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Resumo

O presente trabalho foi realizado de acordo com as areas de grande
relevancia na fisica e concepcdo de materiais, estando em conformidade
com a procura e desenvolvimento de sistemas cujas aplicagcdes envolvem
intensificadores de células fotovoltaicas, dispositivos fotdnicos e emissores
de luz branca, entre outros. As matrizes vitreas foram desenvolvidas em um
projeto preliminar de uma matriz de silicato de calcio e sddio (CSS), e tendo
como dopantes o Eu®** e o Yb**. O processo de fusdo foi adaptado de forma
a induzir a formacdo do Eu em seu estado de oxidacdo 2+, fazendo uso de
uma atmosfera redutora. Neste projeto, objetivou-se a analise da capacidade
do Eu** e Yb* atuarem como conversores de energia via transferéncia,
sendo o estudo dos processos radiativos a ferramenta utilizada para tal.

Introducéo

O vidro teve, e tem, diversas aplicacbes na sociedade ao longo do tempo
variando e evoluindo junto do desenvolvimento tecnolégico, passando assim
de ferramentas de cortes até aplicagbes em tecnologia de ponta. Essa
diversidade de aplicacbes decorre de seu baixo custo e a simplicidade de
sua fabricagdo, garantindo seu destaque principalmente no setor
tecnolégico. Outro ponto que pode ser destacado € a possibilidade de
insercao de terras-raras em sua matriz, 0 que propicia uma gama de linhas
de pesquisa focadas em aplica¢cdes como fibra 6tica, células solares e lasers
do estado sélido.

Sendo assim, o escopo deste trabalho foi a analise de vidros dopados com
terras raras visando aplicacdes em células solares. Para tal finalidade, o
eurdpio foi escolhido como dopante, visto que seus estados de oxidagdo 3+
e 2+ propiciam mudangas nos seus niveis de energia e em suas bandas de
emissao. Outro ponto levado em conta na escolha deste ion terra rara é seu
uso no aumento de eficiéncia de células solares, sendo utilizado como um
sensibilizador em conversores de fotons do UV/VIS para infravermelho
(VYAS et al., 2018).
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Por outro lado, levando em conta que o este ion ndo apresenta emissdo no
infravermelho proximo, fez-se necessario um co-dopante para exercer essa
funcdo. Portanto, foi escolhido o itérbio (Yb®") devido sua facilidade em
processos de transferéncia de energia, decorrente de seu esquema de
niveis de energia simples, bem como sua eficiente emissdo no
infravermelho.

Materiais e métodos

A producéo das amostras ocorreu em um trabalho predecessor fazendo uso
da técnica de melting-quenching, com um forno comercial Mufla 3000-10P
da marca EDG. A primeira etapa foi a pesagem dos reagentes, seguida da
homogeneizacdo e deposicdo em um cadinho de platina, passando para
fusdo a temperatura de 1200 °C. O processo de fusédo teve uma duracéo de
2 horas, sendo vertido, ao fim deste periodo,o eutético fundido em um molde
de aco inoxidavel que estava pré-aquecido a temperatura de 400 °C,
incorrendo em um choque térmico. O resfriamento decorrente do processo
deixa o material suscetivel a tensdes internas, tais tensdes residuais podem
gerar mudancas nas propriedades épticas e mecéanicas do material, assim
como ocasionar trincas e fissuras. Assim, o molde foi alocado em um forno
aquecido previamente a uma temperatura similar a de transicéo vitrea por
um periodo de duas horas seguido de uma reducéo lenta até a temperatura
ambiente, propiciando a eliminacdo de tensdes residuais presentes na
amostra.

A producdo das amostras ocorreu objetivando a formacdo de Eu®* e a
reducéo da ocorréncia de Eu®**, desse modo, o cadinho foi envolto em grafite
gerando uma atmosfera redutora.

