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RESUMO

Tem sido crescente a busca pelas energias renovaveis, dentre elas, a energia solar sem
duvida é uma das mais importantes. Contudo, células solares a base de silicio possuem
uma baixa eficiéncia na regido Ultravioleta — Visivel (UV - VIS), justamente uma regido
onde o sol emite muita energia. J& nas regides onde a eficiéncia deste tipo de célula solar
é alta, no infravermelho préximo, as emissGes solares ndo sdo muito intensas, se
comparadas as no ultravioleta e visivel. Assim, uma forma de aumentar a eficiéncia das
células solares é utilizar sistemas que possam converter fotons de alta energia (no UV)
em fotons de baixa energia (no infravermelho). Um mecanismo que possibilita isto € o
chamado quantum cutting (QC). Com este objetivo em mente, sintetizamos aqui
nanocristais (NCs) de NaYFs pelo método de coprecipitacdo usando etileno glicol como
solvente. Eles foram co-dopados com Yb?* e varios outros terra-raras (TRs = Pr3*, Ho%*,
Er** e Tm*"). Foram utilizadas varias concentracdes de Yb** e TRs visando otimizar o
processo de QC. Além destes NCs, utilizamos também NCs de LaFz (do tipo nucleo-
casca) co-dopadas com 10 mol% de Yb** (no ndcleo) e 10 mol% de Nd** (na casca)
(LaF3:10Yb@LaF3:10Nd). Todos os NCs utilizados foram submetidos a tratamento
térmico em 500 °C por 3 horas. Em todas as amostras foi obtido QC sob excitagdo no UV
com emiss&o em torno de 1000 nm, proveniente dos ions de Yb%*. Como exemplo da alta
eficiéncia obtida neste processo, nos NCs de NaYF4:0,5Pr3*/10Yb%* (0,5 mol% de Pr¥* e
10 mol% de YDb®*) obtivemos uma eficiéncia quantica de QC de 188%. Estudos
individuais em cada par de ions (Yb/TR) foram realizados. No entanto, a proposta de
utilizar vérios ions TRs é de cobrir ao méaximo o espectro de absorcéo solar no UV-Visivel
e para isso, apds esses estudos individualizados dos pares de ions, foram identificadas as
amostras mais adequadas/eficientes para fazermos um processo de misturas de pés e
assim obter um sistema “perfeito” para absor¢do do espectro solar com emissio do Yb**
em torno de 1000 nm. Assim, nossa ideia de usar ions TRs para converter fétons de alta
energia (no UV, onde a eficiéncia de células solares a base de silicio é baixa) em fotons
de baixa energia (no NIR, onde a eficiéncia delas é alta) se mostra como uma proposta
extremamente interessante para aumentar a eficiéncia deste tipo de célula solar.
Principalmente, considerando o fato de que propomos aqui misturar os NCs em diferentes
proporcdes em peso%, 0 que é um processo muito mais simples de ser feito do que
sintetizar uma nanoparticula com todos estes ions TRs juntos.

Palavras-chave: Nanocristais. Terra raras. Quantum Cutting. Célula Solar. Down-
conversion



ABSTRACT

There has been a growing demand for renewable energy, among them, solar energy is
undoubtedly one of the most important. However, silicon-based solar cells have low
efficiency in the ultraviolet (UV) region, precisely a region where the sun emits a lot of
energy. In the regions where the efficiency of this type of solar cell is high, in the near-
infrared (NIR), solar emissions are not very intense, compared to those in the UV and
visible. Thus, a way to increase the efficiency of solar cells is to use systems that can
convert high-energy photons (in the UV) into low-energy photons (in the NIR). One
mechanism that does this is called quantum cutting (QC). With this goal in mind, we
synthesize NaYF4 nanocrystals (NCs) here by the coprecipitation method using ethylene
glycol as a solvent. They were co-doped with Yb®" and several other rare earths (REs =
Pr3*, Ho*, Er®* and Tm®"). Various concentrations of Yb®" and REs were used to optimize
the QC process. In addition to these NCs, we also use LaFs (core-shell type) NCs co-
doped with 10 mol% Yb** (in the core) and 10 mol% Nd*" (in the shell)
(LaF3:10Yb@LaF3: 10Nd). All NCs used were subjected to heat treatment at 500 °C for
3 hours. In all samples, QC was obtained under excitation in the UV with emission around
1000 nm from Yb3* ions. As an example of the high efficiency obtained in this process,
for the NaYF4:0.5Pr3*/10Yb®*" (0.5 mol% of Pr®* and 10 mol% of Yb**) we obtained a
quantum efficiency of QC of 188%. Individual studies on each ion pair (Yb/RE) were
performed. However, the proposal to use several RE ions is to cover as much as possible
the solar absorption spectrum in the UV-Visible and for that, after these individualized
studies of the ion pairs, the most suitable/efficient samples were identified to make a
mixing process of powders and thus obtain a “perfect” system for absorption of the solar
spectrum with Y3 emission around 1000 nm. Thus, our idea of using REs ions to convert
high-energy photons (in the UV, where the efficiency of silicon-based solar cell is low)
into low-energy photons (in the NIR, where their efficiency is high) is shown as an
extremely interesting proposal to increase the efficiency of this type of solar cell. Mainly,
considering the fact that we propose to mix the NCs here in different proportions in
weight%, which is a much simpler process to be done than synthesizing a nanoparticle
with all these RE ions together.

Keywords: Nanocrystals. Rare earth. Quantum Cutting. Solar cell. Down-conversion.
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Prefacio

Com o avanco tecnoldgico, tornou-se possivel obter particulas do tamanho de
alguns poucos nandmetros, chamadas de nanoparticulas (NPs). Hoje em dia, as técnicas
de sintese ja estdo tdo avancadas que é possivel obter NPs com propriedades oOpticas e
fisicas previamente ajustadas. As NPs tém sido utilizadas nas mais diversas aplicacoes,
por exemplo, como eficientes biomarcadores em tecidos de pequenos animais e mesmo
de células individuais, incluindo células cancerigenas [1-3]. Além disto, uma outra
grande aplicacdo que tem surgido para as NPs é para aumentar a eficiéncia de células
solares, como falaremos mais adiante.

Com a crise energética se aprofundando e a ameaga do aquecimento global, a
busca por alternativas energéticas mais limpa, vem se tornando um objetivo primario. A
producdo sustentavel de energia baseada na conversdo direta da energia radiada do Sol
em formas utilizaveis, como calor ou eletricidade, vem ganhando grande importancia em
nossos dias. Isto esta ocorrendo porque ela seja a fonte renovavel mais abundante que
possamos usar para gerar energia suficiente para satisfazer a demanda energética mundial
a longo prazo. Por exemplo, a energia solar que chega na Terra em apenas 1 hora é o
equivalente ao que a humanidade gasta em um ano inteiro [4]. Para a finidade de se
converter energia solar em energia elétrica, se destacam as células solares.

As células solares sdo uma alternativa atrativa para a coleta desta energia devido
a sua capacidade de converter a radiacdo solar em energia elétrica. Mas, para que haja
viabilidade econémica de sua utilizacdo, pesquisas no desenvolvimento de células solares
com um custo relativamente baixo € essencial.

Dentre os varios materiais que podem ser utilizados nas células solares, se destaca
o silicio (Si). Entretanto, a eficiéncia destes dispositivos é limitada, principalmente devido
a incompatibilidade entre o espectro solar e a regido de absorg¢do deste tipo de célula solar.
Uma das formas de sanar este problema ¢ atraves do uso da conversdo descendente de
energia, onde um fdton de alta energia (no ultravioleta/visivel) é convertido em dois
fotons de baixa energia (no infravermelho préximo), num processo conhecido como
qguantum cutting (QC). Isto pode ser usado para aumentar eficiéncia de células solares a
base de silicio, ja que elas ndo absorvem muito no ultravioleta/visivel, mas possuem uma

boa absor¢do no infravermelho proximo. Varios artigos cientificos ja foram publicados



com materiais capazes de realizar a conversdo dos fotons incidentes, do ultravioleta para
visivel e infravermelho, e vice-versa [5-7].

Dentre os diversos candidatos para realizarem QC destacam-se 0s ions terras-raras
(TRs). Esta bem demonstrado na literatura que pares de ions TRs podem ser usados para
converter um féton ultravioleta em dois fotons visiveis, por exemplo, usando os ions de
Gd** e Eu®* [8], ou um féton azul-UV em dois fétons no infravermelho préximo (NIR)
usando materiais co-dopados com TR3*/ Yb** (TR = Tb, Pr, Nd, Er) [9].

A primeira demonstracdo de QC na regido do infravermelho préximo com ions
TRs foi baseada no par Th*/ Yb3* [9]. Entretanto, a eficiéncia de transferéncia de energia
envolvida foi baixa, uma vez que o processo foi uma transferéncia de energia cooperativa
de segunda ordem de um jon de Tb3* para dois ions de Yb*" [10].

Em um outro trabalho, Meijerink e colaboradores demonstraram um eficiente QC
na regido do infravermelho préximo entre os fons de Pr** e Yb*, usando uma
concentracéo relativamente baixa de Yb** [9]. Neste caso, o processo de transferéncia de
energia ocorria por etapas, em vez de ser por um processo cooperativo. Devido a isto, a
transferéncia de energia deste QC era de primeira ordem e, portanto, mais eficiente.
Depois disto, fendmenos semelhantes foram observados para os pares Nd**/ Yb3** e Erd*/
Yb® [11].

Com base nisto, desenvolvemos NPs ou nanocristais (NCs) de NaYFs e LaFs co-
dopados com Yb**/TR®** (TR = Er, Tm, Pr, Ho e Nd), em vérias concentracdes, visando
otimizar o processo de geracdo de QC e, portanto, de obtencdo da emissdo do Yb*" em
torno de 1000 nm. Além disso, foram tomadas as NPs com melhores eficiéncia de QC e
foi feita uma mistura, onde elas foram colocadas em diferentes propor¢cdes em massa.
Como resultado, obtivemos um sistema com uma ampla regido de absorcdo do espectro
solar, e emissdes no NIR, em especial, em torno de 1000 nm.

Para apresentar esta tese, dividimos o trabalho da seguinte forma: No capitulo 1
iremos falar um pouco mais sobre a importancia da energia solar, com énfase nas células
solares. Na ocasido, iremos discutir os mecanismos bésicos do funcionamento de uma
célula solar de silicio do tipo p-n. Em seguida, discutiremos um pouco dos possiveis
mecanismos que podem ser utilizados para aumentar a eficiéncia de geracdo de energia
elétrica neste tipo de célula, através do mecanismo de QC, que € o topico central desta
tese. Por fim, encerraremos o capitulo falando um pouco mais dos ions terras raras que
podem ser usados para a realizacdo de QC, e sobre as matrizes hospedeiras utilizadas em
nosso trabalho (NaYFs e LaFs).



No Capitulo 2 descrevemos um pouco sobre 0s possiveis processos que podem
ser utilizados para a obtencdo de NPs, em especial, falamos do método de coprecipitacao,
que foi o método utilizado para sintetizar as NPs utilizadas neste trabalho. Além disto,
apresentamos 0 aparato experimental utilizado para fazer a caracterizacdo
espectroscopica das NPs.

No Capitulo 3, sdo apresentados os resultados das caracterizacOes
espectroscopicas realizadas nos NCs de NaYF4:1Ho/xYb (x = 0,0; 5,0 e 10,0 mol%), e os
resultados referentes ao QC que foi obtido nelas. Isso sera feito através dos espectros de
excitacdo e emissdo. Em seguida, sdo apresentadas medidas de tempo de vida para um
melhor entendimento das transferéncias de energias que podem ocorrer entre 0 Ho* e 0
Yb?,

No Capitulo 4 sio estudados os NCs de NaYF4 co-dopados com Pri*/Yb®".
Inicialmente, foram analisados os resultados para uma concentragdo fixa de Pr3* (0,5
mol%), referente aos NCs de NaYF4:0,5Pr/xYb (x = 0; 5 e 10 mol%). Em seguida, a
concentracdo de Yb®* foi mantida fixa (10 mol%) e variada a de Pr3*, no caso, foram
analisados 0s NCs de NaYF4:xPr/10Yb (x = 0,5; 2,0; e 4,0 mol%). Vimos novamente que
um QC eficiente foi obtido.

Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentados os resultados referentes a obtencéo dos
espectros de excitacdo e emissdo de NPs co-dopadas com RE®*/Yb®*" (RE®* = Er¥*, Tm®*
e Nd**), com o objetivo de investigar a possiblidade de obtencio de QC. Para isto, foram
usados NCs de NaYFs; co-dopados com 1mol% de Er** e 10 mol% de Yb®*
(NaYF4:1Er/10Yb); NCs de NaYF4 co-dopados 0,5 mol% de Tm*" e 10 mol% de Yb**
(NaYF4:0,5Tm/10Yb); e NPs de LaFs (do tipo nucleo-casca) co-dopadas com 10 mol%
de Yb* (no ndcleo) e 10 mol% de Nd** (na casca) (LaFs:10Yb@ LaFs:10Nd). Neste
capitulo séo apresentados os resultados da caracterizacao espectroscopica do pé resultante
referente a mistura das cinco amostras estudadas nesta tese, que foram misturadas em

determinadas proporcdes em peso% de cada uma.



