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RESUMO

A energia solar desponta como potencial energia que podera substituir os combustiveis fosseis,
por se tratar de uma energia renovavel, limpa e abundante, especialmente nas regides tropicais.
Dispositivos sao estudados para promover a captagao dos raios solares que incidem na Terra
para o uso em domicilios € em industrias na forma de energia elétrica. No entanto, parte dessa
energia ¢ perdida devido ao fato de que a captagdo ocorre apenas na regido do espectro visivel.
O uso de matrizes inorganicas, de estrutura definida, dopadas com lantanideos surge como
alternativa para converter a energia da regido ndo-visivel e emiti-las na regido visivel do
espectro eletromagnético, por meio do processo de conversdo ascendente. Neste trabalho, foi
escolhida a matriz inorganica fluoreto de calcio para ser co-dopada com os lantanideos itérbio
e érbio por meio da rota hidrotermal. As caracterizagcdes dos nanocristais de fluoreto de célcio
sintetizados foram conduzidas por métodos espectroscopicos na regido do infravermelho e na
regido do ultravioleta e visivel e a estrutura do material foi avaliada por meio da técnica de
difratometria de raios-X. Os resultados obtidos indicam que a sintese hidrotermal do fluoreto
de calcio co-dopado com lantanideos foi bem sucedida, onde houve a conservacao da estrutura
cubica do fluoreto de célcio e comprovam a adesdo dos ions itérbio e érbio a estrutura da matriz
inorganica, indicando que os nanocristais de fluoreto de calcio co-dopado com lantanideos

possuem potencial efeito de conversao ascendente.

Palavras-chave: Conversdo ascendente. Célula fotovoltaica. Nanocristais. Fotoluminescéncia.



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 INTRODUCAO

Diversas fontes de energia sdo empregadas no mundo para sanar as necessidades de
paises, industrias e de pessoas. As matrizes energéticas mais utilizadas no mundo sdo
provenientes do petréleo como a gasolina, o géas natural, o diesel dentre outros, € o carvao
mineral. Em alguns paises a energia nuclear tem sido lentamente empregada para abastecer

regides proximas as usinas nucleares [1-5].

No entanto, estas matrizes energéticas que sao amplamente empregadas no mundo
possuem um tempo limitado de uso por se tratarem de energias ndo renovaveis, ou seja, energias
que possuem uma fonte esgotavel de recursos naturais que cessara em um futuro proximo [6-
9]. Além deste fator, somam-se os danos que estas matrizes podem causar ao meio ambiente e
aos seres vivos, ja que os combustiveis derivados do petroleo, durante a queima, liberam
grandes quantidades de gases poluentes como o monoxido de carbono (CO) e o dioxido de
carbono (COz). O mesmo ocorre para o carvao mineral liberando particulas que favorecem a

poluicao do ar e o fendmeno conhecido como chuva acida [10].

Para a energia nuclear, os riscos de vazamento de compostos radioativos como
uranio enriquecido acarretam problemas gravissimos e irreversiveis para os seres vivos, para o
solo e ambientes aquaticos. Na Tabela 1 estdo 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 produgdo de energia global.

Fontes de Energia Eletricidade/ GWh Calor/ TJ
Carvao 9.914.448 6.853.127
Petroleo 747.171 498.196

Gas Natural 6.346.009 6.284.406

Biocombustiveis 542.567 680.124

Nuclear 2.789.694 25.647
Hidrelétrica 4.328.966 -
Edlica 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 a natureza e aos organismos vivos consiste no uso de fontes
renovaveis de energia. As fontes renovaveis sao 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 renovaveis de energia se caracterizam por serem
fontes tidas como limpas, ou seja, fontes que ndo poluem o meio ambiente e ndo trazem danos
a biosfera. Algumas fontes renovaveis bastante utilizadas no mundo e no Brasil s3o energia

