz inorgânica, por conta da diferença nos raios iônicos 

dos íons trivalentes de terras raras com os íons de cálcio [39]. Durante a síntese, o NaCl 

produzido na reação de NaF com CaCl2, os íons de sódio são incorporados a estrutura da fluorita 

substituindo os íons F- intersticiais já que seu raio iônico (1,18 Å) é aproximadamente igual ao 

raio iônico dos íons de cálcio (1,12 Å), fazendo com que os íons de F- atuem como 

compensadores de carga [35]. 
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4.3 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) 

A Figura 11 apresenta os espectros de transmitância na região do infravermelho por 

transformada de Fourier. 

Figura 11. Espectros de transmitância na região do infravermelho. (a) A matriz CaF2; (b) CaF2 dopado apenas 
com Yb3+ e (c) CaF2 dopado com Yb3+ e Er3+. 

 

Fonte: O autor (2022). 

No espectro (a) referente a matriz de CaF2 é possível observar bandas na região de 

3415 cm-1 e na região de 1621 cm-1. Estas bandas são referentes, respectivamente, ao 

estiramento assimétrico e da flexão das ligações O-H dos grupos hidroxila que indicam a 

presença de água adsorvida na superfície das nanopartículas [40]. O estiramento presente na 

banda de 444 cm-1 indica a vibração das ligações dos átomos de Ca-F dos nanocristais de CaF2 

[37] 

Nos espectros (b) e (c) referentes as dopagens, respectivamente, com o lantanídeo 

itérbio e a co-dopagem com os lantanídeos itérbio e érbio, são observadas bandas nas regiões 
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de 1386 cm-1, 1077 cm-1, 857 cm-1 e 724 cm-1. Em 1386 cm-1 é realizada uma tentativa de 

atribuição do estiramento simétrico das ligações COO- do grupo carboxilato [41], referente aos 

ácidos carboxílicos que compõe a estrutura do ácido tartárico, que comprova sua presença e a 

função de quelar os cátions de Ca2+. Nas regiões de 1077 cm-1 e 724 cm- 1 são realizadas as 

atribuições para as ligações entre os átomos de carbono e haletos, C-X onde X = Cl-, F- [41]. 

Os estiramentos dos haletos, que são formados e que são utilizados na síntese de nanocristais, 

correspondem ao fluoreto, do CaF2, e cloretos, formação do NaCl na produção da matriz de 

CaF2 e o uso dos LnCl3: 6H2O (Ln = Yb3+; Er3+) na dopagem da matriz. Na região de 857 cm-1 

é feita a atribuição das vibrações das ligações entre os átomos de Yb-O, indicando a presença 

do lantanídeo nos espectros, comprovando a dopagem da amostra de CaF2 [41]. O estiramento 

presente na região de 1621 cm-1 é maior nos espectros (b) e (c) comparado ao espectro (a). A 

razão que justifica o aumento nesta banda é devido ao fato de que nas amostras dopadas, onde 

o agente quelante foi adicionado, há uma maior vibração proveniente das ligações C=O que 

compõem o ácido tartárico, assim como a flexão das ligações O-H previamente mencionada. 

Na tabela 2, são apresentadas as tentativas de atribuições dos números de onda das 

bandas de absorção na região do infravermelho das amostras de CaF2; CaF2:Yb3+ e 

CaF2:Yb3+, Er3+. 

Tabela 2. Tentativas de atribuições das bandas presentes nos espectros de CaF2 puro e dopado com lantanídeos. 

Tentativa de 

atribuição 

Número de onda (cm-1) 

CaF2 CaF2: Yb3+ CaF2: Yb3+, Er3+ Referências 

νass (O–H) 3415 3415 3415 [40] 

δ (O-H)  1621 1621 1621 [40] 

νass (COO-) ⎯ 1386 1386 [37,41] 

νass (C-X) ⎯ 1077 1077 [41] 

ν (Yb-O) ⎯ 857 857 [42] 

νsim (C-X) ⎯ 724 724 [41] 

ν (Ca-F) 444 444 444 [37] 

Fonte: O autor (2022). 
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4.4 Espectroscopia de UV-Vis 

Os dados obtidos para a espectroscopia de UV-Vis são apresentados na figura 12: 

Figura 12. Espectros de UV-Vis dos nanocristais sintetizados. (a) O espectro de CaF2 puro; (b) CaF2 dopado com 
Yb3+ e (c) CaF2 dopado com Yb3+ e Er3+. 

 

Fonte: O autor (2022). 

Para a amostra (a) referente ao CaF2 puro, a análise de UV-Vis foi realizada a fim 

de mostrar que os nanocristais não exibem sinais de absorção durante a varredura, sendo, 

portanto, o “branco” para comparação com as amostras posteriores. Além disso, o 

comportamento dos nanocristais na análise de UV-Vis indica que não há interferentes na 

amostra, sendo considerada uma amostra vítrea, uma das características físicas da fluorita. 