1. Consideracoes gerais

Neste capitulo iremos descrever sucintamente sobre a energia solar, com énfase
nas células solares. Em seguida, sera discutido o mecanismo basico do funcionamento de
uma célula solar de silicio do tipo p-n. Em seguida, iremos discutir um pouco dos
possiveis mecanismos que podem ser utilizados para aumentar a eficiéncia de geracao de
energia elétrica neste tipo de célula. Nesta parte, serd apresentado o mecanismo de
quantum cutting (QC), que € o tdpico central desta tese. Por fim, falando um pouco dos
ions terras-raras usados para a obtengdo de QC, e sobre as matrizes hospedeiras utilizadas

em nosso trabalho (NaYF4 e LaFs).

1.1. As células solares

Dentre as varias propostas para energias renovaveis, sem davida, a energia solar se
destaca como uma das mais importantes. Pode-se dizer que o surgimento do efeito
fotovoltaico aconteceu por volta do século XIX, onde em 1839 um fisico francés Edmond
Becquerel mostrou que era possivel a conversdo da radiacdo luminosa em energia elétrica.
Na ocasido, ele utilizou placas metalicas, de platina ou prata, que ao serem mergulhadas
em um eletrélito, produziam uma diferenca de potencial quando expostas a luz. Contudo,
a primeira célula solar so6 foi aparecer em 1883, a qual era a base de selénio e tinha uma
eficiéncia de conversdo de aproximadamente 1%.

Em relacdo ao estudo tedrico para o entendimento do funcionamento das células
solares, eles s6 foram possiveis com o desenvolvimento da mecanica quantica, por volta
do ano de 1900, com a quantizacdo da energia. Muitos trabalhos tedricos sobre o
entendimento do efeito fotovoltaico surgiram por volta da década de 30, principalmente
de autoria dos pioneiros da fisica do estado solido, como Lange, Grondahl e Schottkl, que
apresentaram importantes contribuigoes.

O interesse da comunidade cientifica pelas células solares continuou a crescer, e
no ano de 1941 o americano Ohl construiu a primeira fotocélula de silicio monocristalino
(mono-Si). Ainda neste ano, a teoria da juncdo P-N de Shockely foi publicada. Alguns
anos depois, no caso em 1954, surgiu a fotocélula de silicio, que apresentou uma
eficiéncia de 6%, que era maior do que as eficiéncias até entdo obtidas. Outro marco
importante referente ao ano de 1954 foi o uso das fotocélulas em programas espaciais. O

uso das células solares em programas espaciais apresentou bons resultados. Além deste



tipo de uso, as células solares comegaram a serem utilizadas em outros setores que néo o
da engenharia espacial. Elas foram inclusive importantes para ajudar a combater a grande
crise energética mundial que aconteceu em 1973 e 1974. Devido a isto, no final da década
de 70, a aplicacédo terrestre ja havia superado o uso espacial. Desde entdo, cada vez mais
pesquisas foram feitas para aumentar a eficiéncia de conversdo de energias das células
solares, bem como, pela busca de fazer o processo cada vez mais viavel do ponto de vista
econdmico, para assim, baratear a sua producdo em larga escala. Felizmente isto ocorreu,
e hoje em dia, € possivel ja encontrar placas de células solares em varias residéncias no
Brasil e em varios outros paises.

Em geral, as células solares a base de silicio sdo as mais utilizadas. Isto ocorre em
grande parte porque o silicio € uma matéria prima relativamente abundante. Contudo, ndo
€ um material com custo baixo, e apresenta uma baixa eficiéncia de conversao da energia
solar em energia elétrica. Assim, é importante a procura por materiais alternativos de
aumentar a eficiéncia deste tipo de célula, como a proposta apresentada em nosso

trabalho, que sera discutida mais adiante.

1.2. Principio béasico de funcionamento das células solares

A energia solar fotovoltaica consiste em converter a luz emitida pelo sol em
eletricidade, e este processo recebe o nome de efeito fotovoltaico. Assim, para que seja
possivel a criacdo de uma célula solar é preciso um material que possa ser excitado a
partir da luz solar. Em geral, o semicondutor mais usado na fabricagdo das células solares
é o silicio. O esquema basico de uma célula solar a base de silicio € mostrado na Figura
1.1, cujo processo basico de funcionamento sera descrito a segulir.

As células solares que sdo do tipo esquematizado na Figura 1.1, a base de silicio,
possuem um silicio tipo “p” e outro tipo “n”, formando uma juncao chamada de juncao
“p-n”. A camada tipo “n” ¢ criada a partir da combinagao do silicio com elementos como
o fosforo, que o deixem com um excesso de cargas negativas. E a camada do tipo “p” é
obtida pela combinacdo do silicio com elementos como o boro, que fazem com que a
camada fique com uma falta de elétrons. Assim, uma camada serd “positiva” (camada
“p”) e a outra “negativa” (camada “n”), o que permitira que haja uma diferenga de
potencial dentro do material. Quando a luz solar incide sobre o material, os elétrons livres
da camada tipo “n” irdo migrar para a camada tipo “p”, o que fara entdo surgir uma

corrente elétrica.



Figura 1.1: Esquema do funcionamento bésico de uma célula solar.
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Fonte: G. Galleani (2013) [12].

A luz solar que ndo é absorvida ou espalhada pela camada atmosférica
corresponde a regido espectral de 390 a 1100 nm. Assim, é esta faixa espectral que se
busca utilizar para excitar as células solares. Contudo, as células solares a base de silicio
possuem uma baixa eficiéncia de absorcao na regido do ultravioleta (UV). Estima-se que
cerca de 60% da energia solar ndo € utilizada de forma eficiente para gerar energia
elétrica. De modo geral, isto ocorre devido a incompatibilidade que ha entre a regido
espectral em que o sol mais emite e aquelas onde as células solares mais absorvem, como

mostrado na Figura 1.2.

Figura 1.2: Amarelo verde - Espectro solar mostrando a area que é absorvida e efetivamente
convertida pelas células solares de c-Si; Regibes espectrais que comumente sdo utilizadas para a
obtencdo de (Rosa) conversdo descendente de energia (downconversion — DC); e (Amarelo)
conversao ascendente de energia (upconversion — UP).
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Fonte: Adaptado de J. Augusto (2019) [13].

Na Figura 1.2 temos o espectro de emissdo solar (em azul) e a regido de absorcéo
das células solares de c-Si (curva verde). Alem disto, € mostrado a regido espectral que



comumente sdo utilizadas para a obtencdo de conversdo descendente de energia
(downconversion - DC), e na conversdo ascendente de energia (upconversion — UP),
destacados pelas cores rosa e amarelo na figura, respectivamente.

De modo geral, a baixa eficiéncia da conversdo da energia solar em energia

elétrica nas células solares a base de silicio ocorre por trés razdes:

e O bandgap do c-Si € de 1,1 eV (que corresponde a fétons de 1100 nm) o que
significa que fétons com comprimentos de onda maiores que 1100 nm néo
podem ser absorvidos pelas células solares.

e FOtons com energia maiores que o bandgap do ¢-Si sdo absorvidos, porém, o
excesso de energia € usado para excitar os elétrons e buracos para niveis de
energia maiores na banda de conducéo e valéncia, e esse excesso de energia é
rapidamente perdido como calor.

e Por fim, um terceiro processo de perda é devido a quedas de tensdes que

podem ocorrer na jungdo p-n e nos contatos elétricos.

1.3. Células solares e os ions terras raras

Diversas propostas tém surgido para tentar aumentar a eficiéncia das células
solares a base de silicio. Uma delas, é fazer com que as partes do espectro solar que ndo
sdo absorvidas pelas células solares sejam convertidos em fotons de comprimento de onda
que possam ser absorvidos por elas. Uma das propostas para isto € através da utilizagao
de ions terra raras (TRS).

Os TRs sdo um grupo com 17 elementos quimicos. Dois destes elementos sdo o
escandio e o itrio, e 0s outros 15 restantes sdo da familia dos lantanideos (Ln**). Materiais
luminescentes dopados com ions Ln®*" tém sido amplamente utilizados em uma ampla
gama de aplicagdes, como para a criacdo de lampadas [14], painéis de displays [14],
bioimagens [15], receptores da luz solar [16-20], e varias outras. A grande quantidade de
niveis de energia que os Ln** possuem, como pode ser isto na Figura 1.3, fazem com que
haja um grande numero de possiblidade de excitacdes e emissdes. Além disso, as varias
combinagbes possiveis que ha ao se dopar um material com eles, faz com que as
eficiéncias de processos, tais como de transferéncias de energia (TE), possam ser

aumentadas de muitos modos [21].



Figura 1.3: Niveis de energia do nivel 4f dos ions trivalentes de terras-raras.
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Fonte: O. De Clercqg (2019) [22].

O processo de conversdo de radiacdo ultravioleta (visivel) em luz visivel
(infravermelho préximo - NIR), que possibilita a obtencdo de dois fotons no visivel (no
NIR) para cada foton absorvido no ultravioleta, € denominado de QC [18,23-25]. Os
materiais que utilizam o mecanismo de QC tém despertado um interesse consideravel da
comunidade cientifica, em parte, pela possibilidade de operar como conversores de luz
altamente eficientes no ultravioleta para aplicagfes em painéis de plasma e lampadas
fluorescentes livres de mercurio [26].

O primeiro relato de um material com uma excelente eficiéncia quéantica de QC

no ultravioleta, proxima a 200%, ocorreu em 1999 utilizando o material LiGdF4:Eu [8].
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Recentemente, em um interessante estudo, Jing-Xiang Zhang e colaboradores, usando
CazSn0O4 co-dopado com Nd*/Yb**, obtiveram QC no NIR com luminescéncia
persistente e um valor teérico para a eficiéncia quantica de QC proxima a 200% [27].

Os materiais luminescentes, usando o mecanismo de QC, se apresentam como
uma Otima possibilidade para serem utilizados para aumentar a eficiéncia de conversao
de energia de células solares a base de silicio, convertendo parte da luz do
ultravioleta/visivel (do espectro solar) em fétons no NIR [28,29]. Em particular, como ja
falamos anteriormente, células solares de silicio tém eficiéncia de resposta espectral
muito baixa para comprimentos de onda inferiores a 500 nm. Por outro lado, exibem uma
boa resposta espectral na faixa de 900-1100 nm [30]. Como citado na se¢édo anterior,
estima-se que as perdas devido a esta incompatibilidade espectral sejam responsaveis por
mais de 60% das perdas de energia em uma célula solar [31].

Para superar este problema da incompatibilidade espectral, os ions de TRs podem
ser usados para possibilitar uma conversdo espectral mais eficiente, e ja existem varios
resultados na literatura mostrando que de fato, isto pode ser usado para aumentar a
eficiéncia das células solares pelo processo de conversdo ascendente de energia (CAE)
[32,33]. Além disso, em células solares com pequeno band gap, 0s processos de
termalizacdo geram as principais perdas de energia, e a conversao descendente de energia
(CDE) torna-se muito mais eficaz do que a CAE para superar as perdas por termalizacgéo.
Neste caso, a utilizacdo de materiais dopados com TRs para obtencdo de CDE constitui
uma forma muito promissora de superar as perdas por termalizacdo que pode ocorrer nas
celulas solares de silicio. De modo geral, estudos tedricos indicam que utilizando CAE
(CDE) é possivel alcancar no processo uma eficiéncia que pode chegar a 50% e (40%)
[34].

O limite de eficiéncia de células solares que usam juncées do tipo p-n € em torno
de 30%, e esta associada a um gap de energia de aproximadamente 1.12 eV [31]. Contudo,
utilizando-se de CDE é possivel aumentar esta eficiéncia para algo em torno de 38.6%
[35]. A obtencdo de CDE do ultravioleta para o visivel no NIR foi demostrando
primeiramente no (Y,Yb)PO4:Th** [36]. Atualmente, a CDE ja foi obtida numa grande
variedade de materiais e utilizando diversas combinacdes de TRs: Er**-Yb** [37,38],
Th3*-Yb3* [39-41], Ho®-Yb3* [42-44], Nd**-Yb®* [44-46], Tm3*-Yb3* [47], dentre
outros [30,47].

Em um estudo recente, Xiao Luo e colaboradores introduziram o conceito de

quantum-cutting luminescent solar concentrators (QC-LSC) usando NCs de perovskita
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dopados com Yb3* [25]. Esses tipos de dispositivos sdo coletores de luz solar, de grandes
areas, que absorvem fotons solares incidentes e emitem fotons em outros comprimentos
de onda. Em seguida, os fétons emitidos atingem as células fotovoltaicas por reflexdo
interna total, que ocorrem entre as superficies desses dispositivos. Neste artigo, 0s autores
obtiveram uma eficiéncia dptica de 118,1 + 6,7%, que € 2 vezes maior do que registros
anteriores [48-50].

Vaérios tipos de matrizes hospedeiras ja foram utilizadas para a obtencdo de
guantum-cutting (QC):  LaFs, LiYFs, SrF2, NaYFs, CaYAIlOs dentre outros
[18,23,28,29,51,52]. Em particular, a matriz NaYF4, escolhida para ser usada em nosso
trabalho, ¢ muito utilizada devido & sua baixa energia de fonon (~400 cm™) e outras
caracteristicas particulares que fazem dela uma Gtima matriz hospedeira quando
comparada a outros fluoretos [53,54]. Ela também € usada em combinacdo com outras
matrizes hospedeiras, como o NaGdF4, para formar uma estrutura do tipo nicleo casca,
como no caso da nanoparticula de NaGdF:@NaYFa4: Pr¥*/Yb%*, cujo design possibilitou
um aumento da eficiéncia de QC [55]. Em um outro estudo, Zhou e colaboradores,
utilizando quantum dots de CsPbCIBr; tri-dopados com Yb**—Pr**—Ce?*, conseguiram
aumentar o desempenho de células solares de silicio, alcangando um aumento na
eficiéncia de aproximadamente 20% [56].