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

A energia solar desponta como uma alternativa viavel para os combustiveis fosseis
no Brasil devido a sua abundancia, pois a localizagdo geografica do pais ¢ favoravel do que de
outros paises devido a grande incidéncia de irradiagdo solar [14,15]. Soma-se a isso o
desenvolvimento de novas tecnologias para captar os raios solares e converté-los em energia
elétrica. A utilizacdo da energia solar pode consistir no uso de fotocatalisadores em processos
oxidativos [16,17], dispositivos fototérmicos que sdo utilizados para a captagdo 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 conversdo da energia solar em energia elétrica. Um tipo de célula fotovoltaica
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bastante estudada sdo as células fotovoltaicas organicas (CFO) devido a elevada eficiéncia de
conversdao da energia solar, j& que hd uma absor¢do maior da luz solar por meio do uso de
semicondutores organicos [22], e o baixo custo de fabricacdo. Todavia estas células possuem
desvantagens se comparadas as cé€lulas fotovoltaicas inorganicas (CFI), constituidas
majoritariamente por silicio, como por exemplo a baixa mobilidade eletronica [22]. As CFO’s
possuem como constituinte uma camada ativa de alta eficiéncia baseada numa heterojuncao de
um polimero semicondutor conjugado, que doara elétrons, e derivados da molécula de fulereno

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

Figura 1. Representagdo esquematica da estrutura de uma célula fotovoltaica orgéanica.

Eletrodo Negativo

Luz Incidente Material Transportador
de Elétrons

Camada Ativa

Material Transportador
de Buracos

Eletrodo Positivo

Fonte: O autor (2022).

A absor¢ao da luz solar tanto nas células fotovoltaicas inorganicas quanto nas
células fotovoltaicas organicas ocorre majoritariamente na regido do espectro visivel,
ocasionando em perdas de absorc¢ao de fotons na regido do ultravioleta (UV) e infravermelho
(IV). Uma proposta interessante para contornar esta desvantagem ¢ o no uso de nanomateriais
para a posterior aplicagdo em células fotovoltaicas, seja como tinta, filme, entre outros tipos de

aplicagdo, para a realizacdo de conversdo ascendente e descendente de fotons [24-27].

A conversdo ascendente ¢ definida como a conversdo de dois ou mais fotons de
menor energia em um foton de maior energia [28]. A conversdo descendente, de forma oposta,
converte um foton de maior energia em dois ou mais foétons de menor energia [29]. Na

conversao ascendente, os ions sdo excitados em um maior comprimento de onda, regidao do
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infravermelho (IV) ou proximo ao IV, enquanto que na conversdo descendente os ions sdao
excitados em menores comprimentos de onda, regido do ultravioleta (UV) ou proximo ao UV,

e apods a excitagdo ocorre a emissao na regiao do espectro visivel.

Figura 2. Espectro eletromagnético

LUTTNNVVAVAVAVAVAVAVAVA VA VA WA WA W W W e e

: 2 Ultra- Ondas de Radio
Raios gama Raios-X Cialota Infravermelho Rad v EM AM
| I | I I 1
0.0001 nm 0.01 nm 10nm _IL __ 1000 nm 0.01cm 1cm im 100 m
',f" Luz “'n.\
T Visivel T
=4 Regido Visivel do Espectro Eletromagnético i

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Fonte: Adaptado de Peter Hermes Furian (2022).

Os lantanideos correspondem aos elementos presentes na série de transi¢ao da
Tabela Periodica que vai desde o Lantanio (nimero atdmico 57), que da nome a série, até o
Lutécio (nimero atomico 71) [30]. Os elementos deste grupo sdo comumente classificados
como terras raras devido a dificuldade de isolar e purificar estes compostos, ndo tendo qualquer
relagdo com sua ocorréncia, uma vez que ¢ possivel encontra-los na Terra. Os lantanideos sao
encontrados na forma de ions trivalentes (Ln*") e possuem o NOX +3 [31]. Estes elementos
possuem uma vasta utilidade na inddstria como na fabricacao de dispositivos opticoeletronicos,

lasers de estado s6lido, telas planas de dispositivos eletronicos entre outras utilizacdes [32].

