. 29° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica 29°EAIC 29 a 31 de outubro de 2020
9° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica Junior 9oE A\ ICr

PREPARACAO E CARACTERIZA(}AO DE VIDROS SILICATO DE C ALCIO E
SODIO DOPADOS COM IONS ATIVOS

Guilherme Henrique Montagnini (PIBIC/CNPqg/FA/UEM), Antonio Medina Neto
(Orientador), Robson Ferrari Muniz (coorientador)
e-mail:medina@dfi.uem.br

Universidade Estadual de Maringa / Centro de Ciéncias Exatas e da Terra
Departamento de Fisica - Maringa, PR/ Departamento de Ciéncias - Goioeré, PR.

Fisica / Fisica da Matéria Condensada
Palavras-chave: Sistemas vitreos, ions terra-raras, transferéncia de energia
Resumo

Este trabalho teve como objetivo a producdo de materiais que possam ser
implementados em areas da Otica e eletrbnica, dando énfase principalmente a
aplicacdes em células solares. Tendo isso em mente, foi produzida uma série de
amostras vitreas do tipo silicato de calcio e sédio (CSS), dopadas e co-dopadas com
Eu®" e Yb*". Ao longo do periodo de trabalho, visando a obtencdo de Eu®*, foi feita
uma otimizagéo do processo de fusdo com o uso de uma atmosfera redutora obtida
por reducéo de grafite. Ademais, foi realizada a preparacao otica das amostras, por
meio do corte e polimento. Concomitante, a analise de amostras aluminosilicato de
célcio co-dopadas com os mesmos ions, previamente produzidas, foi efetivada.
Portanto, foram realizadas as medidas dessas amostras, bem como a producéo e
preparacdo das matrizes CSS que, em decorréncia da pandemia Covidl9, serdo
analisadas em oportunidade proxima, estabelecendo a perenidade do presente
trabalho.

Introducéo

Ao longo da histéria, o vidro foi de grande importancia, tendo diversos usos paras as
antigas civilizagcdes como para construgdo, corte e ornamentos. A importancia deste
material ndo se perdeu ao longo dos anos, sendo atualmente utilizado em diversos
setores, principalmente da tecnologia, devido a sua relativa facilidade de fabricacédo
e baixo custo (PHILLIPS,1942; TAWALARE et al., 2018). Outro importante motivo do
vidro ter destaque quando aplicado em &areas relacionadas a tecnologia sdo suas
caracteristicas fisico quimicas, como a possibilidade de terras-raras serem
adicionados a sua matriz. Baseando-se nessa caracteristica, surgiram ao longo dos
anos linhas de pesquisa voltadas a obtencédo e uso de materiais vitreos em varias
areas de tecnologia, como a fibra 6tica e o melhoramento da eficiéncia das células
solares, via dopagens com ions oticamente ativos.
Existem diversos dopantes utilizados em vidros, sendo o eurdpio um dos principais.
Ele se destaca quando utilizado no aumento de eficiéncia de células solares, e isso
se deve ao potencial desse material como sensibilizador em conversores de fotons
do ultravioleta e visivel para o infravermelho. Além disso, 0 eurépio pode estar de
dois estados de oxidacdo, +2 e +3, 0 que interfere diretamente na sua banda de
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emissao, por possuir diferencas na configuracdo dos seus niveis de energia. Outras
aplicacoes relevantes deste dopante s&o lampadas de baixo consumo, vidros
fluorescentes, geracao de luz branca com alta reprodutibilidade de cor e sensores
térmicos. Entretanto, embora o eurdpio seja um absorvedor de ultravioleta e visivel
(UV/VIS), ele ndo emite no infravermelho proximo (NIR), o que por sua vez gera a
necessidade de combina-lo com outro ion que emita nessa regido (VYAS et al.,
2018). Tendo isso em mente, foi escolhido para co-dopagem o Itérbio, devido ao seu
esquema de energia que facilita processos de transferéncia, e sua grande eficiéncia
para converter UV/VIS e emitir fotons NIR (BARBOZA, 2010). Portanto, esse
trabalho visou a producao e caracterizagdo de vidros dopados e co-dopados com
Eu®" e Yb**.