A matriz de fluoreto de lanténio (LaFs), que também foi usada em nosso trabalho,
€ uma outra matriz hospedeira que tem sido pesquisada amplamente, tanto em sua forma
“bulk” como em NCs. Uma das propriedades importantes do LaFz é o fato de possuir uma
baixa energia de fénon (=500 cm™), que possibilita, por exemplo, ser usada como
nanotermémetros [57,58].

De modo geral, 0 Yb*" é o mais usado para ser combinado com outros ions TRs
(como o Ho®*, Pr¥*, Er®*, etc.) para obtencdo de QC sob excitacdo no ultravioleta/visivel.
Isto ocorre porque 0 Yb®" possui emissdo em torno de 1000 nm e recebe energia de forma
muito eficiente de varios outros TRs em processos de QC. A emissdo do Yb*" em torno
de 1000 nm é proveniente da transicao ?Fs;» — *Frs2, cuja diferenca de energia é da ordem
de 10,000 cm™ (1,24 eV), o que casa muito bem com o bang gap de energia do silicio
(1,12 eV) [35].

A seguir, iremos descrever como as amostras de NaYF4 co-copadas com diversas
combinac0es e concentracdes de ions TRs foram sintetizadas. Também apresentaremos o

aparato experimental utilizado para as caracterizagdes espectroscopicas.
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2. Sinteses das nanoparticulas e aparato experimental

NPs podem ser sintetizadas de modo geral de duas formas: pelos métodos secos e

pelos métodos por via umida. Exemplos de processos chamados de secos sdo a sintese
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por combustdo e a pulverizacdo magnética. J& 0s processos por via Umida sdo aqueles
baseados em suspensBes coloidais. Neste tipo de sintese, o tempo de reacdo, a
temperatura, o valor do pH, bem como outros parametros sdo ajustados para se produzir
NPs com tamanho e fases especificos. O método por via umida, em geral, produz NPs
mais homogéneas, com melhor morfologia e pureza de fase do que 0s métodos secos.
Outro ponto importante é que a via Umida é mais simples de ser realizada, e possui um
custo menor do que os métodos secos [59,60]. Dentre os varios métodos que podem ser
utilizados para a sintese de NPs por via Umida, podemos destacar 0s seguintes:
coprecipitacédo, hidrotermal e Sol-Gel.

Nesta tese, os NCs de NaYF4 co-dopados com os ions TRs (Ho®*, Pr¥*, Yb**, Er®*
e Tm®*) foram basicamente sintetizados utilizando o método de coprecipitacao reportado
por Zhou [61], van Veggel [62,63] e colaboradores, mas, com algumas modificacdes.
Todos os materiais utilizados nas sinteses destes NCs foram adquiridos da empresa
Sigma-Aldrich e utilizados sem nenhuma purificacéo adicional. O grau de pureza minimo
dos reagentes foi de 99,99%, como mostra na tabela 2.1, na qual sdo especificados 0s

reagentes utilizados nas sinteses.

Tabela 2.1: Reagentes utilizados nas sinteses dos NCs de NaYFs, co-dopados com os ions TRs
(Ho®*, Pr¥*, Yb® Er®* e Tm®"), com suas respectivas composicdes e massas molares.

Reagente Composicéo Massa molar
guimica (g/mol)
Nitrato de Itrio Hexa-hidratado N3OgY6H20 383,01
Nitrato de Itérbio Penta-hidratado Yb (NOs)3.5H20 449,13
Nitrato de H6Imio Penta-hidratado Ho (NOgz)s. 5H20 441,02
Nitrato de Praseodimio Penta-hidratado Pr (NO3)3.6H20 435.01
Nitrato de Tulio Penta-hidratado Tm (NO3)3. 5H20 445,03
Nitrato de Erbio Penta-hidratado Er (NO3s)s. 5H.0 443,35
Nitrato de Neodimio Penta-hidratado Nd (NOs)s . 6H20 438,35
Fluoreto de Amoénia NH4F 37,037

Fonte: Autor, 2020.

Em relagdo as NPs de LaFs do tipo nlcleo-casca e co-dopadas com Yb** e Nd**,
que foram utilizadas em algumas partes do nosso trabalho, na parte de mistura de NPs
que sera discutida mais adiante, foram NPs que ja haviam no laboratério, sintetizadas por
um outro aluno do grupo. Mas, que ainda ndo tinham sido utilizadas em nenhum outro

trabalho (artigo ou tese).
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2.1. Calculo estequiométrico

Como um exemplo de como os calculos estequiométricos foram realizados, vamos
tomar o caso dos NCs de NaYF: xHo®*"/ yYb®". Cada uma das amostras sintetizadas tinha
uma massa total de aproximadamente 2 g. Para identificagdo, em termos de massa, a
proporc¢éo de utilizacdo de cada um dos reagentes, escrevemos a relacdo estequiométrica

da reacdo envolvida na sintese das NPs da seguinte forma

3NH4F + 0,89 Y(NO3)s . 6H,0 + 1,0 NaOH(NOs)s. 6H20 + xHo (NOs)s . 6H20 + yYb(NO3)s. 6H20

onde, x =1 mol, ey =0; 5; e 10 mol. Assim, levando em conta o peso molecular de cada
um dos reagentes, € possivel obter a quantidade de cada reagente a ser utilizada no
processo de sintese.

A seguir, iremos descrever de forma detalhada apenas o processo de sintese
referente aos NCs de NaYF4:0.5Pr/xYb, pois, 0 processo de sintese para 0os demais NCs

utilizados nesta tese seguiu basicamente 0s mesmos passos.

2.2. Sintese dos NC;s de NaYF4:0.5Pr/xYb

Na sintese dos NCs de NaYF4 co-dopados com 0,5 mol% de Pr¥* e com vérias
concentragdes de Yb*" (x =0, 2,5 e 10 mol%) foram utilizados os seguintes elementos:

e Nitrato de itrio hexa-hidratado [Y(NO3)3z - 6H20 - 99,99%];

e Fluoreto de aménio (NH4F - 99,99%);

e Nitratos de terras raras: nitrato de itérbio penta-hidratado [Yb (NO3)3s - 5H20
- 99,99%] e nitrato de praseodimio hexa-hidratado [Pr(NOs)3-6H.O —
99,99%].

Esses elementos foram obtidos da empresa Sigma-Aldrich e possuem alta pureza. Além
desses, na sintese foi utilizado também Etileno glicol.
Num experimento tipico, apds pesar as quantidades adequadas, 0s reagentes de

partida na base de nitrato [Y(NOz)3, Yb(NO3)3, e Pr(NO3)s] sdo adicionados um a um a
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um frasco de fundo redondo de 250 ml de gargalo Unico, contendo 40 ml de etileno glicol
sob agitacdo constante e a temperatura de aproximadamente 75 °C. Em seguida, trés
moles de NHsF s&o diluidos em 5 ml de etileno glicol a temperatura ambiente, sob
agitacdo constante, durante 5 minutos e injetados na mistura através de uma seringa gota
a gota. Finalmente, a mistura resultante € mantida a 75 °C, sob agitacdo continua, durante
60 min em atmosfera aberta; nesse periodo, tém-se a formacgao de uma suspensao coloidal

esbranquicada, que é resfriada a temperatura ambiente.

Figura 2.1: Diagrama mostrando uma tipica rota de sintese do método de coprecipita¢do utilizado
para sintetizar os NCs de NaYF..

Solugio de
Precursores

TR F,
NH"

Solucdo de TRE'+ Solvente

A4

Nucleagio Adigdo da ?01“‘;50 KNH‘iF gota a gota
/ Agitacio por 2 horas a ~75°C previamente

Lavagem e centrifugacfo (dgua e/'ou alcool)

¢

y

y

Crescimento

Secagem a 60°C por 48 horas

&

r

Tratamento Térmico

9

Os NCs resultantes do processo de sintese sdo entdo separados por centrifugacéo.

£<

Fonte: Adaptado de T. O. Sales [64].

A solucéo é centrifugada a 9.000 rpm durante 9 min; em seguida a 10.000 rpm durante
10 min; depois a 11.000 rpm por 11 min e por ultimo a 12.000 rpm durante 12 minutos.
Em seguida, o precipitado € lavado com alcool trés vezes, e uma quarta vez com agua

Milli-Q. Apos secagem a 60 °C por 48 h em atmosfera ambiente, as amostras sao
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emasseradas até virarem um pd bem fino. Por fim, elas sdo armazenadas em tubo
Eppendorf para posterior anélise.

Na Figura 2.1 € mostrado um diagrama sumarizando a rota de sintese descrita
anteriormente do método de coprecipitacdo que foi utilizado para sintetizar os NCs de
NaYFa.

2.3. Tratamento Térmico

E bem conhecido na literatura que o tratamento térmico (TT) melhora as
propriedades luminescentes de NPs [65]. Assim, ap6s a sintese, as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico, onde foram levados a um forno para TT na
temperatura de 500°C durante 3 horas.

O TT foi realizado em atmosfera aberta, por meio de um forno da EDG, modelo
3000 com poténcia fixa em 70%. As amostras foram colocadas em cadinhos e inseridas
no forno pré-aquecido na temperatura especificada para o TT. Apds esse periodo (de 3h)
as amostras foram retiradas do forno e o resfriamento foi realizado ao ar livre. Por fim,

as amostras foram emasseradas novamente e guardadas em novos tubos (Eppendorf).

2.4. Aparato experimental

Os espectros de excitacdo, emissao, e as medidas de tempo vida foram realizadas
em um Fluorimetro NanoLog™ (HORIBA), mostrado na Figura 2.2, equipado com as
seguintes fontes de excitacdo: uma lampada de Xénon de 450 W (para 0s experimentos
de luminescéncia), e uma lampada pulsada de Xénon para medi¢bes do tempo de vida.
Os detectores utilizados em todos os experimentos foram o0s seguintes: uma
fotomultiplicadora R928P, com faixa de deteccdo de 185-850 nm; e uma
fotomultiplicadora R5509-73, resfriada por nitrogénio liquido, com faixa de deteccéo de
300-1700 nm. Todos os experimentos foram realizados no Laborat6rio de Nano-Fotdnica
e Imagens (LNFI) da UFAL.

Figura 2.2: (a) Fluorimetro NanoLogTM (HORIBA). (b) Abertura para insergdo das amostras por meio
do uso de cubeta.
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3. Quantum cutting em nanocristais de NaYF4 co-
dopados com Ho*"/ Yb**

3.1. Introducao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizacOes
espectroscopicas realizadas nos NCs de NaYFs:1Ho/xYb (x = 0, 5 e 10 mol%), com o
objetivo de verificar a possiblidade de obtencdo de quantum cutting. Inicialmente, serdo
apresentados 0s espectros de excitacdo e emissdo para analisarmos a influéncia da
concentracéo dos fons de Yb®* neste sistema. Em seguida, serdo apresentadas medidas de
tempo de vida para ajudar num melhor entendimento das transferéncias de energias que

podem ocorrer entre 0 Ho®** e 0 Yb®".

3.2. Espectros de excitacdo e de emissao

A Figura 3.1a mostra o espectro de excitacdo na regido do visivel relacionado a
emissdo em 1180 nm (Ho®': %l — Slg) nas amostras NaYF4:1Ho/xYb (x = 0, 5 e 10
mol.%). Como se Vé na figura, as intensidades dos picos de excitacdo correspondentes as
transicdes Ho®*:°ls — °S2,°F4 (545 nm) e Ho®": °ls — °Fs (651 nm) aumentam & medida
que a concentracdo dos fons de Yb3* crescem. Isto ocorre devido aos processos de
transferéncias de energias (TES) entre os ions de Ho®* de Yb**, como se vé na Figura 3.1b.
Neste caso, sob excitacdo em 454 nm, os fons de Ho®" sdo excitados para o nivel °Fs,
seguido por um decaimento por multifénons para o nivel °S,°F4, a partir do qual ocorrem
as emissdes em 545 nm (°Sz,°F4—°lg) e 745 nm (°S2,°Fs—°l7). Além destas duas
emissdes, a partir deste nivel pode ocorrer o primeiro processo de TE (TE1) que é
mostrado na Figura 3.1b, ou seja, H0%":3S,,°F4 + Yb*":2F7;, — Ho**:®lg + Yb3*:?Fs,. Em
seguida, emissdes em 1180 nm (Ho*":°ls — °Ig) e 980 nm (Yb**:2Fs;, — 2F72) podem
ocorrer [66]. Outra possiblidade é que a partir do nivel °Sz,°F4 ocorra um decaimento por
multifénons para o nivel °Fs, resultando na emissdo em 651 nm (Ho®":5Fs — 5lg), ou num
segundo processo de TE (TE2): Ho*":%Fs + Yb%*:2F7;, — Ho®* %Iz + Y03 :2Fs)2 [42]. Apls

isto, emissdes em ~2000 nm (Ho®*":°l; — °Ig) e ~980 nm (Yb*":2Fs» — 2F72) podem
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ocorrer. Assim, estes dois processos de TEs (TE1 e TE2) fazem com que a emissao em

980 nm (Yb®*:2Fs;, — 2F72) aumente quando a concentracdo do Yb3* cresce.