As terras raras despontam, também, como potenciais candidatos a conversores de
radiacao infravermelho e ultravioleta por conta de suas subcamadas de valéncia 4f que
permitem transi¢des eletronicas 4f-4f e 5d-4f, que estdo blindadas do meio reacional pelas
camadas s e p externas, que estardo envolvidas na ligacdo com a matriz que comportard os
lantanideos [33]. Pelo fato de os Ln*" possuirem suas camadas f blindadas ao meio externo, as
ligagdes entre elétrons e fonons sdo fracas, favorecendo longos tempos de vida por conta dos
multiplos niveis espectroscopicamente ativos, com exce¢io do Yb*" e do Ce**. Devido a estas

caracteristicas, serdo observadas maiores intensidades nos picos de emissdo, maiores tempos
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de duragdo nos espectros de fotoluminescéncia e deslocamentos de Stokes [34]. Estas
propriedades sdo desejaveis para o desenvolvimento de nanomateriais de matrizes inorganicas

que convertem e emitem fotons.

A escolha de uma matriz inorganica, que contera os ions trivalentes dos lantanideos,
desempenha um papel fundamental na conversdo ascendente de energia. A matriz precisa ser
transparente, de forma que nao interfira na luz de excitag@o e emissdo. As matrizes que sao mais
utilizadas na conversao ascendente possuem banda de gap maior que 6 eV e € nessa faixa que
ocorrem as transigdes f-f, sendo, portanto, importante que o material seja transparente. A
estrutura cristalina da matriz e sua variagdo do grau de assimetria possuem papel importante no
éxito de conversoes ascendentes, onde uma matriz assimétrica, ou de baixa simetria, possui uma
melhor estrutura para realizar conversdes do que uma estrutura simétrica, como acontece com

o Er¥" que possui uma maior emissio na simetria hexagonal do que na simetria ctibica [34].

A matriz inorganica de fluoreto de célcio (CaF2) possui aplicagdes na conversao
ascendente de energia por corresponder as caracteristicas previamente mencionadas como ser
um material transparente, principalmente na regiao do infravermelho, e possuir uma estrutura
cristalina bem definida. Além disso, sua estrutura ctbica (Figura 3) ¢ estavel, possui baixa
energia de fonon e boa compatibilidade com os ions Ln*", além de possuir um baixo indice de
refracdao. Além disso, pode ser largamente utilizado na biomedicina por ser um material ndo

toxico e biocompativel com organismos vivos. [35].

Figura 3. Representagdo esquematica da estrutura cubica do fluoreto de calcio (CaF,).
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Fonte: Bir Bohara (2016).
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Dadas essas vantagens, a principal vantagem do CaF», frente a outras matrizes
inorganicas como os NaMF4 (M = Ln’") ¢é a sua facil obten¢dio por diferentes metodologias
como reagao de neutralizacao entre o HF (4cido fluoridrico) e o Ca(OH); (hidréxido de célcio),
pela reagao utilizando sais soluveis contendo ions fluoreto e ions célcio entre os reagentes como,

por exemplo, a reagdo entre Ca(NO3) (nitrato de calcio) e o NH4F (fluoreto de amonio).

Nesse contexto, este trabalho visa a producao de nanocristais de fluoreto de célcio,
formados por sais soliveis, para posterior dopagem com os lantanideos Yb** e Er*" onde serdo
avaliadas suas propriedades espectroscOpicas para uma futura aplicacdio em células

fotovoltaicas organicas para a realizacao da conversao ascendente de energia.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar o nanomaterial CaF2: Yb**, Er**
para potencial aplica¢do em células fotovoltaicas para a realizagdo de conversao ascendente de

energia.
2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o nanomaterial CaF2: Yb*3, Er’" por rota hidrotermal utilizando como agente

quelante o 4cido tartarico e os lantanideos Yb*" e Er’*;
e Avaliar os parametros de sintese do nanomaterial;

e Realizar caracterizacdes a fim de avaliar as propriedades espectroscopicas Opticas e

morfoldgicas do nanomaterial;

e Investigar o efeito da dopagem com terras raras na conversao ascendente de fotons.
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3 METODOLOGIA

Os nanocristais de CaF» dopados com Yb*" e Er*" foram sintetizados por rota
hidrotermal. Esse processo ocorre por meio da dissolu¢do dos reagentes utilizados criando um
meio reacional apropriado para a formagdo da matriz. O nanomaterial preparado foi
caracterizado utilizando técnicas espectroscopicas Opticas e difratometria de raios-X a fim de

avaliar sua eficiéncia na conversdo ascendente de fotons e seus parametros estruturais.
3.1 Preparacio dos nanocristais de CaF:

Para a preparagao dos nanocristais de CaF», foi utilizada a proporcao de 1:2 para os
precursores de Ca** e F". Para o presente trabalho foram utilizados os sais de CaCl, e NaF.
Foram pesados 0,66 g de CaCl; e 0,50 g de NaF e cada precursor foi dissolvido por agitagao
manual em 5,0 mL de agua destilada. As concentragdes resultantes para CaCl, e NaF foram,
respectivamente, 1,19 mol L' e 2,38 mol L"!. Em seguida, a solu¢do de CaCl, foi adicionada a
solucao de NaF, formando um precipitado branco e a ocorréncia de uma fase aquosa de CaF, e

NacCl.

Figura 4. Fluxograma do preparo dos nanocristais de CaF-.

Fonte: O autor (2022).
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3.2 Adicao do agente quelante acido tartarico (C4HgOg)

Foi pesado 0,750 g de acido tartarico, € a massa do composto foi dissolvida em
5,0 mL de agua destilada. Apos a total dissolucao, foi adicionada ao meio reacional composto
por CaCl, e NaCl. O 4cido tartarico foi adicionado em excesso para haver completa quelagao
dos ions de Ca?", para que os ions Ln*" possam ocupar os espagos dos ions de Ca** na estrutura

cubica. Apos a adigdo ao meio reacional, a solugdo foi agitada manualmente.

Figura 5. Solugao de acido tartarico.

Fonte: O autor (2022).

3.3 Dopagem dos nanocristais de CaF2 com terras raras Yb3" e Er’*

Seguindo a metodologia proposta por Gao et al. (2022) [36], as propor¢des para as
dopagens com terras raras Yb>" e Er’* foram definidas em 94% Ca?"/5% Yb**/1% Er*". Para o
trabalho, foram utilizados como precursores de Yb*" e Er'* os reagentes YbCl3:6H,O e
ErCl3:6H>0. Foram pesados 0,1222 g de YbCl3:6H>0 e 0,0242 g de ErCl3:6H>O e cada massa

foi dissolvida em 5,0 mL de agua destilada por agitacdo manual. Ambas solu¢des foram



25

adicionadas ao meio reacional composto pelos nanocristais de CaF», NaCl aquoso e a solucao

de 4cido tartarico e o meio reacional foi agitado manualmente.

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

C,HO; 5 mL de H,0

(0,750 g)

5 mL de H,0 YbCls: 6H,0
(0,1222 g)

=+ ) | 5 mL de H0

(0,0242 g)

Fonte: O autor (2022).

3.4 Dopagem dos nanocristais de CaF2 com terra rara Yb3*

De forma similar a co-dopagem realizada com os fons Yb>" e Er’*, os nanocristais
de CaF foram dopados apenas com o Yb*" adaptando a proporcio proposta por Gao et al. (2022)
[36] para 95% Ca®" e 5% de Yb>'. Foi pesado 0,1211 g de YbCl3:6H,0 e esta massa foi
dissolvida em 5,0 mL de 4gua destilada por agitacdo manual. A solucdo preparada foi
adicionada ao meio reacional contendo os nanocristais de CaF», NaCl aquoso e a solucao de

acido tartarico. O meio reacional foi agitado manualmente.
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Figura 7. Fluxograma do meio reacional da dopagem do CaF; com Yb*".

5 mL de H,0

5 mL de Hzﬂ MH: EHZO
(0,1211 g)

CaF; : Yb3*

Fonte: O autor (2022).

3.5 Sintese hidrotermal de CaF2: Yb3*, Er’* e de CaF2: Yb3*

Apos a preparagdo do meio reacional referente a co-dopagem e a dopagem apenas
com Yb*", as misturas foram levadas a um reator de teflon e em seguida o reator foi colocado
em uma autoclave de ago inoxidavel. 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 °C. Apos 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 dgua destilada, para remover o excesso
de NaCl e 4acido tartarico dos nanocristais de CaF, e alcool 95% gelado, que auxilia na
precipitacdo dos nanocristais € na posterior secagem. O produto final foi seco a vacuo dentro

de um dessecador sob temperatura ambiente de 27 °C.



27

Figura 8. Autoclave de ago e reator de teflon.

Fonte: O autor (2022).