Por fim, as amostras foram cortadas com uma serra diamantada, e em
seguida o polimento 6tico foi feito visando a implemento das medidas de
luminescéncia. Com isso, a seérie de vidros CSS co-dopadas com os ions
terras raras Europio e Itérbio foi obtida, sendo suas concentra¢des variadas
como exemplificado na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo das (% mol).
Sample S|02 CaO Na,O CaF, A|203 Eu,O3 Yb203

7CSS 50,00 12,50 29,00 7,50 1,00 0,00 0,00
CSS0.2Eu0.0Yb 50,00 14,90 26,40 7,50 1,00 0,20 0,00
CSS0.2Eu0.5Yb 50,00 14,65 26,15 7,50 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 coloracdo amarelada obtida nas amostras, que pode ser observada na
Figura 1, é um indicador da prevaléncia do estado do Eu®*" na matriz, ja que
uma maior concentracdo do estado 3+ acarretaria uma coloragao
transparente.
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Figura 1. Foto das amostras de CSS co-dopdas com Eu™" e Yb™".

Os espectros de emisséo foram obtidos com um laser de argdnio como fonte
de excitacdo, seu feixe foi direcionado para a amostra com espelhos e
através de um chopper para modular o sinal obtido. Tendo sido bombeada
com o feixe, a amostra foi excitada e sua emissao foi focada com lentes para
o monocromador Newport Corp, modelo 74125, tendo sua intensidade de
emissao coletada por uma fotomultiplicadora, sendo este conectado a um
amplificador Lock-in e armazenados em uma central de processamento.

As medidas em fungédo do tempo foram feitas utilizando um laser pulsado
Optical Parametric Oscilator (OPO). Por fim, realizou-se um ajuste
exponencial e o tempo de vida foi calculado.

Resultados e Discussao

Os espectros de emissdo das amostras estdo apresentados na Figura 2,
sendo referente a amostra excitada em 325 nm e 457nm, respectivamente.
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Figura 2. Da esquerda para direita. Espectro de emissédo das amostras. Variagcdo da
intensidade em funcdo da concentracao de itérbio. Tempo de vida dos ions de Eu®.

Para emissdo com excitacdo no UV prevalece a emissdo do Eu?*, enquanto
que o Eu**(emissdo em 615 nm) é dominante quando excitado em 457 nm.
A emissdo do Eu®"**diminui com a insercdo de Yb**, evidenciado um
processo de transferéncia entre esses ions e do itérbio. Para quantificar os
processos de transferéncia de energia, os tempos de vida das transicoes
radiativas do Eu?* foram medidos, Figura 2. Os valores determinados est&o
apresentados na Tabela 2. A partir desses valores, a eficiéncia da
transferéncia foi calculada. Os valores também estdo apresentados na
tabela 2.
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Tabela 2: Tempo de vida de emisséo e eficiéncia da transferéncia de
energia do eurdpio para o itérbio.

Amostra Tempo de vida (ns) Nere (%)
CSS0.2Eu0.0Yb 422 0
CSS0.2Eu0.5Yb 331 22
CSS0.2Eul.0Yb 260 38
CSS0.2Eu2.0Yb 202 52

Observamos uma queda importante do tempo de vida de emissao do
eurépio, sendo este um primeiro indicativo quantitativo da eficiente
transferéncia de energia para o itérbio. Os calculos dessas eficiéncias nos
mostram que quando dopados com 2% (em mol) de itérbio, a transferéncia
ultrapassa 50 %, destacando esse material como candidato potencial para
aplicac6es em conversores de fotons de altas energias para baixas energias.

Conclusoes

Os resultados obtidos condizem com os testes propostos inicialmente, sendo
observado que a utilizagcdo da atmosfera redutora proporcionou a formagao
de Eu®*, sendo um excelente absorvedor de fétons com alta energia. Os
dados obtidos, em especial a célculo da eficiéncia de transferéncia permitiu
caracterizar as amostras de silicato de célcio e sédio com potencial matriz
para converter fétons do UV/VIS para NIR.
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