Figura 3.1: (a) Espectros de excitacdo dos nanocristais de NaYF4:1Ho/xYb (x =0, 5 e 10 mol.%)
referente a emissdo em torno de 1180 nm (Ho®**:*ls — 5lg). (b) Diagrama simplificado dos niveis
de energia do sistema Yb3/Ho** mostrando o processo de quantum cutting envolvido:
decaimentos ndo-radioativos do Ho** com subsequentes transferéncias de energia para os fons de
Yb®,
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Fonte: Autor, 2020.

Na Figura 3.2 s&o mostrados os espectros de emissdo das amostras com diferentes

concentragdes de Yb®" (0, 5 e 10 mol.%) e concentragéo fixa de Ho®* (1 mol.%) na regio
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do (a) visivel (500 a 780 nm) e (b) infravermelho proximo (850 a 1300 nm), em
temperatura ambiente, sob excitacdo em 454 nm. A partir da Figura 3.2a, € possivel
identificar trés bandas de emissdo na regido visivel com picos em torno de 545 nm (°S,
°F4 — Slg), 651 nm (°Fs — °lg) e 745 nm (°Sy, °F4 — °l7), todas caracteristicas do ion de
Ho%* [66]. Nota-se da figura que as intensidades das emissdes em 545 e 745 nm diminuem
a medida que a concentragdo de Yb®" cresce, devido as TEs do Ho*" para o Yb®* descritas
anteriormente. Comportamento oposto ocorre com a emissdo em 651 nm, e acreditamos
que o motivo é uma TE reversa do Yb®" para o Ho®*, exatamente [?Fsp, °l7 —2F712, °Fs],
populando o nivel °Fs emitindo em 651 nm. Essa TE reversa deve ser mais eficiente que
a TE direta do Ho®* para o Yb®" a qual aumenta com a concentragdo de Yb%, o que é
justificado observando o comportamento da banda de emisséo do Yb®* com o aumento
de sua concentragio. Deve-se também notar que o nivel °l; é metaestavel (tempo de vida
muito longo, favorecendo assim seu acimulo de populacéo).

Em relacdo as emissdes na regido do infravermelho proximo (Figura 3.2b), foram
observadas trés emissdes: uma em 980 nm (Yb®*:2Fs;, — 2F7p) relacionada aos fons de
Yb*', e outras duas em 1012 nm (Ho*":°Fs — °I7) e 1190 nm (Ho*":°ls — °lg), ambas
provenientes dos ions de Ho®* [66-68]. Como se vé na figura, na amostra dopada apenas
com Ho*" (NaYF4:1Ho/0Yb) ndo ha emissdo em torno de 980 nm. Outro ponto a ser
notado na Figura 3.2b é que a emissdo em 1190 nm aumenta a medida que a concentragdo
de Yb3 cresce. Isto reforca a existéncia da TE1 mostrada na Figura 3.1b. Em relagio a
emissdo em 1012 nm, ela também ¢é afetada pelo aumento na concentragdo de Yb%*. No
caso, nota-se que esta emissao € mais intensa nas amostras co-dopadas com Yb®* e Ho®*,
do que na amostra dopada apenas com Ho®**. Um comportamento similar para esta
emissdo, com 0 aumento da concentracio de Yb®*, foi obtido por Linna Guo et al nas NPs
de BaGdFs:1%Ho0%*/x%YDb®" (0 <x < 20) [68].

Com base nesses resultados, observa-se que tanto o Ho** quanto o Yb®" emitem
fotons na regido do infravermelho préximo, sob excitacdo em 454 nm, e que aumentam a
medida que a concentracio de Yb®* cresce. Com o objetivo de entender melhor as TEs
entre os fons de Ho®*" e Yb®* foram realizadas medidas de tempo de vida, cujos resultados

serdo discutidos a seguir.
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Figura 3.2: Espectros de emissdo das amostras com diferentes concentragdes de Yb®* (0, 5 e 10
mol.%) e concentracdo fixa de Ho*" (1 mol.%) na regido do (a) visivel (500 a 780 nm) e (b)
infravermelho proximo (850 a 1300 nm), em temperatura ambiente, sob excitacdo em 454 nm.
Inset: Ampliacéo da regido do espectro de 620 a 780 nm.
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3.3. Medidas do tempo de vida

Na Figura 3.3 sdo mostradas as curvas de decaimento para as NPs
NaYF4:1Ho/xYb (x = 0,0; 5,0 e 10,0 mol.%) referentes (a) aos niveis °S, °F4 (transicio
®S;, 5F4 — °lg, com emissdo em torno de 545 nm) e ao (b) nivel °lg (transicdo °ls — °ls,

com emiss&o em torno de 1190 nm) do Ho®', sob excitagdo em 454 nm. A partir da Figura
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3.3a vemos que o tempo de vida diminui a medida em que a concentragdo de Yb®*
aumenta, o que reforca a existéncia dos mecanismos de TE entre os ions de Ho®*" e Yb**
mostrados anteriormente na Figura 3.1b. Como dito anteriormente, foi analisado também
o tempo de vida do nivel °ls do Ho®" (associado & emissdo em 1190 nm) e o resultado é
mostrado na Figura 3.3b. E visto nesta figura que o tempo de vida deste nivel aumenta
um pouco a medida que a concentragdo de Yb*" cresce, evidenciado na figura pelo
pequeno aumento da inclinacdo das curvas de decaimento. O que indica que
provavelmente estd ocorrendo uma TE reversa (back transfer) do Yb** para o Ho®*
(YB3 :2Fs2 + HO**:2ls — YD*":2F72 + HO**:®ls + hwy190mm) [68,69], cOmo mostrado na
Figura 3.1b. Esta TE reversa pode ndo somente aumentar a emissdo em 1190 nm do Ho**
(ls — °lg), mas também pode contribuir para uma reducdo na emissdo do Yb%". A
diminuicdo na emissdo que pode ocorrer em 980 nm (Yb® :?Fs;, — F712) foi mostrado na
Figura 3.2b, onde se ver que esta emissdo ndo esta mais presente na amostra dopada com
10 mol% de Yb** (NaYF4:1Ho,10Yb).

Muitos autores usam fungbes exponenciais (simples, duplas, triplas etc.) para
ajustar os dados experimentais e assim calcular um tempo de vida médio. Neste caso, a
intensidade de emissdo normalizada em funcdo do tempo (t) do nivel de emissdo é

descrita pela seguinte expressdo [29,70]:

I(t) = Zai et/ (3.1)

l

na qual, a; é uma fracdo da amplitude e 7; o tempo de vida de fluorescéncia. O tempo de

vida médio (t,,,) é determinado pela equag&o:

_ fo t¥ia e t/midt _ YT
fomziai e“t/tidt  Xia;T;

3.2)

Tm
No presente caso, 0s dados experimentais foram ajustados com uma exponencial simples
ou dupla e os valores do tempo de vida médio que foram obtidos sdo mostrados na Tabela
3.1. Para a amostra dopada apenas com Ho®* (NaYF4:1Ho/0Yb) foi obtido um tempo de
vida de 125,6 us correspondente ao nivel °S;,°Fs (emissdo em 545 nm), que estd em
acordo com o valor obtido (126,0 us) por Hang Lin e colaboradores [66]. O valor do

tempo de vida médio reduziu para 93,7 e 52,7 us quando a concentracio de Yb® foi

elevada para 5 e 10 mol%, respectivamente. Em relagdo ao tempo de vida do nivel °lg do
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Ho®* (emissdo em 1190 nm) foi obtido um valor de 0,79 us para a amostra
NaYF4:1Ho/0Yb, e o valor cresceu para 0,93 e 0,98 us quando a concentracdo de Yb®*
foi aumentada para 5 e 10 mol%, respectivamente. O aumento no tempo de vida deste
nivel reforca a possibilidade de ocorréncia de transferéncia de energia reversa do Yb**

para 0 Ho**, como discutimos anteriormente.

Figura 3.3: Curvas de decaimento das NPs NaYF4:1Ho/xYb (x =0, 5 e 10 mol.%) (a) do nivel
°S,, 5F4 (referente a transicdo °S,, °F4 — 5ls, com emissdo em torno de 545 nm) e (b) do nivel °ls
(referente a transicdo °ls — °ls, com emissdo em torno de 1190 nm) do Ho®", sob excitagcdo em

454 nm.
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Fonte: Autor, 2020.

Outro importante pardmetro que foi analisado neste trabalho foi a eficiéncia da TE

entre os fons de Ho** e Yb* (y,..vp), que € calculada pela seguinte equacdo (que sera

discutida com mais detalhe no capitulo 4):

22



Ty 0,xYb

(3.3)

NHo,xYb = 1-
THo

onde 7y, € Ty, xyp S80 0S tempos de vida de decaimento para as amostras dopadas com
Ho®* e co-dopadas com Ho**/Yb**, respectivamente, com x = 0, 5 e 10 mol%. Os valores
obtidos para 1y, .y, €stdo descritos na Tabela 3.1. Nela, vemos que foram obtidas as
eficiéncias de TE de 42,5% e 84,4% referente a TE1 para as concentragdes de 5 e 10
mol% de Yb?*', respectivamente. Portanto, quando excitado por um féton no azul (454
nm), em torno de 84,4% da energia é transferida do Ho®" para o Yb®" através de TE1
quando a concentracdo de Yb3* é de 10 mol%, resultando numa emiss&o no infravermelho
proximo em 980 nm (Yb3*:2Fs; — 2F712) e outra em 1190 nm (Ho®":%ls — Slg). Parte dos
elétrons restantes do nivel °Sz, °F4 que ndo participam da TE1 decaem para o nivel °Fs e
podem participar da TE2, o que gera um aumento na emissdo do Yb** em 980 nm.

Tabela 3.1: Valores dos tempos de vida médio e da eficiéncia da transferéncia de energia
(MHoxyp) €M funcéo da concentracdo de Yb**.

Emissdo em 545 nm Emissdo em 1190 nm
(H03+2582, 5|:4 — 5|8) (H03+35|e — 5|g)
Concentragéo de Yb®* Tempo de Vida NHoxYb Tempo de Vida NHoxYb
(mol%) (ps) (%) (ps) (%)
0 125,6 0 0,79 0
5 93,7 42,5 0,93 17,7
10 52,7 84,4 0,98 24,0

3.4. Conclusdes do capitulo

Em resumo, sob excitacdo no azul (em 454 nm) obtivemos a geracdo de dois
fotons no IR provenientes do aceitador (Yb®") e do doador (Ho®*), através do processo
comumente conhecido como quantum cutting. Obtivemos que as emissdes no visivel do
Ho3* diminuem com o aumento da concentragdo de Yb®*, e que neste caso, a emissdo em
1190 nm do Ho** cresce. Em relagdo a emissdo do Yb3* em 980 nm, foi obtido que ela
desaparece na amostra dopada com 10 mol% de Yb** como resultado da transferéncia de
energia reversa que ocorre do Yb®" para o Ho®*. Tanto a existéncia da transferéncia de
energia do Ho®" para 0 Yb* (TE1 — Ho%*:%S,,5F4 + Y% :2F72 — Ho% 5l + Y03 :2Fsp),
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como a transferéncia de energia reversa do Yb** para o Ho** (Yb*:2Fs + Ho®*"°lg —
Yb3:2F7 + H0**:®ls + hwy100nm) fOram comprovadas através de medidas de tempo de
vida. Por fim, determinamos que a eficiéncia de transferéncia de energia entre 0 Ho** e 0

Yb? foi igual a 84,4% referente a TE1, para a concentracio de 10 mol% de Yb3*.
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4. Quantum cutting em nanocristais de NaYF4 co-
dopados com Pr¥*/ Yb3*

4.1. Introducéo

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizacOes
espectroscopicas realizadas em NCs de NaYF4 co-dopados com Pr3*/Yb®*. Inicialmente,
serdo analisados os resultados para uma concentracdo fixa de Pr3* (0,5 mol%), referente
aos NCs de NaYF4:0,5Pr/xYb (x = 0; 5 e 10 mol%). Em seguida, a concentracio de Yb**
sera mantida fixa (10 mol%) e sera variada a de Pr®*, no caso, serdo analisados os NCs de
NaYF4:xPr/10Yb com x = 0,5; 2,0; e 4,0 mol%).

Nestas amostras, sera verificada a possiblidade de obtencéo de QC, analogamente
ao que foi feito no capitulo anterior. Inicialmente, serdo apresentados os espectros de
excitacdo e emissdo para analisarmos a influéncia da concentragdo dos ions de Yb3* neste
sistema. Em seguida, serdo apresentadas medidas de tempo de vida para ajudar no
entendimento das TEs que podem ocorrer entre o Pri* e o Yb%*. Além disto, serd
determinada a eficiéncia de transferéncia de energia e a eficiéncia quantica desses

sistemas.

4.2. Espectros de excitacdo e de emissao — NaYF4:0,5Pr/xYb

Na Figura 4.1a é mostrado o espectro de excitagdo do NC NaYF4:0,5Pr/2Yb
referente as emissdes em 605 nm (Pr¥*:3Po — 3Hg) e 974 nm (Y03 :2Fs, — %F7p), no
intervalo de 420 a 490 nm. Como se pode ver na figura, o espectro de excitacdo associado
a emissdo em 974 nm do Yb®" se parece com o espectro de excitacdo da emissdo em 605
nm do Pr¥*, e como se sabe, os ions de Yb*" ndo podem absorver fotons nessa faixa de
excitacdo (420 a 490 nm), conforme observado na Figura 4.1b, onde € mostrado um
diagrama esquematico dos niveis de energia do sistema Pr¥*/Yb** e uma possivel TE entre

esses fons. Portanto, uma TE eficiente ocorre entre os ions Pré* e Yb®*,
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Figura 4.1: (a) Espectro de excitacdo do NCs de NaYF4:0,5Pr/2Yb referente as emissdes em 605
nm (Pr¥*:3Py — 3He) € 974 nm (Yb*":2Fs2 — 2F7). (b) Diagrama esquematico dos niveis de
energia do sistema Pr3*/Yb?* e as duas possiveis transferéncias de energia entre estes fons.
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Fonte: Autor, 2020.