3.6 Caracterizacio

Os nanocristais de CaF2: Yb*', Er¥ e CaF,: Yb*" foram caracterizados utilizando
as técnicas de espectroscopia de transmitancia na regido do infravermelho por transformada de

Fourier, espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel e difratometria de raios-X.

3.6.1 Espectroscopia vibracional de transmitancia na regido do infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR)

Os nanocristais de CaF» e os nanocristais de CaF, dopados com terras raras foram
analisados em um equipamento Shimadzu IRTracer-100 oriundo da Central Analitica do
Programa de Po6s-Graduagdo em Quimica da UFC (PGQuim-UFC). Os materiais foram

dispersos em pastilhas de KBr e analisados em uma faixa de varredura entre 4000 e 400 cm™.
3.6.2 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As andlises de UV-Vis foram realizadas utilizando o espectrofotometro Shimadzu
UV-2600 com esfera integradora ISR-2600Plus. As particulas dos nanomateriais analisados
foram devidamente espalhados de forma a nao deixar espagos vazios na esfera. As medidas de
UV-VIS dos nanomateriais foram realizadas por reflectancia em uma faixa de 220 nm a

1200 nm e apos a varredura foi empregado a transformagdo de Kubelka-Munk.



28

3.6.3 Difratometria de raios-X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas em um difratdmetro D8 Advanced Bruker
AXS usando a geometria de Bragg-Bretano com um feixe incidente de radiagao gerado por tubo
de CuKa (A =1,5419 A). As varreduras foram executadas em suportes para amostras de silicio
a temperatura ambiente. A fenda de abertura para o feixe incidente utilizada possui 0,6 mm e
os padrdes obtidos foram registrados em intervalo 26 de 5° a 90° utilizando o modo de varredura
continua com taxa de 2 graus por minuto. Os tamanhos de particula foram previamente
uniformizados por moagem com o auxilio de um almofariz e pistilo e o espalhamento no suporte

foi feito cuidadosamente a fim de evitar possiveis interferentes durante a analise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os nanocristais de CaF2: Yb*', Er’" obtidos na sintese hidrotermal foram
caracterizados conforme suas caracteristicas fisicas e propriedades relacionadas a

espectroscopia do material.
4.1 Caracteristicas fisicas dos nanocristais CaFz e CaF2: Yb*', Er3*

Figura 9. Aspectos fisicos dos nanocristais. Em (a) é observado a matriz CaF, sem a dopagem com lantanideos.
Em (b) sdo observados os nanocristais de CaF; apds dopagem com Yb>" e Er**.

Fonte: O autor (2022).

Os nanocristais de CaF, puros possuem como caracteristica a forma de um pé
finamente dividido apds maceracdo. Lavagens a vacuo utilizando papéis de filtro comuns sao
ineficientes devido ao tamanho dos cristais, sendo necessario lavar por centrifugagdo. Os
nanocristais sao leves, possuem uma deposi¢ao no fundo do tubo durante a centrifugagao,
contudo algumas particulas ficam dispersas no sobrenadante. A coloracao do fluoreto de calcio
apos sua sintese e posteriores lavagens para remover o excesso residual de NaCl e secagem ¢
branca.

Ja os nanocristais de CaF> dopados com lantanideos possuem as mesmas
caracteristicas mencionadas anteriormente, com uma sutil diferenca na sua colorag¢ao que fica
fracamente cinza. Isso ocorre devido a adicdo em excesso do agente quelante aos nanocristais,
durante a preparagdo do meio reacional. A solucdo de 4cido tartarico, apresentado na Figura 5,
apresenta uma coloracdo ambar, que causa uma leve alteragdo na cor dos nanocristais ao final
da sintese e recuperagao do produto. Esta sutil alteragdo na cor dos nanocristais dopados com

lantanideos comprova a presenca do agente quelante e sua fungdo na amostra sintetizada.
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4.2 Difratometria de raios X (DRX)

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

dopado com lantanideos:

Figura 10. Difratogramas dos nanocristais produzidos. (a) Corresponde ao nanocristal de CaF, puro; (b)
corresponde ao CaF, dopado com Yb*" e Er’* e (¢) corresponde ao cartdo ISCD 60559 referente ao CaF,.
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Fonte: O autor (2022).