A análise de UV-Vis para a amostra (b) que se trata dos nanocristais de CaF2 

dopados apenas com o lantanídeo itérbio, apresenta uma elevada absorção no comprimento de 

onda 974 nm. Para aumentar a eficiência da luminescência de uma conversão ascendente, é 

necessário a adição de um íon sensibilizador, com uma considerável absorção na região próxima 

ao infravermelho, junto ao íon ativador para favorecer uma maior transferência de energia entre 

o sensibilizador e o ativador no processo de conversão ascendente. O íon Yb3+, sensibilizador, 

possui um diagrama de energia simples com um único nível 4f excitado no nível 2F5/2. A elevada 
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banda de absorção do Yb3+ ocorre devido à transição dos níveis 2F7/2 para 2F5/2, que possui uma 

seção transversal de absorção maior que de outros lantanídeos, sendo bastante ressonante com 

muitas transições f-f [43,44]. A representação de transferências de energia é apresentada na 

Figura 13:  

Figura 13. Representação esquemática de transferência de energia do Yb3+ e Er3+. 

 

Fonte: Shiyong Yu (2014). 

O espectro (c) da Figura 12 trata da amostra contendo a co-dopagem com os 

lantanídeos itérbio e érbio. Os lantanídeos são conhecidos por estarem associados ao 

preenchimento da camada 4f, sendo excelentes candidatos para a conversão ascendente de 

energia, graças aos seus múltiplos níveis metastáveis. Os íons de Er3+ são comumente utilizados 

como ativadores, por conta do arranjo de seus níveis de energia que se assemelham a uma 

escada. Para o Er3+, as diferenças de energia, representadas na Figura 13, entre os níveis 4I11/2 e 
4I15/2 são similares às diferenças de energia entre os níveis 4F7/2 e 4I11/2. Logo, os níveis de 

energia 4I15/2; 4I11/2 e 4F7/2 podem ser utilizados para gerarem a emissão ascendente de energia, 

quando excitados com um laser de comprimento de onda entre 970 nm a 980 nm. Ao invés de 

ser excitado para o estado 4F7/2, o íon de Er3+ no estado 4I11/2 pode sofrer relaxação para o estado 
4I13/2, seguido de excitação para o estado 4F9/2 com uma transferência de energia auxiliada por 

fônons. Os valores de absorção encontrados para o Er em 380 nm, 488 nm, 520 nm e 651 nm 
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são referentes a transição dos níveis de energia, respectivamente, do multipleto 4I15/2 para 

multipletos excitados em 4F3/2 -4F5/2, 4F7/2 e 4F9/2 [43,45]. 

5 CONCLUSÃO 

A síntese por rota hidrotermal dos nanocristais de CaF2 dopados com os lantanídeos 

itérbio e érbio foi bem sucedida. O nanomaterial foi caracterizado por difração de raios-x, 

espectroscopia na região do IV e espectroscopia na região do UV-Vis.  

Para os resultados da análise de DRX foi observado que a estrutura cristalina cúbica 

do fluoreto de cálcio na amostra permanece inalterada depois da síntese, tendo sua estrutura, 

portanto, preservada. Além disso, os resultados exibiram que os lantanídeos, em especial o 

itérbio, se aderem a estrutura da fluorita pela acentuação do pico em 32,80° no difratograma 

referente a amostra dopada, onde os cátions dos lantanídeos ocupam os espaços referentes aos 

cátions de cálcio  

A análise na região do IV indica a presença do agente quelante ácido tartárico na 

estrutura que fornece estabilidade e o envolvimento dos íons de cálcio, fazendo com que não 

haja interferências durante a ocupação dos sítios de Ca2+ pelos íons Yb3+ e Er3+. Os espectros 

também exibem vibrações referentes aos halogênios dos sais utilizados e em um dos números 

de onda a interação da ligação de itérbio com o oxigênio. 

Os espectros de UV-Vis exibem as absorções dos lantanídeos presente nos 

nanocristais, confirmando a presença de érbio na estrutura graças a aparição dos comprimentos 

de ondas referentes as suas transições energéticas e o elevado sinal referente a transição 

energética do itérbio, apresentado em 974 nm, reforçando o sucesso da síntese e a adesão dos 

lantanídeos a estrutura do fluoreto de cálcio. 

Os nanocristais de CaF2 dopados com lantanídeos são de fácil obtenção, baixo custo 

e de fácil manuseio. Os resultados elencados no presente trabalho indicam que os nanocristais 

possuem elevado potencial para a aplicação em células fotovoltaicas orgânicas para a realização 

de conversões ascendentes de energia. 

6 PERSPECTIVAS FUTURAS 

O presente trabalho possui como próximos passos, visando a aplicação em células 

fotovoltaicas, a caracterização por fotoluminescência para comprovar o efeito de conversão 

ascendente dos nanocristais co-dopados, onde os nanocristais serão excitados com um laser na 

faixa de 970 nm a 980 nm e é esperado o efeito luminescente a partir da região de 651 nm. 
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Comprovada a propriedade de conversão ascendente de energia, os nanocristais de 

CaF2 co-dopados com Yb3+ e Er3+ serão dispersos em solventes orgânicos como tolueno e 

hexano e também dispersos em PMMA para a produção de filmes finos, que serão 

posteriormente aplicados em células fotovoltaicas orgânicas com a finalidade de investigar a 

eficácia destes filmes na conversão ascendente de fótons.  

Além disso, serão realizados estudos posteriores alterando parâmetros de síntese 

como o tempo, por exemplo, e a utilização de diferentes dopantes com a mesma matriz 

inorgânica. Serão sintetizados, também, o mesmo material, CaF2:Yb3+, Er3+, utilizando 

diferentes agentes quelantes para investigar e comparar os efeitos de conversão ascendente do 

material sintetizado neste trabalho com os materiais provenientes destas futuras sínteses. 
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