Um diagrama de niveis de energia mais completo, mostrando as transi¢des
associadas as emissdes que foram obtidas nesse sistema Pr*/Yb** na matriz NaYF sera
mostrado mais adiante. Por enquanto, para uma melhor visualizacdo da TE que ocorre
entre o Pr* e 0 Yb®*, é mostrado na Figura 4.1b apenas a TE que pode ocorrer entre eles.
Desta figura, vemos que sob excitagdo em 442 nm os jons de Pr®* sdo excitados para o
nivel 3Pz seguido por uma rapida relaxacio por multifénons para o nivel *Po. Depois disto,

podera ocorrer uma TE ndo radiativa entre o Pr3* e o Yb®*, associada a transicdo Pr3*:3Py
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— 1Ga, e 0 Yb** € excitado para o nivel Fs2. Além disto, uma segunda TE podera ocorrer
entre 0 Pr3* e 0 Yb®", associada a transi¢do Pr3*:1G4 — 3Hs e outro Yb®" ¢ excitado para
o nivel 2Fsy,, a partir do qual a emissdo 974 nm pode ocorrer. Assim, ao final do processo,
um foton no visivel/ultravioleta (442 nm) foi convertido em dois fétons no IR (974 nm).

O espectro de excitacdo dos NCs de NaYF4:0,5Pr/10Yb referente a emissdo em
974 nm (Yb**:2Fs/, — 2F712) numa regido mais ampliada do espectro é mostrado na Figura
4.2. Em relacédo a Figura 4.1a, vemos o surgimento de mais uma banda de excitacdo, em
588 nm (Pr3*:1Gs — 3Hg). A partir deste resultado, temos novamente mais uma evidéncia
da transferéncia de energia entre o Pr3* e o Yb**, ja que como falado antes, o Yb** néo

absorve nesta regido do espectro mostrada na Figura 4.2.

Figura 4.2: Espectro de excitacdo dos NCs de NaYF.:0,5Pr/10Yb referente a emisséo em 974
nm (Yb®:2Fs;, — 2Fp).
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Fonte: Autor, 2020.

Na Figura 4.3 é mostrado o espectro de emissdo dos NCs de NaYF4:0,5Pr/xYb
(com x =0, 2, 5 e 10 mol%), em temperatura ambiente sob excitacdo em 442 nm, no
visivel (de 470 a 770 nm, Figura 4.3a) e no infravermelho proximo (de 800 a 1550 nm,
Figura 4.3b), respectivamente. Os espectros nao foram corrigidos pela curva de resposta
do detector. Como pode ser visto na Figura 4.3a, 0 espectro mostra emissdes

caracteristicas do Pr*, que sio bem conhecidas na literatura [29,71].
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Figura 4.3: Espectro de emissdo dos nanocristais de NaYF4:0,5Pr/xYb (com x =0, 2, 5 e 10
mol%) de (a) 470 a 770 nm, e de (b) 800 a 1550 nm, sob excitacdo em 442 nm.
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Para um melhor entendimento das emissfes mostradas na Figura 4.3 e das
mudancas nos espectros que ocorrem a partir do aumento da concentracdo de Yb%, é
mostrado na Figura 4.4 o diagrama simplificado de niveis de energia do sistema Pr3*/Yb3*

com as principais emissdes observadas no intervalo de 450 a 1550 nm (mostrado
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anteriormente na Figura 4.3), e os possiveis mecanismos de QC (que serdo discutidos

posteriormente).

Figura 4.4: Diagrama simplificado de niveis de energia do Pr3*/Yb®* mostrando as principais
emissBes observadas no intervalo de 450 a 1550 nm. Na figura é mostrado também os principais
mecanismos de quantum cutting no IR proximo sob excitagéo no ultravioleta (442 nm).
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Fonte: Autor, 2020.

Como pode ser visto na Figura 4.3a, quando a concentracdo de Yb*" aumenta, as
intensidades das emissdes do Pr¥* no visivel diminuem drasticamente, o que é um
indicativo da eficiente TE que ocorre entre os ions de Pr3* e Yb®'. De fato, isto é
confirmado quando se analisa 0 comportamento dos espectros no IR proximo (Figura
4.3b), onde vemos a presenga de uma emisséo em torno de 974 nm, caracteristica dos ions
de Yb®*. E possivel ainda notar que esta emissdo surge nos NCs com a concentragio de 2
mol% de Yb3*, mas, a medida que a concentragdo de Yb** aumenta, esta emiss&o diminui.

A diminui¢do na emissdo em 974 nm, relatada anteriormente, ocorre devido ao
efeito de supressdo da emissdo com a concentracdo (concentration quenching), que pode
ser explicada pela migracdo de energia que ocorre entre os fons de Yb®" com a

subsequente TE para defeitos ou impurezas da matriz hospedeira, que atuam como centros
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absorvedores de energia. Outra possiblidade é que esteja ocorrendo uma TE reversa do
Yb® para o Pr¥*. Contudo, a medida que a concentracdo de Yb*" aumenta, ndo se vé na
Figura 4.3b um aumento detectavel das emissdes no IR do Pr3*, o que pode ser um
indicativo de que o efeito de TE reversa é menos provavel do que a migracdo de energia
nestas amostras.

Como um exemplo dos mecanismos de TE que podem ocorrer neste tipo de
sistema (Yb**/Pr®"), podemos citar o resultado obtido por Serrano e colaboradores [72],
que investigaram a matriz CaF, co-dopada com Yb**/Pr** e concluiram que, devido a
formacdo de aglomerados (clusters) de Yb**, a migracdo de energia era limitada e que
portanto, a diminuicdo na emissdo do Yb?*', a medida que sua concentragdo aumentava,
era mais devido ao processo de TE reversa (°Fsy2, *Ha—> 2F712, 1Gs). Foi também observado
que a forma da banda de emissdo do Yb** mudava devido a reabsorcdo dos fotons
emitidos [23,72]. Estes efeitos ocorrem mais em matrizes como o SrF, e o CaF2, onde 0s
ions de lantanideos formam aglomerados para compensar a carga, quando o estréncio
(Sr?*) e o célcio (Ca?*) bivalentes sdo substituidos pelos fons de terra raras trivalentes
(RE3Y.

Como falado anteriormente, outra explicacdo para a reducdo das emissdes do
Yb®, com o aumento de sua concentracdo, é através do mecanismo conhecido como
concentration quenching, onde a migragdo de energia entre os ions de Yb?" é sequida pela
TE para impurezas na matriz hospedeira, como os grupos OH [29,70]. As energias de
vibragdo dos grupos OH estdo no intervalo de 2700 a 2500 cm™, que correspondem a
valores de energia muito maiores do que aqueles relacionados as energias de fénons
tipicas em NCs. Assim, a transicdo Yb**:2Fs;, — 2F72 pode ocorrer via apenas trés fonons
relacionados ao grupo OH, o que faz este processo muito mais provavel que o decaimento
por multifénons da matriz hospedeira [70]. Por fim, destacamos novamente que todas as
emissdes do Pr3* no IR (908, 1040, 1290, e 1450 nm) diminuem quando a concentra¢io
de Yb®* cresce, como resultado do eficiente processo de TE que ocorre entre 0 Pri* e o

Yb?*, como mostrado esquematicamente na Figura 4.4.

4.3. Medidas de tempo de vida — NaYF4:0,5Pr/xYb

Com o objetivo de obter mais informacdes sobre a TE entre o Pr¥* e o Yb*,
medidas de curvas de decaimento em funcdo do tempo foram obtidas. O resultado é

mostrado na Figura 4.5, referente a transicdo Pri*:3Py — 3Hs (483 nm) nos NCs de
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NaYF4:0,5Pr**/xYb% (x = 0, 2, 5, e 10 mol%), sob excitacdo em 442 nm. Como pode ser
visto da Figura 4.5, o tempo de vida diminui a medida que a concentragdo de Yb*'
aumenta. Como antes, os dados experimentais foram ajustados com duas exponenciais e
os valores obtidos para o tempo de vida médio em funcdo da concentragdo de Yb** sdo
mostrados na Tabela 4.1. Para a amostra dopada apenas com Pr¥* (NaYF4:0,5Pr/0Yb) o
tempo de vida foi igual a 18,6 us. Este valor é menor do que o reportado na matriz LiYFs
dopada com 0,5 mol% de Pr** [29], no qual foi obtido um valor de 36,0 ps referente a

emissdo do nivel 3Pq.

Figura 4.5: Curvas de decaimento do nivel 3P, (transicdo Pr¥*:*P; — *Hs - 483 nm) nos
nanocristais de NaYF4:0,5Pr¥*/xYb% (x = 0, 2, 5, e 10 mol%), sob excitagdo em 442 nm.
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Tabela 4.1: Valores do tempo de vida médio do nivel P, do Pr¥*, eficiéncia da transferéncia de
energia (1p,xyp) € eficiéncia quantica (n,yp) para o nanocristal NaYF4:0,5Pr**/xYb* com x = 0,
2,5, e 10 mol%.

de Yb™ (bs) (%) (%)
(mol%)
0 18,6 0 100
2 10,2 42 142
5 2,9 84 184
10 2,2 88 188

Fonte: Autor, 2020.
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A partir da Figura 4.5, pode-se ver que a medida em que a concentragdo de Yb%*
aumenta, o tempo de vida diminui drasticamente, de 18,6 (0Yb®") para 2,2 s (10Yb*"),
como mostrado na Tabela 4.1, o que é consistente com a eficiente TE entre o Pr¥* e o
Yb3" a partir do nivel 3Py, discutido anteriormente e esquematizado na Figura 4.4.

Foi também analisado o efeito do quenching de fluorescéncia através da
dependéncia do tempo de vida com a concentragéo de Yb3*, por meio da seguinte equagio
empirica [73-76]:

To

T = T (N, Q)P @

Na qual 7, é o tempo de vida calculado no limite de concentragdo zero (neste caso, do
Yb®"), Q é a concentragio quando Texp = To/2 € p € 0 pardmetro de ajuste. O resultado
do ajuste usando a Equacdo 4.1 é mostrado na Figura 4.6, onde é mostrado o tempo de
vida do nivel *Pg do Pr¥* em funcdo da concentragdo de Yb®*. As linhas cheias
representam o melhor ajuste obtido a partir do uso da Equacdo 4.1 usando p = 2 (curva
vermelha) e p=1,7 £ 0,4 (curva azul). Nota-se que ha um bom ajuste entre a curva tedrica
e 0s dados experimentais. A partir do ajuste foram obtidos os seguintes valores: 7, = 18,6
us e Q = 2,2 mol%. O valor de p ~ 2 é similar ao obtido em sistemas dopados com Nd*

reportado na literatura [73,77].

Figura 4.6: Tempo de vida do nivel 3Py do Pr3* em funcéo da concentragéo de Yb*". As linhas
cheias representam o melhor ajuste obtido a partir do uso da Equagdo 4.1 usando p = 2 (curva
vermelha) e p=1,7 £ 0,4 (curva azul).

N
N

Ty =T [ 1+(N/Q)]

N
o
1

- — 1,=186+09ps

Q=22+0,2mol%
p=2

1, = 18,6+ 12 ps

Q=2,2+0,3mol%
p=17x£04

Tempo de vida do nivel °P, (us)

0 2 4 6 8 10
Concentracéo de Yb** (mol%)

Fonte: Autor, 2020.

32



Utilizando as curvas de decaimento mostradas na Figura 4.5 a eficiéncia de TE e
a eficiéncia quéntica podem ser determinadas [36,41,72,78,79]. No presente caso, a
eficiéncia de TE do Pr¥* para o Yb*" (p, .yp) é dada pela razéo de ions de Pr** que véo
para o estado fundamental ao transferir sua energia para os ions de Yb3* em relagdo ao
nimero total de ions de Pr3* que estfo no estado excitado. Esta eficiéncia de TE pode ser

obtida por meio da seguinte equacéo:

f I Pr,xYb dt

=1- 4.2
77Pr,be f Ipr dt ( )

Onde I, corresponde a intensidade de emissdo da amostra dopada apenas com Pr¥* e
Ip, xyp € @ intensidade da amostra co-dopada (Pr**/ Yb3*) com x =0, 2, 5, e 10 mol% de
Yb®". Por outro lado, a eficiéncia quantica (n,y,) € determinada pela razao do nimero de
fotons emitidos (visivel e IR) em relacdo ao nimero de foétons absorvidos (neste caso, no
ultravioleta), considerando que todos os ions de Yb®" decaem radiativamente.