A composi¢do dos nanocristais de CaF, puro e dopados com lantanideos sdo
analisados por DRX. Para a amostra sintetizada de fluoreto de célcio, todos os picos do
difratograma sdo indexados para uma tnica fase cubica pura, sem a presenca de quaisquer picos
que comprovem impurezas, de grupo espacial: Fm3m (225), que estdo em concordancia com
os valores padroes do cartdo referente ao CaF, cubico (ICSD 60559) e com os valores
encontrados na literatura [37,38], que comprovam que a obtengao da matriz de CaF, foi bem
sucedida. A constante de rede encontrada para o fluoreto de célcio puro possui valor de
a =5,462 A. O pico em 32,80° na composi¢do da amostra de fluoreto de célcio possui uma fraca
intensidade, e durante a dopagem esta intensidade ¢ levemente aumentada.

Para a amostra de CaF, co-dopada com lantanideos, as posi¢cdes dos picos mais
intensos em 28,31°; 47,00° e 55,74° do difratograma do CaF»: Yb*", Er** estdo em concordancia

com os picos dos nanocristais CaF, puros, assim como as posi¢des dos picos de menor
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intensidade em 68,63°; 75,78° e 87,26° sugerindo que houve uma adesdo dos ions terras raras
a estrutura do CaF; ja que a matriz ¢ mantida apos a sintese hidrotermal [39]. Um aumento no
valor da constante de rede da amostra de CaF> dopada com lantanideos ¢ observada,
apresentando o valor de a = 5,486 A, um valor maior que a constante de célula da amostra pura
de CaF, que possui valor de a = 5,462 A. Este aumento no valor da constante da célula pode
ser atribuido como resultado das repulsdes de elétrons entre os anions fluoreto que estdo
distribuidos na célula em diferentes posi¢cdes devido a compensagao de carga. Na estrutura do
fluoreto de célcio ocorrem dois tipos de compensagao [35]:
2 Ca*t - Ln®* + Nat (1)
Ca’t > Ln3t + F~ (2)

E proposto, neste trabalho, que os ions trivalentes de terras raras Yb>* e Er** ocupem
os sitios na estrutura cubica do fluoreto de célcio pertencente aos ions de Ca>" uma vez que os
ions de célcio foram quelados pelo 4cido tartdrico, ndo havendo interferéncia destes ions na
adesdo dos ions terras raras a estrutura da fluorita. O alongamento do pico em 32,80°
apresentado no difratograma do CaF, dopado com lantanideos, ¢ um outro indicador de que os
terras raras foram incorporados a matriz inorgénica, por conta da diferenga nos raios idnicos
dos ions trivalentes de terras raras com os ions de célcio [39]. Durante a sintese, o NaCl
produzido na reagao de NaF com CaCly, os ions de sodio sao incorporados a estrutura da fluorita
substituindo os ions F~ intersticiais ja que seu raio idnico (1,18 A) é aproximadamente igual ao
raio i6nico dos ions de calcio (1,12 A), fazendo com que os ions de F~ atuem como

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

(FTIR)

A Figura 11 apresenta os espectros de transmitancia na regido do infravermelho por

transformada de Fourier.

Figura 11. Espectros de transmitancia na regido do infravermelho. (a) A matriz CaF»; (b) CaF, dopado apenas
com Yb*" e (c) CaF, dopado com Yb** ¢ Er’".

- 1077

O
o«
o
-—
|
|

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Fonte: O autor (2022).

No espectro (a) referente a matriz de CaF, € possivel observar bandas na regido de
3415 cm! e na regido de 1621 cm’'. Estas bandas sio referentes, respectivamente, ao
estiramento assimétrico e da flexdo das ligacdes O-H dos grupos hidroxila que indicam a
presenca de dgua adsorvida na superficie das nanoparticulas [40]. O estiramento presente na
banda de 444 cm™ indica a vibracdo das ligagdes dos atomos de Ca-F dos nanocristais de CaF»

[37]

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

itérbio e a co-dopagem com os lantanideos itérbio e érbio, sdo observadas bandas nas regides
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de 1386 cm’!, 1077 cm™, 857 cm™ e 724 cm™. Em 1386 cm™' é realizada uma tentativa de
atribuicdo do estiramento simétrico das ligacdes COO- do grupo carboxilato [41], referente aos
acidos carboxilicos que compoe a estrutura do acido tartarico, que comprova sua presenga € a

