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Resumo:

Neste trabalho foram estudadas as propriedades espectroscopicas da matriz vitrea
de silicato de calcio e sodio (SCS) dopadas e co-dopadas com ions terras-raras.
Foram encontradas as melhores condi¢cdes de preparagdo das amostras, otimizando
temperatura e tempo de fusdo, temperatura do molde para realizacdo do choque
térmico e tempo de tratamento térmico, sendo possivel sintetizar a amostra base e
posteriormente realizar a dopagem com os terras-raras. Foram produzidas amostras
dopadas com Ytérbio (SCS:Yb), com Neodimio (SCS:Nd), e co-dopadas
(SCS:Nd:Yb). As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) e
analise térmica diferencial (DTA), permitindo comprovar o estado vitreo, sem a
presenca de cristalitos e obter as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), e de
cristalizacdo (Tx). A partir das andlises de absor¢cdo Optica comprovamos a
incorporacao dos ions terras-raras na matriz e o estado de oxidacdo dos mesmos,
verificamos que tanto o Nd quanto o Yb encontram-se no estado 3+. Para a amostra
co-dopada observamos a regido de sobreposicdo das bandas de absorcao,
indicando a probabilidade de transferéncia de energia. Nas medidas de
luminescéncia, verificamos a emissdo do Nd, para a amostra SCS:Nd quando
excitada em 808nm, e a emisséo do Yb, para a amostra SCS:Yb quando excitada
em 915nm. Para a amostra co-dopada SCS:Nd:Yb, quando excitada em 808nm,
observamos a emissao tanto do Nd quanto do Yb, comprovando a transferéncia de
energia do Nd para o Yb. A transferéncia de energia foi confirmada pela mudanca no
tempo de vida de emissao do Nd, comparando as amostras SCS:Nd e SCS:Nd:Yb.

Introducgao
O vidro € um material muito antigo, segundo o relato historico feito por Plinio,

o grande naturalista romano, essa descoberta se atribui aos fenicios, que ao
desembarcarem na costa da Siria h& cerca de 7000 anos a.C., improvisaram fogdes
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usando blocos de salitre sobre a areia. Observaram que, passado algum tempo de
fogo vivo, escorria uma substancia liquida e brilhante que se solidificava
rapidamente, formando assim o vidro. (ALVES, 2001)

Os materiais vitreos sempre tiveram um papel importante na histéria no
desenvolvimento de materiais. Devido a sua caracteristica deformével eles tem uma
infinidade de aplicabilidades, tendo ja sido usados como objetos de corte e
armamento, pontas de flechas, passando por objetos ornamentais, utensilios
domésticos, lentes, e hoje € fortemente utilizado nas areas tecnologicas como
matéria-prima das modernas fibras o6ticas e dispositivos foténicos.

Atualmente esses materiais vém atraindo o0 interesse da comunidade
cientifica, constituindo uma das principais linhas de pesquisa na area de
desenvolvimento de materiais. Isso se deve a facilidade da preparacdo do material,
0 seu baixo custo de producao, a resisténcia a choques térmicos, a capacidade de
incorporar uma grande quantidade de terras-raras em algumas matrizes. E entre os
estudos atuais destes materiais destacam-se a utilizagdo como meio ativo em lasers
de estado solido, emissores de luz visivel, fibra Optica para telecomunicacdes,
dispositivos fotdnicos, e como conversores fotovoltaicos que podem aumentar a
eficiéncia de células solares.

Para obter materiais que sao aptos para as aplicagbes citadas, faz-se
necessario a caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas da matriz e o estudo
da incorporagcdo de dopantes. Devido a isso este estudo se concentra no
desenvolvimento da nova matriz vitrea e a incorporacao de terra-raras.