Materiais e métodos

Para o processo de preparacdo das amostras foi utilizado um forno comercial Mufla
3000 10P da EDG, via técnica de melting-quenching. Os reagentes foram
primeiramente pesados, homogeneizados e postos em um cadinho de platina. Logo
apos, foi realizada a fusdo, a uma temperatura de 1200 °C por duas horas, e
subsequentemente verteu-se o eutético fundido para um molde de aco inoxidavel
previamente aquecido a 400 °C. Como consequéncia deste processo, ocorre um
resfriamento rapido ou choque térmico, o que provoca tensdes internas gerando
mudancas nas propriedades Opticas e mecanicas no vidro. Visando a elimina¢édo das
tensoes residuais, 0 material foi alocado em um forno com temperatura similar a de
transicdo vitrea por duas horas, e ap0s esse periodo, a temperatura foi baixada
gradualmente até a temperatura ambiente. As composicfes das amostras estédo
listadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢cdo das amostras (% mol)
amostra Si0, CaO Na,O CaF, Al,O3 Eu,0O3 Yb,O3
7CSS 50,00 12,50 29,00 7,50 1,00 0,00 0,00
CSS0.2Eu0.0Yb 50,00 1490 26,40 7,50 1,00 0,20 0,00
CSS0.2Eu0.2Yb 50,00 14,80 26,30 7,50 1,00 0,20 0,20
CSS0.2Eu0.5Yb 50,00 14,65 26,15 750 1,00 0,20 0,50
CSS0.2Eul.0Yb 50,00 14,40 2590 7,50 1,00 0,20 1,00
CSS0.2Eu2.0Yb 50,00 13,90 25,40 7,50 1,00 0,20 2,00

A figura 1 apresenta fotos da preparacdo das amostras, bem como dos vidros apoés
corte e polimento. Pode-se observar que as amostras obtidas apresentaram
coloracdo amarelada, o que evidencia a formagdo de Eu** na matriz. Caso fosse
obtido uma maior quantidade de Eu®', a coloracdo seria apenas a da matriz, ou seja,
transparente.

Para as medidas de espectroscopia de excitacdo e tempo de vida, um aparato
experimental tipo labmade foi montado. Como fonte de excitacdo foi utilizado um
laser pulsado (Optical Parametric Oscilator) e/ou uma lampada de Xe* combinada a
um monocromador. A emisséao foi coletada com uma fibra éptica e direcionada para
um outro monocromador. Sua intensidade foi detectada por uma fotomultiplicadora
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conectada a um amplificador lock-in ou um osciloscépio e, finalmente, os dados
foram analisados por uma unidade de processargento central.
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Figura 1. Da esquerda para direita: Foto do processo de fusdo utilizando grafite para geracdo de
atmosfera reduzida. Fotografia do momento na qual o eutetlco é vertldo no molde. Foto das
amostras CSS co-dopadas com Eu* e Yb**

Resultados e Discussao

A figura 2 apresenta o espectro de excitacdo referente a amostra dopada
unicamente com Eu,Os3. A larga e intensa banda, numa ampla extensao do UV/VIS,
é uma caracteristica do Eu®*, devido a transicéo eletronica desse fon. Desse modo,
a escolha assertiva do fon Eu?* como sensibilizador foi efetivada possibilitando uma
ampla absorcéo na regido do ultravioleta e visivel.

100 T T T T T T T T T

90| Amostra CSS dopada com 0.2 % de Eu,0,

Agm = 550 nm
80+ 1

701
60

50+

Intensidade (mV)

a0}

30 Eu?": 4f _ 4f°5d!

20

10

OE i { n N : : n . =
300 325 350 375 400 425 450 475 500 525

Comprimento de onda (nm)
Figura 2. Espectro de excitacédo para amostras CSS dopada com 0,2 % de Eu,Os.

A figura 3 mostra as curvas de decaimento radiativo da emisséo do Eu®*. Os tempos
de vida, relacionados a este nivel, foram obtidos via ajuste exponencial duplo e
estdo plotados no inset da figura, com a variagdo da concentracdo de Yb,O3. A
eficiéncia da transferéncia de energia foi calculada, cujo os valores também estéo
dispostos no inset da figura.

A diminuicdo do tempo de vida, com a concentracao de Yb,O3, confirma uma efetiva
transferéncia de energia. A transferéncia de energia do Eu para o Yb para a
amostra com maior concentracao de Yb,O3 atingiu a 40%.
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Figura 3. Curvas de decaimento do Eu*, em funcéo da concentracdo de Yb,O3, das
amostras aluminosilicato de calcio.

Conclusodes

Mesmo com as limitagcbes devido a pandemia Covidl9, a producdo de todas
amostras, dentro do que foi conjecturado, foi efetivada e uma andlise inicial das
amostras aluminosilicato de célcio foi realizada, permitindo assim uma familiarizacédo
com 0s equipamentos e aparatos experimentais. Os resultados mostraram que o
Eu®* foi obtido com sucesso, via uso de grafite como atmosfera redutora. O vidro
apresentou um alto grau de qualidade Otica e os ions foram incorporados na sua
estrutura. A transferéncia de energia chegou a 40 %, fazendo desse material um
otimo conversor de UV/VIS para NIR.
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