! sd0 realizadas as

funcdo de quelar os cations de Ca®". Nas regides de 1077 cm™ e 724 cm
atribuigdes para as ligacdes entre os atomos de carbono e haletos, C-X onde X = CI', F~ [41].
Os estiramentos dos haletos, que sdo formados e que sdo utilizados na sintese de nanocristais,
correspondem ao fluoreto, do CaF», e cloretos, formagao do NaCl na producao da matriz de
CaF> e o uso dos LnCls: 6H20 (Ln = Yb>"; Er*") na dopagem da matriz. Na regido de 857 cm™
¢ feita a atribuicdo das vibragdes das ligacdes entre os 4&tomos de Yb-O, indicando a presenca
do lantanideo nos espectros, comprovando a dopagem da amostra de CaF» [41]. O estiramento
presente na regido de 1621 cm’! é maior nos espectros (b) e (c) comparado ao espectro (a). A
razao que justifica o aumento nesta banda ¢ devido ao fato de que nas amostras dopadas, onde

o agente quelante foi adicionado, h4 uma maior vibragdo proveniente das ligacdes C=0O que

compdem o acido tartarico, assim como a flexao das ligagcdes O-H previamente mencionada.

Na tabela 2, sdo apresentadas as tentativas de atribui¢des dos nimeros de onda das
bandas de absorgdo na regido do infravermelho das amostras de CaF»; CaF»:Yb*' e

CaF:Yb*, Er*.

Tabela 2. Tentativas de atribui¢des das bandas presentes nos espectros de CaF, puro e dopado com lantanideos.

Tentativa de Numero de onda (cm™)
atribuicao
CaF: CaF2: Yb3* CaF2: YB3 Er3* Referéncias
Vass (O—H) 3415 3415 3415 [40]

3 (O-H) 1621 1621 1621 [40]
Vass (COO-) - 1386 1386 [37,41]
Vass (C-X) - 1077 1077 [41]
v(Yb-0) - 857 857 [42]
Vsim (C-X) - 724 724 [41]

v(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 sdo apresentados na figura 12:

Figura 12. Espectros de UV-Vis dos nanocristais sintetizados. (a) O espectro de CaF, puro; (b) CaF, dopado com
Yb3* e (c) CaF, dopado com Yb*" € Er’".
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Fonte: O autor (2022).

Para a amostra (a) referente ao CaF» puro, a andlise de UV-Vis foi realizada a fim
de mostrar que os nanocristais ndo exibem sinais de absor¢cdo durante a varredura, sendo,
portanto, o “branco” para comparagdo com as amostras posteriores. Além disso, o
comportamento dos nanocristais na andlise de UV-Vis indica que ndo ha interferentes na
amostra, sendo considerada uma amostra vitrea, uma das caracteristicas fisicas da fluorita.

A analise de UV-Vis para a amostra (b) que se trata dos nanocristais de CaF»
dopados apenas com o lantanideo itérbio, apresenta uma elevada absor¢do no comprimento de
onda 974 nm. Para aumentar a eficiéncia da luminescéncia de uma conversdo ascendente, é
necessario a adi¢ao de um ion sensibilizador, com uma consideravel absor¢ao na regido proxima
ao infravermelho, junto ao ion ativador para favorecer uma maior transferéncia de energia entre
o sensibilizador e o ativador no processo de conversdo ascendente. O ion Yb**, sensibilizador,

possui um diagrama de energia simples com um tnico nivel 4f excitado no nivel °Fs;. A elevada
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banda de absor¢io do Yb** ocorre devido a transicdo dos niveis *F7 para *Fs, que possui uma
secdo transversal de absor¢do maior que de outros lantanideos, sendo bastante ressonante com
muitas transi¢oes f-f [43,44]. A representacdo de transferéncias de energia ¢ apresentada na

Figura 13:

Figura 13. Representagio esquematica de transferéncia de energia do Yb3* e Er**.
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Fonte: Shiyong Yu (2014).