Supondo que, se a TE ocorrer, os ions de Yb®" emitem dois fotons e que, se a TE
ndo ocorrer, os ions de Pr¥* emitem um foton, a eficiéncia quéntica é definida como a
razdo entre o namero total de fétons emitidos (I,,,) pelo numero de fétons absorvidos

(Ips) € pode ser expressa pela seguinte relacédo [9,36,80]:

_ Iem _ Npr [(1 - 77Pr,be)1abs] + 277Yb (nPr,beIabs)
Nxyp = - .
Iabs Iabs

Nxyp = 77Pr(1 - nPr,be) + 2Npr xvb- (4.3)

Em que np, € ny, representam respectivamente as eficiéncias quanticas de emissao do
Pr3* e do Yb?', e ambos foram tomados como sendo igual a 1. Os valores obtidos para
eficiéncia de TE e a eficiéncia quantica estdo descritos na Tabela 4.1. Quando a
concentragdo de Yb®* aumenta, a eficiéncia de TE e a eficiéncia quantica de QC
aumentam até o valor maximo de 88% e 188% no nanocristal NaYF4:0,5Pr3*/10Yb*",
respectivamente. O valor obtido para a eficiéncia quantica de QC é o mesmo obtido para
a amostra YbPO4:1%Tb>* [36] e proximo ao valor obtido de 194% de um sistema vitreo
ceramico co-dopado com 0,1%Pr3*/1,5%Yb*" [80]. Ele é também proximo ao valor limite
de 200% e comparavel a um dos mais eficientes processos de converséo descendente de
energia reportados na literatura, obtido na matriz LiGdF, dopada com Eu®', onde a

eficiéncia quantica de QC obtida foi muito préxima ao valor de 200% [8].
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O valor limite de 200% significa que toda a energia dos ions de Pr* no nivel 3Pg
contribuem para a excitagdo de dois fons de Yb®" para o nivel 2Fs;. Assim, um valor
menor que esse, como o valor aqui obtido (188%), significa que uma pequena parte da
energia esta sendo perdida para outros processos, em vez de excitar os jons de Yb®*.

A alta eficiéncia de TE que foi obtida, correspondente ao valor de 88%,
provavelmente se deve ao fato de que ha duas transicdes do Pr3* que sdo reativamente
ressonantes com o Yb3*: 3Pq — 1G4 e 1G4 — 3Hg, como discutido anteriormente na Figura
4.4. Assim, o processo de QC em NCs de NaY F4 co-dopados com Pré*/Yb3* aqui descrito,
se mostra como um mecanismo relativamente eficiente e que pode ser usado para
obtencéo de conversao descendente de energia do UV do espectro solar para fétons no IR

em torno de 1000 nm.

4.4. Espectros de excitacdo e de emisséo — NaYF4:xPr/10Yb

Na Figura 4.7 € mostrado o espectro de excitacdo do NC NaYF4:2Pr/10Yb
referente as emissdes em 608 nm (Pr¥*:3Py — 3Heg) e 980 nm (Yb3*:2Fs, — 2F712), no
intervalo de 420 a 480 nm. Esse espectro é similar aquele obtido na Figura 4.1a, como
era esperado. A Unica diferenca é que agora o0 espectro é mais ruidoso, indicando que
provavelmente transferéncias de energia ndo radiativas para impurezas da matriz
hospedeira diminuem estas emissdes em 608 e 980 nm, via migracdo de energia, devido
as altas concentracdes de Pré* e Yb®*, como sera discutido mais adiante. A partir da Figura
4.7, vemos aqui que também ocorre TE do Pr3* para o Yb%*, visto que n&o teriamos um
espectro de excitacdo referente a emissao em 980 nm (curva azul) se ela ndo ocorresse, ja
que os fons de Yb%* ndo podem absorver fotons nessa faixa de excitacdo (420 a 480 nm),
como ja discutido anteriormente.

Foi analisado também o espectro de emissdo dos NCs de NaYF4:xPr/10Yb (com
x =0,5; 2,0 e 4,0 mol%) no visivel de 470 a 770 nm (Figura 4.8a), e no IR de 800 a 1300
nm (Figura 4.8b), sob excitagdo em 442 nm. Os espectros ndo foram corrigidos pela curva
de resposta do detector. Como pode ser visto na Figura 4.8a, emissdes caracteristicas do
Pr* sdo apresentadas, analogas as mostradas na Figura 4.3a. A diferenca agora ¢ que,
quando a concentragdo de Yb® é fixa e é variada a de Pr¥, a maioria das emissdes no
visivel aumentam a medida em que a concentracéo de Pr3* cresce, como era de se esperar,

ja que ha mais ions emissores.
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Figura 4.7: Espectros de excitagdo dos nanocristais de NaYF4:2Pr/10Yb referente as emissdes
em 608 nm (Pr3*:3Py — 3Hg) e 980 nm (Yb* :2Fs;, — 2F7p).
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Fonte: Autor, 2020.

Em relacdo as emissfes no IR mostrada na Figura 4.8b, quando comparado com
a Figura 4.3b, vemos que novamente ha a emissdo do Yb*" em torno de 974 nm (*Fs;, —
2F712), enquanto em relagio as emissdes do Pr¥* vemos também que apenas aquela em
1040 nm (*D2 — ®Fs.4) € detectavel nesta regido analisada, ja que esta amostra tem uma
concentracéo alta de Yb®*. De fato, na Figura 4.3b ha mais picos de emissdes do Pr3*
apenas na amostra dopada apenas com ele (NaYF4:0,5Pr/0Yb). Isto ocorre devido a TE
eficiente entre os ions de Pré* e Yb®*, ja relatada anteriormente.

A partir da Figura 4.8b, percebe-se que a emissio em 980 nm (Yb®*) teve um leve
aumento quando a concentracio de Pr¥* aumentou para 2 mol%. Isto era esperado, visto
que ha mais ions de Pr3* para transferir energia para os ions de Yb**. Contudo, a emissio
em 980 nm (Yb*") diminuiu quando a concentracéo de Pr¥* aumentou para 4 mol%. Isto
provavelmente ocorreu devido a processos ndo radiativos. Quando a concentragdo de Pré*
é aumentada para 4 mol%, a distancia entre os fons de Pr®* diminuem e, como resultado,
a migracdo de energia se torna mais provavel, que combinada com a presenca de
impurezas na matriz hospedeira (como os grupos OH [29,70]), pode levar a decaimentos
ndo radiativos através do mecanismo conhecido como concentration quenching. Efeito
similar foi obtido por Muscelli e colaboradores na matriz SiO2 -Nb.Os co-dopada com

Pr3*/Yb®* [81]. A reducdo na emissdo que ocorre em 1040 nm (Pr®*) quando a
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concentragéo de Pr3* cresce é provavelmente pela mesma razio, ou seja, pela ocorréncia

de concentration quenching.

Figura 4.8: Espectros de emissdo dos nanocristais de NaYF4:xPr/10Yb (com 0,5; 2,0 e 4,0 mol%)
de (a) 470 a 770 nm, e de (b) 800 a 1300 nm, sob excitacdo em 442 nm.
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4.5. Medidas de tempo de vida — NaYF4:xPr/10Yb

Na Figura 4.9 sdo mostradas as curvas de decaimentos referente a emissdo em 605
nm (Pr¥*:3Py — 3Hg). Como pode ser visto, houve uma variagdo muito pequena no tempo
de vida do nivel 3Py com o aumento da concentracdo de Pr3*. Os tempos de vida foram
obtidos usando a Equacéo 3.2, usando 0 mesmo procedimento descrito anteriormente, e
os valores determinados estdo na Tabela 4.2. Para a concentracdo de 0,5 e 2,0 mol% de
Pr3* foram obtidos praticamente os mesmos valores, no caso, 13,2 e 13,6 ps,
respectivamente. J& quando a concentracéo foi elevada para 4,0 mol% o tempo de vida
teve uma leve reducdo, gerando o valor de 10,6 ps. Esses valores sdo de fato muito

préximos e ndo devemos falar de variagoes.

Figura 4.9: Curvas de decaimento da transicdo Pr¥*:*P; — 3Hs (605 nm) nos nanocristais de
NaYF4:xPr¥*/10Yb* (x = 0,5; 2,0 e 4,0 mol%), sob excitacdo em 442 nm.
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Fonte: Autor, 2020.

Tabela 4.2: Valores do tempo de vida médio (,,) do nivel *Po do Pr®* e do nivel ?Fs, do Yb*".

Visivel Infravermelho
Concentragéo de Pr¥*  Tempo de vida do nivel °Po do Pr3*  Tempo de vida do nivel 2Fs;, do Yh%*
(mol%) (1) (1)
0,5 13,2 30,8
2,0 13,6 36,2
4,0 10,6 21,9

Fonte: Autor, 2020.

As curvas de decaimento do nivel 2Fsp do Yb3* (980 nm) nos NCs de

NaYFs:xPr3*/10Yb3* (x = 0,5; 2,0 e 4,0 mol%), sob excitagdo em 442 nm, também foram
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medidas e o resultado é mostrado na Figura 4.10. Os correspondentes tempos de vida
médio foram determinados com a Equacdo 3.2 e os valores obtidos estdo na Tabela 4.2.
Como se vé na tabela, 0 tempo de vida aumenta um pouco de 30,8 us para 36,2 us, quando
a concentracéo do Pr3* vai de 0,5 para 2,0 mol%. Contudo, ha uma redugdo no tempo de
vida do nivel ?Fs; quando a concentragdo de Pr3* aumenta para 4 mol%. Isto pode estar
ocorrendo devido a TE reserva do Yb®* para o Pr**, como discutido no capitulo anterior,

para o caso da TE reversa do Yb*" para o Ho®*", esquematizado na Figura 3.1b.

Figura 4.10: Curvas de decaimento da transicdo Yb*":2Fs;, — 2F7, (980 nm) nos nanocristais de
NaYF4:xPr¥*/10Yb** (x = 0,5; 2,0 e 4,0 mol%), sob excitacdo em 442 nm.
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Fonte: Autor, 2020.

4.6. Conclusdes do capitulo

Em concluséo, os NCs de NaYF co-dopados com Pr* e Yb3* foram sintetizados
via 0 método de coprecipitacdo e foram investigadas suas potencialidades para a
realizacdo de conversdo descendente de energia, para possivel aplicagdo em celulas
solares fotovoltaicas.

Em relagio aos NCs de NaYF4 com a concentragdo fixa de Pr¥* e variando a
concentragdo de Yb®", foi obtido que sob excitagdo em 442 nm os ions de Pr3* apresentam
uma transferéncia de energia eficiente para os fons de Yb®*. Isto foi evidenciado através

da reducdo nas intensidades das emissdes do Pri* (tanto as do visivel como as do IR

38



préximo) a medida em que a concentragdo do Yb** foi aumentada. Contudo, a emisso
do Yb®* ndo cresceu continuamente com o aumento da concentragdo. Ela teve um valor
maximo na concentragdo de 2 mol% de Yb®* e foi reduzida quando a concentragdo dele
aumentou para 5 e 10 mol%. A partir das medidas do tempo de vida do nivel *Po do Pr3*
foi obtido que este reduz drasticamente quando a concentragdo de Yb®* cresce. No caso,
o valor reduziu de 18,6 ps (0 mol% de Yb®*) para 2,2 ps (10 mol% de Yb®*). Em adicéo,
a eficiéncia de transferéncia de energia e a eficiéncia quantica de QC foram determinadas,
e foram obtidos respectivamente os valores de 88% e 188% na amostra
NaYF4:0,5Pr3*/10Yb?".

Ja referente aos NCs de NaYF4 com a concentracéo fixa de Yb®* e variando a de
Pr3*, foi obtido que os espectros ficaram mais ruidosos, no caso, o sinal detectado ficou
menor, indicando que altas concentragdes de Pr3* e Yb3* levam a efeitos de concentration
guenching. Apesar deste fato, foi novamente evidenciado a transferéncia de energia entre
o Pr¥* e 0 Yb®*" através do mecanismo conhecido como quantum cutting.

Por fim, vale destacar que o grande valor aqui obtido da eficiéncia de transferéncia
de energia entre os ions de Pr3* e Yb®", abre a possiblidade de utilizar estas NPs para a
realizacdo de conversdo descendente de energia do UV do espectro solar em fétons no IR
em torno de 1000 nm. E isto pode ser utilizado para aumentar a eficiéncia de geracdo de

energia em células solares a base de silicio.
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5. Proposta simples de melhoramento da eficiéncia de
concentradores solar

5.1. Introducéo

Nas primeiras sec¢Oes deste capitulo serdo apresentados os resultados referentes a
obtencao dos espectros de excitacio e emissdo de NPs co-dopadas com RE3*/Yb** (RE*
=Er**, Tm®* e Nd*"), com o objetivo de investigar a possiblidade de obtencéo de quantum
cutting. Para isto, foram usados NCs de NaYF4 co-dopados com 1mol% de Er¥* e 10
mol% de Yb3* (NaYF4:1Er/10Yb); NCs de NaYF4 co-dopados 0,5 mol% de Tm®*" e 10
mol% de Yb®*" (NaYF4:0,5Tm/10Yb); e NPs de LaFs (do tipo niicleo-casca) co-dopadas
com 10 mol% de Yb%" (no nicleo) e 10 mol% de Nd** (na casca) (LaFs:10Yb@
LaFs:10Nd).

N&o sera feito aqui um estudo detalhado, como aqueles realizados nos Capitulos
3 e 4, porque o objetivo principal com relacdo ao uso dessas trés NPs foi misturéa-las
juntamente com as outras duas NPs discutidas nos capitulos anteriores
(NaYF4:0,5Pr/10Yb e NaYF4:1Ho/10Yb), numa determinada proporcdo em peso% de
cada uma, e fazer entdo a caracterizagdo espectroscépica do pé resultante. Os resultados
obtidos referentes a mistura das NPs, e os detalhes sobre a importancia disto, seréo
apresentados na ultima secdo deste capitulo. Por enquanto, nos limitaremos a apresentar
brevemente a caracterizacdo Optica de cada uma destas trés NPs separadamente, antes da

mistura de NPs ter sido feita.