Materiais e Métodos

As amostras foram preparadas pela técnica de melting-quenching em um
forno comercial de alta temperatura (até 1600°C). Os reagentes foram pesados,
homogeneizados e alocados em um cadinho de platina no qual foram,
subsequentemente, fundidos. A temperatura de fusdo foi de 1200°C. Apds duas
horas de fuséo, verteu-se o liquido do cadinho em um molde de aco pré-aquecido na
temperatura de 450°C, provocando o resfriamento rapidamente (choque térmico).
Devido ao processo de choque térmico, o vidro fica sujeito a tensdes internas que
podem resultar em alteracdes em suas propriedades mecéanicas e Opticas. Para
eliminar estas tensdes residuais, o material foi submetido a tratamento térmico na
temperatura de 440°C, por 6 horas e posteriormente a temperatura é baixada
lentamente até ambiente. Neste trabalho, foram preparadas as amostras base (SCS),
dopadas com Nd e Yb (SCS:Nd e SCS:Yb) e co-dopada (SCS:Nd:Yb), cujas
composicdes estdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1: Composi¢céao das amostras (% mol)

amostra S|02 CaOo NaZO Ca Fo A|203 Yb203 Nd203
SCS 50 15,00 26,50 7,5 1 0,0 0,0
SCS:Nd 50 14,90 26,40 7,5 1 0,0 0,2
SCS:Yb 50 14,75 26,25 7,5 1 0,5 0,0
SCS:Nd:Yb 50 14,65 26,15 7,5 1 0,5 0,2
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A caracterizacdo térmica e estrutural das amostras foi realizada com anélise
térmica diferencial (DTA) e difratometria de raios X (DRX). As medidas de absorcéo
Optica foram realizadas por transmitancia em um espectrofotdmetro UV/VIS/NIR
comercial e para as medidas de luminescéncia e tempo de vida foi utilizada uma
montagem desenvolvida no laboratério.

Resultados e Discussao

A figura 1 mostra os espectros de absor¢cado das amostras, com a identificagéo
das transicoes entre os niveis de energia eletrénicos correspondente a cada pico de
absorcdo. Para a amostra co-dopada podemos observar que o espectro € formado
pela sobreposicdo dos espectros das amostras individuais. No detalhe da figura,

podemos observar a regido na qual as bandas do Nd e do Yb se sobrepde.
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Figura 1: Coeficiente de absorcéo Optica para as amostras SCS:Nd, SCS:Yb e SCS:Nd:YB

Na figura 2, apresentamos os espectros de luminescéncia e de tempo de vida
(t) medido em 1325nm, com excitagdo em 808nm. Como podemos observar no
espectro de emissdo para as amostras SCS:Nd e SCS:Yb quando excitadas em
808nm e 915nm, respectivamente, obtemos o0s espectros caracteristicos dos ions
Nd** e Yb* separados. No entanto, para a amostra SCS:Nd:Yb o espectro de
emissdo € formado pela sobreposicdo dos expectros dos ions individuais,
demonstrando a transferéncia de energia do Nd** para o Yb*".

Na figura 2 (a direita) podemos verificar a reducéo no tempo de vida do Nd**
para a amostra co-dopada comparando com a amostra SCS:Nd, comprovando a
transferéncia de energia. A partir dos tempos de vida da amostra co-dopada e da
amostra dopada apenas com Nd, calculamos a eficiéncia de transferéncia de

energia (Eficiéncia de transferéncia = 1 — Tng:yb / Tng) €M 29%. (MUNIZ, 2012)
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Figura 2: Espectros de emisséo (a esquerda) para as amostras e tempo de vida de emissédo (a direita)
medido em 1325nm com excitacdo em 808nm

Conclusodes

Os resultados obtidos comprovam a incorporacdo dos ions terras-raras na
matriz vitrea SCS, e comprovam a transferéncia de energia do Nd para o Yb, com
valor da eficiéncia de transferéncia calculada em 29%, o que faz deste um excelente
candidato para ser empregado como conversores espectral para sistemas
fotovoltaicos.
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