O espectro (c) da Figura 12 trata da amostra contendo a co-dopagem com os
lantanideos itérbio e érbio. Os lantanideos sdo conhecidos por estarem associados ao
preenchimento da camada 4f, sendo excelentes candidatos para a conversdo ascendente de
energia, gracas aos seus multiplos niveis metastaveis. Os ions de Er** sdo comumente utilizados
como ativadores, por conta do arranjo de seus niveis de energia que se assemelham a uma
escada. Para o Er**, as diferencas de energia, representadas na Figura 13, entre os niveis *I112 e
152 sdo similares as diferengas de energia entre os niveis “F7» e *Ii12. Logo, os niveis de
energia *I1sp; *I112 € *F72 podem ser utilizados para gerarem a emissdo 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 “F7,2, o ion de Er*" no estado “I112 pode softer relaxagio para o estado
11312, seguido de excitacdo para o estado *Fo» com uma transferéncia de energia auxiliada por

fonons. Os valores de absor¢do encontrados para o Er em 380 nm, 488 nm, 520 nm e 651 nm
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sdo referentes a transicio dos niveis de energia, respectivamente, do multipleto *I;s» para

multipletos excitados em *F3/ -*Fss2, “F72 € *Fop [43,45].
5 CONCLUSAO

A sintese por rota hidrotermal dos nanocristais de CaF2 dopados com os lantanideos
itérbio e érbio foi bem sucedida. O nanomaterial foi caracterizado por difracdo de raios-x,
espectroscopia na regiao do IV e espectroscopia na regido do UV-Vis.

Para os resultados da analise de DRX foi observado que a estrutura cristalina cubica
do fluoreto de calcio na amostra permanece inalterada depois da sintese, tendo sua estrutura,
portanto, preservada. Além disso, os resultados exibiram que os lantanideos, em especial o
itérbio, se aderem a estrutura da fluorita pela acentuagdo do pico em 32,80° no difratograma
referente a amostra dopada, onde os cations dos lantanideos ocupam os espagos referentes aos
cations de célcio

A andlise na regido do IV indica a presencga do agente quelante acido tartarico na
estrutura que fornece estabilidade e o envolvimento dos ions de célcio, fazendo com que nao
haja interferéncias durante a ocupacio dos sitios de Ca*" pelos fons Yb>" e Er**. Os espectros
também exibem vibracdes referentes aos halogénios dos sais utilizados e em um dos nimeros
de onda a interagdo da ligacao de itérbio com o oxigénio.

Os espectros de UV-Vis exibem as absor¢des dos lantanideos presente nos
nanocristais, confirmando a presenga de érbio na estrutura gragas a apari¢ao dos comprimentos
de ondas referentes as suas transicdes energéticas e o elevado sinal referente a transicao
energética do itérbio, apresentado em 974 nm, refor¢ando o sucesso da sintese e a adesdo dos
lantanideos a estrutura do fluoreto de calcio.

Os nanocristais de CaF, dopados com lantanideos sdo de facil obteng¢ao, baixo custo
e de facil manuseio. Os resultados elencados no presente trabalho indicam que os nanocristais
possuem elevado potencial para a aplicagdo em células fotovoltaicas organicas para a realizagao

de conversdes ascendentes de energia.

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente trabalho possui como proéximos passos, visando a aplicagdo em células
fotovoltaicas, a caracterizagdo por fotoluminescéncia para comprovar o efeito de conversao
ascendente dos nanocristais co-dopados, onde os nanocristais serdo excitados com um laser na

faixa de 970 nm a 980 nm e ¢ esperado o efeito luminescente a partir da regido de 651 nm.
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Comprovada a propriedade de conversdo ascendente de energia, os nanocristais de
CaF, co-dopados com Yb** e Er*" serdio dispersos em solventes organicos como tolueno e
hexano e também dispersos em PMMA para a produg¢do de filmes finos, que serdo
posteriormente aplicados em células fotovoltaicas organicas com a finalidade de investigar a

eficacia destes filmes na conversao ascendente de fotons.

Além disso, serdo realizados estudos posteriores alterando parametros de sintese
como o tempo, por exemplo, e a utilizagdo de diferentes dopantes com a mesma matriz
inorganica. Serdo sintetizados, também, o mesmo material, CaF2:Yb*', Er*", utilizando
diferentes agentes quelantes para investigar € comparar os efeitos de conversao ascendente do

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