5.2. Espectros de excitacio e emissdao dos NCs de NaYF4:1Er/10Yb

Na Figura 5.1a é mostrado o espectro de excitagdo referente a emissdo em 985 nm
(Er¥*:*l112 — *lis;2 + Yb**:2Fs;2 — 2F712), € na Figura 5.1b o de emisso no visivel (450 a
875 nm), excitando em 379 nm (Er**:*l1s;2 — *G1112), dos NCs de NaYF4 co-dopados com
1% Er®* e 10% Yb®" (NaYF4:1Er/10Yb). Na Figura 5.1a sdo vistos picos em 520 nm
(Er¥*:*lisp — 2Hup), 540 nm (Er¥*:*lisp — %Szp) e 653 nm (Er¥*:*lisp — *Fon),

caracteristicos dos jons de Er®* [81]. Na Figura 5.1b ¢ possivel ver as emissdes em 523
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nm (*Hiz — *l1s12), 550 nm (*Szz — *l1512), 660 nm (*Forz — *l1512) € 810 nm (*lorz —
*11512), todas provenientes dos fons de Er®* e indicadas no diagrama simplificado de nieis

de energia do sistema Er**/Yb3* (Figura 5.2).

Figura 5.1: (a) Espectro de excitacdo referente a emissdo em 985 nm (Er¥*:*liy, — *lisp +
Yb3*:2Fs;, — 2F71), € (b) espectro de emissdo excitando em 379 nm (Er®*:*lis;2 — *Gia12), dos NCs

de NaYF4:1Er/10YD.
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Fonte: Autor, 2020.

A partir da Figura 5.1b, podemos destacar a grande emissédo que ha em torno de
660 nm (Er**:*Fo, — *l1s2). Provavelmente isto esta ocorrendo devido & concentragio
relativamente grande de Yb®" (10 mol%), pois é conhecido na literatura que esta emissio

é alterada em amostras co-dopadas com Yb*/Er®*. No caso, como exemplo, podemos
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citar o resultado obtido por L. Aarts e colaboradores na nanoparticula NaYF4:Er/Yb, em
que mostraram que a medida em que a concentracio de Yb®" é elevada de zero até 30

mol% de Yb%*, a emissdo em 660 nm do Er®* também aumentou [82].

Figura 5.2: Diagrama parcial de niveis de energia do Er**/Yb* mostrando as principais emissdes
observadas neste sistema. Na figura é mostrado também os principais mecanismos de
transferéncia de energia e quantum cutting no IR proximo sob excitacdo no ultravioleta (379 nm).
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Fonte: Autor, 2020.

A Figura 5.2 mostra o diagrama simplificado de niveis de energia do sistema
Er¥*/Yb**, indicando as principais emissdes observadas neste sistema sob excitagdo em
379 nm, e os processos de TE e QC que podem ocorrer entre os jons de Er®* e Yb®*. Nesta
figura é mostrado que, quando excitado em 379 nm, os ions de Er** (os elétrons dele) véo
para o nivel “Gi12 de onde sofrem decaimentos por multifénons (indicado pelas setas
pontilhadas na Figura 5.2) até o nivel *Fz;, a partir do qual, outro decaimento por
multifénons ocorre, levando o Er®* para o nivel ?Hi12, de onde se tem a emissdo em 523
nm (vista na Figura 5.1b). Outra possiblidade é que a partir do nivel ?Hi12 ocorra um
decaimento por multifénons para o nivel Sz, de onde ocorre a emissdo em 550 nm. Em

relacdo ao nivel *Giip, a0 invés do decaimento por multifonons para o nivel 2Hgp, é
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possivel também que ocorra um processo de TE entre os fons de Er¥* e Yb%*, como ja
discutimos anteriormente, que leva os ions de Er®* para o nivel *Fg/, de onde pode ocorrer
a emissdo em 660 nm. O nivel *Fg2 também pode ser populado a partir da ocorréncia de
decaimentos por multifénons provenientes do nivel “Ssp, sendo esse muito improvavel
pelo gap enorme de energia. Em seguida, usando o0 mesmo raciocinio, outros decaimentos
por multifénons podem ocorrer entre os niveis que estdo abaixo do nivel *Fg2, mostrados
na Figura 5.2, o que podera resultar nas emissdes em 810 nm (*loz — *l1512), 980 nm (*l112

— *1512) € 1523 nm (*lizz — *lis2).

Figura5.3: Espectro de emissdo dos nanocristais de NaYF4:1Er/10Yb na regido do infravermelho
préximo, sob excitacdo de 379 nm.
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Fonte: Autor, 2020.

O aumento na emissdo em 660 nm (*For2 — “l1512) € explicado pela TE que pode
ocorrer entre os fons de Er¥* e Yb*, descrita por: Er¥*:*Guiz + Yb% :2F7 — Er¥*:*Fop +
Yb®:2Fs;; e/ou pela relaxacéo cruzada (RC) entre ions de Er¥* [*Giusz, *lisz—*Farz, *lor2].
Esse processo de TE é Stokes com uma diferenca de ~800 cm™ em energia e, portanto,
ocorre com a absorcao de aproximadamente dois fonons pela matriz hospedeira, visto que
a energia de féonon do NaYF,4 é da ordem de 400 cm™. Portanto, este processo de TE é
bastante eficiente [82]. Uma vez excitado o nivel Gz, ocorrem decaimentos por
multifénons para os niveis *F2, 2Hi12 € “Sspo. A partir desses niveis, principalmente do
“F712 pode ocorrer QC excitando dois fons de Yb®*, como mostrado na Figura 5.2. A

Figura 5.3 mostra a emiss&o em torno de 990 nm que atribuimos aos ions de Yb** e sendo
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essa uma comprovacao da existéncia de TE do Er®* para o Yb*", visto que os ions de Yb**
ndo absorvem neste comprimento de onda usado como excitagdo. O Er®* apresenta uma
emissdo proxima a esta do Yb®*, s6 que em um comprimento de onda ligeiramente menor,

conforme resultado obtido por L. Aarts e colaboradores nas NPs de NaYF4:Er/Yb [82].

5.3. Espectros de excitagdo e emisséo dos NCs de NaYF4:0,5Tm/10Yb

Em nosso trabalho foi realizado também um estudo da possiblidade de obtencéo
de QC no infravermelho em NCs de NaYF4 co-dopados com 0,5 mol% de Tm** e 10
mol% de Yb®* (NaYF4:0,5Tm/10Yb). Para isto, inicialmente é mostrado na Figura 5.4a
0 espectro de excitacdo de 400 a 575 nm referente a emissdo em 980 nm (Yb®*:?Fs;, —
2F72). Como pode ser visto na Figura 5.4a, ha um pico em 468, referente a transigdo
Tm3:*He — G4 0 que indica que esta ocorrendo uma TE cooperativa entre os ions de
Tm?* e Yb%*, esquematizado na Figura 5.5, visto que 0 Tm®" ndo possui emissdo neste

comprimento de onda.

Figura 5.4: (a) Espectro de excitacdo referente a emissdo em 980 nm (Yb*":2Fs;, — 2F7p), € (b)
espectro de emissdo excitando em 468 nm (Tm3*:3*Hg — 1Gy), dos NCs de NaYF4:0,5Tm/10Yb.
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Fonte: Autor, 2020.

Na Figura 5.4b é mostrado o espectro de emissao de 800 a 1280 nm, sob excitacéo
em 468 nm (Tm*:*Hs — Ga), na qual é evidenciada a banda de emissdo caracteristica
dos ions de Yb3* [83,84]. Além do pico em 980 nm, é possivel ver um outro pico em
~1016 nm, com largura de banda de emissdo maior que aquela visto na emissdo em ~980

nm.
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Figura 5.5: Diagrama parcial de niveis de energia do Tm®* e do Yb** mostrando as principais
emissdes observadas neste sistema, que sdo reportadas na literatura. Na figura é mostrado também
0 quantum cutting via transferéncia de energia cooperativa, sob excitacdo dos ions de Tm** em
468 nm.
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Fonte: Autor, 2020.

Na Figura 5.5 é mostrado o diagrama simplificado de niveis de energia do sistema
Tm**/Yb%*, no qual, sio mostradas algumas das principais emissdes observadas neste
sistema, que séo reportadas na literatura [83,85-88]. Contudo, ndo foram feitas medidas
para ver se tais emissdes estavam presentes em nossas amostras, pois, 0 objetivo era
apenas comprovar a obtencdo do QC. Assim, ndo iremos detalhar todos os mecanicos
envolvidos que podem resultar nas emissdes mostradas na Figura 5.5, iremos nos deter
apenas no mecanismo de TE (QC). Neste caso, a partir da excitagdo em 468 nm os ions
de Tm** sdo excitados para o nivel 1G4 de onde pode ocorrer as emissdes em 480 nm (*Ga
— 3Hg), 651 nm (*G4 — 3F4) e 786 nm (*G4 — Hs). Outra possiblidade é que a partir do
nivel 1G4 ocorra QC dos ions de Tm*" excitando dois ions de Yb®*" (Figura 5.5) [83],
portanto, gerando dois fotons em 980 nm (Yb®*:2Fs;, — 2F712). Reafirmando, QC é o
processo em que um centro luminescente (aqui 0 Tm®*) transfere a sua energia de forma
ndo radiativa simultaneamente para outros dois centros emissores proximos a ele (em
nosso caso, os fons de Yb3*), produzindo ao final do processo dois fotons de baixa energia

para cada féton de alta energia absorvido pelo centro aceitador.
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5.4. Espectros de excitacdo e emissdo dos NCs de LaFz:10Yb@
LaFs:10Nd

Outro material que estudamos em nosso trabalho para obten¢do de QC no infravermelho
foram as NPs de LaFs do tipo nlcleo-casca co-dopados com 10 mol% de Yb** (no nlcleo) e 10
mol% de Nd*" (na casca), que denotaremos por LaFs:10Yb@ LaFs:10Nd. Para isto, é mostrado
na Figura 5.6a o espectro de excitacdo referente a emissdo em 980 nm (Yb3*:2Fs;, — 2F72). Como
pode ser visto nesta figura, ha varios picos de excitacdo, no caso, em torno de 350 nm (*lg, —
D3r2), 379 nm (*lor, — 2P3p), 427 nm (*lgrz — 2P112), 470 nm (*lorz — *G11/2,2Gor2), 519 nm (*lo, —
4G7p), 576 nm (*lorz — *Gsp2), 626 nm (*lo, — 2Hi12) € 677nm (“lorz — *Far2) [89], todos referente
a transicdes do Nd**, o que indica que esta ocorrendo TE entre os ions de Nd** e Yb**, conforme
esquematizado na Figura 5.7, visto que o Nd*" ndo possui emissdo em 980 nm. Em adi¢do, na
Figura 5.6b é mostrado o espectro de emissdo de 800 a 1300 nm, no qual pode ser vista uma
emissdo em torno de 1000 nm do Yb®* (?Fs, — 2F72) e outra em 1054 nm do Nd** (*Fz2 — *l11r2).

Figura 5.6: (a) Espectro de excitacdo referente a emissdo em 980 nm (Yb*":2Fs;, — 2F7p), € (b)
espectro de emissdo excitando em 359 nm (Nd**:*lg, — “D12), das NPs de LaF3:10Yb@
LaFs:10Nd.
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Na Figura 5.7, é¢ mostrado o diagrama simplificado de niveis de energia do sistema
Nd**/Yb%, no qual sdo mostradas algumas das principais emissdes observadas neste
sistema, que sdo reportadas na literatura [45,90]. Contudo, assim como ocorreu com as
amostras das secOes anteriores, ndo foram feitas medidas para ver se tais emissoes
estavam presentes em nossas amostras, pois, como antes, o objetivo foi apenas comprovar

a possiblidade de obtencio do QC entre os ions de Nd** e Yb?".

Figura 5.7: Diagrama parcial de niveis de energia do Nd** e do Yb®" mostrando as principais
emissdes (setas para baixo) observadas neste sistema, que sdo reportadas na literatura. Na figura
é mostrado também o quantum cutting que pode ocorrer entre eles, sob excitacdo dos ions de Nd**
em 359 nm (seta para cima).
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Como falamos anteriormente, ndo iremos detalhar todos os mecéanicos envolvidos
gue podem resultar nas emissdes mostradas na Figura 5.7, iremos nos deter apenas no
mecanismo de TE que pode gerar o QC. Neste caso, a partir da excitacdo em 359 nm 0s
fons de Nd** sdo excitados para o nivel D1, de onde ocorre uma relaxagdo por
multifénons para nivel 2P32, que pode resultar na emissdo em 380 nm (?Pz2 — *lgr2). Outra
possiblidade é que, a partir do nivel 2P, ocorram sucessivos decaimentos ndo radiativos
por multifonons para os niveis imediatamente abaixo dele, populando o nivel *Gi1/2,*Gar
de onde pode ocorrer a emissdo em 473 nm (*Guuz,*Garz — *lor2), 0u entdo, podera ocorrer

a primeira TE do Nd** para o Yb®" via relaxacio cruzada: Nd**:*G112,°Gorz + Yb3**:2F7p2
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— Nd*:*Fz2 + Yb3*:2Fs. Em seguida, a partir do nivel *Fz (Nd**) uma possiblidade é
que uma segunda TE para o Yb®* ocorra: Nd**:*Fs2 + Yb3*:2F712 — Nd**:*lg2 + Y03 :2Fsp,.
Assim, ao final desde processo de QC, um fdton (de alta energia) com comprimento de
onda em 359 nm tera sido convertido em dois fotons (de baixa energia) com comprimento

de onda em torno de 1000 nm (Yb3*:2Fs;, — 2F7p).

5.5. Espectros de excitagdo e emissao das NPs misturadas

Inicialmente, na Tabela 5.1 constam as cinco NPs que foram utilizadas para fazer
a mistura, onde estdo discriminadas as matrizes hospedeiras, as respectivas concentragdes
de TRs e as propor¢des em peso% que foram utilizadas de cada uma delas para fazer o
sistema composto que estamos denominando de mistura de NPs, conforme
esquematizado na Figura 5.8. Estas cinco NPs foram escolhidas, em relacéo a todas as
outras estudadas neste trabalho, porque foram as que apresentaram as emissdes mais

intensas nos processos de QC previamente estudados em cada uma delas.

Tabela 5.1: Matrizes hospedeiras, concentragdes de terra raras e as devidas proporgdes em peso%
de cada NP utilizada para fazer a mistura.

Matriz Concentracéo de terra rara Proporcéo utilizada na Nome abreviado
hospedeira mistura de NPs (peso%)
LaFs YDb3* - 10 mol% (nicleo) 6,7% (2 mg) LaFs:10Yb@LaF3:10Nd
Nd** - 10 mol% (casca)

NaYF Er® - 1 mol% 33,3% (10 mg) NaYF4:1Er/10Yb
YDb® - 10 mol%

NaYF4 Ho%* - 1 mol% 26,7% (8 mg) NaYF4:1Ho/10YDb
YDb - 10 mol%

NaYF4 Tm3* - 0,5 mol% 10,0% (6 mg) NaYF4:0,5Tm/10Yb
Yb® - 10 mol%

NaYF4 Pré*- 0,5 mol% 13,3% (4 mg) NaYF4:0,5Pr/10Yb

Yb3 - 10 mol%

Figura 5.8: Esquema mostrando as nanoparticulas misturadas e suas respectivas propor¢oes em
peso%.
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Na Figura 5.9 é mostrado o espectro de excitacdo do sistema hibrido de NPs,
monitorando a emissdo em 980 nm. Como pode ser visto, h& varios picos de excitacdo
localizados em torno de 350 nm (Nd®*:*lo;2 — “Das2), 375 nm (Nd**:*lg/ — ?P3p2), 448 nm
(Pr¥*:3Hs — 3P2), 470 nm (Tm3*:*Hs — 1G4), 520 nm (Nd**:*lor, — *Gr2 + Er¥*: s —
Hi1r2), 575 nm (Nd**:*les — *Gsp2 + Pr¥*:3Hs — 1D2), 626 nm (Nd**:*lgr2 — 2Ha112), 651
nm (Er¥*:*l1s;2 — *Farz + HO*': °ls — °Fs), 677nm (Nd**:*loi2 — *Far2), 730 nm (Nd®**:*lgs2
— 4S312,%F712) € 790 nm (Nd>*:*lg/2 — 2Hap2,*Fsp2). Isto indica que ocorre uma TE altamente
eficiente de todos estes TRs®* para o Yb®*. Assim, vemos que ao misturar estas diferentes
NPs conseguimos um espectro amplo de absorcao na regido do espectro visivel solar que

permite a obtengéo de QC.

Figura 5.9: Espectro de excitagdo das NPs misturadas, monitorando a emissdo em 980 nm. A
proporcdo em que cada NP foi colocada esté discriminada em peso%.

28 .
|NPs Misturadas LaF,:10Yb@LaF,:10Nd - 6,7%
24 4 NaYF,:1Er/10Yb - 33,3%
~ ] NaYF,:1Ho/10Yb - 26,7%
@ 20 -
= ] NaYF,:0,5Tm/10Yb - 10,0%
N—r
© 16 - Nd NaYF,:0,5Pr/10Yb - 13,3%
© 3+ 3+
_cg ' i | Er®*, Nd
(7) 12 N ¢ Nd3+, Pr3+
c 1 !
8 g.
=
4 -
O 1 1 1 1 v v 1
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2020.

Na Figura 5.10 é mostrado o espectro de emissdo das NPs misturadas, sob
excitacdo em 573 nm (Nd**:*lg;2 — *Gsyp + Pri*:3Hs — D,). Vemos nesta figura emissdes
em torno de 1000 nm (Yb*":2Fs; — 2F72), 1054 nm (Nd*":*Fs2 — “*l112), 1200 nm
(Ho* %16 — ®lg), 1330 nm (Nd**:*Fz2 — *l1312) € 1525 nm (Er®*:*l132 — *l1512) [91]. Como

se ver, temos um intenso pico em 1000 nm, indicando o processo eficiente de QC que
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ocorre nestas NPs, como j& discutimos nas se¢des anteriores. Assim, a estratégia de fazer
uma mistura com diferentes NPs se mostra como uma interessante proposta, visto que
cada NP pode ser sintetizada separadamente, e depois, basta-se buscar qual a melhor
proporcéo em peso% para se obter o correspondente espectro de excitacdo e emissao que
se deseja, como fizemos aqui. Isto é bem mais simples do que se fazer uma estrutura do
tipo ndcleo-casca (com vérias cascas) com estes TRs, pois exige muito trabalho por meio
de sinteses com tentativas e erros nas concentracdes e nas engenharias core-multi-shell

para se obter o produto/material final desejado.

Figura 5.10: Espectro de emissdo das NPs misturadas, sob excitacdo em 573 nm. A proporcao
em que cada NP foi colocada esté discriminada em peso%.
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Como a proposta do nosso trabalho era conseguir converter parte do espectro
visivel, proveniente da emissdo solar, em luz infravermelha (para explorar as regides de
absorcdo no infravermelho das células solares & base de silicio), € mostrado na Figura
5.11 novamente o espectro de excitacdo e de emisséo das NPs misturadas (mostrados nas
Figura 5.9 e Figura 5.10, respectivamente) juntamente com o espectro de emissao solar.
Como ¢ visto na Figura 5.11a, foi possivel obter nas NPs misturadas um amplo espectro

de absorc¢éo na regido visivel do espectro solar, onde se concentra grande parte da energia
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luminosa que é emitida pelo sol. Na Figura 5.11b vemos que (via quantum cutting entre
os fons de TRs e 0 Yb®") grande parte da energia (no visivel) foi convertida de forma

eficiente para energia no infravermelho, onde as emissdes do sol ja ndo sdo tdo intensas.

Figura5.11: (a) Espectro de excitagdo, monitorando a emissédo em 980 nm; e de (b) emissdo, sob
excitacdo em 573 nm, das NPs misturadas. A proporcdo em que cada NP foi colocada esta
discriminada em peso%. Em cada uma das figuras foi colocado também o espectro de emissao

solar para comparag&o.
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Para comprovar que as emissdes obtidas, via QC usando os ions de Yb**, estdo numa
regido em que ha uma boa absorcao das células solares a base de silicio, é mostrado na Figura
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5.12 o espectro de excitacdo e de emissdo das NPs misturadas, o espectro de absorcao do
silicio e a curva de resposta de uma célula solar a base de silicio [89]. Como se pode ver nesta
figura, a emisséo proveniente dos ions de Yb®" estdo numa regido de alta absorcdo das células
solares a base de silicio, 0 que comprova que nossa proposta tem grande potencial de ser
utilizada para aumentar a eficiéncia de conversdo de energia neste tipo de célula solar.

A partir da Figura 5.12 é possivel afirmar que a eficiéncia de uma célula solar a
base de silicio é muito baixa para comprimentos de onda inferiores a 500 nm. Contudo,
esta € justamente a regido de maior emissdo do Sol. Assim, com base no espectro solar,
temos que os fotons de baixa energia (na regido do infravermelho) que sdo muito
absorvidos pelas células solares, sdo poucos. Ja os fotons de alta energia (no ultravioleta),

que sdo abundantes, sdo pouco absorvidos por elas.

Figura 5.12: Espectro de excitagdo (curva azul), monitorando a emisséo em 980 nm, e espectro
de emissdo (curva vermelha) sob excitagdo de 573 nm das NPs misturadas; espectro de absor¢ao
do silicio (curva verde) e curva de resposta de uma célula solar & base de silicio (curva preta) [89].

14
] [] Excitagdo NPs misturadas

> [JEmissédo NPs misturadas
?‘5\1’ ] Absorcéo do Silicio
s 11
N i
0 0.8+ ]
o !
©
o .
n |
= ol
5] |
= V1l
= Bl

0 V. VAN

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda (nm)
Fonte: Autor, 2020.

Com base no que falamos anteriormente, nossa proposta de usar ions TRs para
converter fétons de alta energia (no ultravioleta) em fotons de baixa energia (no
infravermelho préximo) se mostra como uma proposta extremamente interessante para
aumentar a eficiéncia deste tipo de célula solar. Principalmente, considerando o fato de
que propomos misturar as NPs em diferentes propor¢des em peso%, 0 que é um processo
muito simples de ser feito. Ao contrario disto, tentar sintetizar uma estrutura do tipo

nucleo-casca (com vaérias cascas e com todos estes ions TRs que foram utilizados) seria
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um processo muito mais dificil de ser feito, visto que, provavelmente, demandariam a
execucao de varias sinteses até se chegar na nanoparticula com tamanho e concentracoes
de TRs ideais, que gerasse as curvas de absor¢do e emissdo que obtivemos aqui. Tentar
sintetizar uma NP do tipo apenas nudcleo (sem varias cascas) provavelmente nao daria
certo, visto que, possivelmente iriam ocorrer TEs indesejaveis entre eles. Assim, para
evitar isto, seria necessario sintetizar uma nanoparticula com vérias cascas, com uma certa
combinacdo de TRs em cada uma delas, o que seria um processo bastante complicado de
ser otimizado. Por fim, vale destacar que, até onde sabemos, essa é a primeira vez que
isto (misturar as NPs para obter quantum cutting) esta sendo proposto, visando aplicacbes

em células solares.

5.6. Conclusdes do capitulo

Em sintese, foi demonstrado quantum cutting nos NCs de NaY F4 co-dopados com
Er**/Yb® (NaYF4:1Er/10Yb), NaYF4 co-dopados com Tm3*/Yb* (NaYF4:0,5Tm/10Ybh),
bem como nos LaFs (do tipo nlcleo-casca) co-dopadas com Yb3*/Nd®
(LaF3:10Yb@LaF3:10Nd). Em adicéo, foi mostrado que, misturando estas trés NPs
juntamente com os NCs de NaYF4 co-dopados com Pr¥*/Yb** (NaYF4:0,5Pr/10Yb) e 0s
NCs de NaYF4 co-dopados com Ho**/Yb** (NaYF4:1Ho/10Yb), obtivemos uma mistura
de NPs com um espectro de absorc¢éo se estendendo por uma ampla regido do UV-visivel,
fazendo com que estas NPs possam entdo absorver fétons em uma ampla regido de
emissdo do espectro solar.

Outro resultado importante foi que as NPs misturadas apresentaram emissdes na
regido do infravermelho préximo, com destaque na emissao em torno de 1000 nm, devido
aos processos de quantum cutting obtidos em cada uma das NPs, que era um dos
principais objetivos do nosso trabalho. Assim, nossa proposta de usar ions TRs para
converter fotons de alta energia (no ultravioleta, onde a eficiéncia de celulares solares a
base de silicio é baixa) em fotons de baixa energia (no infravermelho proximo, onde a
eficiéncia delas é alta) se mostra como uma proposta extremamente interessante para
aumentar a eficiéncia deste tipo de célula solar, principalmente, considerando o fato de
que propomos misturar as NPs em diferentes proporgdes em peso%, 0 que € um processo
muito mais simples de ser feito do que sintetizar uma nanoparticula com todos estes ions

TRs juntos.
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5.  Conclusoes finais e perspectivas

Em resumo, comprovamos aqui a possiblidade de obtencdo de quantum cutting
em NCs de NaYFs co-dopados com Yb*/TRs (TRs = Er**, Ho®*, Pr¥* e Tm?),
sintetizadas pelo método de coprecipitaco, e de NPs de LaFs codopadas com Yb3*/Nd®*.
Os principais resultados obtidos referentes aos estudos individuais de cada uma dessas
NPs foram colocados ao final de cada respectivo capitulo.

Em particular, a proposta de combinar estas cinco NPs numa mistura, com uma
determinada propor¢do em gramas de cada uma, se mostrou uma estratégia muito
interessante, pois, permitiu a obtencdo de uma amostra cujo espectro de excitagdo obtido
foi bastante amplo, se estendendo em uma grande regido de emissdo do espectro solar.
Até onde sabemos, foi a primeira vez que isto foi realizado. Com isto, fétons do
ultravioleta, que correspondem a uma regiao de baixa eficiéncia das células solares a base
de silicio, puderam ser convertidos em fétons no infravermelho préximo, em torno de
1000 nm, que estdo em uma regido de alta eficiéncia deste tipo de célula solar. Assim,
isto pode ser utilizado para aumentar a eficiéncia de geragéo de energia em células solares
a base de silicio.

Como perspectiva para o trabalho, podemos destacar as seguintes:

e Sintetizar NPs com outros designs para tentar otimizar ainda mais a eficiéncia

individual de cada nanoparticula aqui estudada.

e Testar se de fato nossa proposta ird aumentar a eficiéncia de celulares solares
a base de silicio, através de um estudo com este tipo de célula solar e varias

combinacdes de como estas NPs poderiam ser incorporadas nelas.

e Comparar as NPs misturadas com elas separadas com o espectro de emisséo

solar.
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